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angewandte Chemie.

Studien
iiber die maassanalytische Bestimmung
des Eisens und eine neue Methode der
Reduction von Eisenoxydverbindungen.
Von Dr. Withelm Heinrich Gintl.
(Mittheilung aus dem chem. analyt. Institute der

k. k. D. Techn. Hochschule zu Prag.)
(Schiuas von 8. 402].

Beziiglich der am hiufigsten empfohlenen
und angewendeten Methode der Reduction
mit Zink ist mehrseitig nachgewiesen worden,
dass sie keineswegs so verlisslich ist, als
man frither allgemein annahm, und insbeson-
dere hat L. Storch®) durch eine grossere
Reihe exacter Versuche nachgewiesen, dass
die Reduction mit Zink, die in der Kalte
iberaus triige und selbst bei mehrstiindiger
Einwirkung nur unvollstindig erfolgt, bei
Mitverwendung von Platin zwar beschleunigt,
aber in der Kilte auch bei 3-stindiger
Einwirkung noch nicht vollendet wird und
dass sie vollstindig nur bei Anwendung
grosserer Uberschiisse an Zink und bei Ein-
wirkung in der Hitze durch lingere Zeit
(1Y,—1'/, St.) gelingt.

Auch Fr. Scheiding®) hat spiter An-
gaben iiber die Unzuverldssigkeit der Reduc-
tion mit Zink gemacht und die Bedingungen
angegeben, welche eingehalten werden miissen,
um eine vollstindige Reduction zu erreichen.
Nach ihm miissen auf 0,15 g Eisen in
250 ccm Losung mehr NMls 20 g Zn und
30—50 ccm Schwefelsiure verwendet und
nach 5— 6-stiindigem Zuwarten unter Luft-
abschluss gekocht werden®), ein Verfahren,
das gewiss mnicht als bequem bezeichnet wer-
den kann.

Bei der Nothwendigkeit der Anwendung
80 bedeutender Uberschiisse an Zink wird
der Einfluss der Verunreinigungen des Zinks,
von welchen namentlich jene mit Eisen in
erster Reihe in Betracht kommt, schon sehr
merklich und kann, da absolute Eisenfreiheit
auch bei den besten Sorten chemisch reinen
Zinks des Handels nur selten zu finden ist,
selbst, wenn sich der Eisengehalt nur in den
Grenzen von hundertel Procenten bewegt,
bei Bestimmungen, wo es sich nur um Milli-
gramme von Eisen handelt, leicht Fehler
veranlassen, welche 10 und mehr Proc. des
wahren Werthes betragen.

Dieser Ubelstand wird gewiss durch den
Vorschlag von D. J. Carnegie™), die Re-

#) Ber. d. dst. Ges. z. Ford. d. chem. Ind. 15, 9.

) Zeitschr. f. angew. Chem. 1895, 75.

36) Die Angabe des Verfassers, dass andernfalls
grossere Kehler gemacht und sogar die doppelte
Menge gefunden werden kénnte, ist ibrigens nicht
verstandlich.

) Chem. News 57, 148,

duction mit Zinkstaub vorzunechmen, nicht
verringert, wohl eher vergrossert, da der
Zinkstaub noch weit weniger leicht rein zu
haben ist, als regulinisches Zink, so dass,
wenn auch zugegeben werden kann, dass die
Reduction bei der grossen Oberfliche viel
rascher von Statten geht, als mit granulirtem
Zink, sich dieses Verfahren fiir genaue Be-
stimmungen kaum empfehlen diirfte. Gegen-
fiber der Reduction mit Zink bietet die von
L. Storch®) vorgeschlagene Methode der
Reduction mit Kupfer, welcher die neuerer
Zeit von Gilbert T. Morgan®) als beson-
ders wirksam empfohlene Reduction mittels
Zinkgranalien, die vorher mit einer Kupfer-
sulfatldsung digerirt wurden, im Wesen gleich-
kommt, unleugbar grosse Vortheile und es
ist daher leicht begreiflich, dass dieselbe in
vielen Laboratorien Eingang gefunden bhat.
Insbesondere ist es die Sicherheit der Re-
duction innerhalb einer verhiltnissméissig
kurzen Zeit, dann aber der Umstand, dass
das Kupfer verhiltnissmissig viel leichter
als das Zink frei von Verunreinigungen er-
halten werden kann, die Einfluss auf das
Bestimmungsresultat zu nehmen vermdgen,
was einen wesentlichen Vorzug dieses Ver-
fahrens vor anderen Reductionsmethoden be-
dingt.

Allein dieser Methode kommt eine Eigen-
thiimlichkeit zu, welche zwar, wie die von
L. Storch angefiilhrten Belegresultate dar-
thun, bei der Titration von Eisenl6sungen
mit grosserem Eisengehalte und der Arbeit
mit !/, N.-Permanganatlésung der Verldss-
lichkeit der Resultate keinen nennenswerthen
Eintrag thut, da nur ein geringer Mehr-
verbrauch an Permanganatlésung (ca. 0,08 ccm
/0 Permanganatldsung bei einem Gesammt-
verbrauche von 29,65 ccm und 0,04 ccm bei
einem Gesammtverbrauch von 20,70 ccm und
0,07 ccm bei einem Verbrauche von 16,6 ccm)
sich ergab, welcher aber bei Bestimmung
sehr kleiner Eisenmengen sich sehr merklich
fiihlbar macht.

Diese Eigenthiimlichkeit besteht darin,
dass bei den mit Kupfer reducirten Eisen-
lésungen, die, nach Vollendung der Oxyda-~
tion des Eisenoxyduls, bei weiterem Chami-
leonzusatze eintretende schwach rothe Farbung
nicht standhilt, sondern’ nach verhiltniss-
missig sehr kurzer Zeit verschwindet. Es
bedingt dies eine Unsicherheit in der Er-
kennung des Endpunktes der Reaction, deren
Einfluss auf das Resultat man sich nur da-
durch entziehen kann, dass man das erste
Auftreten einer einige Augenblicke bestehenden

28) 5. oben.

3) The Analyst 26, 225.
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Rothfirbung (oder bei kupferreicheren Lé-
sungen violetten Firbung) als Endpunkt der
Reaction ansieht. Allein selbst wenn man so
vorgeht, macht sich ein Einfluss dieses eigen-
thiimlichen Verhaltens auf das Bestimmungs-
resultat dann geltend, wenn man, wie dies
in vielen Féllen unvermeidlich ist, die Ope-
ration der Zufithrung der Permanganatlgsung
langsamer ausfithrt. Dann macht sich das,
die Reduction der Permanganatlosung be-
dingende Moment in der mit Xupfer redu-
cirten Lo6sung schon wihrend des Verlaufes
der Titration in hherem Maasse geltend, als
bei rascher Arbeit und bedingt einen Mehr-
verbrauch an PermanganatlGsung iiber das
Maass dessen, welches zur Oxydation des
Eisenoxydulsalzes erforderlich wiire.

So kommt es, dass man mit diesem Re-
ductionsverfahren leicht zu hoheren Resul-
taten gelangt, als sie thatsichlich sein sollten,
und dass der hierdurch bedingte Fehler unter
Umstinden sehr erheblich werden kann, er-
weisen die im Folgenden mitgetheilten Er-
gebnisse meiner beziiglichen Versuche.

Es schien mir von Interesse, festzustellen,
worin der Grund der erwahnten Eigenthiim-
lichkeit zu suchen ist. Es lag zunichst
nahe, anzunehmen, dass, bei dem in Frage
stehenden Reductionsprocesse in Folge des
bei Wechselwirkung zwischen Kupfer und
Eisenoxyd in schwefelsaurer Losung im Ver-
laufe der Reduction sich ergebenden Zusam-
mentreffens von Eisenoxydul und Kupferoxyd-
salz bei Gegenwart eines Kupferiiberschusses,
sich geringe Mengen von Kupferoxydulsalz
bilden, welche auf das Permanganat reduci-
rend wirken. Storch hat in seiner citirten
Arbeit nun aber nachgewiesen, dass das micht
der Fall sei, und nur in einem Falle, bei starkem
Eindampfen der mit Kupfer in Berithrung
stehenden Lé&sung machte er eine Beobach-
tung, welche ihn zur Annahme veranlasste,
dass wirklich ein Kupferoxydulsalz entstanden
sei, das beim Verdiinnen mit Wasser in
Kupfersulfat und fein vertheiltes Kupfer zer-
fiel. Fir dem Fall des Operirens mit ver-
diinnten Losungen schien darum die Annahme,
dass Kupferoxydul die Ursache des beob-
achteten Zuriickgehens der Chamileonfirbung
sein konnte, nicht sebr wahrscheinlich, und
dies namentlich mit Riicksicht darauf, dass
die nachtriigliche Entfairbung der Chaméleon-
lésung verhiltnissmissig langsamer erfolgt,
als durch eine Eisenoxydulsalzldsung, wihrend
doch bekanntlich sich Kupferoxydulsalze weit
leichter und rascher oxydiren, als Kisen-
oxydulsalze.

Eine zweite Erklirung liesse sich in der
Annahme finden, dass bei der Linwirkung
von Kupfer auf eine, grossere Mengen von

Oh. 1903,

freier Schwefelsiure enthaltende FEisenlésung
in der Wirme Spuren von schwefliger Siure
entstehen, die reducirend auf die Perman-
ganatlosung wirkt. Diese Annahme erscheint
indessen bei der bekannten Wechselwirkung
zwischen schwefliger Siure und Kupferoxyd-
salzlsungen noch unwahrscheinlicher als die
erste, oder richtiger gesagt, sie kdnnte nur
als eine Voraussetzung fir diese gedacht
werden.

Ubrigens wiirde auch schweflige Siure
einen viel rascheren Verlauf der Entfirbung
desPermanganatiiberschusses bedingen miissen,
als er thatsichlich beobachtet werden kann.

Es schien sonach nur die Annahme zu
eriibrigen, dass gewisse Verunreinigungen des
Kupfers an dieser eigenthiimlichen Erschei-
nung Schuld tragen. Um einer méglichen
Erklérung dieser Erscheinung niher zu kom-
men, unternahm ich eine Reihe von Ver-
suchen, u. z. zunichst mit reinem Kupfer.
Ich stellte mir dieses durch Elektrolyse einer
verlasslich reinen Kupfersulfatlgsung dar,
welche ich durch Auflésen von aus einer
stark sauren Kupfervitriollésung gefilltem
und sorgfiltig gereinigtem Schwefelkupfer
bereitet hatte. Zur bequemeren Handhabung
des elektrolytisch abgeschiedenen Kupfers
verwendete ich eine Spirale aus dickem
Platindraht als Kathode und stellte mir so
eine etwa 1!/ mm dicke Kupferschichte auf
der Platindrahtspirale her.

Andererseits fertigte ich mir aus einem
weichen Kupferdraht von nahezu gleicher
Dicke wie der verkupferte Platindraht und
derselben Linge wie dieser eine Anzahl von
Spiralen an, nachdem ich vorher festgestellt
hatte, dass sich in diesem Kupferdraht in
einer Quantitit von 3 g nur Spuren von
Eisen, aber sonst kein in dieser Kupfermenge
nachweisbarer anderer Gemengtheil finde. Zu-
nichst fiuhrte ich einige Versuche der Re-
duction einer Ferrisulfatlosung mit diesen
Spiralen nach der Vorschrift von Storch aus.

Die Eisenlésung wurde aus reinem Eisen-
vitriol bereitet, dessen Wirkungswerth tibri-
gens vorher durch gegen reine Oxalsdure
gestellte Permanganatlésung controlirt wor-
den war. Es wurde mit /;;-N.- und !/;o-N.-
Eisenoxydlosungen gearbeitet, die so her-
gestellt wurden, dass die entsprechenden
Mengen von ZEisenvitriol in Wasser geldst,
die Losungen mit Salpetersiure unter Schwefel-
siiurezusatz oxydirt und nach dem Verjagen
des Restes an Oxyden des. Stickstoffs die
erhaltenen Eisensulfatlfsungen auf das er-
forderliche Volumen verditnnt wurden. Zur
Controle des Eisengehaltes wurde sodann in
grdsseren Mengen der einzelnen Eisenldsungen
das Eisen je zweimal gewichtsanalytisch be-
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stimmt und so der effective Eisengehalt der
Loésungen ermittelt.

Die betreffenden Losungen enthielten pro
1 Liter:
Losung Ia
= 71,8272 g Fe,0;, daher deren Index J==0,09784
Losung IIa, durch Verdinnung von I erhalten,
=0,7827 g Fe,0;, daher deren Index J = 0,009784
Losung IIb -

=0,1875 g Fe, 05, - - - =0,009844
Losung 1lc

=0,7780 g Fe,0;, - - - =0,009725
Lasung I1d

=0,7840 g Fe,0;, - - - =0,00980

Die Permanganatlsungen wurden in drei

Concentrationsgraden verwendet, die durch
Stellung gegen Oxalsdure ermittelt wurden.
Und zwar hatten die verwendeten Ldsungen
die Indices

Losung A, = 0,09899

- B, =0,009975
- B, =0,0100
- C =04908

Die zum Ansduern verwendete Schwefel-
séiure enthielt rund 30 Proc. Monohydrat
und es wurde festgestellt, dass 20 ccm dieser
Séure mit 30 ccm Wasser verdiinnt bleibend
stark roth gefirbt wurden durch Zusatz eines
Tropfens der Permanganatlésung C, wihrend
von der Permanganatlésung A, knapp 0,02 ccm,
von der Losung B; nicht ganz 0,1 cem er-
forderlich waren, um eine deutliche rosen-
rothe Farbung zu erzielen.

Die bei der Arbeit verwendeten Biiretten
waren sorgfiltig geaichte Glashahnbiretten
mit '/,p Theilung, wobei der etwas iber 1 mm
betragende Abstand der einzelnen Theilstriche
noch 0,025 ccm zu schitzen gestattete.

Die zur Reduction verwendeten Kupfer-
drahtspiralen wurden theils nach vorherigem
Ausglithen in der Flamme des Bunsenbrenners
durch Einwerfen in Alkohol mit villig blanker
metallischer Oberfliche hergestellt und nach
sorgfiltigem Abspiilen mit destillirtem Wasser
verwendet, theils wurden sie durch Glithen
und Erkaltenlassen im Wasserstoffstrom blank
hergestellt, spiter auch bei einzelnen Ver-
suchen directe, ohne vorherige Reduction, ja
sogar nach oberflichlicher Oxydation durch
Erhitzen unter Luftzutritt verwendet.

Die elektrolytisch verkupferte Platindraht-
spirale wurde, weil blank, ohne weitere Vor-
bereitung benutzt.

1. 2) Es wurde zunichst die galvanisch ver-

kupferte Platinspirale in einem Koélbchen mit

4 ccm Schwefelsiure mit 40 ccm Wasser ver-

diinnt, mit Bunsenventil verschlossen, durch

1Yy, Stunden am Wasserbade erhitzt und nach
dem Erkalten und Entfernung der Spirale mit

Permanganatlosung B, versetzt.  Verbraucht

wurde bis zum Eintritt einer einige Secunden

bleibenden Rothfirbung 0,7 ccm. Die Fliissig-
keit entfirbte sich nach cinigen Minuten und

blieb nach allmiblichem weiteren Zusatz von
0,4 ccm Permanganat durch lingere Zeit rosen-
roth. Gesammtverbrauch = 1,1 ccm.

b) Der Versuch mit der Kupferdrahtspirale
erforderte unter gleichen Verhiltnissen 0,7 cem
Permanganatlosung.

¢) Die verkupferte Platindrahtspirale mit
4 cem Schwefelsiure und 40 ccm Wasser durch
20 Stunden in mit Bunsenventil verschlossenem
Kolben in der Kalte digerirt. Verbrauch 0,5 ccm
der Losung B, darauf 2 Stunden am Wasser-
bade digerirt, Verbrauch 1 cem Liosung B,. Im
Ganzen 1,5 cem.

d) Die Kupferdrahtspirale unter gleichen
Verhiltnissen ergab einen Gesammtverbrauch
von 0,7 ccm.

Um das Verhalten der beiden Spiralen
bei Gegenwart einer Eisenoxydl8sung zu ver-
gleichen, wurden

2. je 20 ccm der Eisenlosung Ja mit Zusatz
von 4 ccm Schwefelsiure und 20 ecm Wasser ver-
dinnt, im Kolben mit Bunsenventil verschlossen,
einerseits mit der verkupferten Platindrahtspirale,
andererseits mit der Kupferdrahtspirale durch
1Y, Stunden am Wasserbade digerirt. Hierauf
wurde erkalten gelassen, die Spirale sorgfaltig ab-
gespilt und beide Proben titrirt.

Die mit der verkupferten Platindrahtspirale
reducirte Losung verbrauchte 19,9 cem der Per-
manganatlésung A,, entsprochend 19,69 ccm !4 N.

Die mit der Kupferdrahtspirale reducirte Losung
erforderte 19,8 ccm derselben Permanganatlsung,
entsprechend 19,6 cem !/, N.

In beiden Fillen hitten 19,56 ccm !/;g norm.
Permanganatlosung verbraucht werden sollen.
In beiden Fillen zeigte sich jedoch nach
verhiltnissmissig kurzer Zeit eine Entfirbung
der austitrirten Losungen und zwar war der
Riickgang der Férbung ein ziemlich rascher,
80 dass im Verlaufe von etwa 5 Minuten
noch je 0,2 ccm der Permanganatlgsung ver-
braucht wurden, um endlich eine bleibende
Farbung zu erzielen. Da durch diese Ver-
suche ausser Zweifel gestellt war, dass das
elektrolytisch gefillte Kupfer sich nicht wesent-
lich anders, eher noch etwas unginstiger
verhalte, als der Kupferdraht, so muss
geschlossen werden, dass der Mehrverbrauch
an Permanganat nicht durch Verunreinigungen
des Kupfers bedingt wird. Es wurde darum bei
den weiteren Versuchen von der Verwendung
elektrolytisch gefillten XKupfers abgesehen
und lediglich mit Kupferdrahtspiralen gear-
beitet.

Um sicherzustellen, ob die in Frage
stehende Erscheinung nicht auf eine vielleicht
doch auftretende Bildung von Schwefeldioxyd
zurlickzufithren sei, stellte ich eine Reihe von
Versuchen unter Ausschluss von Schwefel-
siure an. KEs eriibrigte nur die Wahl der
Phosphorséure. Ich verwendete eine 20-proc.
Orthophosphorsidurelésung, die vollkommen
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arsenfrei und frei von Oxydationsstufen des
Stickstoffs war.

Von dieser Lésung erforderten 10 ccm
mit 40 ccm Wasser verdiinnt 0,1 ccm der
Permanganatlosung B; zur bleibenden Roth-
fairbung.

Es wurden

3. a) 10 ccm der Phosphorsiurelosung mit

40 cem Wasser verdiinnt, in mit Bunsenventil

verschlossenem Kolben mit der Kupferdraht-

spirale durch 1!/, Stunden am Wasserbade di-

gerirt. Der Verbrauch betrug 0,6 cem Losung

B,; die Farbung erhielt sich nur sehr karz und

war bis zur Erzielung einer lingerwihrenden

Rothfirbung noch ein weiterer Zusatz von

0,3 ccm Losung erforderlich.

b) 4 cem der Phosphorsjurelésung mit

40 ccm Wasser verdiinnt, verbrauchten nach

1!/,-stiindigem Erwirmen mit der Kupferspirale

unter sonst gleichen Verhiltnissen 0,4 cem La-
sung B,; die Farbung ging langsam zuriick.
c) 4 ccm Phosphorsiurelésung mit 40 ccm

Wasser 1!/, Stunden im offenen Kolben erhitzt

brauchten 0,3 ccm Losung B); die Firbung ging

ebenfalls allmahlich zuriick, aber langsamer als
bei Versuch 3b.
d) 10 ccm Phosphorsdureldsung mit 40 cem

Wasser 1Y, Stunden im offenen Kolben erhitat,

Verbrauch 0,45 ccm Losung B,; die Farbung

ging langsam zuriick.

Diese Versuche ergeben, dass bei Aus-
schaltung der Schwefelsiure die Erscheinung
der nachwirkenden Reduction zwar etwas
vermindert wird, aber mnicht verschwindet,
sohin nicht auf Rechnung einer intermedidren
Bildung von schwefliger Sdure zu setzen ist.

Ich stellte nun, um zu bestimmen, ob
und welchen Einfluss die Dauer der Einwir-
kung des Xupfers, dann die gleichzeitige
Einwirkung von Luft, endlich eventuell auch
die Menge der Schwefelsdure auf die nach-
wirkende Reduction etwa ausiibt, eine Reihe
von systematischen Versuchen an, wobei ich
zugleich das Verfahren insofern variirte, als
ich z. Th. mit Kupferspiralen arbeitete, welche
vorher nicht reducirt wurden, z. Th. mit
solchen, die vorher durch Glihen im Wasser-
stoffstrome, und endlich mit solchen, welche
dorch Eintauchen der glithenden Spirale in
Alkohol oberflichlich blank gemacht waren.

Die Gewichte der verwendeten Spiralen
waren urspriinglich ziemlich gleich, zwischen
10,62 und 11,9 g schwankend, so dass die
Grosse der Oberfliche bei dem Umstande,
dass sie aus ein und demselben Stiicke
Kupferdraht hergestellt waren, nur missig
differirte, Das Ergebniss dieser Versuche
war folgendes®):

4. a) 24,46 ccm Kisenlosung Ia, 4 cem Schwefelsiure, mit

O

d)

)

)

£)

m)

10 Dle in Folgendem angefihrten Mengen der

Losungen

uicht reducirter Spirale (10,6 g), 1Y, Stunden am

‘Wasserbade bei erschluss mit Bunsenventll, ver-

brauchen .

24,46 ccm Elsenlosung Id. 4 cem Schwefelsaure, ‘mit

im Wasserstrome reducirter Spirale, 1!/, Stunden er-

hitzt mit Bunsenventil, brauchen .

24,46 cem Elsenlosung Ta, 4 ccm Schwefelsa.ure, mit

in Alkchol reducirter Spirale, 1‘/, Stunden erhitzt mit

Bunsenventil, brauchen

24,61 ccm Elsenlosung IIb, 4 com Schwefelsaure, mit

nicht reducirter Spirale, 1!/ ‘Stunden erhitzt mit Bunsen-

ventil, brauchen .

24,61 ccm Exsenlosung Ilb 4 cem Schwefelsa.ure, ‘mit

im Wasserstoffstrom reducirter Spirale, 1'/5 Stunden er-

hitzt mit Bunsenventil, brauchen . .

24,61 ccm Eisenlosung IIb, 4 ccm Schwefelsaure, mit

in Alkohol redncirter gpxrale 1'/, Stunden mit Bunsen-

ventil erhitzt, brauchen

24,61 cem Elsenlosung I1b, ohne Schwefelsiure, mit in

Alkohol reducirter Splrale, 1/, Stunden mit Bunsen-

ventil erhitzt, brauchen - . .

Zur Tltratlon 1 ccm Hy SO,‘ zugesetzt

24,61 cem Eisenlésung IIb, mit 4 cem Schwefelsiure,
wie sub 4g, brauchen. .

24,61 ccm Eisenldsung IIb, ‘mit 4 cem Schwefelsa.ure,

mit im Wasserstoffstrom reducirter Spirale, 1!/, Stunden

erhitzt mit Bunsenventil, brauchen . .

2461 ccm Eisenlosun IIb mit 4 cem Schwefelsaure,

mit nicht redueirter gerale, A Stunden erhitzt mit

Bunsenventil, brauchen .

24,5 cem Elsenlosung 11d, mit 4 com Schwefelsanre,

mit im Wasserstoffstrom reduc1rter Spirale, 1Y/, Stunden

mit Bunsenventil erhitzt, brauchen .

24,5 ccm Eisenlosung IId mit 10 cem Schwefelsaure,

sonst wie sub 41, brauchen . . .

sind besseren Ubersichtlichkeit | gerechnet.

halber auf Mengen !/,,- bez.

24,52 ccm Losung A,
24,50 ccm Losung A,
24,70 ccm Losung A,
24,94 ccm Losung B,
24,79 cem Losung B,
25,59 cem Losung B,
24,89 ccm Losung B,
25,54 ccm Losung B,
24,74 ccm Losung B,
24,96 ccm Losung B,

24,60 ccm Losung B,
24,70 cem Losung B,

= + 0,06 ccm.

-+ 0,04 cem.

-+ 0,24 cem.

-+ 0,33 cem.

+ 0,18 com.-

-+ 0,98 ccm.

= -+ 0,28 cem.

—+ 0,93 cem.

+ 0,13 ccm.

+ 0,35 cem,

-+ 0,10 ccm.

+ 0,20 cem.

Y100 No-Ldsung um-
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o)
p
)

)

)

1)

u)

v)

Endlich

W)

z)

24,5 cem Eisenlosung IId, mit 15 com
sonst wie sub 41, brauchen . . . .
24,5 ccm Eisenlosung I1d, mit 20 cem
sonst wie sub 41, brauchen . . . .
24,5 cem Eisenlosung IId, mit 30 cem
sonst wie sub 41, branchen . . . . . . . . . .
245 cem Elsenlosung 11d, mit 4 ccm Schwefelsiure,
mit im Wasserstoffstrom reducirter Spirale, 1!/; Stunden
mit Bunsenventil erhitzt, brauchen

24,5 ccm Eisenlosung 11d, mit 4 cem Schwefelsaure,
wie sub 4q im offenen Kolben erhitzt, brauchen
24,46 ccm Eisenlosung Ia, mit 4 ccm Schwefelsiure,
mit im Wasserstoffstrom reducirter S irale, in mit
Bunsenventil verschlossenem Kolben 2 Stunden erhitzt,
brauchen

24,46 ccm Elsenlosung Ia, mit 4 ccm Schwefelsaure,
wie oben mit derselben Spirale 2 Stunden im offenen
Kolben erhitzt, brauchen . .

24,46 ccm Elsenlosung Ta, mit 4 cem Schwefelsa.ure,
mit im Wasserstoffstrom reducirter Spirale, durch
7 Stunden in mit Bunsenventil verschlossenem Kolben
erhitzt, brauchen

24,46 cem Exsenlosuug Ia mit 4 cem Schwefelsiure,
mit derselben Spirale durch 7 Stunden im offenen
Kolben erhitzt, brauchen .

Schwefelsiure,
. Sc‘l'lw-efeisﬁl.lre;

' Sc'hw.efeiséil.lre;

wurde

dieselbe Kupferdrahtspirale mit 4 ccm Schwefelsiure
und 40 ccm Wasser durch 7 Stunden am Wasserbade
mit Bunsenventil verschlossen erhitzt und erforderte
Dieselbe Kupferdrahtspirale, unter gleichen Verhalt-
nissen wie oben im oEenen Kolben erhitzt, erforderte

24,60 cem Losung B,
24,60 ccm Losung B,

24,60 ccm Losung B; =

24,80 cem Losung B, =

24,80 ccm Losung B,

24,51 ccm Losung A,

24,60 ccm Losung A,

24,80 ccm Losung A,

24,87 cem Losung A,

1,50 cem Losung B,.
2,00 ccm Liosung B,.

+ 0,10 ccm.
+ 0,10 ccm.

+ 0,10 ccm.

+ 0,30 cem.

-+ 0,30 cem.

-+ 0,05 cem.

+ 0,14 ccm.

= + 0,34 cem.

= -+ 0,41 cem.

Bei allen vorangefiithrten Versuchen wurde
die Titration mit der ersten einige Secunden
bleibenden Rothfirbung, bez. bei den con-
centrirteren und daher nach der Reduction
blau gefirbten Losungen bis zum ersten Xin-
tritte der Violett-Fiarbung, beendet und auf
das in allen diesen Fillen sich noch einstel-
lende allmihlige Verschwinden der Firbung
nicht geachtet. Letzteres machte sich iibri-
gens in allen Fillen, besonders rasch in den
concentrirteren LoOsungen, sowie in jenen
bemerkbar, bei welchen die Kupfereinwirkung
durch lidngere Zeit fortgesetzt wurde. Aus
dem Vergleiche dieser Versuchsergebnisse folgt,
dass bel der Reduction mit Kupfer:

1. In allen Fillen nicht nur, wie Storch
angegeben hat, bei 1'[,-stiindiger Dauer der
Einwirkung in der Hitze eine vollsténdige
Reduction des Eisenoxyds erreicht wird,
sondern dass ein Mehrverbrauch an Per-
manganat erfordert wird, welcher iiber das
Maass dessen hinaus geht, was zur Hervor-
rufung eines réthlichen Farbentones in der
gleichen Menge Flissigkeit erforderlich ist.

2. Dass dieser Mehrverbrauch nicht in
allen Fillen constant ist, sondern auch unter
sonst gleichen Verhiltnissen (vgl. Vers. d und
k) um ein Geringes schwankt und dass dieser
Mehrverbrauch bei concentrirteren Losungen
relativ grosser ist, als bei verdiinnten (vgl.
Versuch a, b und k).

8. Dass, wie schon Storchk gefunden
hat, die SHuremenge unter sonst gleichen
Verhiltnissen nicht wesentlich auf den Mehr-

verbrauch an Permanganat Einfluss hat (vgl.
Versuch 1, m, n, o, p).

4. Dass auch der Umstand, ob die Re-
.duction im offenen oder im geschlossenen
Kolben ausgefiihrt wird, unter gleichen Ver-
hiltnissen nur’ einen geringen Einfluss auf
den Mehrverbrauch an Permanganat hat,
dass dieser jedoch bei concentrirteren Lo-
sungen grosser ist, als bei verdiinnten, wobei
beim Erhitzen unter Luftzutritt mit der
Daver der FEinwirkung der Mehrverbrauch
wichst (vgl. Versuch q und r und s, t und v).

5. Dass das Kupfer mit nicht blanker
Oberfliche und durch Reduction im Wasser-
stoffstrom hergestellter blanker Metallober-
fliche sich ziemlich gleich verhidlt wund
hochstens das nicht blanke Kupfer eine ge-
ringe Steigerung des Permanganatverbrauches
bedingt (vgl. Versuch a, b und d und e, 1, k
und 1), dass dagegen unter sonst gleichen
Verhiltnissen bei Reduction des Kupfers
durch Alkohol stets eine erhebliche Steige-
rung des Permanganatverbrauches sich be-
merkbar macht (vgl. Versuch 2, b und ¢, d, e
und f, h und i).

6. Dass endlich mit zunehmender Dauer
der Einwirkung des Kupfers der Mehrver-
brauch steigt und dies sowohl bei Gegen-
wart von Eisenlosungen, wie auch bei Wechsel-
wirkung mit Schwefelsiure allein (vgl. Ver-
such b, s und u, t und v, w und z).

Die auffillige Erscheinung, dass mit dem
durch Einwirkung von Alkohol auf die
glihende XKupferspirale blank gemachten
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Kupfer sich ein constant héherer Mehrver-
brauch an Permanganat ergab, was um so
beachtenswerther ist, als man in Laboratorien
diese bequeme Art der Herstellung blanker
Kupferspiralen allgemein anzuwenden pflegt,
fihrte mich zu der Vermuthung, dass die
Ursache dieser Erscheinung in der oberflich-
lichen Bildung einer organischen Kupferver-
bindung liegen koénnte, die sich auch bei
sorgfiltigem Abspillen der mit Alkohol redu-
cirten Spirale nicht entfernen lisst. Ich habe,
um diese Frage zu entscheiden, 2 Kupferspi-
ralen, die vorher im Sauerstoffstrome erhitzt
worden waren, in der besprochenen Weise
durch Einwerfen der glihenden Spiralen in
Alkohol blank gemacht, sodann sorgfiltig mit
destillirtem Wasser abgewaschen und hierauf
in gelinder Wirme getrocknet. Ich brachte
dann diese Spiralen in ein Verbrennungsrohr,
vor welches ich ein U-Rohr mit Baryt-
wasser vorlegte, und erhitzte die Spiralen in
einem Strome reinen Sauerstoffs. Sobald die-
selben glihend wurden, trat in dem Baryt-
wasser eine deutliche Fillung von Baryum-
carbonat auf, wihrend zugleich an dem vor-
deren, kalten Ende des Verbrennungsrohres
sich ein zarter Beschlag von Feuchtigkeit
wahrnehmen liess. Die Menge der so, beil
einem Gesammtgewichte beider Spiralen von
circa 22 g, erhaltenen Kohlensiiure war sehr
gering, doch liess ihr Auftreten keinen
Zweifel, dass es sich um das Vorhandensein
einer organischen Verbindung auf der Kupfer-
oberfliche handle. An eine Ermittlung der
Natur dieser organischen Substanz war bei
der minimalen Spur, in der sie sich vor-
findet, nicht zu denken. Ich halte es je-
doch fir das Wahrscheinlichste, dass Acetylen-
kupfer vorliegt, dessen Bildung bei Einwir-
kung des glithenden Kupfers auf Alkohol
sehr wohl erklirlich widre. Wie ein beziig-
licher Versuch, den ich mit zu diesem Zwecke
hergestelltem Acetylenkupfer angestellt habe,
lebrte, wird das Acetylenkupfer, das von
verdinnter Schwefelsdure selbst beim Xr-
hitzen kaum angegriffen wird, bel Einwirkung
einer mit Schwefelsiure angesiuerten Eisen-
oxydlésung schon bei missigem Erwirmen
grisstentheils geldst, wihrend die Eisenls-
sung reducirt wird. Léisst sich so fiir den
jedenfalls am auffilligsten bemerkbaren Ein-
fluss des durch Reduction mit Alkohol blank
gemachten Xupfers fiir den Mehrverbrauch
an Permanganat eine mindestens sehr wahr-
scheinliche Erklirung geben, so bleibt noch
zu erdrtern, worauf der, wenn auch im All-
gemeinen geringere, Mehrverbrauch an Per-
manganat bei Verwendung von nicht redu-
cirtem oder von im Wasserstoffstrom re-
ducirtem Kupfer zuriickzufiihren ist. Ich

glaube nicht fehlzugehen, wenn ich annehme,
dass der Grund dieser Erscheinung in dem
Auftreten von geringen Mengen von Kupfer-
oxydul und der bekannten Eigenschaft des-
selben liegt, sich mit verdiinnter Schwefel-
sdure und ohne Zweifel auch mit Phosphor-
sdure unter Bildung von XKupfersulfat, bez.
saurem Phosphat, und metallischem Kupfer
zu zersetzen. Storch hat zwar durch einen
Versuch unter Einhaltung der von ihm ge-
wihlten Versuchsbedingungen constatirt, dass
beim Erhitzen von Kupfer mit Kupfersulfat,
bei Gegenwart eines Uberschusses von
Ferrosulfatlosung kein Cuprosulfat entsteht,
dagegen hat R. Luther*) in seiner Arbeit
niber das elektromotorische Verhalten von
Stoffen mit mehreren Oxydationsstufen (II)“
den Nachweis erbracht, dass bei Einwirkung
von metallischem Kupfer auf Kupfersulfat-
16sung sich Cuprosulfat bildet, dessen Menge
er titrimetrisch bestimmt hat.

Abgesehen von der iibrigens auch von
Storch gemachten Beobachtung kann ich
zur weiteren Begrindung dieser Annahme
auch das von mir beobachtete Verhalten der
Lésungen bei Einwirkung von verdiinnter
Schwefelsdure auf metallisches Kupfer in der
Warme (vgl. Versuch la, b, ¢, d und 4w
und z), sowie das Ergebniss der mit Phos-
phorsiure angestellten Versuche (vgl. 3 a, b,
¢, d), dann aber auch das Ergebniss von
Versuchen anfiihren, welche ich mit Kupfer-
oxydul selbst angestellt habe.

Ich bereitete mir dieses durch Reduction
einer Fehling’schen Losung in gelinder Wirme,
Sammeln und sorgfiltiges Auswaschen des
entstandenen Niederschlages. Bei Verthei-
lung dieses Niederschlages in Wasser ver-
indert sich bei Zusatz von Schwefelsiure
die schon hellrothe Farbe des Niederschlages
sofort ins Rothbraune und die Lésung nimmt
eine schwach bliuliche Férbung an. Ich ver-
setzte diese Losung nach dem Abgiessen von
dem sich ziemlich rasch absetzenden Nieder-
schlage mit Permanganatlosung. Sofort trat
Entfirbung ein und es bedurfte eines mehr
als 1 ccm der Losung B, betragenden Zusatzes,
um eine bleibende Rothung der Ldsung zu
erzielen. Verwendet man sehr wenig des
Kupferoxyduls, etwa 1 mg, vertheilt in einer
grosseren Menge von Wasser (ich verwendete
40 ccm) und setzt dann Schwefelsiure (4 cem)
zu, so verschwindet der rothliche Schein,
den die Fliissigkeit nach der Vertheilung des
Kupferoxyduls im Wasser zeigte, sofort voll-
stindig. Die Flussigkeit erscheint farblos
und klar und lagert erst nach lingerer Zeit
eine Spur eines zarten briunlichen Sedimentes

41y Zeitachr. f. phys. Chem. 86, 385.
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(metall. Kupfer) ab. Bei Zusatz von Per-
manganatlosung B, verschwand die Rothfir-
bung sofort bis zu einem Verbrauch von
ca. 1 ccm. Dann verblasste die Férbung nur
langsam aber stetig, und es konnte noch ein
weiterer Zusatz von 1cem der Permanganat-
16sung gemacht werden, um endlich eine
mehrere Minuten bleibende Rothférbung der
Losung zu erzielen. :

Ich schliesse aus diesen Thatsachen, dass
bei Einwirkung von verdiinnter Schwefelsdure
auf Kupferoxydul sich zwar der Hauptsache
nach der Zerfall des zun#chst entstehenden
Kupferoxydulsalzes in Xupferoxydsalz wund
Kupfer vollzieht, dass sich aber endlich ein
Gleichgewichtszustand zwischen dem Kupfer-
oxydsalz, dem Kupferoxydulsalz und dem
metallischen Kupfer einstellt, der zur Folge
hat, dass eine geringe Menge von Kupfer-
oxydul sich in Losung erhiélt. Die Gegen-
wart dieses bedingt die sofortige Reduction
des Permanganats, wihrend die Gegenwart
des in der Losung vorhandenen hdochst fein
vertheilten Kupfers die weiter folgende all-
mihliche Reduction und die langsam ver-
laufende weitere Entfirbung veranlasst. Eine
weitere Stiitze fir diese Annahme fand ich
in dem Verhalten der betreffenden Losungen
gegen Schwefelmilch in der Hitze. Bekannt-
lich hat Orlowski*) gefunden, dass Kupfer-
oxydulsalze beim Kochen ihrer Losungen mit
Schwefelmilch eine graue Firbung des Schwe-
fels bedingen. Ich habe diese Reaction ge-
priift und sehr empfindlich gefunden. Mit
Hiilfe derselben konnte ich nachweisen, dass,
wenn man selbst nur eine Spur von Kupfer-
oxydul in Wasser vertheilt, etwas Schwefel-
sdure zusetzt, sodann mit einer pgeringen
Menge von in Wasser vertheilter sorgfiltig
gewaschener Schwefelmilch versetzt und kocht,
sich schon nach einigen Augenblicken die
Schwefelmileh schmutzig graugriin bis grau
fiarbt.

Eine Kupfervitriollosung zeigt diese Er-
scheinung nicht. Die Schwefelmilch bleibt
selbst bei lingerem Kochen rein gelblich
weiss. Digerirt man jedoch eine solche
unter Zusatz von Schwefelsiure mit metal-
lischem Kupfer in der Wirme durch selbst
nur kurze Zeit (*/,—!/; Stunde), so giebt sie
sofort die Orlowski'sche Reaction.

Ych halte es daher fir gerechtfertigt, an-
zunehmen, dass die bei der Reduction von
Eisensalzen mit Kupfer sich bemerkbar
machende Erscheinung darauf zuriickzufiihren
ist, dass bei Berithrung einer Kupferoxyd
enthaltenden Losung mit metallischem Kupfer
in der Wiarme, in dem Augenblicke, wo die

12y Zeitschr. f. analyt. Chem. 21, 215.

Reduction des Eisenoxyds vollzogen ist, sich
eine Spur von Kupferoxydulsalz bleibend in
der Losung erhilt, welches nach Aufhebung
des Contactes mit dem Kupfer allmahlich in
Kupferoxydsalz und fein vertheiltes Kupfer
zerfillt, das in dem Zustande dusserst feiner
Vertheilung in der Flissigkeit sich lange
suspendirt erhdlt und durch seine Gegenwart,
wenn auch langsam, weiter reducirend auf
die Permanganatlosung wirkt.

Bei dieser Annahme driangt sich die
Frage auf, ob die Reduction des Eisenoxyd-
salzes durch metallisches Xupfer nicht wenig-
stens z. Th, eine Folge der Einwirkung von
Cuprosulfat auf das Eisenoxydsalz ist und
also wenigstens theilweise nach der Gleichung
verlduft:

Cu, + Hy80, 4 0 = Cu, 80, + H,0

Cu, SO, + Fey (S0,* = (CuSO0,)* +- (FeS0,)?

also abweichend von dem Reductionsprocesse
mit Zink, welcher nach der derzeitigen An-
schauung*®) sich nach dem Schema vollzieht:

Fe,(80,); + Zn = 2FeSO, + ZnSO,
nach Analogie dessen man sich den Reactions-
verlauf entsprechend der Gleichung:

Fey (S0, + Cu = 2FeSO, 4+ CuSO,
vorzustellen hitte.

Man hitte es dann mit einem Vorgange
zu thun, der, nachdem die erste Menge von
Cu SO, gebildet ist, sich nach der Gleichung

fortsetzt:
Cu 4 CuSO, == Cu, 80,

und
Cuy SO, + Fe,(SO,); = 2CuS0, + 2Fe SO,

Ein solcher Verlauf der Reaction léisst
erwarten, dass bei der Reduction einer Eisen-
oxydsalzlésung eine grdssere Menge von
Kupfer in Losung gehen miisse, als der
Gleichung

Fe,(SO,? + Cu = 2FeS0, + CuSO,

entspricht. In der That fand ich bei 2 Be-
stimmungen, bei welchen ich auf je 25 cem
einer von freier Siure moglichst freien Ferri-
sulfatldsung (!/;; norm.) metallisches Kupfer
in einer Kohlensdureatmosphire einwirken
liess, die Menge des in Losung gegangenen
Kupfers einmal — 0,09248 g, ein zweites
Mal = 0,0892 g, wihrend nach der obigen
Gleichung diese Menge nur 0,0794 g hitte
betragen sollen.

Da unter den dargelegten Verhiltnissen
die massanalytische Bestimmung des Eisens
nach der somst so bequemen Chamaeleonme-
thode, selbst bei der gewiss relativ einfachsten
und innerhalb gewisser Grenzen auch befrie-
digende Resultate liefernden Storch’schen
Reductionsmethode, nicht jene Sicherheit der

%) Vgl. Storch, loc. cit.



XYV. Jahrgang.
Heft 18. 6. Mai 180%8.

Gintl: Maassanalytische Bestimmung dea Eisens.

431

Bestimmung gewihrt, auf die bei Bestimmung
kleiner Eisenmengen nicht verzichtet werden
kann, so schien es mir nicht iberflissig, zu
versuchen, ob sich nicht auf dem Wege der
Anwendung eines anderen Reductionsmittels
die Mingel des Verfahrens umgehen liessen.

Es lag nahe, die directe Reduction mit
Wasserstoff unter Mitwirkung eines Contact-
korpers zu versuchen. Als solchen versuchte
ich zuniichst Platinmohr.

In der That gelingt die Reduction selbst
von concentrirteren Eisenoxydldsungen unter
entsprechenden Bedingungen vollstindig.

Ich verwendete 24,46 ccm der Losung Ia
mit 4 cem Schwefelsiure angesduert, trug
1,5 g durch Erwirmen mit Salzsdure und
sorgfiltiges Waschen gereinigten Platinmohr
in die Losung ein und leitete sodann, wihrend
ich am Wasserbade erhitzte, durch 2!/, St.
einen langsamen Strom von durch Waschen
mit Chromsiure-Schwefelsiure und weiters
Silbernitratlésung gereinigtem Wasserstoffgas
in das Gemenge ein. Hierauf wurde die
Losung rasch filtrirt, der Platinmohr mit
ausgekochtem Wasser ausgewaschen und das
Filtrat mit der Permanganatlésung A, titrirt.
Es wurde verbraucht 24,4 ccm, alsoum 0,06 ccm
weniger als erforderlich gewesen wire, was
wohl auf Rechnung des Umstandes zu setzen
ist, dass wihrend der Filtration eine theil-
weise Oxydation der Eisensulfatlésung einge-
treten war.

Bei einem zweiten Versuche verwendete
ich zu einer gleichen Menge Eisenlésung nur
0,2 g Platinmohr, wobei ich von der Absicht
ausging, die listige Filtration vielleicht ver-
meiden zu konnen, wenn nur wenig vom
Platinmohr in der Flissigkeit suspendirt ist.
Nach 2'/;-stindiger Dauer der Einwirkung
von Wasserstoff auf die erhitzte Losung war
die Reduction beendet. Xs wurden, da die
Triibung der Fliissigkeit den Endpunkt der
Reaction erst bei starker Rothfirbung deut-
lich erkennen liess, verbraucht 24,9 ccm
Losung A,, also ein merklicher Uberschuss.
Diese Erfahrungen sowie die durch Versuche
constatirte Thatsache, dass die Einwirkung
des Wasserstoffs in der Hitze mindestens
2!/, Stunden dauern miisse, ehe die Reduction
vollstindig wurde, liessen dieses Verfahren,
wenn auch zweifellos zu einer vollkommenen
Reduction des Eisenoxyds fithrend, nicht fiir
die Praxis geeignet erscheinen.

Dagegen fithrte mich die Erkenntniss,
dass bei Gegenwart eines Contactkorpers eine
vollstindige Reduction von Eisenoxydsalzen
durch Wasserstoffgas moglich sei, auf den
Gedanken, Palladium mit Riicksicht auf seine
Fahigkeit, Wasserstoff zu occludiren, als
Vermittler der Reduction zu verwenden.

Ich versuchte zundchst die Reduction so
auszufithren, dass ich ein spiralig zusammen-
gerolltes Stiick diinnen Palladiumblechs in
die zu reducirende Eisenlosung einlegte und
unter Erhitzung am Wasserbade Wasserstoff-
gas in der Art einleitete, dass die aufstei-
genden Gasblasen das Palladiumblech beriih-
ren mussten.

Wiederholte Versuche mit gemessenen
Mengen von Eisenoxydlosung ergaben, dass
die Reduction auf diese Weise sehr langsam
von Statten geht, und es ergab sich bei
Anwendung von 24,46 ccm der Eisenlosung ITa
erst nach 8-stiindiger Dauer des Einleitens
von Wasserstoffgas eine vollstindige Reduc-
tion. Der Permanganatverbrauch betrug
24,49 ccm der Losung By, war also nur um
0,03 ccm hoher als der Theorie entsprach.

Da ich bei diesen Versuchen die Wahr-
nehmung machte, dass der Endpunkt der
Reaction sich #usserst scharf erkennen ldsst,
da keinerlei Verblassen der bis zu einer
bleibend rosenrothen Farbung mit Permanga-
natlosung versetzten Fliissigkeit sich im Ver-
laufe einer lingeren Zeit bemerkbar machte,
50 schien mir das Verfahren eines weiteren
Studiums werth. Ich griff nun zur Anwen-
dung von mit Wasserstoff beladenem Palla-
dium, auf dessen reducirende Wirkung auf
Eisenoxydsalze bereits Schwarzenbach und
L. Kritschewsky*) in ihrer Inauguraldisser-
tation aufmerksam gemacht haben, das ich
in Form eines zu einer Spirale gewundenen
0,35 mm dicken Drahtes verwendete.

Die Beladung mit Wasserstoff nahm ich
durch Verwendung des Palladiumdrahtes als
Kathode bei der Zersetzung von mit Schwefel-
siure angesiuertem Wasser, unter Beniitzung
von Platin als Anode, vor. Als Stromquelle
benutzte ich 2 hinter einander geschaltete
Bunsenelemente von 160 mm Hoéhe. Nach
kurzer Dauer der Wasserzersetzung trat leb-
hafte Gasentwicklung am Palladiumdraht auf,
an welchem Anfangs in Folge der Aufnahme
des Wasserstoffs seitens des Palladiums nur
Spuren einer Gasentwicklung bemerkbar
waren?®),

#4) Zeitschr. f. analyt. Chem. 1886, 374.

3) Tch mochte an dieser Stelle bemerken, dass
ich bei Beschaffung des zu den mitzutheilenden
Versuchen verwendeten Palladiumdrahtes die Er-
fahrung machte, dass einzelne Sorter von Palladium-
draht des Handels, selbst von renommirten Firmen
bezogen, keinen Wasserstoff occludirten bez. die als
Palladiumwasserstoff bezeichnete Verbindung nicht
bilden, selbst wenn man ihn vorher am Geblise
heftig ausgegliht hat. Diese auffallende Erscheinung
bestimmte mich, diese Sorten des Palladiumdrahtes
einer Analyse zu unterwerfen, welche ergab, dass
dieselben ans einer Legirung von Palladium und
Platin mit geringem Gold- und Kupfergehalt, sowie
geringen Mengen von Rhodium und Ruthenium be-
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Der so mit Wasserstoff beladene Palla-
diumdraht (im Gewichte von 2,88 g) wurde
direct in die in einem Kolben eingemessene,
angesiuerte Eisenoxydlésung tibertragen. Der
Kolben wurde mit einem Bunsenventil ver-
schlossen und am Wasserbade digerirt. Ts
trat sofort lebhafte Gasentwicklung von dem
Palladiumdrahte ausgehend auf, wihrend sich
die Flussigkeit sichtlich entfirbte. Nach

3/,-stiindigem Frhitzen hérte die Gasentwick-
lung auf, doch ergaben wiederholte Versuche,
dass in diesem Zeitpunkte die Reduction

. noch keine ganz vollkommene war. Wenn man
. jedoch nach dem Aufhdren der Wasserstoff-
- entwieklung noch weiter !/, bis 3/, Stunden lang

erhitzt, dann ist die Reduction stets beendet.
Die beziiglichen Versuche ergaben folgende
Resultate:

1. 24,46 ccm der Eisenlosung Ia, mit 4 ccm Schwefelsiure
1!/, Stunden am Wasserbade mit Bunsenventil erhitzt,

verbrauchten e e e 24,50 ccm Losung A; = +- 0,04 cem.
2. 2446 ccm Elsenlosung Iu, wie oben, verbrauchten . 24,50 ccm Losung A} = —+ 0,04 cem.
3. 39 13 ccm Eisenlosung Ia, wie oben, verbrauchten . 39,10 ccm Losung A; = — 0,03 cem.
4, 19,57 cenl Eisenlésungla, mit 10 cem Schwefelsaure, wie

oben, verbrauchten . -+« « « w . o . . . 19,60 ccm Losung A; = +- 0,03 cem.
5. 52,73 ccm Eisenlosung Ia, mit 10 cem Schwefelsiure, wie
" oben, verbrauchten . . . D276 cem Losung A, = -+ 0,03 cem.
6. 24,46 cem Eisenlosung ITa, mit 4 cem Schwefelsﬁ.nre, wie '

oben, verbrauchten . . . . 2450 ccm Losung B, = -+ 0,04 cem.
1. 24,61 ccm Eisenlésung IIb mit 4 cem Schwefelsaure, wie

oben, verbrauchten . . . . . 2469 ccm Losung B, = —+ 0,08 ccm.
B. 24 31 cem Eisenlosung ITe, mit 4 cem Schwefelsaure, wie

oben verbrauchten . . 24,35 cem Losung B, = + 0,04 ccm.
9. 2,44 ccm Losung Ila, mit Wasser auf 25 cem verdunnt

sonst wie oben, verbrauchten 2,49 cem Losung B, = +- 0,05 ccm.
Diese Resultate lassen erkennen, dass die | wohl darauf zuriickzufithren ist, dass bei

Reduction mit elektrolytisch mit Wasserstoff
beladenem Palladium bei 1!/,-stiindiger Dauer
der Einwirkung in der Hitze vollkommen
von Statten geht und zwar sowohl in con-
centrirteren als auch in ganz verdiinnten
Lisungen (Versuch 9), bei geringeren und
grosserem Siurefiberschuss, und dass der
Mehrverbrauch an Permanganat das Maass
dessen, was zur FErzielung der Rothfirbung
einer farblosen Flissigkeit erforderlich, in
keinem Falle iiberschreitet. Eine einzige |
Ausnahme bildet der Versuch 3, bei welchem |
ein Minderverbrauch sich ergab,

diesem Versuche die Spirale aus der heissen
Flissigkeit entnommen und diese sodann im
offenen Kolben erkalten gelassen wurde.

Da die elektrolytische Beladung des
Palladiumdrahtes mit Wasserstoff eine ge-
wisse Unbequemlichkeit bedingt und nicht in
allen Fillen leicht ausfithrbar ist, so schien
es von Interesse zu ermitteln, ob die Re-
duction nicht in gleicher Weise mit einem
im Wasserstoffstrom beladenen Palladium-
drahte ausfithrbar sei.

Die beziiglichen Versuche ergaben folgende

welcher | Resultate:

10. 24,46 ccm Elsenlosunila, 4 cem Schwefelsiure wurden mit

Pallad.mmdraht wel

er im Wasserstoffstrom geglitht und

darin erkalten gela.ssen wurde, durch 1!/, Stunden am Wasser-

bade mit Bunsenventil digerirt: verbraucht wurden

24,47 ccm Permanganatlosung A,.

24,35 ccm Permanganatlosung B,.

11. 24,31 cem Eisenlésung Ife, mit 4 com Schwefelsiure mit in
glelcher Weise beladenem Palladiumdraht in gleicher Weise
reducirt, verbrauchten .

12. 2431 cem Eisenlssung Ilc, mit 4 cem Schwefelsaure mit in

gleicher Weise beladenem Palladiumdraht in glexcher Weise

reducu‘t verbrauchten

Diese Versuche zeigen, dass
solcher Art mit Wasserstoff beladenes Palla-

stehen. Iridium vermochte ich nicht sicher nach-
zuweisen. Ich fand in einer Sorte sqlchen Palladium-
drahtes 50,80 Proc. Palladium, 42,11 Proc. Platin,
4,40 Proc. Gold, 1,24 Proc Kupfer, 0,02 Proc. Eisen,
1,21 Proe. Rhodium und 0,6 Proc. sonstiger Platin-
metalle, mit welchen ich die Reaction des Rutheniums
bekam. ZEine von einer zweiten Firma bezogene
Sorte von Palladiumdraht, welcher ebenfalls keinen
Wasserstoff aufnahm, ergab bei der Untersuchung
ebenfalls das Vorhandensein grosserer Mengen von
Platin und Gold neben seltenen Platinmetallen,
Spuren von Kupfer und Eisen. Der Palladium-
ehalt dieser Sorte betrug 50,27 Proc  Eine dritte
Eorte (von Siebert in %’Ianau bezogen) enthielt

auch in

24,36 ccm Permanganatlésung B,

dium selbst stirkere Eisenlésungen vollkom-
men zu reduciren vermag und dass es sohin

98,16 Proc. Palladium neben 1,47 Proc. von durch
Quecksilbercyanid nicht fillbaren Platinmetallen
(fast nur aus Platin bestehend) und 0,42 Proc.
Eisen. Das von mir verwendete Palladiumblech
wies gleichfalls einen Gehalt von 98,42 Proc.
Palladinm auf. Als einfachstes Erkennungsmittel,
ob ein Palladiumdraht far die Beladung mit
Wasserstoff geeignet ist, kann man das Verhalten
des Palladiums gegen mlismg concentrirte Salpeter-
siure in der Wirme benutzen, in welcher sich das
Palladium, wenn es nicht stark legirt ist, leicht und
ohne Riickstand auflgst. Die von mir als unbrauchbar
erkannten Legirungen wurden von concentrirter
Salpetersiure selbst beim Kochen nicht angegriffen.
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nicht unbedingt néthig ist, die Beladung mit | manganatlisung == 13,47 cem normal oder 1,0776 g

Wasserstoff elektrolytisch vorzunehmen.

Es schien mir von Interesse, zu er-
mitteln. wie viel Eisenoxyd ein in der einen
oder der andern Art mit Wasserstoff be-
ladener Palladiumdraht tberhaupt zu redu-
ciren vermag. Ich fithrte die Versuche so
aus, dass ich den in der einen und der
anderen Weise beladenen gewogenen Palla-
diumdraht in einen Uberschuss der Eisen-
lésung eintrug und durch 1!/, Stunden am
Wasserbade erhitzte und sodann das gebildete
Oxydulsalz titrimetrisch bestimmte*s).

Diese Versuche Re-

sultate:

13. Palladiumdraht (2,48 g), mit 2 hinterein-
ander geschalteten Bunsenelementen durch !/, Stunde
beladen, mit 50 ccm !/, norm. stark saurer Eisen-
oxydlosung am Wasserbade durch 1'/; Stunden er-
hitzt, mit Permanganat vom J = 0,4908 titrirt,
verbrauchten 18,4 ccm Permanganatlosung, ent-
sprechend 9,03 ccm normal = 0,7224 g Eisenoxyd,
d.i. fir 1 g Palladium = 0,2912 g Eisenoxyd.

14. Palladiumdraht (2,96 g), !; Stunde in
gleicher Weise beladen, am Wasserbade durch
1!/, Stunden erhitzt, verbranchten 83,7 ccm obiger
Permanganatlésung = 16,54 cem normal = 1,3232 g
Eisenoxyd, d. i. fir 1 g Palladium —= 0,470 g
Eisenoxyd.

15. Palladiumdraht (2,88 g), durch 1 Stunde
wie oben beladen, 1'/, Stunden am Wasserbade er-
hitzt, verbranchten 37,6 ccm obiger Permanganat-
lésung = 18,45 cem normal — 1,476 g Eisenoxyd,
d. i fir 1 g Palladium = 0,5125 g Eisenoxyd.

16. Palladiumdraht (2,48 g), wie oben durch
4!/, Stunden bei lebhafter Wasserzersetzung mit
einer Accumulatorenbatterie (es wurde ein Strom
von 2 Amp. und circa 6 Volt Spannung verwendet)
beladen, verbrauchten 34,3 cem obiger Permanganat-
losung = 16,83 ccm normal == 1,3464 g Eisenoxyd,
d. i fir 1 g Palladium = 0,5832 g Eisenoxyd.

17. Palladiumdraht (2,48 g), durch !/; Stunde
bei Zimmertemperatur einer Atmosphire von Wasser-
stoff ausgesetzt, dann mit 50 cem stark saurer
Eisenoxydlosung am Wasserbade durch 1!/, Stunden
erhitzt, verbrauchten 12,05 cem obiger Permanganat-
lésung, entsprechend 5,91 ccm normal = 0,4728 g
Eisenoxyd, d.i. fir 1 g Palladiumdraht = 0,1906 g
Eisenoxyd.

18. Palladiumdraht (2,88 g), bei 100° C. im
Wasserstoffstrom durch ?/, Stunde beladen, sonst
wie oben, verbrauchten 2745 ccm obiger Per-

ergaben folgende

16) Der Versuch, das Maass der reducirenden
Wirkung durch Digeriren des beladenen Palladium-
drahtes mit einem Uberschusse von angesiuerter
Permanganatlosung zu ermitteln, ergab das inter-
essante Resultat, dass entgegen der Angabe von
Schwarzenbach und Kritschewsky (s. oben)
das Permanganat durch Palladiumwasserstoff, selbst
in stark schwefelsaurer Losung, nicht zu Mangan-
sulfat, sondern zu MnO, reducirt wird, das sich
theilweise abscheidet, theilweise aber so fest an
den Palladiumdraht anlegt, dass es die reducirende
‘Wirkung des occludirten Wasserstoffs hindert.

Eisenoxyd, d. i. fiar 1 g Palladium = 0,3741 g
KisenoxydiT).

Bei allen diesen Versuchen waren die
Palladiumdrahtspiralen vollkommen entladen,
was dadurch sicher gestellt wurde, dass die-
selben unmittelbar nach dem Herausnehmen
aus der reducirten Losung in eine zweite
Eisenoxydsalzlésung eingetragen und mit
dieser weiter erhitzt wurden, wobei sich in
keinem Falle mehr eine weitere Reductions-
wirkung nachweisen liess.

Bemerken mdochte ich noch, dass die
elektrolytisch beladenen Spiralen beim Ein-
tragen in die zu reducirende Ldsung stets
eine lebhafte Wasserstoffentwicklung zeigen,
die iibrigens alsbald aufhért, wihrend der
im Wasserstoffstrom in der Wirme beladene
Draht beim ZXintragen in die Fliissigkeit
meist nur in den ersten Augenblicken ein
minimales Auftreten von Gasblasen zeigt.

Wie die angefithrten Versuche erkennen
lassen, ist die Reduction von Xisenoxyd-
l6sungen mit Palladiumwasserstoff, selbst bei
concentrirteren Losungen, vollkommen ver-
lasslich, auch dann, wenn man nur mit im
Gasstrom bei 100°C. beladenem Palladium-
draht arbeitet. Sie verliuft beim FErhitzen
am Wasserbade in lingstens 1'[; -Stunden
und bietet den grossen Vortheil, dass sie
den Endpunkt der Reaction beim Titriren
dusserst scharf und sicher erkennen ldsst
und, da nichts vorhanden ist, was wie bei
der Kupfermethode einen Verbrauch an Per-
manganat bedingen konnte, die fiir das Eisen-
oxydul erforderliche Menge an Permanganat
sehr scharf zu ermitteln gestattet. '

Dass dies namentlich bei Bestimmung
geringer Eisenmengen von besonderem Werthe
ist, zeigen folgende vergleichende Ver-
suche.

So ergab die Bestimmung des Eisen-
oxydulgehaltes in einem Wasser fiir 1 Liter
des Wassers:

maassanalytisch nach der Kupfer-

methode bestimmt . 0,00156 g Fe O
nach der Palladiummethode be-
stimmt:
a) . . . . . . . . 00008L- -
b) . . . . . . . . 00008 - -

In einem zweiten Wasser wurde gefunden
fur 1 Liter des Wassers:

nach der Kupfermethode .

0,0013 g FeO
nach der Palladiummethode .

0,0005 - -

47) Diesse Werthe entsprechen der Reductions-
wirkung von 0,00364 bez. 0,00558, 0,0064 und
0,00678 g H, dann 0,002383 und 0,004674 g H, der
Formel Pd,H, die mehrfach fir Palladiamwasser-
stoff vorgeschlagen wurde, wirden 0,00471 g H
entsprechen.
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In einem dritten Wasser fand ich fiir
1 Liter des Wassers:

gewichtsanalytisch bestimmt . 0,00054 g FeO
nach der Kupfermethode . 0,0010 - -
nach der Palladiummethode . 0,00057 - - -

Die Methode bietet iiberdies den Vor-
theil, dass sie in schwefelsaurer Losung kein
fremdes Metall in die Ldsung einfithrt. Ich
kann darum diese Reductionsmethode, welche
von den Mingeln der tbrigen Reductions-
weisen vollkommen frei ist, als sehr zweck-
missig empfehlen.

Zur Ausfithrung derselben gehe ich so vor,
dass ich die Palladiumdrahtspirale nach dem
Beladen mit Wasserstoff in die zu reducirende,
mit Schwefelsiure angesiuerte Losung, die
in einen Kolben eingefiillt ist, so eintrage,
dass ein Ende des Drahtes in den Kolben-
hals hinaufragt, wihrend die Spirale sonst
von der Flissigkeit vollkommen bedeckt ist.
Ich verschliesse dann den Kolben mit einem
Bunsenventil und erhitze 1'/; Stunden am
‘Wasserbade. Sodann lasse ich sammt der
Spirale erkalten, hebe diese endlich aus der
Flissigkeit, spiile sie sorgfiltig ab und titrire
direct. Die Reduction lisst sich tbrigens
ohne wesentlichen Einfluss auf das Resultat
auch im offener Kolben durchfiihren.

Prag, Mirz 1902.

Zur Selbstentziindung einer Flasche
comprimirten Sanerstoffs beim Oeffnen
des Ventils.

In dem Bericht fiber die Sitzung des Wiirttem-
bergischen Bezirksvereins vom 14. Mirz d. J. (Zeit-
schr. angew. Chem. 1902, H. 15, S. 867) wird ein
von Herrn Dr. Bujard vorgetragener Fall von
Selbstentziindung einer Flasche comprimirten Sauer-
stoffs beim Offoen des Ventils erwahnt, dessen
Ursache nicht ganz anfgeklirt werden konnte.

Im Anschluss an diesen Sitzungsbericht erlaube
ich mir non daraof hinzuweisen, dass drei ganz
shnlich verlanfene Unfalle in der ,Osterreichischen
Zeitschrift fir Berg- und Hittenwesen“, Wien 1899,
H. 84, S. 427 von dem k. k. Bergrath Joh.
Mayer beschrieben sind in dessen Abhandlung:
»vorrichtungen zum Nachfiillen von Sauerstoff-
Flaschen bei den Rettungsapparaten. Weitere
Erfabrungen fber die Verwendung dieser Apparate
und den Rettungsdienst beim Bergbaubetriebe.“

Die ausfihrliche Beschreibung der Unfalle
mag im Original nachgelesen werden; ich mdchte
hier nur noch erwihnen, dass als die Ursache der
Entzlindung die Eigenschaft des zum Einfetten der
Baumwolldichtungssehnur verwendeten Fettes er-
kannt wurde, sich in reinem Saunerstoff, der auch
nur auf 25 Atm. comprimirt ist, zu entziinden.

Dasselbe diirfte in dem von Dr. Bujard
mitgetheilten Falle mit der Kautschukdichtung
der Fall gewesen sein. Es wird von Bergrath
Mayer empfohlen, nur ungefetteten Asbest als
Dichtungsmnaterial fiir Sauerstofffiaschen zu ver-
wenden. F. Russig.

Sitzungsberichte.

Sitzung der Russischen Physikalisch-chemischen
Gesellschaft zu St. Petersburg. Vom 7./20. Miirz
1902.

N. Menschutkin berichtet iber die Geschwin-

digkeit der Reaction von Pyridin, Piperi-

din, Chinolin, Isochinolin und deren Deri-
vaten mit Bromhydrinen. Es wurden die Con-
stanten der Reactionsgeschwindigkeit bestimmt und
dabei dieselben Regelmiassigkeiten, wie bei den

Benzolderivaten, gefunden: eine Seitenkette in der

o-Stellung zom Stickstoffatom driickt die Grosse

der Constante stark herab. Beim Einfihren einer

Seitenkette in die m- oder p-Stellung wichst die

Constante.

Sch., Jocitseh macht folgende Mittheilun-
gen: 1. Uber die Wirkung von Zinkspahnen
auf den Essigester des Trichlormethyl-o-
tolylecarbinols in Alkohollosung. Es resultirt
in guter Ausbente (bis BO Proc.) das o-Tolyl-aa-
dichlorathylen (Siedp. 223—225° unter 769 mm
Druck). 2. Uber die Reaction der mono-
substituirten Acetylene mit zinkorgani-
schen Verbindungen. Auf eine atherische Lo-
sung von Zinkmonodthyl (die sich ganz &hnlich
dem Grignard’schen Magnesiummono#thyl verhalt
und sich ebenfalls an der Laft nicht entziindet)
wirkt Phenylacetylen ganz so, wie auf die ent-
sprechende Magnesiumverbindung, unter Bildung

von Monozinkphenylacetylen

J
In<(C=C.CH;.
Dasselbe lieferte mit Methylhexanon denselben
Alkohol vom Schmelzp. 98—999, den der Verf.
schon in der Februarsitzung beschrieben hat. Auch
Zinkithyl reagirt mit Phenylacetylen unter Bildung
eines krystallinischen, in Ather fast unléslichen, an
der Luft sich nicht entziindenden Kérpers der Formel
CH;—C:C—Zn—C=C—C;H,.
Derselbe gab mit Methylhexanon ebenfalls den
Alkohol vom Schmelzp. bei 97—999, 3. Uber
die Wirkung von Monomagnesiumphenyl-
acetylens auf Chloral bez. Butylchloral in
itherischer Losung. Es wurden die entspre-
chenden secundiren Alkohole (Siedep. 165—166°
unter 6 mm Druck, bez, 187—189° gnter 6 mm
Druck) erhalten. 4. Uber die Reaction von
Acetylen mit magnesium- und zinkorga-
nischen Verbindungen. Acetylen bildet beim
Einwirken aaf Brommagnesiuméathyl in atherischer
Losung eine Verbindung
C— MgBr
!’JI — MgBr

als eine zihe Flissigkeit, die sich an der Lauft
nicht entziindet, durch Schlag nicht explodirt,





