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Ueber die Trennung des Chroms von 
Eisen nnd Aluminium. 

Von Q. v. Knorre. 

I m  Jahre  1 8 9 7  zeigte ich, daf3 sich 
Ceroverbindungen durch Persulfat quantitativ 
zu Ceriverbindungen oxydieren lassen, und 
griindete darauf ein Verfahren zur Cer- 
bestimmung '). 

Ferner beschrieb ich 1 9 0 1  eine Methode 
ziir Yanganbestimmung, welche darauf be- 
ruht, daS sich das  Mangan aus seinen LB- 
sungeu durch iiberschussiges Persulfat bei 
Siedehitze quantitativ als Superoxydhydrat 
abscheiden IZiSt'). 

In neuerer Zeit sind dann eine gauze 
Anzahl weiterer Arbeiten, teils von anderer 
Seite, teils vom Verfasser erachienen, welche 
sich mit der  Verwendung von Persulfat als 
Oxydationsmittel fiir analytische Zwecke be- 
fassen'). 

Speziell iiber die  Einwirkung YOU P e r  
sulfat auf Chromoxydverbindungen liegen in 
der  Literatur bisher die folgenden An- 
gaben vor: 

Nach Y. T r a u b e ') wird violettes, 
schwefelsaures Chromoxyd durch eine LBsung 
von fiberschwefelsaure in  40 proz. Schwefel- 
siiure n i c h t  zu ChromsHure oxpdiert. In 
7 0  proz. SchwefelsHure werde sogar umge- 
kehrt  infolge des  Auftretens von Wasser- 
stoffsuperoxyd Chromsaure durch fiberschwe- 
f e l s h r e  zu Chromoxyd rcduziert. 

H u g h  M a r s h a l l ,  dem es bekanntlich 
als  erstem gelang, Kalium- und Ammonium- 

') ,,Uber die Bestimmung des Curs bei Gegen- 
wart von seltenen Erden", diese Zeitschr. 1897, 
S. 685-688; S. 71'7-725. Ber. chem. Ges. 1900, 
S. 1924-1929. 

x )  Zeitscbr. f. angew. Chem. 1901, S. 1149 bis 
1162; Zuitschr:f. augew. Ctiern. 1903, S. 905-911. 

Weitere Angabeu fiber die Bestimmung des 
Mangans durch Persulfat vergl. z. B.: 

a) H. Marshal l ,  Chum. News, Bd. 88,1901, 
S. 76; Keferat dies8 Zeitschr. 1901, S. 549. 

b) H. I). Dakin ,  Journ. of the SOC. of chem. 
ind.. Bd. 21, 1902, S. 868; Keferat diese Zeitschr. 
1902, S. 1096. 

c) H. Haubigny,  Compt. rend. 136, S.965, 
1110; 186, S. 449, 1326, 1662, 

d) D i t t r i c h  und H a s s o l ,  Rer. chem. Ges. 
1902, S. 3266, 4072; lWd, S. 284, 1423. 

e) v. K n o r r e ,  Zeitschr. f. analyt. Chem., 
Bd. 43, S. 1-14. 

') Ber. chem. Ges, W ,  1889, S. 1522. 
Ch. 1905. 

persulfat auf elektrochemischem Wege dar- 
zustellen'), findet, daS es bei Zusatz Y O U  

Silbersalzen leicht gelingt, Chromoxyd durch 
Persulfat zu ChromsZiure zu oxydieren';. Die 
oxydierende Wirkung der  Persulfate wird 
nach ihm durch den anscheinend katalytischen 
EinfluS von geringen Mengen Silbersalz bc- 
deutend verstlrkt. 

Seine fr ihere  Angabe, daS Chrornoxyd- 
salze durch Ammoniumpersulfat allein nicht  
zu Chromsiure oxydiert wiirden, sondern 
erst bei Gegenwart yon Silbersalzen, be- 
richtigt e r  spiiter') dahin, d& die  Oxydation 
auch ohne Silbersalz s t a t t h d e t ,  durch diesen 
Zusatz aber beschleunigt wiirde. 

II. D a k i n  gibt i n  seiner Arbeit: , ,Uber  
d i e  A n w e n d u n g  d e r  P e r s u l f a t e  i n  d e r  
.4na lyseK8)  an, daB es in  saurer Losung 
sehr schmer sei, durch Persulfat allein eine 
vollstlndige Oxydation von Chromoxydsulfat 
zu erzielen, daS aber Chromoxydsalze in 
atzalkalischer Losung durch Kochen mit 
Kaliumpersulfat quantitativ zu Chromaten 
oxydiert wiirden. In ammoniakalischer Lo- 
sung is t  dagegen die Oxydation nach Dak in  
keine vollstandige, es scheidet sich vielmehr 
ein brauner Niederschlag yon Cr O:, aus. 

M. Sal inger ' )  ha t  auf meine Anregung 
hin daruber Untcrsuchungen angestellt, ob 
es miiglich ist, Mangandioxydhydrat bei Ge- 
genwart von Metallsalzen mit Persulfat der- 
art auszufiillen, da6 zwiechen dem Mangan- 
dioxydhydrat und dem Metalloxyd ein kon- 
stantes stochiometrisches Verhiltnis besteht. 

Bei dieser Gclegenheit fand Y. S a l i n -  
ger"), d 3  sich Mangan und Chrom durch 
Persillfat quantitativ trennen lassen. EI- 
hitzt man nHmlich eine Losung yon Chrom- 
oxydsulfat (oder Chromalaun) und Mangan- 
sulfat mit ubcrschiissigem Persulfat zum 
Sieden, so wird das  Chromoxyd vollstandig 

5, Journ. of the chem. society 1891, Rd. 69, 

6, Proceed. Royal society of Edinburgh 1900, 

7) Chem. News, Rd.83. 1901. S. 76. 

. 

S. 771 ff. 

Bd. 23, S. 163. 

8j Journ. of the SOC. of chemical ind., Bd. 21, 
1902. S. 848. 

5) Ilissertatioo Jur Kenntnis der Manganite", 
Berlin 1902. Zeitschr. f. anorean. Chem. 1903. u 

Bd. 33, S. 322-352. 
10) Vergl. Zeitschr. f. anorg. Chem. 1903, 

s. 343, 344. 
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zu Chromsaure oxydiert, wahrend das Mangan 
quantitativ als Superoxydhydrat ausflllt. 

Auch durch die Versuche von . D i t t r i c h  
und Hassell ' )  und des Verfassers") wird 
bestatigt, daE sich Mangan und Chrom durch 
Persulfat quantitativ trennen lassen. 

I. 
Wie ich schon bei friiherer Gelegenheit 

mitgeteilt habeI3), sollte durch weitere Ver- 
suche, deren Ausfiihrung ich mir vorbehielt, 
ermittelt werden, ob die Oxydation des 
Chromoxyds durch Persulfat in neutraler 
oder schwach saurer Liisung sich zu weiteren 
Trennungen des Chroms von anderen Ele- 
menten eignet. Aus den im folgenden be- 
schriebenen Versuchen ergibt sich, daO es 
gelingt, auf diesem Wege Chromoxyd von 
Eisen und Aluminium zu trennen. 

Versetzt man eine kalte neutrale, oder 
mit verdiinnter Schwefelsaure versetzte Lo- 
sung von Chromoxydsulfat oder von Chrom- 
alaun mit iiberschiissigem Persulfat, so er- 
folgt in der Kalte in Ubereinstimmung mit 
der Angabe von M. T r a u b e  (a. a. 0.) auch 
nach langerem Stehen keine merkliche Oxy- 
dation. Ebenso ist die Beobachtung von 
T r a u b e  richtig, daE unter Umstanden sogar 
eine Reduktion von Chromsaure zu Chrom- 
oxyd erfoIgen kann; und zwar d a m ,  wenn 
die Versuchsbedingungen derart gewlhlt sind, 
dafl eine Zersetzung der Uberschwefelsaure 
unter Abspaltung von Wasserstoffsuperoxyd 
eintritt. Versetzt man z. B. eine Ammonium- 
persulfatlasung rnit soviel konzentrierter 
Schwefelsaure, d d .  die Fliissigkeit beim Um- 
schiitteln heiE wird (80-go"), so entstehen 
infolge des Zerfalls der Uberschwefelsaure 
erhebliche Mengen vonWasserstoffsuperoxyd '3 ; 
f~gt man nunmehr Chromsaure oder eine 
ChromatEsung hinzu, so wird die Chrom- 
saure unter Zwischenbildung von Uberchrom- 
skure zu Chromoxyd reduziert. 1st ferner 
die Persulfatliisung von vorn herein mit 
einigen Tropfen Chromatliisung versetzt, und 
f ~ g t  man dann konzentrierte Schwefelsiure 
bis zur starken Erwarmung hinzu, so erfolgt 
ebenfalls Reduktion der Chromsiure. Ver- 
setzt man indessen eiue verdiinnte Losung 
von Chromoxydsulfat in der Kalte mit iiber- 
schiissigem Ammoniumpersulfat, sauert mit 
verdiinnter Schwefelsfure an, verdiinnt suf 
etwa 300 ccm und erwarmt 5-10 Minuten 

11) Ber. chem Ges., Bd. 86, 1903, S. 288, 289. 
12) v. Knorre,  Zeitscbr. f. analyt. Chem., 

Chemiker-Zeitung 1903, Bd. 27, Heft No. 6, 
.Bd. 43, S. 12-14. 

s. 54. 
14) Vergl. v. Kn orrc, Zeitschr. f. sngem. Chem. 

1897, S. 719, 720. 

lang zum Sieden, so erfolgt Oxydation zu 
Chromsiure. Setzt man nach dem Abkiihlen 
auf etwa 50' noch einmal Persulfat hinzu 
und erhitzt wiederum 5-10 Minuten zum 
Sieden, so ist das Chromoxyd quantitativ 
in Chromsiure verwandelt. 

Es liegen also hier die Verhaltnisse 
ahnlich wie bei der Oxydation der Cerosalze 
durch Persulfat (vergl. dariiber die friiheren 
Angaben a. a. 0.). 

Sowohl Cerisalze als auch Chromsaure 
werden infolge der Bildung van Wasserstoff- 
superoxyd reduziert, wenn man die Persulfat 
enthaltende L6sung mit einem groEen Uber- 
s c h d  konzentrierter Schwefelsiure versetzt "), 
dagegen gelingt in beiden Fallen die Oxy- 
dation, wenn man die Versuchsbedingungen 
so wahlt, daE die Bildung von Wasserstoff- 
superoxyd vermieden wird. 

SBuert man eine ve rd i inn te  Persulfat- 
16sung in der K a l t e  mit v e r d i i n n t e r  
Schwefe l s i iu re  an und erwarmt, so tr i t t  
bei etwa 84" Sauerstoffentwickelung ein, be- 
dingt durch den Zerfall der oberschwefel- 
saure; das Entstehen von Wasserstoffsuper- 
oxyd lat sich dabei n i c h t  nachweisen, 
auch nicht, wenn man die Fliissigkeit bis 
zum Sieden erhitzt: niemals lieBen sich nach 
dem Erkalten der L6sung durch die Reak- 
tionen rnit Permanganat oder Chromsaure 
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, rnit nicht zuviel Schwefelsaure an- 
gesauerte Liisung einige Zeit zum Sieden 
erhitzt. 

Die Angabe M a r s h a l l s ,  dall Silbersalze 
die Oxydation der Chromoxydsalze beschleu- 
nigen, kann ich vollkommen bestatigen, je- 
doch gelingt es auch ohne diesen Zusatz mit 
Persulfat allein eine vollstindige Oxydation 
von Chromoxydsalzen zu bewirken, und die 
Angabe D a k i n s  (a. a. O.), da0 es in saurer 
Lasung sehr schwer halt, eine vollstandige 
Uberfiihrung in Chromsaure zu erzielen, 
kann ich daher nicht bestatigen; ein mehr- 
maliges Aufkochen der verdiirtnten, schwach 
sauren Lbbung mit neuen Mengen von Per- 
sulfat, wobei vor dem erneuten Zusatze die 
Fliissigkeit jedesmal auf etwa 50' abzukiihlen 

15) Dakin (a. a. 0.) hebt es als bemerkens- 
werte Tatsache hervor, da13 Mischiingen von kon- 
zentrierter Salpetersiure und Kaliumpersulfat es 
nicht vermogen, . Chromoxydsalze zu Chromsiup 
zu oxydieren, wahrend dies bei Anwendung von 
K C10, an Stelle von K, S, 0, der Fall sei; offen- 
bar verhindert auch hier das Entstahen von H,O, 
die Oxydation. 
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ist, fuhrt stets zum Ziele. Behandelt man 
in dieser Weise eine Liisung von Chrom- 
oxydsulfat mit Ammoniumpersulfat, fugt nach- 
her Ammoniak in geringem Uberschud hinzu 
und kocht den UberschuS von NH3 weg, SO 
bleibt die gelbe Fliissigkeit vollkommen klar, 
ohne jede Abscheidung von Chromoxyd- 
hydrat. 

Die MGglichkeit, Chromoxydsalze durch 
Persulfat zu oxydieren, bietet die Grund- 
lage fiir ein bequemes Verfahren zur Tren- 
nung des Chromoxyds von Eisen und AIu- 
minium, indem nach erfolgter Oxydation 
Eisen und Aluminium durch Fillung mit 
Ammoniak als Hydroxyde abgeschieden 
werden, wahrend das Chrom als Ammonium- 
chromat in L6sung bleibt. 

11. 
Fiir die Erzielung genauer Ergebnisse 

ist es von wesentlicher Bedeutung, d d  die 
zur Oxydation des Chromoxyds verwendeten 
Persulfate rein sind. Kaufliche Priparate 
von Ammonium- und Kaliumpersulfat ent- 
halten fast regelmaig geringe Beimengungen 
von Bleisuperoxyd und Bleisulfat, die wahr- 
scheinlich den verwendeten Bleielektroden 
entstammen. Beim Lijsen der Salze setzen 
aich indessen diese Verunreinigungen leicht 
zu Boden. Die klar abgegossenen oder ab- 
filtrierten L6sungen k6nnen aber ohne weitere 
Reinigung nicht verwandt werden, weil die- 
selben noch andere Verunreinigungen ent- 
halten. L6st man z. B. kaufliches Ralium- 
persulfat in heiBem Wasser auf, filtriert das 
Ungelijste ab, dampft das klare Filtrat ein 
und .erhitzt den Ruckstand im Platintiegel 
bis zum Entweichen weil3er Dampfe von 
SO3, so kann man bei fast allen kauflichen 
Praparaten beobachten, daB sich das durch 
Erhitzen erhaltene Kaliumsulfat in Wasser 
nicht klar aufl6st, sondern Bleisulfat un- 
gelast zuriickbleibt. 

Die meisten kauflichen Sorten von Kalium- 
persulfat enthalten demnach offenbar 16s- 
liches Bleipersulfat beigemengt, welches, 
durch Erhitzen zersetzt, unlijsliches Blei- 
sulfat liefert. 

Dementsprechend zeigten die heiben, klar 
abfiltrierten Liisungen von Kaliumpersulfat auf 
Zusatz von Amrnoniumcarbonat oder Kalium- 
bicarbonat mch stets schwache weiJ3e Trii- 
bungen. 

Durch Umkrystallisieren des kauf lichen 
Salzes ist es leicht, ein reines Priparat zu 
erhalten. Nach M a r s h a l l  losen 100 Teile 
Wasser von 0' bur 1,77 Teile K2S,08, da- 
gegen ist das Salz in heif3em Wasser in er- 
heblicher Menge 16,slich; beim Erkalten der 
heifigesattigten Lijsung scheidet sich daher 

die Hauptmenge des Salzes aus. Versetzt 
man die heibgesattigte Liisung des kauflichen 
Salzes mit Kaliumbicarbonat , filtriert heiS 
ab, 1 U t  das klare Filtrat erkalten und einige 
Zeit stehen, saugt die Krystalle ab und 
preflt sie zwischen FlieSpapier, so ist das 
erhaltene Salz rein"). 

Die Verwendung des Ammoniumpersulfats 
ist indessen bei weitem vorzuziehen, weil es 
viel leichter lijslich als das Kaliumsalz 
und weil vor allen Dingen bei Gegenwart 
gr6Berer Mengen von Kalisalzen dem ge- 
fiillten Eisenhydroxyd hartnackig kleine 
Mengen von Alkali anhaften, die durch Aus- 
waschen nur schwer zu entfernen sind. 

Lagen grijSere Mengen von Chromoxyd vor 
und waren dementsprechend griiBere Mengen 
von Kaliumpersulfat zur Oxydation zu ver- 
wenden, so enthielt das rnit Ammoniak ge- 
fiillte und sorgfaltig ausgewaschene Eisen- 
hydroxyd (bez. das daraus durch Gliihen 
erhaltene Eisenoxyd) fast regelmiBig noch 
wagbare Mengen von Kaliumsulfat bei- 
gemengt, auch wenn das iiberschiissige 
Kaliumpersulfat vor der Fillung mit NH, 
durch llingeres Kochen mit verdiinnter 
Schwefelsiure vollstiindig zerstiirt war. Die 
durch Auskochen des zerkleinerten Eisen- 
oxyds mit wenig Wasser erhaltene Liisung 
reagierte neutral, enthielt nicht unerhebliche 
Mengen von gebundener Schwefelsaure und 
so viel Kalium, daO auf Zusatz von saurem 
Natriumtartrat ein deutlich sichtbarer Nieder- 
schlag von saurem weinsauren Kalium ent- 
stand. 

Auch das Ammoniumpersulfat muS vor 
seiner Verwendung einer Reinigung unter- 
zogen werden, denn nie ermies sich die vom 
ungelosten Bleisuperoxyd und Bleisulfat ab- 
liltrierte LBsung des kauflichen Salzes als 
direkt fiir die vorliegenden Zwecke brauch- 
bar. Einen Beleg hierfur liefert der fol- 
gende Versuch. 100 ccm einer klaren Lij- 
sung von kauflichem Ammoniumpersulfat, 
welche im Liter 60 g des festen Salzes 
enthielt, wurden rnit 50 ccm Ferriammonium- 
3ulfatlijsung versetzt; durch Fallung mit 
Ammoniak wurden darauf 0,3357 g Eisen- 
Jxyd gefunden, wahrend zwei, ohne Zusatz 
von Ammoniumpersulfat ausgefiihrte Vor- 
versuche den Gehalt an Eisenoxyd in je 
50 ccm derselben Eisenl6sung durch Fallung 
rnit NH3 zu 0,3290 und 0,3287 g ergaben. 

Das gefundene Plus von 0,3351-0,3281 
= 7 mg ist also den Verunreinigungen des 
Ammoniumpersulfats zuzuschreiben. Die 
~- 

'6) In der Mutterlsuge lieaen sich kleine Mengen 
:on Calcium, sowie Spuren BOU Eisen, Aluminium 
ind Magnesium nachwcisen. 
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qualitative Priifung des Ammoniumpersulfats 
ergab in allen untersuchten Praparaten einen 
geringen Gehalt an liislichem B1 e i  p e r  sul  f a t  
und ferner konnte die Anwesenheit bestimm- 
barer Mengen von A r s e n s a u r e  nachgewiesen 
werden; offenbar war zur Darstellung der 
betreffenden Proben von Ammoniumpersulfat 
technische, arsenhaltige Schwefelsaure. benutzt 
worden. In einem Praparate befanden sich 
ferner geringe Mengen von Chlor. Naturgema 
ist dieverwendung eines chlorhaltigen Prapara- 
tes fiir den vorliegenden Zweck von vornherein 
ausgeschlossen, weil Chromsiiure bei erhohter 
Temperatur durch Chlorwasserstoff Reduk- 
tion erleidet. Endlich enthielten fast alle 
Proben der kzuflichen Salze auch noch kleine 
Mengen von Calcium. Bei der Fallung des 
Eisens durch Ammoniak wird nun vom 
Eisenhydroxgd Arsensiure mit niedergerissen 
und ferner aus dem Bleipersulfat durch 
Ammoniak Bleihydroxyd gefillt werden, WO- 

durch sich das Plus von 7 mg beim Eisen- 
oxyd erkliirt. 

Aus den chlorfreien kiiuflichen Prapa- 
raten' konnten indessen fiir den vorliegenden 
Zweck geeignete Lijsungen mit leichter 
Miihe in folgender Weise hkrgestellt wer- 
den. Das Persulfat wird unter Zusatz von 
Ferriammoniumsulfat in Wasser gel6st und 
d ar auf Amm oniak (0 der Ammonium carb on at) 
in solcher Menge zugesetzt, dall eben alles 
Eisen nls Hydroxyd ausfillt. Die vom Eisen- 
niederschlage abdekantierte und filtrierte 
Lijsung ist nunmehr vom Blei- und Arsen- 
siuregehalt befreit und direkt gebrauchsfahig. 
Bei den meisten Versuchen enthielt die ge- 
reinigte Liisung etwa 60 g des kauflichen 
Salzes im Liter. 

25 ccm der vorstehend erwihnten Ferri- 
amrnoniumsulfatlijsung, enthaltend 0,1644 g 
Fe,O,, wurden mit 50 ccm der gereinigten 
Persulfatliisung versetzt. In guter oberein- 
stimmung wurden jetzt durch Fallung mil 
Ammoniak 0,1641 g Fes03 erhalten; ein 
Plus in der gefundenen Eisenmenge war alsc 
nicht mehr aufgetreten. 

50 ccm einer anderen Eisenalaunliisung 
enthaltend 0,4878 g Fe203, wurden fernei 
mit 50 ccm einer zweiten, ebenfalls ge. 
reinigten Liisung von Ammoniumpersulfal 
versetzt; gefunden 0,4875 g Fe,O,. 

Nicht von vornherein bei Beginn diesel 
Arbeit wurden die storend einwirkendei 
Beimengungen der kiuflichen Praparate ge 
niigend beachtet und daher bei eine 
groDen Zahl der zuerst ausgefihrten Ron 
trollanalysen etwas zu hohe Eisengehalt 
gefunden, obgleich im Eisenoxyde sich Chron 
nicht. oder doch nur in kaum wiigbare 
Menge nachwcisen lief?. 

Will man clJorhaltiges Ammoniumper- 
dfat  f i r  den vorliegenden Zweck verwenden, 
J mull das Salz vorher am besten durch 
lmkrystallisieren vom Chlorgehalte befreit 
rerden '9. 

Da aber Ammoniumpersulfat auch in 
altem Wasser leicht loslich ist (100 Teile 
Vasser losen bei 0' nach M a r s h a l l  
8 Teile des Salzes), so liDt sich das Um- 
rystallisieren nur unter ziemlich erheblichen 
'erlusten an Salz vornehmen. Die filtrierte 
,ijsung des Salzes etwa auf dern Wasser- 
ade einengen zu wollen, ist nicht angilnglg, 
a die Liisung bei erhijhter Temperatur als- 
Nald sauere Reaktion annimmt und sich dann 
nter lebhafter Sauerstoffentwickelung rasch 
ersetzt. Am besten gelingt das Umkrystalli- 
ieren, wenn man die bei 50-60° gesiit- 
igte Lijsung zur Entfernung des Bleipersulfata 
n i t  etwas Ammoniumcarbonat versetzt, den 
hderschlag  noch warm absltriert und das 
Piltrat ruhig stehen liiflt. Nach einiger Zeit 
,augt man die ausgeschiedenen Krystalle 
noglichst trocken ab, preSt zwischen FlieO- 
japier und trocknet das Salz an der Luft. 
lurch einmaliges Umkrystallisicren wurde 
n dieser Weise aus einem kiuflichen Prii- 
larate rnit 93,7 Proz. ein solches rnit 
B,04 Proz. (NH,)4SS08 erhalten; das er- 
:ielte Produkt konnte ohne weiteres fir die 
rrennung von Eisen und Chrom verwandt 
werden. 

111. 
Fiillt man Eisenoxydhydrat bei Anwesen- 

ieit von Chromsiiure durch Ammoniak aus, 
30 gelingt es selbst durch sorgfiltiges, liin- 
sere Zeit hindurch fortgevetztes Auswaschen 
nit  heillem Wasser nicht mit Sicherheit alle 
Chromsiiure aus dem Eisenniederschlage zu 
entfernen. 

Zum Beleg hierfiir seien die folgenden 
Versuche angefiihrt Angewendet wurde eine 
rnit etwas Schwefelsaure angesauerte Lijsung 
von Ferriammoniumsulfat , in welcher der 
Gehalt an Eisenoxyd in 50 ccm durch Fil- 
lung mit NH3 zu 0,2100 g Fe,O, ermittelt 
worden war. Ferner wurden 5 g kiiufliche 
Chromsiiure in Wasser gel6st, mit Ammoniak 
im geringen dberschufl versetzt, die Lijsung 
filtriert und auf 250 ccm verdiinnt. 

a) J e  50 ccm der Eisen- und 50 ccrn 
der Ammoniumchromatliisung (enthaltend ca. 
1 g Cr03) wurden miteinander gemischt, das 
Eisen a19 Hydroxyd durch iiberscbiissiges 
NH3 gefillt und der Niederschlag sehr lange 
Zeit mit heiflem Wasser ausgewaschen. Das 

l') Sguren YOU Chlorid sind indessen un- 
bedenklic und ohne merklichen schiidlicben Ein- 
flul3 bei der Oxydation der Chrornoxydsalze. 
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ablaufende Waschwasser zeigte lange Zeit 
hindurch eine Gelbfkbung und es ergab sich 
endlich noch ein Mehrgewicht des Eisen- 
osyds: gefunden 0,2149 g Fe,O, an Stelle 
von 0,2100 g; das Plus betriigt 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 k l e i n e r e  Mengen von Eisen 
anwesend, so gelingt es, die Chromsiiure bis 
auf Spuren aus dem Eisenhydroxyd-Nieder- 
schlage zu entfernen, wenn man zuerst sorg- 
faltig rnit Wasser, darauf ein- bis zweimal 
rnit Ammoniak und zum SchluD wieder rnit 
Wasser amwascht. Beim Ubergieflen des 
Ferrihydroxyds mit Ammoniak liiSt sich an 
der stiirkeren Gelbfarbung der Fliissigkeit 
beobachten, d d  in der Tat Ammoniak dem 
Niederschlage Chromsaure entzieht. 

Liegen aber griiJ3ere Mengen von Eisen 
vor (z. B. iiber 0,l g FepO,), so liiBt sich 
auch durch Auswaschen rnit Ammoniak dem 
Niederschlage nicht mit Sicherheit alle Chrom- 
siiure entziehen. 

Zum Ziele gelangt man indessen, wenn 
man den Eisenhydroxydniederschlag nach 
sorgfiiltigem Auswaschen mit heiJ3em Wasser 
in verdiinnter heiBer Schwefelsiure lijst und 
die Fallung mit Ammoniak wiederholt. Das 
zum zweiten Male gefillte Eisenhydroxyd 
laDt sich dann mit heiflem Wasser leicht 
rein auswaschen. 

c) Gemischt je  50 ccm der obigen Ferri- 
ammoniumsulfat - und Ammoniumchromat- 
1Bsung. Nach doppelter Fallung mit NH3 
wurden 0,2098 g F s O ,  gefunden (an Stelle 
von 0,2100 g). 

Das Lasen des Eisenhydroxyds 1aOt sich 
mit leichter Miihe in der Weise vornehmen, 
dafl man auf die Trichterrohre ein etwa 3 
bis 5 cm Ianges Stiick Gummischlauch schiebt, 
letzteren durch einen Quetschhahn verschlieBt 
und nunmehr auf den im Filter befhdlichen 
Niederschlag verdiinnte, he&! , vesdiinnte 
SchwefelsHure gieflt. 

Hat  sich nach einiger Zeit alles Hydr- 
oxyd geliist, so offnet man den Quetschhahn, 
laDt die Liisung in das Fallungsgefi fil- 
trieren, wascht das Filter mit Wasser aus, 
fiillt aufs neue mit Ammoniak und bringt 
den Niederschlag wiederum auf dasselbe 
Filter. Bei der ersten FHllung ist es nicht 
notwendig, daa am GefiiDe haftende Hydr- 
oxyd quantitativ abzureiben, sondern man 
belafit es ruhig am Kolben. Ehe man die 
zweite Fiillung mit Ammoniak vornimmt, ist 
dann darauf zu achten, daB sich das an- 
haftende Hydroxyd in der sauren Fliissigkeit 
geliist hat. 

IV. 
Uber die zu beachtenden Einzelheiten 

bei der Ausfiihrung der Trennung des Cbroms 
vom Eisen und Aluminium durch Persulfat 
seien die folgenden Angaben gemacht. 

Zur Oxydation von 1 Teil CraO, sind 
theoretisch rund 5,33 Teile K,SaOs, oder 
4,5 Teile (NHJ, Sp 0, erforderlich. 

Da sich aber beim Erwkrmen stets ein 
Teil des Persulfats unter Sauerstoffentwicke- 
lung zersetzt, obne dafl dieser Anteil zur 
Oxydation des Chromoxyds zur Wirksamkeit 
gelangt, da  auSerdem die kauflichen Prii- 
parate niemals 100-praz. sind, so ist eine 
erheblich griihre als die berechnete Menge 
von Persulfat zu verwenden. 

Die Chrom, Eisen und Aluminium a h  
Sulfate enthaltende LBsung wird in der Kiilte 
mit soviel iiberschiissigem, vorher gereinigtem 
Ammoniumpersulfat (vergl. Abschnitt 11) ver- 
setzt, daB etwa die zwei- bis dreifache der 
fiir die Oxydation des Chromoxyds erforder- 
lichen Menge vorliegt; darauf siiuert man 
mit verdiinnter Schwefelsiiure in solcher 
Menge an, daB die Ausscheidung von basi- 
schem Ferrisulfat bei Siedhitze- vermieden 
wird, verdiinnt mit Wasser auf ungefahr 
300 ccm und erhitzt im geraumigen Erlen- 
meyer-Kolben aus Jenaer Glas 6-10 Minuten 
zum lebhaften Sieden. 

Enthielt die Fliissigkeit von vornherein 
groDe Mengen freier Schwefelsiiure, so ist 
die Hauptmenge der Saure vorher durch 
Abstumpfen mit Ammoniak zu binden und 
nur so vie1 freie Saure zu belassen, daS kein 
Ausfallen basischer Ferrosulfate eintritt. 

Liegt das Eisen als Ferrosalz vor, SO 

wird dadurch das Verfahren nicht weiter 
beeintrachtigt, aber es ist dann zu beriick- 
sichtigen, daS ein Teil des Persulfats zur 
Oxydation des Ferrosalzes dienen muD. 

Nachdem man 6 bis 10 Minuten zum 
Sieden erhitzt hat, ladt man auf etwa 50' 
abkiihlen "), fiigt eine neue Portion von 
Ammoniumpersulfat hinzu - ungefiihr die 
Halfte der zuerst angewandten Menge - 
sowie 20 ccm verdiinnte Schwefelsiure (spez. 
Gew. 1,16 - l , lS),  verdiinnt auf ungefahr 
300 ccm und erhitzt ein zweites Ma1 15 bis 
20 Minuten lang zum Sieden. Nachdem 
durch das liingere Kochen die Uberschwefel- 
saure vollstandig zerstiirt ist, kiihlt man ab 
und iibersiittigt rnit Ammoniak ''). 

Die Hydroxyde des Eisens und Alumi- 
niums werden abfiltriert und rnit heil3em 
Wasser sorgfiiltig ausgewaschea. 

18) Kolben aus Jenaer Glas halten fitetsdie Abkih- 
lung durch direktes Einstellen in kaltes Wasser aus. 

l9) Bei Anwesenheit von Aluminium ist der 
Uberschufl an NH, durch Erwirmen zu beseitigen. 
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Aus den in dem Abschnitte 111 erlauterten 
Griinden ist es bei Anwesenheit von Chrom- 
saure zur Erzielung genauer Ergebnisse ge- 
boten, die Fallung mit Ammoniak zu wieder- 
holen. 

Bei etwa nicht ganz vollstandiger Oxydation 
des Chromoxyds durch Persulfat kiinnen den 
Hydroxyden des Eisens und Aluminiums, 
au5er der hartnackig zuriickgehaltenen Chrom- 
sgure, auch noch kleine Mengen von Chrom- 
hydroxyd beigemengt sein. 1st Eisen nicht 
vorhanden, so erkennt man an dem ganz 
schwach griinlichen Farbenton des ausge- 
schiedenen Aluminiumhydroxyds einen ge- 
ringen Gehalt an Chromhydroxyd. 

Nach Liisung der Hydroxyde in ver- 
diinnter Schwefelslure ”) setzt man deshalb 
zweckmaSig vor der zweiten Fiillung mit 
Ammoniak noch ein drittes Ma1 von der ge- 
reinigten Liisung des Persulfats hinzu (wieder- 
um etwa die Halfte von der zuerst ver- 
wandten Menge), erhitzt 10 - 15 Minuten 
zum Sieden und fallt nunmehr nach dem 
Abkiihlen rnit Ammoniak. 

Verfahrt man in der beschriebenen Weise 
und wiederholt die Oxydation mit Persulfat 
dreimal, so lassen sich genaue quantitative 
Trennungen des Chroms vom Eisen -und 
Aluminium bewirken, wie sich aus der 
weiter unten folgenden tabellarischen Zu- 
sammenstellung der vom Verfasser ausge- 
fiihrten Beleganalysen ergibt. 

Angewandt wurden in den meisten Fallen 
je 50 ccm der Liisungen von reinem eisen- 
und aluminiumfreien Chromalaun (CrKS,O, 
3- 12 as) ,  von Eisenalaun (Fe NH, S, O8 
+ 12 aq) und von Aluminiumammonium- 
alaun (AlNH4SpOa + 12 aq), in denen der 
Gehalt an Chromoxyd, Eisenoxyd und Alu- 
miniumoxyd durch Fiillung mit Ammoniak 
in je 50 ccm der Liisungen vorher auf das 
sorgfaltigste ermittelt worden war. 

In den Filtraten vnn den Eisen- bez. 
Aluminiumhydroxydniederschligen wurde die 
Chrombestimmung in der Weise ausgefiihrt, 
daIl nach dem Ansauern des Filtrats mit 
Salzslure oder Schwefelslure, die Chrom- 
sBure durch eine Liisung von Natriumbisulfit 
zu Chromoxydsalz reduziert, die iiberschiissige 
SchwefligsHure durch Erwarmen entfernt und 
darauf die Fallung des Chroms als Hydroxyd 
in bekannter Weise durch Ammoniak vor- 
genommen wurde. 

In dem Handbuche der analytischen 
Chemie von R o s e - F i n k e n e r  wird bemerkt 
(Bd. 11, S. 372), daS die Reduktion der 
Chromsiure zu Chromoxyd durch Schwefel- 

20) Wie zmeckmabig drts L6sen auszufiihren, 

- 

ist im Ahschnitt I11 beschriehen. 

wasserstoffgas der durch Schwefligsiiure vor- 
zuziehen sei, weil bei Gegenwart der letz- 
teren das Chromoxyd durch Ammoniak etwas 
schwieriger gefallt werde, wenn auch an und 
fiir sich die Reduktion durch SchwefligsHure 
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 
Erwarmen vor der FBllung rnit Ammoniak 
die iiberschiissige Schwefligsaure moglichst 
entfernt. - Bei der Reduktion ist ferner 
soviel Natriumbisulfit zuzufiigen, daS etwa 
im Filtrate vom Hydroxydniederschlage noch 
vorhandene UberschwefelsZure auch voll- 
stiindig reduziert wird. E s  wird ja  im all- 
gemeinen bei der Oxydation des Chromoxyds 
durch Persulfat, wenn dabei geniigend lange 
gekocht wird, die Uberschwefelsaure bis auf 
ganz geringe Mengen zerstiirt; ist aber 
gelegentlich in einem Versuche bei nicht ge- 
niigend langem Aufkochen noch Persulfat 
im Hydroxydfiltrate Torhanden und hat 
man gleichzeitig keine reichlichere Menge 
von Bisulfit zugefiigt, so kann es vorkommen, 
dal3 zwar zuerst das Chrom als Chrom- 
hydroxyd quantitativ ausflllt, d d  aber dann 
bei lingerem Erwiirmen durch die Einwir- 
kung des noch vorhandenen Persulfats die 
Fliissigkeit sich unter Bildung kleiner Mengen 
von Ammoniumchromat schwach gelblich Brbt. 
Bei den sehr zahlreichen, vom Verfasser 
ausgefiihrten Versuchen wurde diese Er- 
scheinung indessen nur ein einziges Ma1 be- 
obachtet. 

Ha t  man die Oxydation des Chromoxyds 
unter Zusatz von Silbernitrat vorgenommen, 
so fHllt das Eisenhydroxyd bei zweimaliger 
FBllung mit Ammoniak silberfrei aus (vergl. 
die Versuche No. 1 und 12 in der Zusammen- 
stellung); bei der FBllung des Chroms erhllt 
man indessen stets zu hohe Ergebnisse, wenn 
man nicht das Silber vorher entfernt. Im 
Versuch 1. wurden z. B. 0,2804 g Cr,03 ge- 
funden (statt 0,2772). Bei einem weiteren, 
in der Zusammenstellung nicht aufgenom- 
menen, unter Zusatz von 5 ccm ‘/,,-Normal- 
Ag NO,-LOsung ausgefiihrten Versuche waren 
in der Liisung 0,1959 g Fe  (als Mohrsches 
Salr) und 0,2772 g Cr,03 als Chromalaun. 
Gefunden infolge des Mitausfallens von Silber 
0,2989 g statt 0,2772 Cr,O, Nach der Ab- 
scheidung des Eisens durch zweifache Fal- 
lung rnit Ammoniak ist deswegen das Silber 
aus den eingedampften Filtraten und Wasch- 
wBssern zuniichst durch Zusatz von Salz- 
saure als Chlorsilber zu fillen und erst im 
Filtrate vom Silberniederschlagc die Chrom- 
bestimmung vorzunehmen; in dieser Weise 
wurde z. B. die Analyse No. 12 ausgefiihrt. 



Schwefelsiiure zu befeuchten, einzudampfen 
und den Ruckstand noch einmal zu gliihen 
und zu wagen. 

Mein  e k  e 'I) hat schon vor liingerer Zeit 
darauf aufmerksam gemacht, dad Ferri- und 
Aluminiumhydroxyd bei der FHllung mit 
Ammoniak aus dem letzteren regelrniflig 
kleinere Mengen von Kieselsaure aufnehmen. 

So groBe Mengen von Kieselsiure, wie 
sie von M e i n e  k e  gefunden, konnte ich aller- 
dings in keinem Falle konstatieren. 

Nimmt man die Oxydation und die Fal- 
lung in GefaDen aus Jenaer Glas vor, so kann 
sogar in den meisten Fallen die Behandlung 
mit HOS04 und HF1 ganz unterbleiben. 

- __ 

NO. 

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, 0, + 
12 aq.) wurden in Wasser gelost, nach Zu- 
sntz von 5 0  ccm ChromalaunlZisung - ent- 
haltend 0,2772 g Cr, O3 - erfolgte ein- 
maliges Aufkochen mit iiberschiissigem Am- 
moniumpersulfat und FLllung rnit Ammoniak. 
Gefunden 0,6898 g Fe, 03, entsprechend 
0,48286 g oder 11,70 Proz .  E i s e n ;  es be- 
rechnen sich dagegen aus der Menge des 
Eisenalauns 0,6844 g Fe2 Os (theoretischer 
Eisengehalt 11,61 Proz.). 

1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 

8 

9 
10 
11 
12 

V or h a n  (1 e n 
(Gramm) 

0,2772 

0,2772 
0,2772 
0,2772 
0,2772 
0,2772 
0,2772 

0,3126 

0,3126 
0,3126 
0,3126 
0,3126 

0,3287 

0,3287 
0,3287 
- 
- 

0,3287 
0,1959 

0,3339 

0,4878 
0,4878 
0,4878 
0,4878 

Gefunden 
(Gramm) 

- 0,3283 

- 0,3290 
0,2776 0,3290 
0,2766 - 
0,2775 - 
0,2768 - 
0,2774 0,1960 

0,3128 0,3338 

i 
- 1 0,4875 
- 1 0,4881 
- 0,4881 

0,3129 I 0,4879 

Es braucht wohl kalim besonders hervor- 
gehoben zu werden, d d  die Trennung des 
Chromoxyds von Eisen und Aluminium durch 
Persulfat auch fir q u a l i t a t i v e  Z w e c k e  
verwendbar ist. 

In diesem Falle genugt es vollkommen, 
die Sulfatlosung mit einem reichlichen Uber- 
schufl von Persulfat, sowie - wenn nicht 
schon von vornherein freie Saure in genii- 
gender Menge vorliegt - etwas verdiinnter 
Schwefelsaure zu versetzen und darauf 
'/, Stunde zum Sieden zu erhitzen. 

F l l l t  man dann mit Ammoniak Eisen 
und Aluminium als Hydroxyde aus, SO bleibt 
das Chrom als Chromat in Losung. E s  ist  

*I) Repertorium der analyt. Chemie Bd. VII, 
1887, S. 7571758. 

Bemerkungen. 

Oxydiert nnter Zusatz von 2ccm 
1/,,-Normal-Ag NO,-Lbsung. 

- 

- 
Das Eifien lag a16 Ferrosalz 
(0,9600gYohrschesSalz) vor. 

Der Versuch wurde ausgefiihrt 
unter Zusatz van 0,0121 g Mn 
a h  ~anganammonii~msu~fat. 
ImMltnganniederschlage waren 
7,2 mg Fe,O,. in der LBsung 
0,3266 g Fe, 0, entbalteo. 

- 

Zusntz von 10 ccm '/,,-Normal- 
Silberlijsung. 

' Das Eisenoxyd enthielt demnach 0,6898 
- 0,6844 = 5,4 mg Chromoxyd. Dement- 
sprechend wurden irn Filtrate vom Eisen- 
hydroxyde auch nur 0,2728 g Cr,03 gefun- 
den, an Stelle von 0,2772 g. 

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

V. 
Die madanalytische Bestimmung der 

Chromsaure l l d t  sich bekanntlich sowohl auf 
jodometrischem Wege, als auch durch Titra- 
tion rnit Permanganat durchfiihren. Will 
man bei Anwesenheit von Ferrisalzen das 
jodometrische Verfahren verwenden, so hiitte 



man sich des von R. B u n s e n  angegebenen 
Destillationsverfahrens zu bedienen. Be- 
quemer diirfte es deshalb im allgemeinen 
sein, die Chromsaure durch eine bestimmte, 
uberschiissige Menge von Ferrosalz g e m a  
der Reaktionsgleichuug : 

6 Fe SO, + 2 Cr O3 + 6 H, SO, = 
3 Fe, S, O,, + Cr, S, O,, + 6 H, 0 

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

Hat man nach den im vorstehenden ge- 
machten Angaben Chromoxydsalze durch Per- 
sulfat zu Chromsaure oxydiert, so wiirde die 
maflanalytische Bestimmung der Chromsiiure 
mit Ferrosalz und Permanganat nur dann 
zu richtigen Ergebnissen fiihren konnen, wenn 
man nach vollendeter Oxydation den Uber- 
s c h d  an Persulfat vollkommen zerstort hat, 
da  aberschwefelsjiure ebenso wie Chrom- 
siiure Ferrosalze zu Ferrisalzen oxydiert. 

Bei den folgenden Versuchen wurde daher 
stets durch langeres, etwa 20 Minuten 
wiihrendes Kochen rnit verdiinnter Schwefel- 
siiure der UberschuB an Persulfat entfernt14). 

Zur Verwendung gelangten eine Perman- 
ganatliisung, von welcher 1 ccm' 5,795 mg 
Eisen mzeigte, und je 50 ccm einer Chrom- 
alaunlosung, enthaltend 0,3126 g Cr, 03. 
Aus der oben angefiihrten Reaktionsgleichung 
ergibt sich, daE 6 Fe (6 X 56) 2 Mol. Cr 01, 
bez. 1 Mol. Cr,03 (152,2) entsprechen. 

1 ccrn der Permanganatlosung entspricht 
demnach 

5'795 152y2 = 2,625 mg Cr, 0,. 
6 x 56 

1. In 50 ccm der Chromalaunlosung wurden 
nach dem Verdiinnen mit ca. 100 ccm Wasser 
etwa 5 g Eisenalaun gelost, die Fliissigkeit 
mit einigen Tropfen verdiinnter Schwefel- 
siiure sowie mit 50 ccm Persulfatliisung 
(60 g im Liter) versetzt und 6 Minuten lang 
zum Sieden erhitzt. 

Nach dem Abkiihlen und Zusatz von 
neuen 50 ccrn Persulfatlosung, sowie 20 ccm 
verdiinnter Schwefelsiiure (spez. Gcw. 1 ,IS) 
wurde endlich die Fliissigkeit anniihernd 
20 Minuten lang zum Sieden erhitzt. Die 
entstandene Chromsiiure wurde nunmehr nach 
vollstiindiger Abkiihlung und sehr starker 
Verdiinnung der Fliissigkeit durch Titration 
mit Permanganat bestimmt. 

23) Dabei tritt gegen Schlu_O - nach anniihernd 
vollstindiger Zersetaung der Uberschwefelskure -- 
niitonter ein Stollen der Fliissigkeit auf. Durch 
mehrmaliges Umschiitteln wiihrend des Kochens 
und Verwendung eines geriumigen Erlanmeyer- 
Kolbens lassen sich indessen Verluste durch Ver- 
spritzen leicht vermeiden. 

Angewandt wurde ziir Reduktion eine mit 
3chwefelsaure angesauerte Eisenvitriollosung; 
durch einen Vorversuch war ermittelt, daS 
25 ccm derselben 43,35 ccm Permanganat- 
losung verbrauchten. Von der Eisenvitriol- 
b u n g  m d t e n  3 Pipettenfullungen von j e  
25 ccm zur ChromsZure enthaltenden Eliissig- 
keit hinzugesetzt werden, bis dieselbe eine 
rein griine Fiirbung zeigte; dabei wurde die 
gleiche 25 ccm-Pipette benutzt, welche schon 
beim Vorversuch zum Abmessen der Vitriol- 
liisung gedient hatte. 

Der UberscbD an Ferrosulfat entsprach 
10,8 ccm K Mn 0,. 
75 ccm Fe SO,-L6sung ent- 

sprechen 3 x 43,35 
Der UberschuI? an FeSO, 

Der Chromsiure entsprechen = 119,25 ccm KMn 0,. 

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

2. Der gleiche Versuch wurde wieder- 
holt. Dem durch die Chromsaure oxydierten 
Ferrosulfat entsprachen 11 9,05 ccm K Mn 04. 
Der Gehalt an Chromoxyd berechnet sich zu 
119,05 X 0,002625 = 0,3125 g (statt 
0,3126 g). 

Wesentlich ist es, die Fliissigkeit Tor 
der Titration mit Permanganat stark zu ver- 
diinnen, um bei der durch die Anwesenheit 
von Chromoxydsulfat bedingten Griinfjirbung 
der Losung die Endreaktion deutlich erkennen 
zu kiinnen; sind einige Tropfen Permanganat 
im Uberschd vorhanden, so zeigt die Fliissig- 
keit eine lavendelblaue Firbung. 

3. Verfahren wie unter l., nur erfolgte 
ein Zusatz von 10 g Eisenalaun und wurde 
von vornherein etwas stjirker angesiuert, um 
bei der groflen Eisenmenge die Ausscheidung 
von basischem Ferrisulfat moglichst zu 
vermeiden. Der Chromsiiure entsprachen 
118,8 ccm KMnO,. Demnach gefunden 
118,8 X 0,002625 = 0,3119 g Cr2 O9 (statt 
0,3126). 

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

Gefunden: 119,4 KMnO,, oder 119,4 X 
0,002625 = 0,3133 g Cr,03, an Stelle der 
vorhandenen 0,3126 g. 

Aus den angef~hrten Versuchen ergibt 
sich, d d  man mit einer f i r  die meisten 
Zwecke vollkommen ausreichenden Genauig- 
keit auch die aus dem Chromoxyd durch 
Oxydation mit Persulfat gebildete Chrom- 
siiure mdanalytisch bestimmen kann und 
da0 dabei die Anwesenheit von Ferrisalzen 
(sowie von Kupfersalzen) nicht storend ein- 
wirkt. Hauptbedingung ist, da0 man das 

= 130,05 ccm K Mn 0, 

en tspricht = 10,80 - - 
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iiberschiissige Persulfat vor der Titratior 
durch langeres Kochen der angesauerter 
Losung vollstandig zerstort. 

Es  ergibt sich von selbst, daO man i r  
der Lage ist, sowohl den Gehalt an Eisen 
sls auch den an Chrom maflanalytisch ZL 
bestimmen. In einem aliquoten Teile dei 
Liisung der urspriinglichen Substanz wird 
das Ferrisalz in bekannter Weise reduzieri 
und das entstandene Ferrosalz mit Perman. 
ganat titriert. In einem weiteren aliquoter 
Teile der Lijsung wird das Chromoxyd durch 
Persulfat oxydiert und die Chromsiiure, wic 
beschrieben, maBanalytisch bestimmt. 

Liegen in einer Substanz Mangan, Eisen 
und Chrom vor, so lat sich die Bestimmung 
aller drei Elemente in bequemer Weise maB- 
analytisch durchfiihren. In einem aliquoten 
Teile der Liisung wird zuniichst wieder das 
Eisen nach vorheriger Reduktion durch Per- 
manganat bestimmt. Ein zweiter, griiflerei 
aliquoter Teil der Losung wird darauf mit 
iiberschiissigem Persulfat gekocht, der Nieder- 
schlag von Mangansuperoxydhydrat abfiltriert, 
ausgewaschen und im Filtrate nach Zerstorung 
des Persulfatiiberschusses - der Chromsaure- 
gehalt, wie beschrieben, ermittelt. 

Der Manganniederschlag wird endlich in 
iiberschiissiger , titrierter Ferrosulfatlijsung 
gelost und der UberschuB an Fe  SO, durch 
Titrieren mit K Mn 0, bestimmt. 

Kurz erwahnt sei, daB Versuche dariiber 
angestellt wurden, ob nicht der UberschuD 
an Persulfat statt durch Kochen mit ver- 
diinnter Schwefels%ure auch durch Erwiirmen 
mit iiberschiissigem Mangansulfat beseitigt 
werden kijnnte. 

Manganpersulfat zersetzt sich bei Siede- 
hitze entsprechend der Gleichung: 
Mn S, 0, + 3 H,O = Mn 0,, H,O + 2 H, SO,. 
Es  liegt also nahe anzunehmen, dafl in 

einer Ammoniumpersulfatlijsung, welche mit 
soviel Mangansulfat versetzt ist, dd auf 
1 Mol. (NH,), S, 0, mehr als 1 Mol. Mn SO, 
vorliegt, durch Sieden alle Uberschwefel- 
saure zerstiirt wird. Dies ist indessen nicht 
der Fall. 

50 ccm einer Liisung von Manganammo- 
niumsulfat, enthaltend 0,121 3 g Mn, wurden 
mit 0,3 g (NH,)2 S, 0, versetzt und die Fliis- 
sigkeit 6 Minuten lang zum Sieden erhitzt. 
Das Filtrat vom Manganniederschlage enthielt 
noch anniihernd 0,075 g Ammoniumpersulfat, 
obgleich ein groBer UberschuB an Mangan- 
sulfat angewendet worden war. 

vr. 
Im Jahre 1887 habe ich ein Verfahren 

zur Trennung des Eisens vom Chrom be- 
cb. 1908. 

schrieben ',), welches darauf beruht, daB Eisen 
aus Ferrisalzen durch Nitroso-8-naphtol quan- 
titativ als Ferrinitrosonaphtol ausgeschieden 
wird, wahrend das Chrom in Liisung bleibt, 
wenn man die Fliissigkcit mit einer genii- 
genden Menge von Salzsiiure versetzt hat. 

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

Meine friihere Veriiffentlichung beginnt 
mit dem Satz: 

,,Versetzt man eine essigsiiurehaltige 
Chromoxydsalzlijsung mit einer LBsung von 
Nitrosonaphtol in Essigsiiure, so bleibt die 
Fliissigkeit zwar zunachst klar, aber bei 
liingerem Stehen und noch schneller beim 
Erwarmen auf Siedehitze entsteht ein roter, 
in Wasser unliislicher Niederschlag von Chrom- 
nitrosonaphtol (Cia H, 0 NO), Cr." 

Fallt man daher Eisen bei Anwesenheit 
von Chrom o h n e  Zusatz von Salzsiiure durch 
Nitrosonaphtol aus, so erhiilt man infolge 
des Mitfallens von Chrom zu hohe Ergeb- 
nisse (vergl. dariiber die friiheren Angaben 
a. a. 0.). 

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

In Erganzung meiner friiheren Angaben 
habe ich zuniichst reines Chromnitrosonaphtol 
hergestellt und analysiert. 

Frisch gefiilltes, sorgfiiltig ausgewaschenes 
Chromhydroxyd wurde in kaIter, iiberschiis- 
siger Essigsiiure gelost und mit einer kalten 
L6sung von Nitrosonaphtol in Essigsaure 
sersetzt. Essigsiiure lag dabei in solcher 
Menge vor, dafl eine Ausscheidung von freiem 
Nitrosonaphtol nicht eintrat. Nach lbgerem 
3tehen in der Kiilte wurde der ausgeschie- 
lene rote Niederschlag abfiltriert, mit 50-proz. 
(alter Essigsaure ausgewaschen und bei 90 ' 
]is 100' getrocknet. 

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

0,7795 g des bei 100' bis zum kon- 
itanten Gewichte getrockneten Prapsrates 
ieferten, bei Luftzutritt im Platintiegel ver- 
rscht, 0,1012 g Crg03, entsprechend 0,06921 g 
)der 8,90 P r o z. C h r o m , berechnet fiir 
Cl0 H, 0 NO), Cr 9,16 Proz. 

Beziiglich der Ausfiihrung der Trennung 
,ei zunachst hervorgehoben, daB es unbedingt 

p 3 )  Ber. chem. Ges. 1887, Jahrgang XX, S. 289. 
- __~__  
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Nitrosonaphtol i n  d e r  K a l t e  vorzunehmen. 
Nimmt man die Fallung in der Warme oder 
gar etwa bei Siedehitze vor, so fallt auch 
bei Anwesenheit der vorgeschriebenen Menge 
von Salzsiiure Chrom mit dem Ferrinitroso- 
naphtol rnit aus. 

Wenn ich auch in meiner friiheren Arbeit 
(vergl. den zitierten ersten Absatz) bereits 
sage, d 3  die Ausfallung des Chromnitroso- 
naphtols durch Erwiirmen bis zur Siedehitze 
beschleunigt wird, so habe ich damals doch 
nicht geniigend betont, daD die Ausfiihrung 
der Trennung unbedingt in der Kalte zu er- 
folgen habe. 

Operiert man in der Kalte in der friiher 
vorgeschriebenen, Weise, so erhalt man sehr 
genaue Ergebnisse (vergl. auch die friiheren 
Beleganalysen). 

a) Angewandt eine Eisenalaunlijsung, in 
welcher der Gehalt an Eisenoxyd durch 
Piillung mit Ammoniak in je 50 ccm zu 
0,3287 g und 0,3290 g ermittelt worden 

50 ccm dieser Eisenlijsung wurden ge- 
mischt mit 50 ccm Chromalaunlijsung (ent- 
haltend 0,2172 g Cr2 0,) und die kalte 
Fliissigkeit mit Essigsaure und 5 ccm Salz- 
s h e  (spez. Gew. 1,12) versetzt; darauf 
wurde unter Umriihren eine kalte Lijsung 
von 3 g Nitrosonaphtol in Essigsaure zu- 
gefiigt und das voluminose, schwarze Nitroso- 
paphtoleisen nach etwa 8 stiindigem Stehen 
in der Kiilte abfiltriert=). 

Durch Veraschen des noch feuchten 
Niederschlags im Platintiegel”) wurden in 
vorziiglicher Ubereinstimmung rnit der an- 
gewendeten Menge 0,3287 g Fe, 0, erhalten. 

b) Gemischt 50 ccm einer anderenEisen- 
alaunlijsung (enthaltend 0,3339 g Fe,03) mit 
50 ccm der gleichen Chromalaunlijsung (mit 
0,2772 g Cr203). Die Mischung wurde ver- 
setzt mit 10 ccm Salzaiiure (spez. Gew. 1,12), 
ferner unter Umriihren mit einer kalten Lij- 
sung von 3 g Nitrosonaphtol in 50 ccm 
90 proz. Essigsaure und mit 40 ccm Wasser. 
Gesamtvolumen 200 ccm. Nach 14 stiin- 
digem Stehen in der Rake  wurde der Eisen- 
niederschlag abfiltriert. Gefunden 0,3339 g 
Fe2O3, in voller Ubereinstimmung rnit der 
im Vorversuche errnittelten Menge. 

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

14) Da der Eisenniederschlag sehr voluminos, 
sind grode Filter zu rerwenden, die zweckmiflig 
rnit EssigsBure anzufeuchten sind. 

35) Ver 1. Zeitschr. f. angew. Chem. 1893, 
Heft 9, S. 2&. 

W U .  

~~ 

des Chromoxyds durch die Einwirlrung des 
iiberschiissigeh Nitrosonaphtols zu Chrorn- 
saure oxydiert werde und letztere dann bei 
der Fillung rnit Ammoniak a1s Chromat in 
Losung bliebe, wurde versucht, vor der FB1- 
lung rnit Ammoniak durch Schwefligsiiure 
die etwa gebildete Chromsiiure zu reduzieren. 
Dementsprechend wurde im Versuche 4. das 
Filtrat vom Eisenniederschlage zur Entfernung 
der Essigsaure zur T r o c h e  gedampft, der 
Riickstand mit stark verdiinnter Schwefel- 
s a m e  aufgenommen, Natriumbisulfit zuge- 
geben und nach Entfernung der Schweflig- 
saure die Fillung rnit Ammoniak vorge- 
nommen. 

Gefunden 0,2780 g Cr,O, (statt 0,2772). 
Die FBllung erfolgt also quantitativ; das 
Operieren ist aber insofern nicht sehr an- 
genehm, als durch die Anwesenheit der or- 
ganischen Substanzen das Chromhydroxyd 
miEfarben ausfallt und das Filtrat auch 
dunkelbraun gefarbt ist. - Im allgemeinen 
ist es daher vorzuziehen, in einem aliyuoten 
Teil nur das Eisen durch Nitrosonaphtol, in 
einem zweiten Eisen und Chrom zusammen 
durch Ammoniak zu  fBllen. 

Bei der Ausfiihrung der Trennung von 
Eisen und Chrom rnit Nitrosonaphtol ist es 
endlich noch von Bedeutung, auch auf die 
Zeitdauer der Fallung zu achten. Man fil- 
trierc den Eisenniederschlag nach 8-16 s t i in -  
d i g e m  S t e h e n  i n  d e r  ’Kalte  ab. 

Filtriert man etwa schon nach 3 Stunden 
ab, so kann es vorkommen, da8 noch einige 
Milligramme Eisen in Lijsung bleiben, 
laOt man dagegen mehrere Tage stehen, so 
kiinnen 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 
ausfiihrbar ist, lieB ich zwei derartige Tren- 
nungen durch Studierende ausfiihren. 

Herr stud. J u n i u s  fand, ausgehend von 
0,9318 g Eisenalaun und 0,3323 g Chrom- 
alaun, durch Trennung mit Nitrosonaphtol 
0,1534 g Fe, O9 und 0,0504 g Cr, 03;  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 
Lijsung betrug 300 ccm; angesauert war mit 
15 ccm Salzsaure (spez. Gew. 1,12). Fil- 
triert wurde nach 8 stiindigem Stehen in der 
Kalte. 

Herr stud. K o l t o n s k i  fand ferner bei 
Verwendung von 0,8138 g Eisenalaun und 



0,7107 g Chromalaun 0,1347 g Eisenoxyd, 
entsprechend einem Gehalte des Eisenalauns 
an Eisenoxyd von 16,55 Proz. (berechnet 
16,58 Proz.). Das Gesamtvolumen der Fliis- 
sigkeit betrug 300 ccm, sie enthielt etwa 
5 0  ccm 90proz. Essigsaure und war mit 
15 ccm Salzsaure angesluert; das Filtrieren 
erfolgte nach 1 6  stiindigem Stehen in der 
Kiilte. 

Charlottenburg, irn Oktober 1903. 

I LkngE 
nach dem 

mm 
Trocknen 

74,l 
74,5 
75,2 
75,7 
75,8 
76,7 
77,4 

Uber die progressive Magernng der Tone 
mit Chamotte - Sand. 

(Nennte Mitteilung fiber den Ton von St. Louis.) 
Von Dr. Otto Miihlhaeurer. 

In meinen beiden letzten Abhandlungen') 
ist die Magerung des St. Louis-Tons in qua- 
l i t a t i v e r  H i n s i c h t  eingehend eriirtert wor- 
den. Ton und Magermittel wurden in jedem 
einzelnen Falle zu gleichen Teilen gemischt. 
Das Magermittel wurde aber in -- in mecha- 
nischem Sinne - verschiedener Zusammen- 
setzung: in verschiedener KorngriiBe bez. in 
Form von Mischungen von Kiirnern verschie- 
dener GroDe zur Anwendung gebracht, um 
eben durch die Verschiedenheit der Qualitat 
der Klassen bez. Mischungen etwa dadurch 
bedingte Effekte in den daraus hergestellten 
Massen und Steinen zum Ausdruck zu bringen. 

Schwlndnng 

Pros. 

586 
511 
4,2 
3,5 
3,s 
213 
114 

Um nun auch den EinfluS des Chamotte- 
Versatzes in q u a n t i t a t i v e  r B e  z i e h u n g  
kennen zu lernen, habe ich den Ton mit 
v e r s c h i e d e n e n  Mengen  Sand gemagert, 
die Ingredienzien aber der Qualitiit nach 
n i c h t variiert. 

Der zu den Versuchen dienende Sand 
hatte die folgende Zusammensetzung: 

Klasse 8 . . . 1,71 Proz. 
- 10 . . . 16,08 - 
- 14 . . . 19,22 - 
- 18 . . . 6,39 - 

- 40 . . . 9,11 - 

- 80 . . . 2,03 - 

- 20 . . . 29,46 - 
- 60 . . . 4,05 - 
- 100 . . , 11,34 - 

Das Raumgewicht des Chamotte- Sandes, 
nach der ,,langsamen Methode"') bestimmt, 
betrug 150,8 g. Im iibrigen hatte das zur 
Herstellung des Sandes dienende Material 
dieselben Eigenschaften, war in der nlm- 
lichen Weise3) erbrannt und gewonnen worden, 
wie friiher mitgeteilt wurde. Zu den Ver- 
suchen wurden Ton und Sand in trockenem 
Zustande abgewogen, in den in der folgenden 
Tabelle angegebenenVerhlltnissen gemengt und 
die einzelnen Massen nach Uberfiihrung in den 
formrechten Zustand in 100$-Steine4) verformt. 

Aus der Tabelle und Fig. 1 und 2 geht 
hervor, wie sich die Massen b e i m  T r o c k n e n  
beziigl. Wasser-Abgabe und Schwindung be- 
tragen. 

82,AO 
83,95 
84,20 

., 85,lO 
%,75 
86,95 
87,65 

Mtachvarhtil tnia QawfchC 
vom nanaen 

Marke Ton 1 Chamotte 8Ldn 

Pro% Proz. 

80 20 100 
IV 70 30 100 

17,20 
16,05 
15,80 
14,90 
14,20 
13,05 
12,35 

Trosken- I Qawicbt 
nach dEm 
Trocknen vsrlnar 

8 t E h  
plum 

Wanner 

B 

Ab- 

W a w r  

1 o o . v  
g 

norbiertea Porosltllt Volnm - 

g Vo1.-Proz. rcm ccm 

J e  m e h r  S a n d  m a n  dem Tone  e in -  
b i n d e t ,  d e s t o  wen ige r  Wasse r  beni i t ig t  
m a n  z u r  D a r s t e l l u n g  e i n e r  fo rmrech ten  
Masse ,  d e s t o  w e n i g e r  s c h w i n d e t  l e t z -  
t e r e  b e i m  Trocknen .  

88,lO 1 9,85 ' 25,9 
84,95 1 10,75 1 27,6 
86,75 11,15 j 27,9 
89,lO 11,30 I 27,5 

I 
I1 
111 
IV 
v 

VII 
vr 

37,9 52,4 
39,O ~ 52,6 
40,O 52,8 
41,l 52,8 

81,71 ' 6,O 
83,35 I 4,9 

72,8 

74,6 
75,l 
75,6 
76,5 
77,2 

73,7 

') Zeitschr. f. angew, Chemie 1903, 
S. 1056. 

BrenW 
sobwindong 

Proz. 

78,5 
78,5 
78,5 
78,5 
78,5 
78,s 
78,5 

Beim Vergliihen resp. beim Erhitzen 
auf eine Temperatur, bei welcher Kegel 0 1 4  
niedergeht, verhalten sich die Steinchen, wie 
aus der nachstehenden Tabelle erhellt. 




