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Ueber die Trennung des Chroms von
Eisen und Alumipinm.
Von Q. v. Knorre.

Im Jahre 1897 zeigte ich, daB sich
Ceroverbindungen durch Persulfat quantitativ
zu Ceriverbindungen oxydieren lassen, und
griindete darauf ein Verfahren zur Cer-
bestimmung').

Ferner beschrieb ich 1901 eine Methode
zur Manganbestimmung, welche darauf be-
ruht, daB sich das Mangan aus seinen L&-
sungen durch #berschiissiges Persulfat bei
Siedehitze quantitativ als Superoxydhydrat
‘abscheiden 1aBt*).

In neuerer Zeit sind dann cine ganze
Anzah]l weiterer Arbeiten, teils von anderer
Seite, teils vom Verfasser erschienen, welche
sich mit der Verwendung von Persulfat als
Oxydationsmittel fiir analytische Zwecke be-
fassen®).

Speziell iber die Einwirkung von Per-
sulfat auf Chromoxydverbindungen liegen in

der Literatur bisher die folgenden An-
gaben vor:
Nach M. Traube*) wird violettes,

schwefelsaures Chromoxyd durch eine Losung
von Uberschwefelsiure in 40 proz. Schwefel-
sdure nicht zu Chromsdure oxydiert. In
70 proz. Schwefelsiure werde sogar umge-
kehrt infolge des Auftretens von Wagser-
stoffsuperoxyd Chromsaure durch Uberschwe-
felsdure zu Chromoxyd reduziert.

Hugh Marshall, dem es bekanntlich
als erstem gelang, Kalium- und Ammonium-

1) ,Uber die Bestimmung des Cers bei Gegen-
wart von seltenen Erden“, diese Zeitschr. 1897,
S. 685—688; S.717—725. Ber. chem. Ges. 1900,
S. 1924—1929.

4y Zeitschr. f. angew. Chem. 1901, S. 1149 bis
1162; Zeitschr. f. angew. Chem. 1903, S. 905—911.

3) Weitere Angaben Gber die Bestimmung des
Mangans durch Persulfat vergl. z, B.:

a) H. Marshall, Chem. News, Bd. 83, 1901,
S. 76; Referat diese Zeitschr. 1901, S. 549.

b H. D. Dakin, Journ. of the soc. of chem.
ind., Bd. 21, 1902, S. 858; Referat diese Zeitschr.
1902, S. 1096.

c) H. Baubigny, Compt. rend. 185, S. 965,
1110; 186, S. 449, 1325, 1662,

d) Dittrich und Hassel, Ber. chem. Ges.
1902, S. 3266, 4072; 1903, S. 284, 1423.

e) v. Knorre, Zeitschr. f. analyt. Chem,,
Bd. 43, S.1-—14.

%) Ber. chem. Ges, 22, 1889, S. 1522.

Ch. 1908,

persulfat auf elektrochemischem Wege dar-
zustellen®), findet, daB es bei Zusatz von
Silbersalzen leicht gelingt, Chromoxyd durch
Persulfat zu Chromsiure zu oxydieren®). Die
oxydierende Wirkung der .Persulfate wird
nach ihm durch den anscheinend katalytischen
EinfluB von geringen Mengen Silbersalz be-
deutend verstirkt.

Seine frithere Angabe, da Chromoxyd-
salze durch Ammoniumpersulfat allein nicht
zu Chromsaure oxydiert wirden, sondern
erst bei Gegenwart von Silbersalzen, be-
richtigt er spater”) dahin, daB die Oxydation
auch ohne Silbersalz stattfindet, durch diesen
Zusatz aber beschleunigt wiirde.

H. Dakin gibt in seiner Arbeit: ,Uber
die Anwendung der Persulfate in der
Analyse“®) an, daB es in saurer Lisung
sehr schwer sei, durch Persulfat allein eine
vollstindige Oxydation von Chromoxydsulfat
zu erzielen, da8 aber Chromoxydsalze in
itzalkalischer Lésung durch Kochen mit
Kaliumpersulfat quantitativ zu Chromaten
oxydiert wirden. In ammoniakalischer Lg-
sung ist dagegen die Oxydation nach Dakin
keine vollstindige, es scheidet sich vielmehr
ein brauner Niederschlag von Cr O, aus.

M. Salinger®) hat auf meine Anregung
hin dariber Untersuchungen angestellt, ob
es mdglich ist, Mangandioxydhydrat bei Ge-
genwart von Metallsalzen mit Persulfat der-
art auszufiéllen, daB zwischen dem Mangan-
dioxydhydrat und dem Metalloxyd ein kon-
stantes stochiometrisches Verhaltnis besteht.

Bei dieser Gelegenheit fand M. Salin-
ger'®), daB sich Mangan und Chrom durch
Persulfat quantitativ trennen lassen. Er-
hitzt man pamlich eine Losung von Chrom-
oxydsulfat (oder Chromalaun) und Mangan-
sulfat mit i{berschiissigem Persulfat zum
Sieden, so wird das Chromoxyd vollstindig

%) Journ. of the chem. society 1881, Bd. 59,
S.711 £,

¢) Proceed. Royal society of Edinburgh 1900,
Bd. 23, S. 163.

) Chem. News, Bd. 83, 1901, S. 76.

®) Journ. of the soc. of chemical ind., Bd. 21,
1902, S. 848.
%) Dissertation ,Zur Kenntnis der Manganite“,

i Berlin 1902. Zeitschr. f. anorgan. Chem. 1903,
! Bd. 33, 8.322—352.

i 19) Vergl. Zeitschr. f. anorg. Chem. 1903,
| S.343, 344.
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zu Chromséure oxydiert, wihrend das Mangan
quantitativ als Superoxydhydrat ausfillt.
Auch durch die Versuche von .Dittrich
und Hassel') und des Verfassers'?) wird
bestitigt, da sich Mangan und Chrom durch
Persulfat quantitativ trennen lassen.

1.

Wie ich schon bei fritherer Gelegenheit
mitgeteilt habe'?), sollte durch weitere Ver-
suche, deren Ausfithrung ich mir vorbehielt,
ermittelt werden, ob die Oxydation des
Chromoxyds durch Persulfat in neutraler
oder schwach saurer Loésung sich zu weiteren
Trennungen des Chroms von anderen Ele-
menten eignet. Aus den im folgenden be-
schriebenen Versuchen ergibt sich, daB es
gelingt, auf diesem Wege Chromoxyd von
Eisen und Aluminium zu trennen.

Versetzt man eine kalte neutrale, oder
mit verdinnter Schwefelsiure versetzte Lo-
sung von Chromoxydsulfat oder von Chrom-
alaun mit {iberschiissigem Persulfat, so er-
folgt in der Kilte in Ubereinstimmung mit
der Angabe von M. Traube (a. a. 0.) auch
nach lingerem Stehen keine merkliche Oxy-
dation. Ebenso ist die Beobachtung von
Traube richtig, daB unter Umstinden sogar
eine Reduktion von Chromsiure zu Chrom-
oxyd erfolgen kann; und zwar dann, wenn
die Versuchsbedingungen derart gewahlt sind,
daB eine Zersetzung der Uberschwefelsiure
unter Abspaltung von Wasserstoffsuperoxyd
eintritt. Versetzt man z. B. eine Ammonium-
persulfatlésung mit soviel konzentrierter
-Schwefelsdure, da8.die Flissigkeit beim Um-
schiitteln hei wird (80—90°), so entstehen
infolge des Zerfalls der Uberschwefelsiure
erhebliche Mengen von Wasserstoffsuperoxyd '¢);
figt man npunmebr Chromsiure oder eine
Chromatlosung hinzu, so wird die Chrom-
siure unter Zwischenbildung von Uberchrom-
sdure zu Chromoxyd reduziert. Ist ferner
die Persulfatlosung von vorn herein mit
einigen Tropfen Chromatldsung versetzt, und
figt man dann konzentrierte Schwefelsdure
bis zur starken Erwirmung hinzu, so erfolgt
ebenfalls Reduktion der Chromsdure. Ver-
setzt man indessen eine verdiinnte Losung
von Chromoxydsulfat in der Kilte mit fiber-
schilssigem Ammoniumpersalfat, siuert mit
verdiinnter Schwefelsiure an, verdfinnt auf
etwa 300 cem und erwirmt 5—10 Minuten

1) Ber. chem Ges., Bd. 86, 1903, S. 288, 289.
%) v. Knorre, Zeitschr. f. analyt. Chem.,
Bd. 48, S. 12—14.

'3) Chemiker-Zeitung 1903, Bd. 27, Heft No. 6,
54,

4) Vergl. v. Knorre, Zeitschr. f. angew. Chem.
1897, 8. 719, 720.

lang zum Sieden, so erfolgt Oxydation zu
Chromsaure. Setzt man nach dem Abkiihlen
auf etwa H0° noch einmal Persulfat hinzu
und erhitzt wiederum 5—10 Minuten zum
Sieden, so ist das Chromoxyd quantitativ
in Chromsaure verwandelt.

Es liegen also hier die Verhiltnisse
dhnlich wie bei der Oxydation der Cerosalze
durch Persulfat (vergl. dariiber die fritheren
Angaben a. a. 0.).

Sowohl Cerisalze als auch Chromsdure
werden infolge der Bildung ven Wasserstoff-
superoxyd reduziert, wenn man die Persulfat
enthaltende Losung mit einem groBen Uber-
schufl konzentrierter Schwefelsiure versetzt'®),
dagegen gelingt in beiden Fillen die Oxy-
dation, wenn man die Versuchsbedingungen
so wihlt, da die Bildung von Wasserstoff-
superoxyd vermieden wird.

Sduert man eine verdinnte Persulfat-
losung in der Kilte mit verdinnter
Schwefelsiure an und erwirmt, so tritt
bei etwa 84° Sauerstoffentwickelung ein, be-
dingt durch den Zerfall der Uberschwefel-
siure; das Entstehen von Wasserstoffsuper-
oxyd ldBt sich dabei nicht nachweisen,
auch nicht, wenn man die Fliissigkeit bis
zum Sieden erhitzt: niemals lieBen sich nach
dem Erkalten der Losung durch die Reak-
tionen mit Permanganat oder Chromsiure
und Ather auch nur Spuren von Wasserstoff-
superoxyd erkennen.

Dementsprechend gelingt es, sowohl Cero-
als Chromoxydsalze durch iiberschiissiges
Persulfat zu oxydieren, wenn man die ver-
diinnte, mit mnicht zuviel Schwefelsiiure an-
gesiuerte LoOsung einige Zeit zum Sieden
erhitzt.

Die Angabe Marshalls, da Silbersalze
die Oxydation der Chromoxydsalzé beschleu-
nigen, kann ich vollkommen bestitigen, je-
doch gelingt es auch ohne diesen Zusatz mit
Persulfat allein eine vollstindige Oxydation
von Chromoxydsalzen zu bewirken, und. die
Angabe Dakins (a. a. 0.), daB es in saurer
Losung sehr schwer hilt, eine vollstindige
Uberfihrung in Chromsiure zu erzielen,
kann ich daher nicht bestitigen; ein mehr-
maliges Aufkochen der verdintunten, schwach
sauren Losung mit neuen Mengen von Per-
sulfat, wobei vor dem erneuten Zusatze die
Flussigkeit jedesmal auf etwa 50° abzukiithlen

13) Dakin (a.a.0.) hebt es als bemerkens-
werte Tatsache hervor, daB Mischungen von kon-
zentrierter Salpetersiure und Kaliumpersulfat es
nicht vermogen, Chromoxydsalze zu Chromsiure
zu oxydieren, wihrend dies bei Anwendung von
K ClO; an Stelle von K, S, Oy der Fall sei; offen-
bar verhindert auch hier das Entstehen von H, O,
die Oxydation.
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ist, fiithrt stets zum Ziele. Behandelt man
in dieser Weise eine Lésung von Chrom-
oxydsulfat mit Ammoniuvmpersulfat, fiigt nach-
her Ammoniak in geringem Uberschu8 hinzu
und kocht den Uberschu8 von NH; weg, so
bleibt die gelbe Fliissigkeit vollkommen klar,
ohne jede Abscheidung von Chromoxyd-
hydrat.

. Die Maglichkeit, Chromoxydsalze durch
Persulfat zu oxydieren, bietet die Grund-
lage fr ein bequemes Verfahren zur Tren-

nang des Chromoxyds von FEisen und Alu-

minium, indem nach erfolgter Oxydation
Eisen und Aluminium durch Fillung mit
Ammoniak als Hydroxyde abgeschieden
werden, wihrend das Chrom als Ammonium-
chromat in Losung bleibt.

: 1L

Fiar die FErzielung genauer Ergebnisse
ist es von wesentlicher Bedeutung, daB die
zur Oxydation des Chromoxyds verwendeten
Persulfate rein sind. Kiufliche Priparate
von Ammonium- und Kaliumpersulfat ent-
halten fast regelmiBig geringe Beimengungen
von Bleisuperoxyd und Bleisulfat, die wahr-
scheinlich den verwendeten Bleielektroden
entstammen. Beim Losen der Salze setzen
sich indessen diese Verunreinigungen leicht
zu Boden. Die klar abgegossenen oder ab-
filtrierten Lésungen kénnen aber ohne weitere
Reinigung nicht verwandt werden, weil die-
selben noch andere Verunreinigungen ent-
halten. Lost man z. B. kiufliches Kalium-
persulfat in heilem Wasser auf, filtriert das
UngelGste ab, dampft das klare Filtrat ein
und erhitzt den Riickstand im Platintiegel
bis zum ZXntweichen weier Dimpfe von
S0;, so kann man bei fast allen kéuflichen
Priparaten beobachten, da8 sich das durch
Erhitzen erhaltene XKaliumsulfat in Wasser
nicht klar auflGst, sondern Bleisulfat un-
geldst zuriickbleibt.

Die meisten kiuflichen Sorten von Kalium-
persulfat enthalten demnach offenbar 15s-
liches Bleipersulfat beigemengt, welches,
durch Erhitzen zersetzt, unldsliches Blei-
sulfat liefert.

Dementsprechend zeigten die heiSen, klar
abfiltrierten Losungen von Kaliumpersulfat auf
Zusatz von Ammoniumcarbonat oder Kalium-
bicarbonat auch stets schwache weile Tri-
bungen.

Durch Umkrystallisieren des kiuflichen
Salzes ist es leicht, ein reines Prdparat zu
erhalten. Nach Marshall l6sen 100 Teile
Wasser von 0° nur 1,77 Teile K;S5;04, da-
gegen ist das Salz in heiflem Wasser in er-
heblicher Menge ldslich; beim Erkalten der
heiflgesittigten Losung scheidet sich daher

die Hauptmenge des Salzes aus. Versetzt
man die heiBgesittigte Losung des kduflichen
Salzes mit Kaliumbicarbonat, filtriert heiB
ab, 148t das klare Filtrat erkalten und einige
Zeit stehen, saugt die Krystalle ab. und
prefit sie zwischen FlieBpapier, so ist das
erhaltene Salz rein'®),

Die Verwendung des Ammoniumpersulfats
1st indessen bei weitem vorzuziehen, weil es
viel leichter 1dslich als das Kaliumsalz
und weil vor allen Dingen bei Gegenwart
groBerer Mengen von Kalisalzen dem ge-
fillten Eisenhydroxyd hartnickig kleine
Mengen von Alkali anhaften, die durch Aus-
waschen nur schwer zu entfernen sind.

Lagen grofiere Mengen von Chromoxyd vor
und waren dementsprechend gréBere Mengen
von Kaliumpersulfat zur Oxydation zu ver-
wenden, so enthielt das mit Ammoniak ge-
fillte und sorgfiltig ausgewaschene FEisen-
hydroxyd (bez. das daraus durch Glithen
erhaltene KEisenoxyd) fast regelmifig noch
wigbare Mengen von Kaliumsulfat bei-
gemengt, auch wenn das qberschiissige
Kaliumpersulfat vor der Fallung mit NH;
durch léngeres Xochen mit verdimnter
Schwefelsdure vollstindig zerstort war. Die
durch Auskochen des zerkleinerten Eisen-
oxyds mit wenig Wasser erhaltene Losung
reagierte neutral, enthielt nicht unerhebliche
Mengen von gebundener Schwefelséiure und
so viel Kalium, daB auf Zusatz von saurem
Natriumtartrat ein deutlich sichtbarer Nieder-
schlag von saurem weinsauren Kalium ent-
stand. '

"~ Auch das Ammoniumpersulfat muB vor
seiner Verwendung einer Reinigung unter-
zogen werden, denn nie erwies sich die vom
ungeldsten Bleisuperoxyd und Bleisulfat ab-
filtrierte Losung des kéuflichen Salzes als
direkt fiir die vorliegenden Zwecke brauch-
bar. Einen Beleg hierfiir liefert der fol-
gende Versuch. 100 ccm einer klaren L&-
sung von k#uflichem Ammoniumpersulfat,
welche im Liter 60 g des festen Salzes
enthielt, wurden mit 50 cem Ferriammonium-
sulfatlésung versetzt; durch Fillung mit
Ammoniak wurden darauf 0,3357 g Eisen-
oxyd gefunden, wihrend zwei, ohne Zusatz
von Ammoniumpersulfat ausgefiihrte Vor-
versuche den Gehalt an Eisenoxyd in je
50 cem derselben RKisenlosung durch Fillung
mit NHy zu 0,3290 und 0,3287 g ergaben.

Das gefundene Plus von 0,3357—0,3287
= 7 mg ist also den Verunreinigungen des
Ammoniumpersulfats  zuzuschreiben. Die

16) Tn der Mutterlauge liefen sich kleine Mengen
von Calcium, sowie Spuren von Eisen, Aluminium
und Magnesium nachweisen.
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qualitative Priifung des Ammoniumpersulfats
ergab in allen untersuchten Priparaten einen
geringen Gehalt an ldslichem Bleipersulfat
und ferner konnte die Anwesenheit bestimm-
barer Mengen von Arsensiure nachgewiesen
werden; offenbar war zur Darstellung der
betreffenden Proben von Ammoniumpersulfat
technische, arsenhaltige Schwefelsdure benutzt
worden. In einem Priparate befanden sich
ferner geringe Mengen von Chlor. Naturgemi8
ist dieVerwendung eines chlorhaltigen Pripara-
tes fiir den vorliegenden Zweck von vornherein
ausgeschlossen, weil Chromsdure bei erhShter
Temperatur durch Chlorwasserstoff Reduk-
tion erleidet. Endlich enthielten fast alle
Proben der kiuflichen Salze auch noch kleine
Mengen von Calcium. Bei der Fillung des
Eisens durch Ammoniak wird nun vom
Eisenhydroxyd Arsensiure mit niedergerissen
und ferner aus dem Bleipersulfat durch
Ammoniak Bleihydroxyd gefallt werden, wo-
durch sich das Plus von 7 mg beim REisen-
oxyd erklart.

Aus den chlorfreien kiuflichen Prépa-
raten® konnten indessen fiir den vorliegenden
Zweck geeignete LoOsungen mit leichter
Mithe in folgender Weise hergestellt wer-
den. Das Persulfat wird unter Zusatz von
Ferriammoniumsulfat in Wasser gelost und
darauf Ammoniak (oder Ammoniumcarbonat)
in solcher Menge zugesetzt, da8 eben alles
Eisen als Hydroxyd ausfillt. Die vom Eisen-
niederschlage abdekantierte wund filtrierte
Losung ist nunmehr vom Blei- und Arsen-
sduregehalt befreit und direkt gebrauchsfihig.
Bei den meisten Versuchen enthielt die ge-
reinigte Losung etwa 60 g des kauflichen
Salzes im Liter.

25 ccm der vorstehend erwihnten Ferri-
ammoniumsulfatldsung, epthaltend 0,1644 g
Fe,0;, wurden mit 50 ccm der gereinigten
Persulfatldsung versetzt. In guter Uberein-
stimmung wurden jetzt durch Féllung mit
Ammoniak 0,1641 g Fe;O; erhalten; ein
Plus in der gefundenen Eisenmenge war also
nicht mehr aufgetreten.

50 ccm einer anderen Eisenalaunldsung,
enthaltend 0,4878 g Fe;0;, wurden ferner
mit 50 ccm einer zweiten, ebenfalls ge-
reinigten Losung von Ammoniumpersulfat
vergetzt; gefunden 0,4875 g Fe;0,.

Nicht von vornherein bei Beginn dieser
Arbeit wurden die stérend -einwirkenden
Beimengungen der kiuflichen Priparate ge-
niigend beachtet und daher bei einer
groBen Zahl der zuerst ausgefithrten Kon-
trollanalysen etwas zu hohe Eisengehalte
gefunden, obgleich im Eisenoxyde sich Chrom
nicht, oder doch nur in kaum wigbarer
Menge nachweisen liefl.

Will man chllorhaltiges Ammoniumper-
sulfat fiir den vorliegenden Zweck verwenden,
so muB das Salz vorher am besten durch
Umkrystallisieren vom Chlorgehalte befreit
werden 7).

Da aber Ammoniumpersulfat auch in
kaltem Wasser leicht 18slich ist (100 Teile
Wasser l6sen bei 0% nach Marshall
58 Teile des Salzes), so laft sich das Um-
krystallisieren nur unter ziemlich erheblichen
Verlusten an Salz vornehmen. Die filtrierte
Losung des Salzes etwa auf dem Wasser-
bade einengen zu wollen, ist nicht angingig,
da die Losung bei erhohter Temperatur als-
bald sauere Reaktion annimmt und sich dann
unter lebhafter Sauerstoffentwickelung rasch
zersetzt. Am besten gelingt das Umkrystalli-
sieren, wenn man die bei 50—60° gesit-
tigte Losung zur Entfernung des Bleipersulfats
mit etwas Ammoniumcarbonat versetzt, den
Niederschlag noch warm abfiltriert und das
Filtrat ruhig stehen ld8t. Nach einiger Zeit
saugt man die ausgeschiedenen Krystalle
moglichst trocken ab, preBt zwischen FlieB-
papier und trocknet das Salz an der Luft.
Durch einmaliges Umkrystallisiecren wurde
in dieser Weise aus einem kauflichen Pri-
parate mit 93,7 Proz. ein solches mit
98,04 Proz. (NH,),8;0, erhalten; das er-
zielte Produkt konnte ohne weiteres fiir die
Trennung von Eisen und Chrom verwandt
werden.

IIL.

Fillt man Eisenoxydhydrat bei Anwesen-
heit von Chromsiure durch Ammorpiak aus,
so gelingt es selbst durch sorgfiltiges, lan-
gere Zcit hindurch fortgesetztes Auswaschen
mit heifem Wasgser nicht mit Sicherheit alle
Chromséure aus dem Eisenniederschlage zu
entfernen.

Zum Beleg bierfir seien die folgenden
Versuche angefithrt Angewendet wurde eine
mit etwas Schwefelsiure angesiuerte Losung
von Ferriammoniumsulfat, in welcher der
Gehalt an Eisenoxyd in 50 cem durch Fal-
lung mit NH; zu 0,2100 g Fe,0; ermittelt
worden war. Ferner wurden 5 g kiufliche
Chromsiure in Wasser gelést, mit Ammoniak
im geringen UberschuB versetzt, die Ldsung
filtriert und auf 250 ccm verdiinnt.

a) Je 50 ccm der Eisen- und 50 ccm
der Ammoniumchromatldsung (enthaltend ca.
1 g CrO,) wurden miteinander gemischt, das
Eisen als Hydroxyd durch iiberschiissiges
NH; geféllt und der Niederschlag sehr lange
Zeit mit heilem Wasser ausgewaschen. Das

1"y Spuren von Chlorid sind indessen un-
bedenklich und ohne merklichen schidlichen Ein~
fluB bei der Oxydation der Chromoxydsalze.
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ablaufende Waschwasser zeigte lange Zeit
hindurch eine Gelbfirbung und es ergab sich
endlich noch ein Mehrgewicht des Eisen-
oxyds: gefunden 0,2149 g Fe,0; an Stelle
von 0,2100 g; das Plus betrigt also 4,9 mg.

b) Bei einem zweiten, in gleicher Weise
wie a) ausgefiihrten Versuche, wurden 0,2173 g
Eisenoxyd gefunden, das Plus betrug also
7,3 mg.

Sind nur kleinere Mengen von Eisen
anwesend, so gelingt es, die Chromsdure bis
auf Spuren aus dem FEisenhydroxyd-Nieder-
schlage zu entfernen, wenn man zuerst sorg-
faltig mit Wasser, darauf ein- bis zweimal
mit Ammoniak und zum Schlu8 wieder mit
Wasser auswiéscht. Beim Ubergiefen des
Ferrihydroxyds mit Ammoniak li8t sich an
der stirkeren Gelbfirbung der Flissigkeit
beobachten, daB in der Tat Ammoniak dem
Niederschlage Chromsiure entzieht.

Liegen aber grofere Mengen von Eisen
vor (z. B. dber 0,1 g Fe,0;), so liBt sich
auch durch Auswaschen mit Ammoniak dem
Niederschlage nicht mit Sicherheit alle Chrom-
sdure entziehen. '

Zum Ziele gelangt man indessen, wenn
man den Eisenhydroxydniederschlag nach
sorgfiltigem Auswaschen mit heilem Wasser
in verdiinnter heier Schwefelsiure 16st und
die Fillung mit Ammoniak wiederholt. Das
zum zweiten Male gefillte Eisenhydroxyd
1aB8t sich dann mit heiBem Wasser leicht
rein auswaschen.

c) Gemischt je 50 ccm der obigen Ferri-
ammoniumsulfat- und Ammoniumchromat-
16sung. Nach doppelter Fillung mit NH,
wurden 0,2098 g Fe,0, gefunden (an Stelle
von 0,2100 g).

Das Losen des Eisenhydroxyds ld8t sich
mit leichter Mithe in der Weise vornehmen,
daB man auf die Trichterrohre ein etwa 3
bis 5 cm langes Stiick Gummischlauch schiebt,
letzteren durch einen Quetschhahn verschlieBt
und nunmehr auf den im Filter befindlichen
Niederschlag verdiinnte, heiBe, vesdiinnte
Schwefelsdure gieBt.

Hat sich nach einiger Zeit alles Hydr-
oxyd geldst, so offnet man den Quetschhahn,
148t die LoOsung in das FillungsgefidB fil-
trieren, wischt das Filter mit Wasser aus,
fillt aufs neue mit Ammoniak und bringt
den Niederschlag wiederum auf dasselbe
Filter.
notwendig, das am Gefille haftende Hydr-
oxyd quantitativ abzureiben, sondern man
beliBt es ruhig am Kolben. Ehe man die
zweite Fillung mit Ammoniak vornimmt, ist
danr darauf zu achten, daB sich das an-
haftende Hydroxyd in der sauren Fliissigkeit
geldst hat.

Bei der ersten Fillung ist es nicht

Iv.

Uber die zu beachtenden Einzelheiten
bei der Ausfithrung der Trennung des Chroms
vom Eisen und Aluminium durch Persulfat
seien die folgenden Angaben gemacht.

Zur Oxydation von 1 Teil CryO; sind
theoretisch rund 5,33 Teile K,S;04, oder
4,5 Teile (NH,),8,0, erforderlich.

Da sich aber beim Erwirmen stets ein
Teil des Persulfats unter Sauerstoffentwicke-
lung zersetzt, obne daB dieser Anteil zur
Oxydation des Chromoxyds zur Wirksamkeit
gelangt, da auBlerdem die kiduflichen Pri-
parate niemals 100-proz. sind, so ist eine
erheblich groBere als die berechnete Menge
von Persulfat zu verwenden.

Die Chrom, Eisen und Aluminium als
Sulfate enthaltende Losung wird in der Kilte
mit soviel iiberschiissigem, vorher gereinigtem
Ammoniumpersulfat (vergl. Abschnitt 1) ver-
setzt, daB etwa die zwei- bis dreifache der
fir die Oxydation des Chromoxyds erforder-
lichen Menge vorliegt; darauf sduert man
mit verdiinnter Schwefelsiure in solcher
Menge an, daB die Ausscheidung von basi-
schem Ferrisulfat bei Siedhitze: vermieden
wird, verdinnt mit Wasser auf ungefihr
300 ccm und erhitzt im geriumigen Erlen-
meyer-Kolben aus Jenaer Glas 6—10 Minuten
zum lebhaften Sieden.

Enthielt die Flissigkeit von vornherein
groBe Mengen freier Schwefelsiure, so ist
die Hauptmenge der S#ure vorher durch
Abstumpfen mit Ammoniak zu binden und
nur 80 viel freie Siure zu belassen, daB kein
Ausfallen basischer Ferrosulfate eintritt.

Liegt das Xisen als Ferrosalz vor, so
wird dadurch das Verfahren nicht weiter
beeintrichtigt, aber es ist dann zu beriick-
sichtigen, daB ein Teil des Persulfats zur
Oxydation des Ferrosalzes dienen muB.

Nachdem man 6 bis 10 Minuter zum
Sieden erhitzt hat, 18t man auf etwa 50°
abkiihlen '®), fiigt eine neue Portion von
Ammoniumpersulfat hinzu — ungefihr die
Hilfte der zuerst angewandten Menge —
sowie 20 ccm verdinnte Schwefelsdure (spez.
Gew. 1,16 — 1,18), verdinnt auf ungefihr
300 ccm und erhitzt ein zweites Mal 15 bis
20 Minuten lang zum Sieden. Nachdem
durch das langere Kochen die Uberschwefel-
siure vollstindig zerstdrt ist, kiihit man ab
und iibersittigt mit Ammoniak %),

Die Hydroxyde des Eisens und Alumi-
niums werden abfiltriert und mit heilem
‘Wasser sorgfiltig ausgewaschen.

18) Kolben aus Jenaer Glas halten stetsdie Abkih-
lung durch direktes Einstellen in kaltes Wasser aus.
_ 19 Bei Anwesenheit von Aluminium ist der
Uberschuf an NH; durch Erwirmen zu beseitigen.
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Aus den in dem Abschnitte ITI erliduterten ’ wasserstoffgas der durch Schwefligsdure vor-

Griinden ist es bel Anwesenheit von Chrom-
siure zur Erzielung genauer Ergebnisse ge-
boten, die Fillung mit Ammoniak zu wieder-
holen.

Bei etwa nicht ganz vollstindiger Oxydation
des Chromoxyds durch Persuifat konnen den
Hydroxyden des Eisens und Aluminiums,
aufler der hartniickig zuriickgehaltenen Chrom-
siure, auch noch kleine Mengen von Chrom-
hydroxyd beigemengt sein. Ist Eisen nicht
vorhanden, so erkennt man an dem ganz
schwach griinlichen Farbenton des ausge-
schiedenen Aluminiumhydroxyds einen ge-
ringen Gehalt an Chromhydroxyd.

Nach Losung der Hydroxyde in ver-
diinnter Schwefelsdure ™) setzt man deshalb
zweckmiflig vor der zweiten Fillung mit
Ammoniak noch ein drittes Mal von der ge-
reinigten Lésung des Persulfats hinzu (wieder-
um etwa die Hilfte von der zuerst ver-
wandten Menge), erhitzt 10— 15 Minuten
zum Sieden und fillt nunmehr nach dem
Abkithlen mit Ammoniak.

Verfihrt man in der beschriebenen Weise .

und wiederholt die Oxydation mit Persulfat
dreimal, so lassen sich genaue quantitative
Trennungen des Chroms vom FEisen und
Aluminium bewirken, wie sich aus der
weiter unten folgenden tabellarischen Zu-
sammenstellung der vom Verfasser ausge-
fihrten Beleganalysen ergibt.

Angewandt wurden in den meisten Fillen
je 50 ccm der Losungen von reinem eisen-
und aluminiumfreien Chromalaun (CrKS,0,
—+ 12 aq), von Xisenalaun (Fe NH,S, O
-+ 12 aq) und von Aluminiumammonium-
alaun (AINH,S;0s + 12 aq), in denen der
Gehalt an Chromoxyd, Eisenoxyd und Alu-
miniumoxyd durch Féllung mit Ammoniak
in je B0 ccm der Losungen vorher auf das
sorgfiltigste ermittelt worden war.

In den Filtraten von den Eisen- bez.
Aluminiumhydroxydniederschligen wurde die
Chrombestimmung in der Weise ausgefihrt,
daf nach dem Ansiduern des Filtrats mit
Salzsiure oder Schwefelsiure, die Chrom-
sdure durch eine Losung von Natriumbisulfit
zu Chromoxydsalz reduziert, die iiberschiissige
Schwefligsaure durch Erwirmen entfernt und
darauf die Fillung des Chroms als Hydroxyd
in bekannter Weise durch Ammoniak vor-
genommen wurde.

In dem Handbuche der analytischen
Chemie von Rose-Finkener wird bemerkt
(Bd. II, 8. 372), daB die Reduktion der
Chromsdure zu Chromoxyd durch Schwefel-

M) Wie zweckmiflig das Lbsen auszufiibren,
ist im Abschnitt IIL beschrieben.

zuziehen sei, weil bei Gegenwart der letz-
teren das Chromoxyd durch Ammoniak etwas
schwieriger gefillt werde, wenn auch an und
fir sich die Reduktion durch Schwefligsdure

schneller erfolge, als durch H;S. Der Ver-

fasser konnte indessen irgend welche Schwie-
rigkeiten bei der Reduktion mit Natrium-
sulfit nicht bemerken, wenn man nur durch
Erwirmen vor der Fillung mit Ammoniak
die iberschiissige Schwefligsiure moglichst
entfernt. Bei der Reduktion ist ferner
soviel Natriumbisulfit zuzufiigen, daB etwa
im Filtrate vom Hydroxydniederschlage noch
vorhandene TUberschwefelsiure auch voll-
stindig reduziert wird. Es wird ja im all-
gemeinen bei der Oxydation des Chromoxyds
durch Persulfat, wenn dabei geniigend lange
gekocht wird, die Uberschwefelsiure bis auf
ganz geringe Mengen zerstdrt; ist aber
gelegentlich in einem Versuche bei nicht ge-
niigend langem Aufkochen noch Persulfat
im Hydroxydfiltrate vorhanden wund bhat
man gleichzeitig keine reichlichere Menge
von Bisulfit zugefiigt, so kann es vorkommen,
daB zwar zuerst das Chrom als Chrom-
hydroxyd quantitativ ausfallt, daB aber dann
bei lingerem Xrwirmen durch die Einwir-
kung des noch vorhandenen Persulfats die
Flissigkeit sich unter Bildung kleiner Mengen
von Ammoniumchromat schwach gelblich firbt.
Bei den sehr zahlreichen, vom Verfasser
ausgefithrten Versuchen wurde diese Er-
scheinung indessen nur ein einziges Mal be-
obachtet. .

Hat man die Oxydation des Chromoxyds
unter Zusatz von Silbernitrat vorgenommen,
so fallt das Eisenhydroxyd bei zweimaliger
Fillung mit Ammoniak silberfrei aus (vergl-
die Versuche No. 1 und 12 in der Zusammen-
stellung); bei der Fallung des Chroms erhilt
man indessen stets zu hohe Ergebnisse, wenn
man nicht das Silber vorher entfernt. Im
Versuch 1. wurden z. B. 0,2804 g CryO; ge-
funden (statt 0,2772). Bei einem weiteren,
in der Zusammenstellung nicht aufgenom-
menen, unter Zusatz von 5 ccm !/,-Normal-
AgNO;-Lésung ausgefiihrten Versuche waren
in der Losung 0,1959 g Fe (als Mohrsches
Salz) und 0,2772 g Cr;0, als Chromalaun.
Gefunden infolge des Mitausfallens von Silber
0,2989 g statt 0,2772 Cr,Os Nach der Ab-
scheidung des Eisens durch zweifache Fil-
lung mit Ammoniak ist deswegen das Silber
aus den eingedampften Filtraten und Wasch-
wissern zunichst durch Zusatz von Salz-
sdure als Chlorsilber zu fillen und erst im
Filtrate vom Silberniederschlage die Chrom-
bestimmung vorzunehmen; in dieser Weise
wurde z. B. die Analyse No, 12 ausgefiihrt.
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Unter Umsténden ist es zweckmiBig das
Eisenoxyd bez. die Tonerde zur Entfernung
etwa mit niedergerissener kleiner Mengen
von Kieselsdure mit etwas FluBsdure und
Schwefelsdure zu befeuchten, einzudampfen
und den Riickstand noch einmal zu glithen
und zu wigen.

Meineke ) hat schon vor lingerer Zeit
darauf aufmerksam gemacht, daB ¥erri- und
Aluminiumhydroxyd bei der Fallung mit
Ammoniak aus dem letzteren regelmifig
kleinere Mengen von Kieselsidure aufnehmen.

So grofe Mengen von Kieselsiure, wie
sie von Meineke gefunden, konnte ich aller-
dings in keinem Falle konstatieren.

Nimmt man die Oxydation und die Fil-
lung in Gefien aus Jenaer Glas vor, so kann
sogar in den meisten Fillen die Behandlung
mit H;SO, und HF] ganz unterbleiben.

|
|

|

dabei nebensichlich, ob der Hydroxydnieder-
schlag noch kleine Mengen von Chrom
enthilt.

Wieviel Chrom bei nur cinmaliger Oxy-
dation mit Persulfat von dem Eisennieder-
schlage mit niedergerissen werden kann,
lehren die folgenden, ganz zu Beginn der
Untersuchung angestellten Versuche.

a) 4,1273 g Eisenalaun (Fe NH, S; 05 +
12 aq.) wurden in Wasser gelGst, nach Zu-
satz von 50 ccmm Chromalaunlosung — ent-
haltend 0,2772 g Cr,0; — erfolgte ein-
maliges Aufkochen mit iberschiissigem Am-
moniumpersulfat und Fillung mit Ammoniak.
Gefunden 0,6898 g TFe; O3, entsprechend
0,48286 g oder 11,70 Proz. Eisen; es be-
rechnen sich dagegen aus der Menge des
Eisenalauns 0,6844 g Fe, O3 (theoretischer
Eisengehalt 11,61 Proz.).

Beleganalysen.
Vorhanden Gefunden
No. (Gramm) (Gramm) Bemerkungen.
Cr 05 Fe; 0y A1,0, CryOg Fe, 0, AL, Oy
1 0,2772 0,3287 — — 0,3283 — Oxydiert unter Zusatz von 2cem
11c-Normal-AgNO;-Losung,
2 0,2772 | 0,3287 — — 0,3290 — —
3 0,2772 0,3287 — 0,2776 0,3290 — —
4 0,2772 — 0,2228 0,2766 — 0,2231 —
5 0,2772 — 0,2228 0,2775 — " 0,2225 —
6 0,2772 0,3287 — 0,2768 — — —
1 0,2772 | 0,1959 — 0,2774 0,1960 — Das Eisen lag als Ferrosalz
(0,9600 g Mo hrsches Salz) vor.
8 0,3126 0,3339 — 0,3128 0,3338 — Der Versuch wurde ausgefiihrt
| unter Zusatz von 0,0121 g Mn
als Manganammoniumsulfat.
| ImManganniederschlage waren
! 7,2 mg Fe,0,, in der Losung
; 0,3266 g Fe, O; enthalten.
9 | 03126 | 0,4878 — — 0,4875 — —
10 0,3126 | 0,4878 — — 0,4881 — —
11 | 03126 ' 0,4878 — — | 04881 — —
12 0,3126 | 0,4878 — 0,3129 0,4879 — Zusatz von 10 cem !/;-Normal-
| Silberlosung.

Es braucht wohl kaum besonders hervor-
gehoben zu werden, da8 die Trennung des
Chromoxyds von Eisen und Aluminium durch
Persulfat auch fiir qualitative Zwecke
verwendbar ist.

In diesem Falle geniigt es vollkommen,
die Sulfatlgsung mit einem reichlicken Uber-
schuB von Persulfat, sowie — wenn nicht
schon von vornherein freie Séure in genii-
gender Menge vorliegt — etwas verdiinnter
Schwefelsiure zu versetzen und darauf
1/, Stunde zum Sieden zu erhitzen.

Fillt man dann mit Ammoniak Eisen
und Aluminium als Hydroxyde aus, so bleibt
das Chrom als Chromat in Lésung. Es ist

21) Repertorium der analyt. Chemie Bd. VII,
1887, S. 757,758.

Das Eisenoxyd enthielt demnach 0,6898
— 0,6844 = 5,4 mg Chromoxyd. Dement-
sprechend wurden im Filtrate vom XEisen-
hydroxyde auch nur 0,2728 g Cr; O; gefun-
den, an Stelle von 0,2772 g.

b) Der gleiche Versuch wurde unter An-
wendung von 1,2803 g Eisenalaun ausgefihrt.
Gefunden 0,2172 g Fe, O3 an Stelle der be-
rechneten 0,2123. KEs waren demnach mit
dem Eisenoxyde 0,2172—0,2123 = 4,9 mg
Cr, 0, ausgefallen.

V.

Die mafBanalytische Bestimmung der
Chromséure 148t sich bekanntlich sowohl auf
jodometrischem Wege, als auch durch Titra-
tion mit Permanganat durchfithren. Will
man bei Anwesenheit von Ferrisalzen das
jodometrische Verfahren verwenden, so hitte



1104

v. Knorre: Trennung des Chroms von Eisen und Aluminium.

[ Zeitschrift fr
angewandte Chemfie.

man sich des von R. Bunsen angegebenen
Destillationsverfahrens zu bedienen. Be-
quemer diirfte es deshalb im allgemeinen
sein, die Chromséure durch eine bestimmte,
{iberschiissige Menge von Ferrosalz gemif
der Reaktionsgleichung:
6Fe S0, +2Cr0; + 6H, 80, =
3Fey8;0,+Cr; S;0,,+6H, 0

zu reduzieren und darauf den Uberschu8 an
Ferrosalz durch Titration mit Permanganat
zu ermitteln.

Hat man nach den im vorstehenden ge-
machten Angaben Chromoxydsalze durch Per-
sulfat zu Chromsdure oxydiert, so wiirde die
maBanalytische Bestimmung der Chromsiure
mit Ferrosalz und Permanganat nur dann
zu richtigen Ergebnissen fiihren kdnnen, wenn
man nach vollendeter Oxydation den Uber-
schu an Persulfat vollkommen zerstort hat,
da Uberschwefelsiure ebenso wie Chrom-
sidure Ferrosalze zu Ferrisalzen oxydiert.

Bei den folgenden Versuchen wurde daher
stets durch lingeres, etwa 20 Minuten
wihrendes Kochen mit verdiinnter Schwefel-
siure der Uberschuf an Persulfat entfernt®).

Zur Verwendung gelangten eine Perman-
ganatlGsung, von welcher 1 cem® 5,795 mg
Eisen anzeigte, und je 50 ccm einer Chrom-
alaunlésung, enthaltend 0,3126 g Cr, O,
Aus der oben angefiihrten Reaktionsgleichung
ergibt sich, daB 6 Fe (6 >< 56) 2 Mol. Cr O,,
bez. 1 Mol. Cr; O; (152,2) entsprechen.

1 ccm der Permanganatlosung entspricht
demnach

5,795 >< 152,2
6 >< b6

1. In50cem der Chromalaunlésung wurden
nach dem Verdiinnen mit ca. 100 ccm Wasser
etwa 5 g Eisenalaun geldst, die Fliissigkeit
mit einigen Tropfen verdiinnter Schwefel-
siure sowie mit 50 ccm Persulfatlosung
(60 g im Liter) versetzt und 6 Minuten lang
zum Sieden erhitzt.

Nach dem Abkiihlen und Zusatz von
peuen 50 ccm Persulfatldsung, sowie 20 cem
verdiionter Schwefelsiure (spez. Gew. 1,18)
wurde endlich die Fliissigkeit annéhernd
20 Minuten lang zum Sieden erhitzt. Die
entstandene Chromsiure wurde nunmehr nach
vollstindiger Abkiihlung und sehr starker
Verdiinnung der Fliissigkeit durch Titration
mit Permanganat bestimmt.

= 2,625 mg Cr; O,.

%) Dabei tritt gegen SchluB — nach annihernd
vollstindiger Zersetzung der Uberschwefelsiure -—
mitunter ein StoBen der Flassigkeit auf. Durch
mehrmaliges Umschiitteln wihrend des Kochens
und Verwendung eines geriumigen Erlenmeyer-
Kolbens lassen sich indessen Verluste durch Ver-
spritzen leicht vermeiden.

_Chromoxyds zu

Angewandt wurde zur Reduktion eine mit
Schwefelsiure angesduerte Eisenvitriolldsung;
durch einen Vorversuch war ermittelt, da8
25 ccm  derselben 43,35 cem Permanganat-
l6sung verbrauchten. Von der REisenvitriol-
16sung muBten 3 Pipettenfiillungen von je
25 ccm zur Chromsiure enthaltenden Fliussig-
keit hinzugesetzt werden, bis dieselbe eine
rein griine Farbung zeigte; dabei wurde die
gleiche 25 ccm~-Pipette benutzt, welche schon
beim Vorversuch zum Abmessen der Vitriol-
16sung gedient hatte.

Der Uberschu8 an Ferrosulfat entsprach
10,8 cem K Mn O,.

75 cem Fe SO,-Lésung ent-

sprechen 3 >< 43,35 = 130,05 cem K Mn O,
Der Uberschuf8 an Fe SO,
entspricht = 10,80 - -

Der Chromsiure entsprechen = 119,25 ccm KMn O,.

Daraus berechnet sich die Menge des
119,25 X 0,002625 —
0,3130, an Stelle der vorhandenen 0,3126.

2. Der gleiche Versuch wurde wieder-
holt. Dem durch die Chromsiure oxydierten
Ferrosulfat entsprachen 119,05 ccm X Mn O,.
Der Gehalt an Chromoxyd berechnet sich zu
118,05 > 0,002625 = 0,3125 g (statt
0,3126 g).

Wesentlich ist es, die Fliussigkeit vor
der Titration mit Permanganat stark zu ver-
diinnen, um bel der durch die Anwesenheit
von Chromoxydsulfat bedingten Griinfirbung
der Losung die Endreaktion deutlich erkennen
zu kdnnen; sind einige Tropfen Permanganat
im UberschuB vorhanden, so zeigt die Flissig-
keit eine lavendelblaue Firbung.

3. Verfahren wie unter 1., nur erfolgte
ein Zusatz von 10 g Eisenalaun und wurde
von vornherein etwas stirker angesiuert, um
bei der groBen Eisenmenge die Ausscheidung
von basischem Ferrisulfat mdglichst zu
vermeiden. Der Chromsdure entsprachen
118,8 cem X Mn O;. Demnach gefunden
118,8 >< 0,002625 = 0,3119 g Cr; O; (statt
0,3126).

4. Verfahren wie unter 1., aber an Stelle
von KEisenalaun wurde 5 g Kupfervitriol zu-
gesetzt.

Gefunden: 119,4 KMnO,, oder 119,4 XX
0,002625 = 0,3133 g Cry O3, an Stelle der
vorhandenen 0,3126 g.

Aus den angefiihrten Versuchen ergibt
sich, da8 man mit einer fiir die meisten
Zwecke vollkommen ausreichenden Genauig-
keit auch die aus dem Chromoxyd durch
Oxydation mit Persulfat gebildete Chrom-
siure maBanalytisch bestimmen kann und
da8 dabei die Anwesenheit von Ferrisalzen
(sowie von Kupfersalzen) nicht stérend ein-
wirkt. Hauptbedingung ist, daB man das
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der Titration
angesiduerten

iiberschiissige Persulfat vor
durch lédngeres Kochen der
Losung vollstindig. zerstort.

Es ergibt sich von selbst, daB man in
der Lage ist, sowohl den Gehalt an Eisen,
als auch den an Chrom maBanalytisch zu
bestimmen. In einem aliquoten Teile der
Ldsung der urspriinglichen Substanz wird
das Ferrisalz in bekannter Weise reduziert
und das entstandene Ferrosalz mit Perman-
ganat titriert. In einem weiteren aliquoten
Teile der Losung wird das Chromoxyd durch
Persulfat oxydiert und die Chromsaure, wie
beschrieben, mafBanalytisch bestimmt.

Liegen in einer Substanz Mangan, Eisen
und Chrom vor, so lidBt sich die Bestimmung
aller drel Elemente in bequemer Weise maf-
analytisch durchfihren. In einem aliquoten
Teile der Losung wird zunfchst wieder das
Eisen nach vorheriger Reduktion durch Per-
manganat bestimmt. Ein zweiter, groBerer
aliquoter Teil der Lésung wird darauf mit
iiberschiissigem Persulfat gekocht, der Nieder-
schlag von Mangansuperoxydhydrat abfiltriert,
ausgewaschen und im Filtrate nach Zerstorung
des Persulfatiiberschusses — der Chromséiure-
gehalt, wie beschrieben, ermittelt.

Der Manganniederschlag wird endlich in
iiberschiissiger, titrierter Ferrosulfatlsung
gelést und der UberschuB an Fe SO, durch
Titrieren mit K Mun O, bestimmt.

Kurz erwihnt sei, daB Versuche dariiber
angestellt wurden, ob nicht der Uberschuf
an Persulfat statt durch Kochen mit ver-
diinnter Schwefelsiure auch durch Erwirmen
mit iiberschiissigem Mangansulfat beseitigt
werden kdnnte.

Manganpersulfat zersetzt sich bei Siede-
hitze entsprechend der Gleichung:

Mn 8, Oy + 3 H;0 = Mn 0,, H;0 + 2 H, SO,.

Es liegt also nahe anzunehmen, da8 in
einer Ammoniumpersulfatlosung, welche mit
soviel Mangansulfat versetzt ist, daB auof
1 Mol. (NH,), S; Oy mehr als 1 Mol. Mn SO,

vorliegt, durch Sieden alle Uberschwefel-
siure zerstort wird. Dies ist indessen nicht
der Fall.

50 cem einer Losung von Manganammo-
niumsulfat, enthaltend 0,1213 g Mn, wurden
mit 0,3 g (NH,), S; Oy versetzt und die Flis-
sigkeit 6 Minuten lang zum Sieden erhitzt.
Das Filtrat vom Manganniederschlage enthielt
noch annghernd 0,075 g Ammoniumpersulfat,
obgleich ein groBer UberschuB an Mangan-
sulfat angewendet worden war.

YI.
Im Jahre 1887 habe ich ein Verfahren
zur Trennung des Eisens vom OChrom be-

Ch, 1808,

schrieben®), welches darauf beruht, daB Eisen
aus Ferrisalzen durch Nitroso-§-naphtol quan-
titativ als Ferrinitrosonaphtol ausgeschieden
wird, wihrend das Chrom in Ldsung bleibt,
wenn man die Flissigkeit mit einer genii-
genden Menge von Salzsdure versetzt hat.

Wihrend der Ausfithrung der vorstehend
beschriebenen Untersuchungen hatte ich Ge-
legenheit, auch einige weitere Versuche be-
treffend die Trennung von Eisen und Chrom
durch Nitrosonaphtol auszufiihren, iiber welche
an dieser Stelle das Folgende berichtet werden
moge.

Meine friihere Verdffentlichung beginnt
mit dem Satz: :

sVersetzt man eine essigsiurehaltige
Chromoxydsalzlosung mit einer Ldsung von
Nitrosonaphtol in Essigsiure, so bleibt die
Flussigkeit zwar zuniichst klar, aber bei
lingerem Stehen und noch schneller beim
Erwirmen auf Siedehitze entsteht ein roter,
in Wasser unldslicher Niederschlag von Chrom-
nitrosonaphtol {(C,, Hy O NO); Cr.“

Fillt man daher Eisen bei Anwesenheit
von Chrom ohne Zusatz von Salzsdure durch
Nitrosonaphtol aus, so erhdlt man infolge
des Mitfallens von Chrom zu hohe Ergeb-
nisse (vergl. darfiber die friiheren Angaben
a. a. 0.).

Dagegen wurden fiir das Kisen genaue
Werte erhalten, wenn auf 100 ccm der Eisen
und Chrom enthaltenden Flissigkeit ein Zu-
satz von etwa 5 cem Salzsiure (spez. Gew.
1,12) erfolgte. _

In FErginzung meiner fritheren Angaben
habe ich zunichst reines Chromnitrosonaphtol
hergestellt und analysiert.

Frisch gefalltes, sorgfiltig ausgewaschenes
Chromhydroxyd wurde in kalter, @iberschiis-
siger Essigsfure gelost und mit einer kalten
Losung von Nitrosonaphtol in Xssigsdure
versetzt. [Essigsiure lag dabei in solcher
Menge vor, daB eine Ausscheidung von freiem
Nitrosonaphtol nicht eintrat. Nach lingerem
Stehen in der Kilte wurde der ausgeschie-
dene rote Niederschlag abfiltriert, mit 50-proz.
kalter Essigsiure ausgewaschen und bei 90°
bis 100° getrocknet.

Nach dem Trocknen zeigte das Chrom-
nitrosonaphtol eine dunkelrotbraune Farbe.

0,7795 g des bei 100° bis zum kon-
stanten Gewichte getrockneten Priparates
lieferten, bei Luftzutritt im Platintiegel ver-
ascht, 0,1012 g Cry 04, entsprechend 0,06921 g
oder 8,90 Proz. Chrom, berechnet fir
(Cyp Hy O NO), Cr 9,16 Proz.

Beziiglich der Ausfiihrung der Trennung
sei zunichst hervorgehoben, daB es unbedingt

2} Ber. chem. Ges. 1887, Jahrgang XX, S. 289.

93
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erforderlich ist, die Féllung des Eisens mit |

Nitrosonaphtol in der Kilte vorzunehmen.
Nimmt man die Fillung in der Warme oder
gar etwa bei Siedehitze vor, so fillt auch
bei Anwesenheit der vorgeschriebenen Menge
von Salzsdure Chrom mit dem Ferrinitroso-
naphtol mit aus.

Wenn ich auch in meiner fritheren Arbeit
(vergl. den zitierten ersten Absatz) bereits
sage, dafl die Ausfillung des Chromnitroso-
naphtols durch Erwirmen bis zur Siedehitze
beschleunigt wird, so habe ich damals doch
nicht geniigend betont, daB die Ausfihrung
der Trennung unbedingt in der Kilte zu er-
folgen habe.

Operiert man in der Kilte in der frither
vorgeschriebenen' Weise, so erhilt man sekr
genaue Ergebnisse (vergl. auch die fritheren
Beleganalysen).

a) Angewandt eine Eisenalaunlosung, in
welcher der Gehalt an Eisenoxyd durch
Fillung mit Ammoniak in je 50 cem zu
0,3287 g und 0,3290 g ermittelt worden
war.

50 ccm dieser Eisenl6sung wurden ge-
mischt mit 50 ccm Chromalaunlésung (ent-
haltend ©0,2772 g Cr; O;) und die kalte
Flissigkeit mit Essigsiure und 5 ccm Salz-
siure (spez. Gew. 1,12) versetzt; darauf
wurde unter Umriihren eine kalte Lésung
von 3 g Nitrosonaphtol in KEssigsiure zu-
gefiigt’ und das volumindse, schwarze Nitroso-
naphtoleisen nach etwa 8 stiindigem Stehen
in der Kailte abfiltriert). _

Durch Veraschen des mnoch feuchten
Niederschlags im Platintiegel®) wurden in
vorziiglicher Ubereinstimmung mit der an-
gewendeten Menge 0,3287 g Fe; O; erhalten.

b) Gemischt 50 ccm einer anderen Eisen-
alaunlésung (enthaltend 0,3339 g Fe,0;) mit
50 ccm der gleichen Chromalaunldsung (mit
0,2772 g Cr,0;). Die Mischung wurde ver-
setzt mit 10 ccm Salzsiure (spez. Gew. 1,12),
ferner unter Umriihren mit einer kalten Lg-
sung von 3 g Nitrosonaphtol in 50 cem
90 proz. Essigsdure und mit 40 ccm Wasser.
Gesamtvolumen 200 cem. Nach 14 stiin-
digem Stehen in der Kialte wurde der Eisen-
niederschlag abfiltriert. Gefunden 0,3339 g
Fe;0, in voller Ubereinstimmung mit der
im Vorversuche ermittelten Menge.

In meiner fritheren Arbeit gebe ich an, daf
im Filtrate vom Eisenniederschlage das Chrom
durch Ammoniak anscheinend nicht quanti-
tativ als Hydroxyd abgeschieden werde. In

#4) Da der Eisenniederschlag sehr volumings,
sind grofBe Filter zu verwenden, die zweckmaBig
mit Essigsidure anzufeuchten sind.

#) Vergl, Zeitschr. f. angew. Chem. 1893,
Heft 9, S. 266.

der Annahme, daf vielleicht ein kleiner Teil
des Chromoxyds durch die Linwirkung des
{iberschiissigen Nitrosonaphtols zu Chrom-
sdure oxydiert werde und letztere dann bei
der Fillung mit Ammoniak als Chromat in
Losung bliebe, wurde versucht, vor der Fil-
lung mit Ammoniak durch Schwefligsiure
die etwa gebildete Chromsdure zu reduzieren.
Dementsprechend wurde im Versucke h. das
Filtrat vom Eisenniederschlage zur Entfernung
der Essigsiure zur Trockne gedampft, der
Riickstand mit stark verdiinnter Schwefel-
sdure aufgenommen, Natriumbisulfit zuge-
geben und nach Entfernung der Schweflig-
siure die Fillung mit Ammoniak vorge-
nommen.

Gefunden 0,2780 g Cr; 0, (statt 0,2772).
Die Fillung erfolgt also quantitativ; das
Operieren ist aber insofern nicht sehr an-
genehm, als durch die Anwesenheit der or-
ganischen Substanzen das Chromhydroxyd
miBfarben ausfillt und das Filtrat auch
dunkelbraun gefirbt ist. — Im allgemeinen
ist es daher vorzuziehen, in einem aliquoten
Teil nur das Eisen durch Nitrosonaphtol, in
einem zweiten Eisen und Chrom zusammen
durch Ammoniak zu fillen.

Bei der Ausfiihrung der Trennung von
Eisen und Chrom mit Nitrosonaphtol ist es
endlich noch. von Bedeutung, auch auf die
Zeitdauer der Fillung zu achten. Man fil-
trierec den Eisenniederschlag nach 8—16 stiin-
digem Stehen in der Kilte ab.

Filtriert man etwa schon nach 3 Stunden
ab, so kann es vorkommen, da noch einige
Milligramme Eisen in - Losung bleiben,
laBt man dagegen mehrere Tage stehen, so
konnen sich dem Eisenniederschlage anderer-
seits einige Milligramm Chromnitrosonaphtol
beimengen. '

Um mich davon zu iiberzeugen, ob die
Trennung von Eisen und Chrom durch Nitroso-
naphtol auch ohne besondere Ubung bequem
ausfithrbar ist, lieB ich zwei derartige Tren-
nungen durch Studierende ausfiihren.

Herr stud. Junius fand, ausgehend von
0,9318 g Eisenalaun und 0,3323 g Chrom-
alaun, durch Trennung mit Nitrosonaphtol
0,1534 g Fe, O und 0,0504 g Cry O;; daraus
ergibt sich der Eisengehalt des Eisenalauns
zu 11,53 Proz. (Theorie 11,61 Proz.), der
Chromgehalt des Chromalauns zu 10,45 Proz.
(Theorie 10,45 Proz.). Das Volumen der
Lésung betrug 300 cem; angesduert war mit
15 cem Salzsiure (spez. Gew. 1,12). Fil-
triert wurde nach 8 stiindigem Stehen in der
Kilte.

Herr stud. Koltonski fand ferner bei
Verwendung von 0,8138 g Eisenalaun und



XVI. Jahrgang.
Heft 46. 17. November 1903

] Mihlhaeuser: Progressive Magerung der Tone mit Chamotte-Sand.

1107

|

0,7107 g Ckromalaun 0,1347 g Eisenoxyd, -
entsprechend einem Gehalte des Eisenalauns
an FEisenoxyd von 16,55 Proz. (berechnet
16,58 Proz.). Das Gesamtvolumen der Fliis-
sigkeit betrug 800 ccm, sie enthielt etwa
50 ccm 90 proz. Essigsiure und war mit
15 com Salzsiure angesiduert; das Filtrieren
erfolgte nach 16 stiindigem Stehen in der
Kilte.
Charlottenburg, im Oktober 1903.

Uber die progressive Magerung der Tone
mit Chamotte-Sand.
(Neunte Mitteilung iber den Ton von St. Louis.)
Von Dr. Otto Miihlhaeuser.

In meinen beiden letzten Abhandlungen')
ist die Magerung des St. Louis-Tons in qua-
litativer Hinsicht eingehend erdrtert wor-
den. Ton und Magermitte] wurden in jedem
einzelnen Falle zu gleichen Teilen gemischt.
Das Magermittel wurde aber in -— in mecha-
nischem Sinne —— verschiedener Zusammen-
setzung: in verschiedener Korngrifie bez. in
Form von Mischungen von Kérnern verschie-
dener GriBe zur Anwendung gebracht, um
eben durch die Verschiedenheit der Qualitit
der Klassen bez. Mischungen etwa dadurch
bedingte Effekte in den daraus hergestellten

Massen und Steinen zum Ausdruck zu bringen.

Um nun auch den EinfluB des Chamotte-
Versatzes in quantitativer Beziehung
kennen zu lernen, habe ich den Ton mit
verschiedenen Mengen Sand gemagert,
die Ingredienzien aber der Qualitit nach
nicht variiert.

Der zu den Versuchen dienende
hatte die folgende Zusammensetzung:

Sand

Klasse 8 1,71 Proz.

- 10 . 16,08 -
- 14 . 1922 -
- 18 . 639 -
-2 . 2946 -
- 40 9,11 -
- 60 405 -

80 . 2,08 -
- 100 11,34 -

Das Raumgewicht des Chamotte-Sandes,
nach der ,langsamen Methode“?) bestimmt,
betrug 150,8 g. Im fiibrigen hatte das zur
Herslellung des Sandes dienende Material
dieselben Figenschaften, war in der n#m-
lichen Weise®) erbrannt und gewonnen worden,
wie frither mitgeteilt wurde. Zu den Ver-
suchen wurden Ton und Sand in trockenem
Zustande abgewogen, in den in der folgenden
Tabelle angegebenenVerhiltnissen gemengt und
die einzelnen Massen nach Uberfiihrung in den
formrechten Zustand in 100 g-Steine*) verformt.

Aus der Tabelle und Fig. 1 und 2 geht
hervor, wie sich die Massen beim Trocknen
beziigl. Wasser-Abgabe und Schwindung be-
tragen.

Mischverhiiltnis Gawicht Gewicht Trocken- Urspritngl. Liinge
Marke vom nassen nach dem verluat Linge des nach dem Schwindung
Ton Chamotte Stein Trocknen Steina Trocknen

Proz. Proz. g 4 Proz. mm mm Prox
) 100 0 100 82,80 17,20 18,5 14,1 5,6
I 90 10 100 83,95 16,05 78,5 74,5 5,1
101 80 20 100 84,20 15,80 8,5 15,2 42
v T0 30 100 - 85,10 14,90 78,5 15,7 3,5
\Y 60 40 100 856,75 14,20 8,6 15,8 3,5
A2l 50 50 100 86,95 13,05 78,5 76,7 2,3
Vil 40 60 100 87,65 12,35 18,5 17,4 1,4

Je mehr Sand man dem Tone ein-
bindet, desto weniger Wasser bendtigt
man zur Darstellung einer formrechten
Masse, desto weniger schwindet letz-
tere beim Trocknen. |

Beim Verglithen resp. beim Erhitzen
auf eine Temperatur, bei welcher Kegel 014
niedergeht, verhalten sich die Steinchen, wie
aus der nachstehenden Tabelle erhellt.

Gewicht Breng- Linge Brenn- Stein Ab- 100.V
Mark nach dem lust nach dem hewind plus sorbiertes | Porositilt VYolum —_—
arke Brennen vering Brennen sehwindong ‘Wasser ‘Wasser g

['4 Proz. mm Proz. g g Vol.-Proz. cem cem

I 72,25 12,8 72,8 1,8 82,10 9,85 25,9 37,9 52,4
1I 74,20 11,6 13,1 1,1 84,95 10,76 27,6 39,0 52,6
111 75,60 10,2 14,6 0,8 86,75 11,15 27,9 40,0 52,8
v 71,80 8,6 15,1 0,8 89,10 11,30 2715 | 41,1 52,8
v 79,30 5 15,6 0,3 90,65 11,35 273 | 415 52,3
\2¢ 81,71 6,0 16,5 0,3 93,45 11,75 2156 ¢ 497 52,3
VII 8335 | 49 1,2 0,3 95,20 11,8 | 274 43,3 51,9

!) Zeitschr. f. angew. Chemie 1303, S. 1761 u.
S. 1055.

*) Zeitschr. f, angew. Chemie 1903, S. 394.
3) Zeitschr. f. angew. Chemie 1903, S.223 u.737.
4) Zeitschr. f. angew. Chemie 1903, S. 160.
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