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Uber die Verwendung des Nitroso-
naphtols in der quantitativen Analyse,
re zur Trennung von Eisen

und Zirkon.
Von G. v. Krorre.
(Eingeg. d. 28.3. 1904.)

I

Angeregt durch die Arbeit von A. Gut-
bier und G. Hiiller: ,Uber die quanti-
tative Trennung des Zirkons vom
Eisen* 1), und die sich an diese Arbeit an-
kniipfende Diskussion mit K. Daniel und
H. Leberle?), habe ich versucht, ob sich
auch eine Trennung von Zirken und Eisen
durch Nitrosonaphtol bewerkstelligen laft.

1) Z, anorg. Chem. 32, 92.

%) ,Uber die quantitative Bestim-
mung des Eisens neben Zirkon nach
Rivot¥ Z. anorg. Chem. 34, 393.

Ch, 1904,

Nach den Angaben von Gutbier und
Hiiller (a. a. O.) liBt sich Eisen neben
Zirkon nach dem alten Verfahren von Rivot?)
mit gréBter Genauigkeit [bis auf Zehntel
Milligramme] bestimmen, wihrend Daniel

Vgl. ferner die Antwort von A. Gutbier,
Z. anorg. Chem. 36, 302, und die letzte Ent-
gegnung von K. Daniel, Z. anorg. Chem. 37,
475,

3) Ann. Chim. Phys. [3] 30, 188.

Liebigs Ann. 78, 211.

Das von Rivot zunichst fir die Bestim-
mung des Eisens neben Aluminium empfohlene
Verfahren beruht bekanntlich auf der Ermitt-
lung des Gewichtsverlustes, welches das Oxyd-
gemisch bei der Reduktion im Wasserstoff-
strome erleidet: der Gewichtsverlust entspricht
dem Sauerstoff des vorhandenen Eisenoxyds.
Nach Rivot liBt sich ferner die Eisenbestim-
mung in gleicher Weise auch in Gemischen
von Fe,0, mit ZrO,, BeO und Cr,0, durch-
fithren.
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und Leberle (a. a. O.) im Gegensatz dazu | y_ g1

zu dem Schlusse gelangen, daf das Verfahren
fiir genauere Bestimmungen unbrauchbar ist;
die Versuchsfehler vermehren sich, da der
experimentell bestimmte Sauerstoffverlust auf

Fe,0, umzurechnen ist, im Verhiltnis von !

3X16:159,8 oder rund 3:10, und darin
bestiinde vor allen Dingen die Schwiiche der
Rivotschen Eisenbestimmung neben Tonerde,
Zirkondioxyd usw.

Um so wunderbarer erscheint es Da-
niel4), daB bei den 14 Beleganalysen, welche
Gutbier und Hiiller in ihrer ersten Arbeit
anfilhren, nur Differenzen im FEisenoxyd-
gehalte von — 0,3 bis 4 0,2 mg vorliegen,
bei der schlechtesten der angefiihrten Ana-
lysen also nur ein Fehler von 0,1 mg, im
Durchschnitt ein solcher von 0,018 mg ge-
macht sein konnte. Es zeigen dann die
spiteren, nach dem Rivotschen Verfahren
von Gutbier ausgefithrten Analysen in seiner
Entgegnung (a. a. O,) auch viel griofere
Differenzen in den Eisenoxydmengen [3,9 mg,
2 mg und 6 mg], in besserer Ubereinstim-
mung mit den von Daniel und Leberle
gefundenen Differenzen von —1,1 mg bis
— 7,3 mg.

Eine erheblichere Genauigkeit 148t sich
also mit dem Rivotschen Verfahren kaum
erzielen.

Da sich Eisen und Aluminium durch |

Nitrosonaphtol ungemein scharf trennen las-
sen?), so lag es nahe, die Trennung von
Eisen und Zirkon auch hiermit zu versuchen,
obgleich Atkinson und Smith 8} bei Ge-
legenheit einer Arbeit {iber die Trennung
von Eisen und Beryllium durch Nitroso-
naphtol 7} angeben, daf Uran- und Cerosalze,
Lanthanammoniumnitrat, Praseodym- und Neo-
dymnitrat, Terbium- und Erbiumsalze, Wolf-
ramate und Molybdate durch Nitroso-$-naphtol
nicht, dagegen Zirkoniumchlorid und Ceri-
ammoniumnitrat zum Teil gefillt wiirden.
Immerhin nidmlich erschien es nicht als aus-
geschlossen, daf die Ausfillung des Zirkons
sich unter gewissen niher zu erforschenden
Bedingungen verhindern lieBe.

Angewandt wurden bei den weiter unten : zeigte nach dem Gliihen niemals herange-

. i spritzte Teile des Niederschlags.
sungen, deren Gehalte an Zirkonerde, bezw.

beschriebenen Versuchen die folgenden Li-

Geldster Stoff

Losung | Gehalt der Losung

I 'Zirkoniumehlorid 0.2385 g ZrO, in 50 ccm
Il Zirkoniumnitrat 0,1936, , ,

IIT Zirkoniumchlorid 0,1545, , , ,
IV  [Eisenchlorid 10,4025 g Fe,0,1.100 com
V [Ferriammonium- :
i sulfat 0,1940,, , , o
VI |Eisenchlorid 10,1131, , , 50 cem

Die verwandte Essigsiiure war bei allen
Versuchen 90%ig.

Das Auswaschen des Ferrinitrosonaphtols
erfolgte zuerst mit kaltem, zum Schluf mit
kochendem Wasser. Der Niederschlag lit
sich leicht auswaschen; dabei ist zu beachten,
daf infolge des Mitausfallens von freiem
Nitrosonaphtol das Waschwasser bis zum
SchluB gelbgefirbt ablduft, und es keineswegs
notwendig ist, etwa auszuwaschen, bis das
Filtrat farblos erscheint.

Die vollstindige Ausfillung des Eisens
1aBt sich leicht daran erkennen, daB die iiber
dem ausgeschiedenen schwarzen Ferrinitroso-
naphtol stehende Fliissigkeit vollkommen klar
und durch gelostes freies Nitrosonaphtol in-
tensiv gelb gefirbt erscheint. Hat man die

. Fillung des Eisens bei Siedhitze vorgenom-

men, so muf man die Fliissigkeit vor dem
Abfiltrieren vollkommen abkiihlen lassen. —

Das Veraschen des Ferrinitrosonaphtols
wurde stets in der Weise ausgefiihrt, daB
der noch feuchte Niederschlag samt Filter
in einen gerdumigen tarierten Platintiegel
gebracht, das Filter im Tiegel sorgfiltig ge-
schlossen und darauf bei bedecktem Tiegel
sofort mit der vollen Flamme eines grofien
Bunsenbrenners 8) erhitzt wurde. Treten keine
brennbaren Gase mehr auf, so wird der
Deckel abgehoben und bei Luftzutritt mit
angelegtem Deckel gegliiht, bis die Kohle
verbrannt ist, wobei man event. die Ver-
brennung durch vorsichtiges Umrithren mit
einem starken Platindraht beschleunigen kann.

Wie ich bereits frither”) angegeben, und
wie alle weiteren seitdem ausgefithrten Ana-
lysen Dbestiitigen, 1dBt sich in dieser Weise
die Veraschung ohne jeden Verlust durch-

; fithren; die Innenseite des Platintiegeldeckels

Eisenoxyd durch Fillung mit Ammoniak er- :

mittelt waren.

4) Z. anorg. Chem. 34, 393; 37, 475.

5 Ilinski und v. Knorre, Berl. Berichte
18, 2728 -2734-

% J. Am. Chem. Soc. 17, 688.
ClaBens ausgewihlte Methoden 1, 718.

) Vgl. iber denselben Gegenstand auch |

Schleier, Chem.-Ztg. 16, 420.

IL

1. 50 cem der Losung I wurden mit
100 cem der Eisenchloridlgsung IV gemischt
und auf 250 cem verdiinnt.

In je 100 cem der verdiinnten Ldsung
(enthaltend 0,1610 g Fe,O, und 0,0954 g

%) Sehr geeignet fiir den vorliegenden Zweck
z. B. Fletcher- oder Miincke - Brenner.
%) Diese Z. 1893, 266.
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Zr0,) wurde das Eisen durch 2,5 g in Essig-
sdure gelostes Nitrosonaphtol gefillt; die Fil-
lung erfolgte in der Kilte unter Zusatz von
insgesamt 35 cem Essigsgure; abfiltriert wurde
der Niederschlag nach 31/, Stunde.
Das Gewicht der veraschten Niederschlige

betrug:

a) 0,2329 g,

b) 0,2329 g.

In beiden Versuchen a) und b) war also
in Ubereinstimmung mit dem Befunde von
Atkinson und Smith (a. a. O.) Zirkon mit-
gefallen, und zwar 0,2329—0,1610=10,0719 ¢
ZrQ,, also bei weitem die Hauptmenge des
urspriinglich in Losung befindlichen Zirkons;
im Filtrate vom Eisenniederschlage befanden
gich nur noch 0,0954 — 0,0719 =0,0235 ¢
Zr0O,.

2. Es sollte gepriift werden, ob durch
Ansiuern mit Salzsiure das Ausfillen von
Zirkon verhindert werden kénne.

Damit das Eisen als Ferrinitrosonaphtol
quantitativ ausfillt, diirfen — wie frijhere
Versuche 1) zeigten — 100 cem der Liosung
mit nicht mehr als 5 ccm HCl (spez. Gew.
1,12 versetzt werden.

a) Bei zwei Parallelversuchen wurden je
25 cem der Eisenchloridlosung IV (ent-
haltend 0,1006 g Fe,O;) mit 50 cem
der Zirkonlosung I gemischt, die Mi-
schungen auf 100 cem verdiinnt und
mit je 10 ccm Salzsiure (spez. Gew.
1,12) versetzt [also mehr als fiir die
vollstindige Fillung des Eisens iiber-
haupt zulidssig ist] Die Fillung des
Eisens erfolgte darauf in der Kilte
durch je 1,5 g Nitrosonaphtol, geldst
in 20 cem Essigsiure; das Abfiltrieren
wurde nach etwa 30 Stunden vorge-
nommen.

Die veraschten, schon hellrot ge-
firbten Niederschlige wogen:

a) 0,2295 g,
b) 0,2481 g.

Da sich Eisen im Filtrate vom Ferri-
nitrosonaphtol deutlich nachweisen lief,
so waren in den veraschten Nieder-
schligen sicherlich weniger als je
0,1006 g Fe,O; (die angewandte Menge)
enthalten, und die Gliihriickstinde be-
standen demzufolge zu mehr als 50%,
aus Zirkondioxyd; beim Kochen der-
selben mit starker Salzsiure blieb dem-
entsprechend Zirkondioxyd in reich-
licher Menge ungelost zuriick. Also
selbst durch Zusatz groBerer Salzsiure-
mengen, als sie fiir eine quantitative

1% Berl. Berichte 18, 2728,

Fillung des Eisens durch Nitrosonaph-
tol tiberhaupt zuliissig sind, laft sich
das gleichzeitige Mitfallen von Zirkon
nicht vermeiden.

b) Bei zwei weiteren Versuchen wurde
nur so viel Salzsiiure zugesetzt, als fiir
die quantitative Fillung des KEisens
durch Nitrosonaphtol zulissig war [auf
100 cem Fliissigkeit 5 cem Salzsiure].
a) Gemischt wurden 25 cem Losung

IV (enthaltend 0,1006 g Fe,0,)
mit 50 cem Lésung IT; im tbrigen
wurde operiert wie unter 2a); das
Abfiltrieren erfolgte nach 20 Stunden.

Der veraschte Niederschlag wog
0,1676 g; ausgefallen waren dem-
nach 0,1676 — 0,1006 = 0,0670 g
ZrO,.

p) Wihrend bei den bisher beschrie-
benen Versuchen die Abscheidung
des Ferrinitrosonaphtols in der Kilte
erfolgte, wurde nunmehr gepriift, ob
etwa die Vornahme der Fillung bei
Siedhitze in der mit Salzsiure
versetzten Losung zu giinstigeren
Ergebnissen fiihrte.

50 cecm der Lisung I wurden
gemischt mit 50 cem Lésung VI
und nach Zusatz von 5 cem Salz-
siure und 10 ccm Essigsiure zum
Sieden .erhitzt; darauf wurde eine
heife Lisung von 1,5 g Nitroso-
naphtol in 10 cem Essigsiure unter
Unmnriibren zugetropft. Nach fiinf-
stiindigem Stehen in der Kilte wurde
der Ferrinitrosonaphtol abfiltriert.

Das Gewicht des veraschten Nie-
derschlags betrug 0,1507 g; mit dem
Eisen waren demnach 0,1507-0,1131
=0,0376 g ZrO, ausgefallen.

Ohne weiteres gelingt es also nicht, die
Fillung des Eisens durch Nitrosonaphtol so
zu bewirken, daf mit dem FEisenniederschlage
kein Zirkon mitfallt.

Gleichgiiltig, ob man mit oder ohne Zu-
satz von Salzsiure, ob man in der Kilte
oder bei Siedhitze fdallt, stets ist dem Ferri-
nitrosonaphtol Zirkon beigemengt.

II1.

Fiigt man zu einer Zirkonldsung nach
und nach kleine Mengen von Oxalsiure, so
entsteht ein Niederschlag, welcher beim Um-
schiitteln wieder verschwindet. Durch vor-
sichtigen Zusatz von mehr Oxalsiurelosung
wird der Niederschlag schlieflich bleibend,
16st sich aber leicht und vollstindig in einem
UberschuB von Oxalsiure auf. Auch in
iiberschiissigem Ammoniumoxalat ist das Zir-
konoxalat léslich.

81*
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Aus diesen Losungen wird Zirkon durch
iiberschiissiges Ammoniak als Hydrat voll-
stindig gefillt.

Es wurde nun versucht, die Fillung des
Eisens mit Nitrosonaphtol unter vorherigem
Zusatz von iberschiissiger Oxalsiure vorzu-
nehmen, um dadurch event. das
von Zirkon zu verhindern.

zwei Parallelversuchen je 100 cem dieser
verdiinnten Eisenchloridlgsung

Il gemischt. Die Mischung wurde mit ge-
sittigter Oxalsiurelssung versetzt, bis die
Fliissigkeit vollkommen klar erschien, und
darauf mit 10 cem Essigsiure angesiiuert.
Als nun zur klaren kalten Fliissigkeit

ein Zusatz von ca. 1,5 Nitronaphtol [geltst |

in ca. 10 ccm Essigsiure| erfolgte, konnte
eine Féllung von schwarzem Ferrinitroso-
naphtol nicht beobachtet werden, vielmehr
schied sich nur gelbbraun gefirbtes Nitroso-
naphtol aus.

Durch die Anwesenheit der Oxal-
sdure wird also in der Kilte die Aus-
fillung des Eisens als Ferrinitrosonaphtol
vollkommen verhindert.

Erst als die Fliissigkeit fast bis zum
Sieden erhitzt wurde, trat eine Abscheidung
von Ferrinitrosonaphtol ein. Nach etwa 20-
stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde
der Niederschlag abfiltriert, mit Wasser sorg-
faltig ausgewaschen und verascht; gefunden:

a) 0,0655 g Fe,0,
b) 0,0712 g Fe,O,

Demnach 14t sich auch durch Erwirmen
der Fliissigkeit eine vollstindige Fillung des
Eisens bei Anwesenheit von Oxalsiiure nicht
bewirken.

2. Bei dem vorigen Versuche war die
Fillung zuerst in der Kilte vorgenommen
und erst nachtriiglich — als in der Kiilte
kein Ferrinitrosonaphtol ausfiel — erwirmt
worden. Es wurde nunmehr versucht, ob
ein Unterschied eintritt, wenn die Fillung
von vornherein bei Siedhitze vorgenommen
wird.

50 cem der
0,0970 g Fe,0;) wurden gemischt mit 20
ccm der Losung II und darauf Oxalsiure
bis zum Entstehen der klaren Fliissigkeit
zugefligt; nach Zusatz von 100 ccm Wasser
und 10 cem Essigsiure wurde zum Sieden
erhitzt und hierauf eine heile Losung von
ca. 1,5 g Nitrosonaphtol in 10 cem Essig-
siiure zugefiigt.

Der veraschte Niederschlag wog 0,0794 g.
Ein Unterschied liegt demnach vor, denn

} statt 0,1610 g Fe,O,.

Losung 1V (enthaltend‘

Mitfallen |

von der Gesamtmenge des Eisens waren hier
anndhernd 82 % gefillt, wihrend sich bei
dem vorigen Versuch 1. nur rund 42°%
der Eisenmenge ausgeschieden hatten.
Jedenfalls 1i6t sich aber auch bei Sied-
hitze eine vollstindige Fillung des Eisens
durch Nitrosonaphtol nicht erzielen, wenn

i Oxalsiure in der Losung anwesend ist.
1. 100 cem der Loésung IV wurden auf |
250 cem verdiinnt und zur Anstellung von f

(enthaltend
0,1610 g Fe,O0,) mit je 50 ccm der Lésung |

3. Ferrisulfatlosung wurde bei Zimmer-
temperatur mit einer Auflssung von Am-
moniumoxalat im UberschuB versetzt; auf
Zusatz einer kalten Losung von Nitroso-
naphtol in Essigsiiure schied sich nur freies,
gelbes Nitrosonaphtol aus.

Durch die Anwesenheit von freier Oxal-
siure oder von Oxalat 148t sich also die Fil-
lung des Eisens durch Nitrosonaphtol in der
Kilte ganz verhindern.

Es liegen demnach hier die Verh#ltnisse
ganz #hnlich wie bei dem Verhalten der
Ferrisalze gegen Rhodankalium oder Rhodan-
ammonium.

Bekanntlich verschwindet die blutrote
Farbe des Eisenrhodanids bei Zusatz von Oxal-
siurelosung, so daf die hochempfindliche
Reaktion auf Ferrisalze mit Rhodankalium
bei Anwesenheit von Oxalsiure ginzlich ver-
sagt. —

4. Die blutrote Firbung des Eisenrhodanids
tritt aber wieder hervor, wenn man die Oxal-
siure enthaltende, entfirbte Lésung mit Salz-
sdure stark ansiuert. Dementsprechend wurde
versucht, ob die strende Einwirkung der
Oxalsiiure bei der Fillung des Eisens durch
Nitrosonaphtol sich durch Zusatz von Salz-
siure aufheben 1aft.

a) Je 100 cem der Lisung V (enthaltend
0,1940 g Fe,O;) wurden mit iiber-
schiissiger Oxalsiure, 5 cem Salzsiiure
(spez. Gew. 1,12) und 10 ccm KEssig-
siure versetzt, darauf zum Sieden er-
hitzt und mit einer heifen Lésung von
2 g Nitrosonaphtol in 10 ccm Essig-
sdure gefillt. Ein Zusatz von Zirkon-
losung erfolgte bei diesem Versuche
nicht. Nach vollstindigem Erkalten
(etwa drei Stunden) wurde abfiltriert.
Gefunden:

a) 0,1934 g Fe,0,

b) 0,1936 g Fe,O,
an Stelle von 0,1940 g. Die Fallung
des Eisens war also quantitativ erfolgt.
Ferner wurden 50 cem der Losung VI
(enthaltend 0,1131 g Fe,O,) mit 20 cem
n.-Oxalsiiureldsung [1,26 g C,H,0, +
2H,0), 50 cem Wasser, 5 cem Salz-
siure (1,12) und 10 cem Essigsiiure
versetzt, die Flissigkeit zum Sieden
erhitzt und eine heife Losung von

b)
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1,5 g Nitrosonaphtol in 10 ccm Essig-
siiure unter Umriihren zugefiigt.

Nach etwa 21/, Stunden -— die
Fliissigkeit war vollkommen erkaltet
— wurde das Ferrinitrosonaphtol ab-
filtriert; der veraschte Niederschlag
wog 0,1127 g (statt 0,1131 g).

5. Auf Grund des Ergebnisses der vor-
stehend unter 4. beschriebenen Versuche, da8
ndmlich auch in Gegenwart von Oxalsiure
das Eisen bei Siedhitze durch Nitrosonaphtol
quantitativ gefillt werden kann, wenn man
vorher mit Salzsiiure ansiuert, wurde nun-
mehr die Trennung von Eisen und Zirkon
unter den gleichen Bedingungen durchzu-
filhren versucht.

Die Resultate dieser Versuche sind in
der folgenden Tabelle zuqammengestellt
’55% Angewan)dt o i /G;Hm;ex—li
D s | i
gg& sLocscliIrllg F;‘;?OgJ L()'c?cil?gi ?Irloé Fey 04 'l ZrO,

a. ‘ 0,1131] 100 |0,30900,1140]0,3087
b. 0,11311 50 10,154510,1130]0,1544
[ 50 0,1131{ 50 10,15450,113010,1550
d. 50 [0,1131| 100 {0,3090;0,11360,3082
e. 50 10,1131} 50 |0,1545:0,1131]0,1551
f. 10 10,02267 50 0,154

TUber die Einzelheiten bei der Ausfiihrung
der Versuche sei noch das Folgende bemerkt:
Nach Mischung der FEisenchloridlosung mit
der Zirkonchloridlosung erfolgte der Zusatz
von Oxalstiure. Bei allen Versuchen a) bis f)
geniigten 10 cem n.-Oxalsiurelésung noch
nicht, um den ausfallenden Niederschlag von
Zirkonoxalat wieder vollkommen klar zu 16sen;
stets war dies aber beil Zusatz von 20 cem
Oxalsturelosung (1,26 g C,H,0, + 2H,0)
der Fall; auch in den Versuchen a) und d),
bei denen je 100 cem der Zirkonlosung zur
Verwendung gelangten, trat nach einigem
Unmschiitteln vollkommene Klirung ein. An-
gesiiuert wurde bei den Versuchen b) bis f)
mit je H cem Salzsiiure (spez. Gew. 1,12),
bei dem Versuch a) — nach Zusatz von
50 ccm Wasser — mit 7 cem Salzsiiure.
In den Versuchen a) bis e) wurde endlich
nach weiterem Zusatz von je 10 cem Essig-
sdure die Fliissigkeit zum Sieden erhitzt und
die Fillung mit einer heiflen Losung von
ca. 1,5 g Nitrosonaphtol in 10 cecm Essig-
siure vorgenommen. Bei dem Versuch f)
mit nur dem fiinften Teil der Eisenmenge
wurde die Fliissigkeit nach vorherigem Ver-
diinonen mit 50 cem H,O und Zasatz von
10 cem Essigsdure zum Sieden erhitzt und
die Fillung des Eisens durch nur 0,6 ¢
Nitrosonaphtol — geldst in 10 cem heiller
Essigsiiure — bewirkt.

In dem Versuche d) wurde beobachtet,

|
|

|

daB die bei Zusatz iberschiissiger Oxalsiure-
Iosung (20 cem n.-Lisung) vollkommen klar
gewordene Liosung sich auf Zusatz von 5 cem
Salzsgure wieder triibte, und diese Triibung
auch bei weiterem Zusatz der 10 cem Essig-
siiure nicht verschwand; als indessen die
Flissigkeit vor der Fillung mit Nitroso-
naphtol kurze Zeit im Sieden erhalten wurde,
trat wieder vollstindige Klirung ein.

Nach Abkiihlung der Fliissigkeit auf
Zimmertemperatur kann der Niederschlag
von Ferrinitrosonaphtol sofort abfiltriert wer-
den; kiihlt man durch Eintauchen in kaltes
Wasser schnell ab, so 148t sich die Zeitdauer
der Analyse wesentlich verkiirzen; es ist
jedenfalls nicht notwendig, die Fliissigkeit
nach der Fillung noch eine bestimmte lin-
gere Zeit stehen zu lassen. Dementsprechend
wurden die FEisenniederschlige bei den Ver-
suchen a) bis f) zu ganz verschiedenen Zei-
ten nach der Fillung abfiltriert; bei a) nach
21/, Stunden, b) nach 3/, Stunden, c) nach
48 Stunden, d) und e) nach fiinf Stunden
usw. 1)

Wie aus den in der Tabelle mitgeteilten
Zahlen bervorgeht, lidft sich das Zirkon in
dem Filtrate vom Ferrinitrosonaphtol durch
Fillung mit Ammoniak quantitativ als Hy-
drat abscheiden. Das im Filtrate befindliche
iiberschiissige Nitrosonaphtol stort also ebenso
wenig wie die in der Losung enthaltene
Oxalsiiure die quantitative Fillung durch
Ammoniak. Das durch Ammoniak ausge-
schiedene Zirkonerdehydrat zeigte aber in-
folge der Beimengung organischer Substanzen
eine schmutzig braungelbe Firbung, filtrierte
langsam und lie§ sich infolge seiner schlei-
migen Beschaffenheit etwas schwer abfiltrieren
und auswaschen. Das Ablaufen des dunkel
rotgelb gefirbten Filtrats lief sich aber durch
mehrfaches Abspritzen des Niederschlags von
den Wandungen des Filters mit heifem Was-
ser etwas beschleunigen.

Die direkte Fillung des Zirkons in dem
Filtrate vom Eisenniederschlage erfolgte bei
den Versuchen a) bis ¢) und f).

Wenn sich auch eine quantitative Ab-
scheidung des Zirkons auf diese Weise er-
reichen 1d8t, so ist doch aus den angefiihrten

11y Diese Punkte sind im Hinblick darauf
an dieser Stelle besonders erwihnt, als es bei
der Trennung von Eisen und Chrom durch
Nitrosonaphtol (vgl Berl. Berichte, 20, 289, und
diese Z. 1903, 1105—1107) gerade auf die Zeit-
dauer der Fillung ankommt; bei dieser Tren-
nung ist der Eisenniederschlag erst nach 8—16-
stilndigem Stehen in der Kiilte abzufiltrieren,
und ist die Fallung mit Nitrosonaphtol in der
Kiilte vorzunehmen, wihrend in dem vorliegen-
den Falle die Fillung bei Siedehitze zu erfol-

! gen hat.
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Zeltschrift fiir
angewandte Chemie,

Griinden das Operieren nicht gerade sehr
angenehm, und daher wurde bei den Ver-
suchen d) und e) vor der Fillung mit Am-
moniak die im Filtrate befindliche organische
Substanz durch Oxydation mdglichst zerstort.
Zu dem Zwecke wurden die Filtrate zunichst
zur Entfernung der Essigsiure stark einge-
dampft und darauf mit Salzstiure unter mehr-
fachem Zusatz von Kaliumchlorat lingere
Zeit gekocht.

Die urspriinglich intensiv rotgelb gefirb-
ten Flissigkeiten wurden schlieflich nahezu
farblos, und bei der Fillung mit Ammoniak
schied sich ein fast weifl gefirbtes, nur mini-
male Mengen organischer Substanzen ent-
haltendes Zirkonerdehydrat aus, welches sich
leicht filtrieren und auswaschen lief.

Auch die bei den Versuchen a) bis c)
und f) erhaltenen infolge der Beimengung
organischer Substanzen braungeféirbten Nie-
derschlige von Zirkonerdehydrat lieferten beim
Veraschen schneeweile Zirkonerde. Dabei ist
die Veraschung anfangs vorsichtig zu leiten,
um nicht durch Verstiuben Verluste an Zir-
konerde zu erleiden und zum SchluB ist auf
dem Geblise zu glithen, um die letzten Spu-
ren von Wasser zu entfernen.

Da bei der direkten Fillung der Zirkon-
erde im Filtrate von Ferrinitrosonaphtol der
Niederschlag infolge des Mitausfallens orga-
nischer Substanz nur langsam filtriert, und
da ferner die Zerstérung der organischen
Substanz durch Kochen mit Salzsiure und
Kaliumchlorat auch einen gewissen Zeit-
aufwand erfordert, so diirfte es im allgemeinen
vorzuziehen sein, in einem aliquoten Teil der
Lésung nach Zusatz von Oxalsiure nur das
Fisen durch Nitrosonaphtol, in einem zweiten
Zirkon und Eisen zusammen durch Ammo-
niak zu fillen und die Zirkonerde aus der
Differenz zu ermitteln.

Bemerkt sei endlich noch, daf die kiuf-
lichen Zirkonpriparate keineswegs immer rein
sind, und dann — mit tberschiissiger Oxal-

siure versetzt — keine klare Ldsung liefern.

Die fiir die Ausfithrung der vorstehenden
Kontrollversuche a) bis f) benutzte Zirkon-
chloridlosung Nr. ITT war deswegen wie folgt
hergestellt: Eine Losung von kiuflichem Zir-
konnitrat wurde mit iiberschiissiger Oxal-
siure versetzt, der nicht in Lidsung gehende
Riickstand abfiltriert und das klare Filtrat
mit iberschiissigem Ammoniak gefallt.

Das ausgeschiedene Zirkonerdehydrat wurde
darauf durch Dekantieren sorgfiltig ausge-
waschen, bis sich in dem Waschwasser Oxal-

siure (bezw. Ammoniumoxalat) durch Gips-

wasser nicht mehr nachweisen lie, dann in

Wasser suspendiert und unter Erwiirmen in
moglichst wenig Salzsiure geldst.

6. Vor den unter 5. beschriebenen Ver-
suchen, aus denen hervorgeht, daf die Tren-
nung von Kisen und Zirkon bei Anwendung
von Chloridlésungen unter den dort ange-
filhrten Bedingungen zum Ziele fiihrt, werden
zahlreiche Versuche in gleicher Richtung mit
der Ferriammoniumsulfatlosung (Nr. V) und
der Zirkoniumnitratlosung (Nr. II) ausge-
fiihrt.

In diesem Falle konnten indessen brauch-
bare Resultate nicht erhalten werden, da
beim Mischen der Zirkonlosung mit der
Ferrisulfatammoniumlésung stets starke weille
Ausscheidungen [von basischem Zirkonsulfat?]
eintraten, die sich auf Zusatz von Oxalsiure
nur schwer wieder in Ldsung bringen liefen.

In dem Handbuche der analytischen Chemie
von Rose-Finkener!?) ist angegeben: ver-
diinnt man die Lidsung der schwefelsauren
Zirkonerde

omit sehr vielem Wasser, so wird sie

schon bei gewthnlicher Temperatur opali-

sierend; schneller aber geschieht dies durch

Kochen, und es kann dann bei Gegen-

wart von sehr vielem Wasser die Zirkon-

erde vollstindig aus ihrer schwefelsauren

Losung gefillt werden.“

Im Gegensatz dazu wird a. a. O. von der
Zirkonchloridlssung gesagt:

.Die filtrierte Losung wird durch Zu-
setzen von Chlorwasserstoffsiure, oder von
sehr vielem Wasser, durch langes Stehen
und durch lingeres Kochen nicht ge-
triibt, wodurch sie sich von der schwe-
felsauren Losung unterscheidet.*

Aus diesen Griinden eignet sich eine
schwefelsiurehaltige Losung nicht zur Tren-
nung des Eisens vom Zirkon nach dem unter
5. beschriebenen Verfahren. Zur vollstin-
digen Losung der beim Mischen der Lgsun-
gen II und V entstehenden Ausscheidungen
war so viel Oxalsiure erforderlich, dafl bei
fast allen ausgefithrten Analysen dadurch die
quantitative Féllung des Eisens durch Nitro-
sonaphtol verhindert wurde.

Auf eine Wiedergabe der einzelnen Er-
gebnisse bei den zahlreichen diesbeziiglichen
Versuchen sei deshalb verzichtet.

Die verhiltnismiBig besten Resultate wur-
den noch erhalten, als die abgemessene Menge
der Zirkonldsung vor dem Zusatz der Eisen-
Iosung fiir sich mit {iberschiissiger Oxalsiure
bis zur Ldsung des zuerst entstehenden Nie-
derschlags versetzt und dann erst die Ferri-
ammoniumsulfatlésung zugegeben wurde. Zwar
trat jetzt auch noch eine geringe Triibung

2) VI. Aufl.. 1. 460
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auf, die aber durch kleine Mengen weiter

zugesetzter Oxalsiure zum Verschwinden ge-

bracht werden konnte. (Schlufs folgt.)

Uber eine angebliche Anderung der

Volhardschen Silberbestimmung.
/ Von C. Horrsea.
(Eingeg. d. 24./12. 1903.)

Die Empfindlichkeit, welche die Methode
der Silberbestimmung nach Volhard !) besitzt,
hat Volhard selbst fiir den speziellen Fall
von Analysen von Silberlegierungen mit ver-
schiedenem Gehalt nicht besonders festgestellt.
Volhard hat sich damit bei den Unter-
suchungen, die zu dem so viel -angewandten
Verfahren gefithrt haben, nicht selbst be-
miiht; er teilt nur die von Riederer in Miin-
chen angestellten vergleichenden Bestimmungen
von Silberproben nach seiner, Volhards, und
nach der Gay-Lussacschen Methode mit und
zieht daraus den SchluB, daB erstere ebenso
genau und empfindlich sei, wie ihre iltere
Schwester. Damit bewies er aber, daB er die
wichtigen Verbesserungen, welche die Gay-
Lussacsche Probe schon damals durch Mul-
der und Stas erfahren hatte, nicht kannte.
Van Riemsdyk priifte kurze Zeit nachher (1879)
die Empfindlichkeit der Volhardschen Me-
thode, um die Frage beurteilen zu kénnen, ob
es vielleicht erwiinscht wiire, die iiberaus ein-
fache Rhodantitrierung bei der Analyse von
Silber-Kupferlegierungenin derniederlindischen
Reichsmiinze in regelmiifigem Gebrauch zu
nehmen. Er gelangte zu dem Resultat, dab
fur die Endreaktion eine Zufigung von min-
destens 0,25 ccm Zehntelsilberlosung ) nstig sei,
wodurch einer Probe von 1 g Silber eine Un-
sicherheit von etwa 0,2 %,, anhaftete. Dagegen
wurde nicht systematisch untersucht, wie weit
sich dieses Resultat verschlechtert, wenn bei
zunehmendem Kupfergehalt die Endreaktion
durch die blaue Farbe undeutlicher wird. Im-
merhin ging aus den Versuchen hervor, daB
die Methode fiir vorlidufige Gehaltsbestimmungen
sehr gut brauchbar, aber mit der viel empfind-
licheren Gay-Lussacschen Probe, verbessert
nach Mulder und Stas (welche Bestimmungen
bis auf 0,05%,, bei der einzelnen Probe zulibt),
doch nicht in Konkurrenz treten kann,

Spiter ist, soweit mir bekannt, diese Frage
nicht niher studiert worden, bis sie vor kur-
zem von T. K. Rose?d) in der ,Royal Mint#
in London wieder aufgegriffen wurde. ZEine
kleine Abiinderung sollte die Erzielung viel
genauerer Resultate gestatten. R ose beendet

'y Liebigs Ann, 190, 1.

%) So heifit die Lésung, welche im Volumen
eines Liters eine mit 1 g Silber #quivalente
Menge Silbernitrat enthilt. Sie ist im Ver-
hiltnisse 100:108 schwiicher als eine Lésung,

welche man in der analyt. Chemie Zehntel- |

normalsilbernitrat nennen wiirde.
8) J. chem. soc. 77, 232.
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¢ triert,

die Volhardsche Probe nicht in der urspriing-
lichen Lésung, in welcher noch das gefillte
Rhodansilber suspendiert ist, sondern er fil-
sobald die rote Farbe mit einer ge-
wissen Langsamkeit beim Umschwenken ver-
schwindet, und der ZEndpunkt nahe er-
reicht ist; im klaren Filtrate wird dann die
Analyse beendet.

Auf diese Weise wiire eine Empfindlichkeit
bis auf ein oder zwei Tropfen (von !/, ccm)
Zehntelrhodanlésung (iquivalent mit 0,05 bis
0,1 mg Silber, also eine Empfindlichkeit von
1,6 oder /i, %, bei 1 g Silber der eingewogenen
Probe) zu erreichen. Auf Grund dieser Resul-
tate wurde gleich darauf in der Londoner
Miinze die Methode in ihrer neuen Form an-
gewandt fiir die umfassende Untersuchung des
damals angefertigten, in héchstem Grade ge-
reinigten Silbers, das als Grundlage zu weiteren
Silberbestimmungen angewandt werden soll.

Als ich nun, um mit den Abinderungen
der Methode bekannt zu werden, sie einer selb-
stindigen Prifung unterzog, stellte sich her-
aus, daB ich einerseits den Ro se schen Beob-
achtungen ganz beistimmen konnte, anderer-
seits jedoch einen vom genannten Forscher
nicht gentigend untersuchten Umstand ent-
deckte, welcher seinen Vorschlag leider ganz
wertlos machte. Die Empfindlichkeit ist
erheblich gesteigert worden, aber die Ge-
nauigkeit hat dabei nicht wenig eingebiifit.
Zu diesem Urteil bin ich auf folgendem Wege
gelangt:

Empfindlichkeit. Ich loste einige Male
1 g Feinsilber in Salpetersiure; nachdem die
nitrosen Dimpfe vollstindig verjagt waren,
wurden 5 cem einer gesittigten Ldsung von
Eisenammoniakalaun (durch Salpetersiure fast
ganz entfirbt) zugegeben und darauf aus der
gebriuchlichen Stasschen Pipette 100 cem
einer Rhodanammonlésung von solcher Kon-
zentration, daB die Fliissigkeit noch gerade unge-
tirbt erschien. Die Flaschen, welche zur Auf-
nahme der Probe dienten, wurden wihrend
mehrerer Minuten geschiittelt, die Lésungen
filtriert und in die Filtrate langsam Zehntel-
rhodanlssung (siche oben) eingetropft. Bald
darauf wurde in den verschiedenen Becher-
glisern eine sehr schwach gelbe Farbe bemerk-
bar, welche bei jedem weiteren Tropfen immer
stirker ¥) wurde. Durch einen Vergleich der
Farbennuancen in den Glisern kann man bei
genauer Beobachtung folgern, dafi unter jenen
Umstinden der EinfluB von einem Tropfen
der Zehntellssung wahrzunehmen ist. Man
braucht dazu nur die Becher auf einen Bogen
weifies Papier an das Fenster zu setzen und

%) Yon einem bestimmten Endpunktder Reak-
tion zu sprechen, ist nicht zutreffend; der Augen-
blick, wo die ungefirbte Fliissigkeit in eine ganz
schwach gefiirbte iibergeht, ist nicht so scharf
zu beobachten, als der EinfluB eines Tropfens
in der Ldsung, welche eine schon etwas inten-
sivere Farbe angenommen hat. Wenn man die
tiberaus grofe Empfindlichkeit benutzen will,

. so sind vergleichende Wahrnehmungen

¢
|

der sich indernden Farbe unbedingt notwendig.





