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1,4-2-Isomeren vollig gereinigt war, verarbeitet; letztere 
Stoffe finden in der Teerfarbenindustrie fur synthetische 
FarbstoffeO), als Geniisch fur Tanninheliotrop, 1,3-4-Xy- 
lidin fur Sudan 11, Scharlachfarben usw., 1,4-2-Xylidin 
fur  Ponceaufnrben und Diainin-beta-schwarz Verwendung. 

Technisches Xylidin und Abfallxylidin wurden von 
der I. G. F a r b e n i n d u s t r i e in ausreichender 
Menge zur Verfugung gestellt, wofur ihr an dieser 
Stelle nochnials gedankt wird. 

lrn folgenden sind die Ausbeuten, die bei einer Tren- 
nurig von 2 kg Al)fallxylidin erzielt wurden, angegeben. 

Ausgangsnialerial . . . . . .  9OOO g Abfallxylidin 
riach fraktionierter Destillatiorr . 1935 g 100% 
1,3-4->;ylitlinacetat . . . . . .  720 g "R"/n 
1,4-2-Xylidinchlorhydrat . . . .  - - 
1,3-2-Xylidin 405 g 21 !% 

. . . . . . . .  27 % 
1,2-4-Xylidin 365 g 19% 
Verlust 8% 
Die Herstellung des i ,3-5-Xylenols erfolgt vorteil- 

haft nach H a 11 e r und .A d n ni s ') aus 1,3-4-Xylidin- 
acetat, indem dieses mittels Essigsiiure-anhydrids zu 
1,34Acetylxylidin acetyliert und die Acetylverbindung 
mit Salpeterslure (U.  1,55--1,57) in der Kalte (0-5')) 
zum 5-Nitro-l,3-4-acetylxylidin nitriert wird. Nach Ver- 
seifen der Acetylgruppe durch zweistundiges Kochen 
mit  konzentrierter Salzsaure wird das 5-Nitro-l,3, 4xyli- 
din (Schinp. 76O) diazotiert und durch Behandeln mit 
Zinnoxydulnatrium in alkalischer Losung die Diazo- 
gruppe durch Wasserstoff ersetzt. Bei diesem Reduk- 
tionsverfahren belief sich die Ausbeute an 1,3, 5-Nitro- 
xylol (Schmp. Go), bezogeii auf angewandte Acetylver- 
bindung, auf rund 8076, walirend nach H a  1 1  e r  und 
A d  nni s (s. 0.) nur 55% erreicht wurden. Die Nitro- 
gruppe wurde darnuf mit Eisen und Salzsaure reduziert 
und das Amin nach Diazotieren zu 1,3-5-Xylenol verkocht. 

B. d t h y l p h e n o l e .  
Um die drei isomeren dthylphenole in ausreichen- 

der Menge herzustellen, hestehen die verschiedensten 
Moglichkeiten. 

Das erforderliche dthylbenzol kann nach F i t t i g 
aus Brombenzol und dthylbromid mittels Natrium, oder 
nach F r i s d e I und C r n f t s aus Benzol und dthyl- 
bromid mittels Aluminiumchlorid als Katalysator dar- 
gestellt werden. Reide Verfnhren konnen jedoch, da sie 
sehr zeitraubend und verlustreich arbeiten, vorteilhaft 
durch dns von M i 11 i g a n und R e i d 8 )  ersetzt werden, 

a)  - U  I I rn a n 1 1 .  EnzvkloDldie der techn. Chemie 12. 

. . . . . . . .  
1,2-3-Xylidin .)2a r r  g 

. . . . . . . .  
. . . . . . . . . .  

i ' I  

2,5 5 ' 1200 7501 5 370 ,231 - ' 1221 1048 54 
2,5 4 I 1200 750 4 370 226 16 137 66 57 
2.5 3 1200 I 750/ 3 370 215 36 161 1 5 '  58 

nach dem in relativ kurzer Zeit jede beliebige Menge 
dthylbenzol synthetisiert werden kann. 

Zu diesem Zweck wird Benzol in einem geeigneten 
(W i t  t schen) Kolben auf 750 erhitzt und unter kraftig- 
stem Riihren irn Laufe mehrerer Stunden bei Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid als Katalyeator eine be- 
stimmte, berechnete Menge Xthylen eingedrlickt, dessen 
Herstellung am vorteilhaftesten mit theoretischer Aus- 
beute nach K e s t i n g *) aus Xthylalkohol erfolgt, indem 
dessen Dampfe uber hocherhitztes Aluminiumoxyd ge- 
leitet werden. Nach Beendigung der Reaktion und Er- 
kalten wird der Kolbeninhalt, der sich in eine obere 
helle und untere dunkle Schicht getrennt hat, mehrmals 
mit Wasser, Salzsaure und Ammoniak ausgeschlittelt, 
mit Chlorcalcium getrocknet und durch Destillation ge- 
trennt. Der zwischen loo0 und 160° tibergehende An- 
teil wird daraufhin nochmals fraktioniert (135-137O). 

Es wurden Vereuche angestellt, das optimale Mole- 
kularverhaltnis von Benzol zu Xthylen zu ermitteln und 
in je 2,5 Mol. Benzol, 5,4 und 3 Mol. dthylen einge- 
leitet. Da die dthylierung bis zum Hexaathylbenzol ge- 
trieben werden kann, andererseits dae eingeleitete 
dthylen nicht quantitativ verbraucht wird, ergab sich, 
dai3 das beste Verhaltnis das von 2,5 zu 3 ist, da anderer- 
seits bereits in steigendemMaPeAthylbenzo1 gebildet w i d .  

. .  
130 [is23]. a) Journ. prakt. Chem. 66, 160 [1902]. 

l o )  LIEHICB Ann. 156, 206 [1870]. 
11) Ber. Dtsch. chem. Ges. 17, 2801 [1&34]. 

7 )  Journ. Amer. (-hem. Soc. 42, 1840 [1920]. 
n, Ztschr. nngpw. Chem. 38. 362 [1925]. 

I Analytisch-technische Untersuchungen. I 
Gleichzeitige Bestimmung von Eisen Kupfer und Arsen durch 

potentiometrische Titri: tion. 
Von Prof. Dr. E. ZINTL und Dr. F. SCHLOFFER. 

('tiemisches Laboratoriuni der Bayerischen Akademie der Wissenschaften zu MUnchen. 
(Eingeg. 21 

Die maaanalytische Bestimmung von Eisen und 
Kupfer nebeneinander ist fur die Analyse von Kupfer- 
erzen, metallurgischen Produkten und Kupfersalzen von 
praktischer Wichtigkeit. In zahlreichen Arbeiten uber 
diesen Gegenstand wurden meist Differenzverfahren vor- 
geschlagen, bei denen in einer Probe die Summe von 
Kupfer und Eisen auf jodometrischem Weg ermittelt und 
in einer zweiten Probe das Kupfer allein titriert wird, 

Junl 1928.) 

nachdem das Eisen abgetrennt oder durch Zusatz eines 
Komplexbildners wie Phosphat, Pyrophosphat oder 
Fluorid gegen Jodion maskiert ist. 

0. T o m i c e  k ' )  hat zuerst versucht, Eisen und 
Kupfer in einer Operation durch potentiometrische Titra- 

1) 0. T o m i c e  k ,  Rec.  Trav. chim. Paya-Bas 43, 800, 812 
[1924]. 
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tion zu bestirnmen. Titriert man eine schwach 881zsaure, 
Eisen(II1)- und Kupfer(I1)-Salz enthaltende L6sung rnit 
Titantrichlorid bei gewohlicher Temperatur, so sol1 nach 
T o m i c e k zuerst quantitativ das Eisen(II1)- zu 
Eisen (11)-Salz reduziert werden und nach Beendigung 
dieses Vorgangs ein kleiner Sprung auftreten, der genau 
beim Aquivalenzpunkt liegt. Das Titrationsbeispiel, das 
T o  m i c e k selbst gibt, zeigt aber nur eine Andeutung 
eines flachen Wendepunktes. Wir haben die Versuche 
'1' o m i c e k s nachgepruft und gelangten zu keinem be- 
friedigenden Ergebnis. GewiD IIBt sich bei grBfjerer 
Obung oder vorheriger Kenntnis des ertorderlichen Vo- 
lumens der Mai316sung manchmal der Wendepunkt 
einigermaden erkennen; wir halten es aber fiir verfehlt: 
solche Methoden als analytisch brauchbare Veriahren zu 
hezeichnen. 

Th. F. B u e h r e  r und 0. E. S c hu p p jr.') geben 
eine Vorschrift zur gleichzeitigen potentiometrischen 
Titration von Eisen und Kupfer in metallurgischen Pro- 
dukten. Danach sollen bei der Titration einer salzsauren 
Losung beider Metalle mit Chromchloriir zuent das 
Ferrisalz zur zweiwertigen Stufe, dann das Cuprisalz zu 
Cuprosalz reduziert und schlieDlich metallisches Kupfer 
gefiillt werden; der quantitative Ablauf jeder dieser 
Reaktionen werde durch einen scharfen Potentialsprung 
angezeigt, falls das Anfangsvolumen der Lasung nicht 
niehr als 50 ccm betrage. 

Bei der NachprUfung stellte sich heraus, da5 unter 
pewissen Bedingungen sich Kupfer und Eisen nach 
diesem Verfahren nebeneinander bestimmen lassen. 
jedoch sind die Potentialsprunge teilweise nur sehr 
inangelhaft ausgebildet. Das Volumen der Msung darf 
50 ccm nicht iiberschreiten, eine Bedingung, die ftir eine 
praktische Verwendung als IHstig empfunden wird. Der 
dritte Wendepunkt ist nur wahrzunehmen, wenn weniger 
n1s 2% HCI zugegen sind. Die Titration mu5 bei ge- 
wahnlicher Temperatur ausgefuhrt werden, weshalb sich 
die Potentiale an den Wendepunkten langsam einstellen. 
Auch bei einer anschlieflenden Oxydation rnit Bichromat 
sind die SprUnge begreiflicherweise zum Teil ebenso 
Vnch, und wir kbnnen dwhalb auf Grund unserer Ver- 
suche die Methode von B u e h r e  r und S c h u p  p nicht 
nfs empfehlenswert bezeichnen. 

Diese bisherigen Versuche zur gleichzeitigen poten- 
tiometrischen Bestimmung von Eisen und Kupfer er- 
acheinen nicht befriedigend, weil in salzsaurer Msung 
der Unterschied zwischen den Oxydattonspotentialen 
Fe(III)/Fe(II) und Cu(II)/Cu(I) nicht grofj ist und des- 
halb die Reduktion des Eisen(II1)-Salzes nicht sprung- 
artig, sondern durch ein merkliches Oleichgewicht in die 
des Kupter( 11)-Salzes Ilbergeht. 

Mit zunehmender Chloridkonzentration wfrd nun das 
Potential Cu(II)/Cu(I) immer edler, entsprechend der 
komplexen Bindung des ,Cuproions durch Chlorid. Dem- 
zufolge wird die Reduktionskurve des CuprisaIzes bei 
um so negativeren Potentialwerten verlaufen, der Wende- 
punkt in der Titrationskurve zwischen Eisen und Kupfer 
um s9 besser ausgepriigt sein, je geringer die Chiorid- 
koiizeiilration ist. I n c h 1 o r i d f r e i e r , s c h w e f e 1 - 
s n u r e r  L b s u n g  1 1 B t  s i c h  d i e  p o t e n t i o -  
m e t r i s c h e  B e s t i m m u n g  v o n  E i s e n  u n d  
K n p f e r  n e b e n e i n a n d e r  i n  e i n e m  Z u g  
g l a t t  d u r c h f i l h r e n .  Unter diesen Umstlnden 
filhrt die Heduktion des Cu(I1)Salzes tiber die nicht 
konip:ex gebundene einwertige Stufo hinaus quantitativ 
Zuni Metall. 

2) Th. F. B u e h r e r  u. 0. E. S c h u p p  jr., Ind. engin. 
Chem. 18, 121 [1928]; vgl. auch Z i n t 1, ebenda 19, 780 [1927]. 
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1 H.,SO, 
20 n/o H#04 
5 O',, H,SO, 

Als Reduktionsmittel bedienten wir uns des Chromo- 
sulfats, iiber dessen Verwendung zu mafianalytischen 
Zwecken schon frIlher berichtet wurdes). Natiirlich muO 
bei allen diesen Bestimmungen die Luft ausgeschlossen 
und in einer Kohlensilureatmosphare titriert werden. Als 
Vergleichselektrode dien te HgfHgtSO,, 2n-HsSOa. 

B e s t i m m u n g  v o n  K u p f e r  a l l e i n  i n  
s c h  w e f  e l s a u r  e r  L a s u n g .  

Chromosulfat fiillt aus heiOer, schwefelsaurer 
KupfersuliatlUsung nicht sofort metallisches Kupfer, viel- 
mehr entsteht zunachst Kupfer( I)-Sulfat in betriichtlicher 
Menge unter stetigem Sinken des Potentials. Nach 
einiger Zeit tritt Dismutation Zuni Kupfer( lI)-Salz urid 
Metall ein, wobei das Potential leicht ansteigt, um dann 
wieder bis zum Endpunkt zu fallen (vgl. Kurve 1 in der 
Abbildung). Das metallische Kupier scheidet sich in 
feinverteilter Form als prgchtig roter Niederschlag auR. 
Der Endpunkt selbst ist durch einen sehr scharfen 
I'otentialsprung gekennzeichnet, dessen Lage rnit der 
Schwefelsaurekonzentration sich etwas andert. In 5%iger 
Schwefelsiiure betragt das Umschlagspotential etwa -620, 
in 10-20Xiger Saure etwa -540 Millivolt. Bei gewohn- 
licher Temperatur erfolgt die Potentialeinstellung etwas 
zUlgernd, in heiBen Lasungen geht sie momentan vor sich; 
die Titration wird deshalb zweckmiifiig bei etwa BOO aus- 
gefiihrt. Die Konzentration der Schwefelsiiure ist 
zwischen 2 und 15% ohne Einflui3; hShere oder ganz ge- 
ringe SHurekonzentration setzt die Titrationsgeschwindig- 
keit herab, weil die Einstellung der Oleichgewichtspoten- 
tiale langsamer vor sich geht. 

Man verfilhrt wie folgt: Die 2--15% freie Schwefelsilure 
enthaltende, von Salpeterdure freie Kupfersulfatl6sung wird 
zur Entfernung gelasten Luftsauerstoffs, der zu hohe Resultate 
verursnchen wilrde, im Titrationsapparot unter Kohlenssure 
einige Minuten lang ausgekwht. Noch grM3ere Sicherheit als 
das Auskochen pewlhrt die ,Vorreduktion": Man versetzt die 
heii3o KupferI6sung rnit einigen Kubikzentirnetern n/,o-CrSO,- 
Msung; das Rebildete Cuprosalz verbraucht den gelasten Sauer- 
stoff sofort. Dnnn wird unter potentiornetriseher Kontrolle rnit 
etwos liberschilssigem Permanganat oder Bichrornat wieder 
oxydiert und schliefllich mit der Chrorn(II)-Sulfatl6sung tilriert. 
Wenn der OberschuB des Oxydationsrnittels verbraucht ist, setzt 
rnit einern sehr scharfen Potentialsprung bei etwa 240 Millivolt 
irn Fallo von Permanganat, bei ungeflhr 0 Volt im Falle von 
Bichrornat die Reduktion des Kupfer(I1)-Salzes ein. Man 11113t 
wahrend der Kupferflllung den als Tndikatorelektrode dienen- 
den Platindraht Uber die  RUhrerflUgel schleifen, darnit sich das 
Metall nicht auf ihm absetzt. Der zweite Potentialsprung bei 
-540 bis -6!20 Millivolt zeigt den Endpunkt an (vgl. Kurve). 
Dio zwischen beiden Potentialsprilngen verbrauchte MaI318sung 
entspricht dem vorhandeoen Kupfer und ist genau doppelt so 
groB wie bei der  schon frfiher beschriebenen Kupfertitration in 
salzsaurer LUsung, die nur zur Stufe des einwertigen Kupfere 
filhrt. 

I 0 0  rcrn 
L o R U r l g  I ccrn Crm, 

ber. 
- 1  

- 
I 

I Ref. 
rng Cu 

I 

Nach W. T r a u b e ,  E. B u r m e i s t e r  und R. S t a h n . )  
beschleunigen Kupfersalze die Selbstzersetzung von Chrorno- 
salzen. Unter den genannten Bedingungen der Titration ist dies 
jedoch nicht merklich der Fall, denn die Resultate stirnmen niit 
den berechneten Werten sehr gut Uberein. 

*) E. Z i n  t 1 u. G. R i e n tic k e r , Ztechr. anorgan. allg. 

4) W. T r a u b e ,  E. B u r m e i e t e r  u. R. S t a h n ,  ebenda 
Chem. 161, 374 [lSn]. 

147, 67 [l92S]. 
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Geriiige Mengen Chlorid verschlechtern den Sprung ; 
wahrend der Titration fallt weiDes Cuprochlorid 8118, daR 
dwas langsam zu Metall reduziert wird. Bei sehr ge- 
i,ingen Chloridmengen werden noch richtige Resultate 
erhalten, jedoch liil3t sich die Bestimmung nicht mehr so 
rasch durchfuhren. Bei steigender Chloridkonzentration 
verschwindet schlieDlich der Sprung am Endpunkt der 
Kupferfiillung, Cuprochlorid bleibt 'in Lbsung, und gleich- 
zeitig tritt der Sprung auf, der die vollendete Reduktion 
zur einwertigen Stufe anzeigt. 

I ccm CrSO, 

560 20 
540 37 
503 180 1.  Sprung 0,91 cent y; 13 

filr Cull + c u  
gel. I ber. 

keiti Sprung bei Cul 
21.23 I 21,23 
21,23 21,23 

15.82 I 176 

tilr Cu11 -+ Cu 
get. I ber. 

100 rcm Losung: 

5 

I I - -  

Die Kupferbestimmung in schwach chloridhaltiger 
1,iisung ist nicht zu empfehleii, vielmehr titriert man 
t:esser in chloridfreier Msung zurn Metall oder in min- 
destens 'LKiger Salzslure zum Cuprosalz. 

B e s t i m m u n g  d e s  E i s e n s  a l l e i n .  
Die Titration von Ferrisalz in schwefelsaurer Msung 

iiiit Chrornosulfat verlluft ganz glatt unter den gleichen 
Bedingungen wie die des Cuprisalees. Auch hier kann 
die Konzentration der Schwefelsiiure innerhalb 2 und 16% 
gelndert werden. Mau titriert nach der oben gegebenen 
Vorschrift; bei der Vorreduktion mu6 nach Zugabe des 
Chromosulfats einige Minuten gewartet werden, da die 
heif3e Ferrosulfatlbsung den gelbsten Sauerstoff nicht so 
rasch verbraucht wie Cuprosalz. Die Reduktion des 
Ferrisalzes beginnt bei einem Umschlagspotential von 
560 Millivolt, wenn Permanganat, bei 320 Millivolt, wenn 
Bichromat als Oxydationsmittel verwendet wird; der End- 
punkt wird durch einen groDen Sprung mit einem Um- 
schlagspotential von etwa -380 Millivolt angezeigt (vgl. 
Kurve 2 in der Abbildung). 

crm CrSO, 
her. 

nig Fe 
get 

Wahrend sich in rein schwefelsaurer Liisung die 
Potentiale nahezu Inomentan einstellen, so dai3 die Titra- 
tion sehr rasch ausgefikhrt werden kann, ist dies in salz- 
saurer Lbsung, zumal in der Niihe des Endpunktes, nicht 
mehr der Fall, ob nun Titantrichlorid oder Chromosulfat 
als MaDlasung verwendet wird. Wir halten deshalb die 
potentiometrische Titration reiner, salzsaurer Eisenlasun- 
gen nicht fur vorteilhaft. Die beobachteteii Erscheinun- 
gen lassen darauf schliefien, daD Ferrichlorid i n  grokr 
Verdiinnung nur langsam mit Titantrichlorid oder 
Chromosalz reagiert. Wir fanden aber, dai3 Wismut- 
chlorid die Reaktion zwischen Ferri- und Chroniosalz in 
ChloridlSsung katalytisch beschleuiiigt, weil das Reduk- 
tionsmittel rasch fein verteiltes, nietallisches Wismut tlllt. 
das wiederum sehr schnell auf Kosten des Ferrisalzes in 
Lbsung geht. In Qegenwart von mindestens 7 mg Wis- 
mut als Chlorid auf 100 cm salzsaure Eisenlbsung la131 
sich die Eisenbestimmung mit Chromosalz rasch durch- 
fiihreii. Die Konzentration der Salzsaure sol1 10% nicht 
uberschreiten, weil sonst etwas zu niedrige Resultate er- 
halten werden. Kurve 3 i n  der Abbildung gibt den 
Titrationsverlau? wieder. Der Endpunkt entspricht einern 
Umschlagspotential von -400 Millivolt. 

100 ccni 
Losung: 

100 ('ClIl IAORUII&!: I rcm 0, I gel. I ber. 
nig Fe 

75 
loo 
112 

84 
112 

5,6 

Die Resultate stimnien init der Theorie sehr gut 
- .- - . - - . . uberein : 14.96 I 14,94 Solo H#Oi 

ccm CrSO, 
fur Fe tlir Cu 

20.53 I 20.56 6OIo H2SO4 
17.60 j 17.62 my,, H*, 

16,SY 16,87 
21.15 21,14 

1906 1,05 

Die unter ber. angegebenen Werte sind aus der get. ber. 
gotentiometrischen Titration der mit Chromosulfat redu- 

14.96 14,95 
20.92 20.92 zierten und abgekuhlten Liisung mit Permanganat 

abgeleitet. 5,20 5 2 3  

4°/0H('I. 7mgBi 
5°/0HCI, 35mgBi 
50/oHCI, 140mgRi 

get I ber. 

30.29 ' 30,28 
10,58 10,59 
42,37 42,38 

D i e  g l e i c h z e i t i g e  B e s t i m m u n g  v o n  E i s e n  
u n d  K u p f e r .  

In schwefelsaurer Msung kbnnen Eiseii und Kupfer 
rasch und genau in einer Operation nebeneinander titriert 
werden; die Bediiigungen sind die gleichen, wie sie 
oben fiir die Bestimmung von Eisen allein in schwefel- 
saurer Lbsung angegeben wurden. Entfernt man den 
Luftsauerstoff durcli Vorreduktioii, so treten in der 
Kurve (4 in  der Abbildung) drei scharfe Potential- 

spriiiige auf: Die zwischeii dem ersten und zweiteri 
verbrauchte Maf3lSsung entspricht dem vorhaii- 
deiien Eisen, die zwischen deni zweiten und dritteii 
dem Kupfer. Das Umschlngspotential Fe/Cu lied 
hei etwa --230 Millivolt. 

Heinpiel: 5% H,SO,, Voluttteii 1 f M  C V I I I ,  vorreduzierl 
i i i i t l  init Permanganat oxydierl. 

cu=+ cu 

-0.4 - 

-08 - 
I 

5 7 0  IS 20 ts ccCrS04 

15;85 
15.8R 
15192 
15,95 
46.12 
46,16 
46,19 
46,22 

170 
141 
85 
76 

-19 
- 35 
- 110 
-131 

29 
56 

!) 

16 
75 
21 

2. Spruttg 15.89 crni 
Fe = 15,89 - 0,91 

3. Sprung 46,18 ccm 

= 14,98 ccni 

CU = 46.18 - 15,89 
= 30.29 CCIII 
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Die aegenwart von Blei, Kobalt, Nickel, Aluminium, 
Chromisalz, Mangan ist ohne jeden Einflud auf die 
Titration. 

Von besoiiderer Bedeutung ist der Umstand, dau die 
Restimmung b e  1 i e b i g e Q u a n t i t a t e  11 
f ii n f w e r t i g e 11 A r s e n s n i c h t g e s  t o r t  wird. 
L i q t  zu Beginii das Arsen dreiuertig vor, so w i d  es bei 
der oben beschriebenen Vorreduktion diirch das schliei3- 
lich xugegebene Permanganat oder Richromat in Arsen- 
saure iibergefuhrt. Bei der von €3 ii e h r e r und S c h u p p 
angegebenen Methode 1nuf3 Arseii vorher entfernt 
werden ; titriert man i n  chloridfreier, schwefelsaurer 
Lasung, so i d  dies riicht notwendip, was uns  besonders 
im Hinblirk auf die Analyse von Kupfererzeii wertvoll 
ersrheint. 

Erhebliche Mengeii Antiiiioii verhindern die Er- 
kennung des Endpunktes der Kupferfallung. I)ic 
Titration liidt sich aber noch gut durchfiihren, wenn nicht 
mehr als 5 mg Antimon (Volumen 200 ccm) zugegen sind; 
nach dem letzten Sprung wird die Potentialeinstellung 
ianregelmilOig, waa aber ftir das Resultat bedeutunp- 
10s ist. 

d 11 r c h 

R e s l i m m u n g  vo i i  E i s e i i  i i i i  K u p f e r v i t r i o l .  
Die Titration von Eisen und Kupfer nebeneinander 

liiflt sich auch noch bei ganz extremeii Mengenverhalt- 
nissen beider Metalle durchftihren. Wir konnten z. R. 
E i e e n  i n  G e g e n w a r t  d e r  2 0 0 0 - f a c h e n  G e -  
w i c h t s m e n g e K u p f e r noch ohne Schwierigkeiten 
bestimmen. Es liidt sich nach dieser Methode der Eisen- 
gehalt voii Kupfervitriol ohne vorlierige Trennung rasch 
feststellen. 

Wir losten 25 g Vitriol in 5%iger Schwefelsiiure, versetzteii 
tlio heiDe Liisung unter Kohlendure mit einigen Kubikzeiiti- 
nietern n/lo-CrSO,. oxydierlen wieder mit etwas iibersrhiissigeitt 
Hichromet oder Permanganat und titrierten dann das Eisen wiv 
oben anqegebeii. Die Richtigkeit des Verfahrens wurde an 
reiner konzentrierter Kupfersulfatlosrirt~, die mit bekannteri 
Ehentnengen versetzt war, gepriift. 

Mali kann zur Kontrolle nach der Titration niit 
Chrornosulfat das Ferrosalz nochni;ils niit Richroiii:tt 
potentiometrisch titrieren und erhalt dabei Werte, die 
mit den ersten genau ubereinstimrncn. 

CI 1 P i c  h z e i t i g e  R e s  t i m m u ii g v o n  C h r o ni H t 
E i s e n  land  K u p f e r .  

Chromat, Eisen und Kupfer lassen aich in schwefel- 
saurer Lasung mit Chromosulfat potentiometrisch in einer 
Operation titrieren. Die Entfernung des gelasten Luft- 
sauerstoffs erfolgt durch Auskochen. Da bei liingerem 
Kochen, besonders in starker saureii Lasungen, dieChroni- 
r lu re  merklich zerfiillt, so darf die Slurekonzentration 
5% nicht tibersehreiten’). Unter diesen Umstllnden zer- 

6 ,  Vgl. E. Z i n  t 1 u. Ph. Z n i ni i s ,  Ztsrhr. arrgew. Cheni. 
40, 1286 [1927]. 

setzt sich die Chromsiiure bei 2-3 Minuten dauerndem 
Kochen praktisch nicht. (Vergl. Kurve 4.) 

Naturlicli laaserr sicli auch Chroniat und Kupfer bei 
Abwesenheit von Eisen in gleicher Weise uebeneinander 
bestimmen. 

A n a l y s e  vo i i  P y r i t  u n d  K u p f r r k i e s .  
Wir haben die oben beschriebene Methode zur gleicli- 

zeitigen Restiriimuiig voii Kupfer iind Eisen auf die 
Aiialyse voii Pyrit und Kupferkies angewandt. Der Auf- 
schlud des Materials wird zweckmlt3ig nicht niit den tib- 
lichen Losunpsmitteln, sondern mit koiizentrierter 
Schwefelsaure und Persiilfat bewerkstelligt. 

0;2 bis 0,5 g cles rein gepulverten Materials untl 10 bis 20 g 
daliuiupersulfat werden in eineiii 100 ccrn fassendeit Kjeldahl- 
kolbchen niit 20 rcin konzeiitrierter Srhwefelsiiurc versetxt und 
rorsichtig erwarnit, damit das Persulfat sirh nicM zu rasch 
tinter Sauersto~fentwirkluiig zerwetzt. Nach 5 Minuten steigert 
iiiiln (lie Teniperatur und erhiilt dann elwa 10 Minuten iiii 

Sieden. Nun li113t man abklihlen, schlieDlich unter der  Wasser- 
Icitung, vertliinnt rnit Wasser, splilt in das TiIriergeMD liber 
und erhitzt unter Kohlendioxyd zum Sieden. Ris auf Gangart 
und geringe Mengen nicht oxydierten Srhwefels geht dann 
Ales in  IRlsung, worauf nach der  oben gegebenen Vorschrifl 
titriert wird. Kleine Srhwefelmengeii in der  Lasung beein- 
flussen die Titration in keiner Weise, wie Versuche zeigten, 
bei tlenen absichtlich Srhwefel iii fein verteilter Form zugbetzt 
wurde. Erwarint niiin beiin AufschluB zu raseh, so daB daR 
I’ersulfat sirh srhnell zersetzt, RO bleiben groUere Mengen 
Schwefel in der 1.osuiig. die eine unruhipe Poteiitialeiiistelluno; 
wiihrend der Kupferfilllung verursarhen. 

Ikispiel : K u 1’ f e r k i e s. 

Die Bestiinniuiig voii Eisen und Kupfer in Kupferkies 
rind Pyrit kann auf diese Weise einschliefllich der 
Wagung b e q u e i i i  i n  e i n e r  S t u n d e  ausgeftihrt wer- 
deli; die Resultate sind genauer als die a d  gravimetri- 
xchem Wege erhaltenen. 

( t  1 e i c h z e i t i g  e B e s t i 111 ni u n g  A r e e n . 
E i s  e n  11 n d K u p f e r ; A 11 a 1 y s e v o n A r s e n k i e s. 

Arseai in dreiwertiger Form, Ferri- uiid Cuprisalz 
lassen sich in einfacher Weise ohne vorherige Trennung 
in rein schwefelsaurer LBsung potentiometrisch neben- 
einander bestimmen. 

Dreiwertiges Arseii wird in heiSer schwelelsaurer 
IAsung durch Bichroniat glatt zu Arsensiiure oxydiert; 
der Endpunkt liiDt aich potentiometrisch zwar erkennen. 
iedoch erfolgt die Potentialeinstellung gegen S c h l d  etwas 
langsam. Es ist vorteilhafter, die Arsenlbung rnit einem 
kleinen UberschuB an Kaliumbichromat zu versetzen und 
diesen UberschuD dann mit Chromosulfat zurilck- 
zumessen ; der Sprung bei vollendeter Reduktion des 
Chromats ist dann schlrfer ausgeprigt. 

Sollen dreiwertiges Arsen, Eisen und Kupfer gleich- 
zeitig bestimmt werden, so oxydiert man das Arsen mit 
eiiiem geriiessenen Uberwhud an n/ro-Bichromtit und 
titriert danii in einer Operation den ChromatilberschuS, 

v o n 
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das Eisen und das Kupfer mit Chromosulfat nach der 
oben gegebenen Vorschrift, wobei die Amenslure ohna 
EinfluB ist. 

Die Losung wird unter Kohlendioxyd kurz ausgekocht, 
dann norh heiB mit nI,,-Rirliromatlasung versetzt, bis das 
Potential auf etwa Fjoo Millivolt gestiegen ist, und schlieBlich 
rnit Chromowlfat titriert. Die bis zum ersten Sprung ver- 
brauchte Menge Chromosulfat (v, ccm) wird nach Umrechnung 
auf dio Normalitat der verwendeten Bichromatlasung von dem 
Volumen der zugesetzten Bichromatlesung (vi ccm) abgezogen. 
Dabei ist zii berilcksichtigen, daf3 die RichromatlUsung etwas 
Luftsnrierstoff gelast enthillt, der mit dem Uberschtlseigen Bi- 
1-hromat zusammen titriert wird und einen etwa 3°/00 
hoheren Oxydationswert der Bichromatlasung verursarht. Das 
Volumen der zur Oxydation dee Arsens verbrauchten Bichromat- 
lasung berechnet sich also zu: 

Resultate: 

ccm K2Cr20, ccm CrSO, 

gel. ber. I gel. ' ber. I Ref. ber. ~ 

"0 

HZSQ 
fiir A s  ftir Fe fiir Cu 

50.16 -50.25 0.75 0.75 6.60 6,58 12 

Arsenkies kann in der beschriebenen Weise rasch 
annlysiert werden. Man lost, wie oben beim Kupferkies 
angegeben, in heider konzentrierter Schwefeldure, aber 
ohne Zusatz von Peraulfat, wobei das Amen quantitativ 
in dreiwertiger Form erhalten wird. 

Reispiel: 
titrimetr. 35.16 titrimetr. 30,90 N(Cr") 

= 1,003 VI  - ~ ~ c r v , j  ' V ?  
[ N(Cr") 3 v,] 

ccm K2A20, = v, - v2 .N(CrV,)- looo 
"In As (gravimetr. 35.30 Fe ( gravimetr. 31,lO [A. 153.1 

Der Einflul? der Zerkleinerung von Zellstoff auf die Kupferzahl. 
Von Prof. Dr. K.  G.  JONAS. 

Aus dem lnstitut fiir Cellulosechemie der Technischen Horhschule Darmstadt. 
(Ein~eg. 28. Ma1 1828.) 

Cf r a y und S t a 11 d 1) fanden, dat3 in Stiickchen von 
6x6 mm Gr8Be geschnittener Sulfitzellstoff hbhere 
Kupferzahlen nls geraspelter liefert. Dieses Ergebnis 
veranlaijte mich, den EinfluB der Zerkleinerung des Zell- 
stoffes auf die Kupferzahl eingehender zu untersuchen. 

Zu diesem Zwecke wurde ein Natron- und ein Sulfit- 
zellstoff auf vier verschiedene Arten zerkleinert. Das 
Raspeln des Zellstoffes erfolgt in tiblicher Weise von 
Hand mit einer Holzraspel, das Zerzupfen mit zwei an 
den Enden mit hreiten Greifern versehenen Pinzetten, 
das Zerschneiden mit der Schere in StUckchen von 
6x6 mm Orbfie, das Aufschlagen in der Weise, daf3 die 
ahgewogene Zellstoffmenge in Stiicken von etwa 16 mni 
nurchmesser je nach der Pressung des Zellstoffes etwa 
3-12 Stunden in einer 12ndichen Pulverflasche rnit 
Srhliffstopfen von 300 ccm Inhalt, 50 mm Durchmesser 
und 150 mm HShe in 50 ccm Wasser eingeweicht und 
nach Reendipung des Einweichens unter Zugahe von 
etwa 40 Cflaskupeln von Erhsenprbf3e genau 2 Minutm 
lang mit heiden Hiinden krlftig geschuttelt wurde. RPi 
eentieend lantzem Einweichen - es empfiehlt sich, den 
Zellstoff 12 Stunden lang Uher Nacht einzuweichen - 
erhfilt man nuch aus stark EepreBten Zellstoffen stets 
einheitliche FaseraufschwemmunRen. Ein Aufschlapren 
des Zellstoffes auf der Schtittelmaschine ist aber unbe- 
dingt zu vermeiden, da der Stoff schmierig wird. 

S t a u d und a r a y s) haben bereits das Aufschlapren 
der Zellstoffe in Vorschlag pehracht. Sie schlauen aber 
10-12 Minuten lanp auf und unterlassen ein vorheriqes 
Einweichen des Zellstoffes. Nach unseren Erfahruncen 
liefert diese Arbeitsweise jedoch eine ungleichmHf3iae 
Faseraufschwemmung, da der ZellstoH zum Teil bereits 
Mhleimig peschlauen wird, zum Teil aber nocb unaufge- 
achlRRene Klumpen enthfllt. 

Das Einweichen des Zellstoffes in Wasser beein- 
flufit Ubripens die Kupferzahlen in keiner Weise, wie 
folgende Versuchsreihe zeigt : 

854 [Ism]. 
1 )  C r n y  u. S t a u d ,  Ind. engin. Chem. Vol. 19, Nr. 7, 

2 )  S t a u d  u. G r a y ,  ebenda Vol. 17, Nr. 17, Nr. 7, 
741 [1925]. 

T a b e l l e  1. 
Kupferzahlen nach SehwdbaHKaalund. ._. 

Natronzellstoff, peraspell. M , , ~ , -  M , , ~ ~ , , , ~ I ~  
Ahwvolrh. 

w"rt v. M:ttp].  .. 
wrrt 

Nicht eingeweicht . 5,36 5,37 5,20 537 5,RO 534 532 0,12 
Eingeweicht . . . . . 534 5,24 5,16 5,17 5,26 533 5,25 0,09 
Dmer des Ein- 
weichens in Std. . 3 3 7 7 12 12 - -- 

Nicht eingeweicht . 2,13 2,28 2,30 233 234 2,24 227 0,11 
Eingeweicht . . . . . 2,18 2,36 2,15 230 2,12 233 2.24 0,12 
Dauer des Ein- 
weichens in Std. . 3 3 10 10 12 12 .. -. 

Sulfitzellstoff, geraspelt. 

Die Schwankungen der Kupferzahlen der einge- 
weichten und nicht eingeweichten Zellstoffe liegen also 
innerhalb der Fehlergrenze. 

Der nach unserer Arbeitsweise mit 50 ccm Wasser 
zwei Minuten lang kraftig aufgeschlagene Zellstoff wird 
anschliefiend mit den weiteren, zur Kupferzahlbestim- 
rnung nach S c h w a 1 b e - H a g g 1 u n d erforderlichen 
200 ccm Wasser in den Rundkolben gespiilt. 

Die in bekannter Weise nach S c h  w a l b e -  
H ii g g 1 u n d ermittelten Kupferzahlen (angewandte 
Menge: je 2,5 g Zellstoff) sind in der nachfolgenden Ta- 
belle zusammengestellt : 

T a b e l l e  2. 
Kupfersahlen naeb &hwalbaH&glnnd. 

Nat ronzelletoff. Maxlmale 
Mittel- Abwelch. 

wert v. Mlttel- 
wert 

Geraspelt . . . . . . 536 5.37 5,20 5,37 5,30 5,34 5,32 0,12 
Zenupft . . . . . . . 5,40 5,36 5,21 5,30 6,34 534 6,39 0,18 
Aufgeschlagen . . . 5,20 5,21 5,32 6,39 6,24 5 3 '  6,27 0,12 
Zerschnitten in 
StUcke v. 6 x 6  mm 
GriilJe . . . . . . . . 6.74 6,95 6,lO 5,70 6,72 5,88 6,35 O,&! 

(ieriispelt . . . . . . 2 3  2,28 230 2,33 234 2,24 2,27 0,14 
Zerzupft . + . . . . . 2,75 2,45 236  2,51 2,60 2,44 2,52 0,08 
Aufgeschlagen . . . 2,27 2.17 2,21 2,34 2,30 2,20 2,25 0,09 
Zerschnitten in 
StUcke v. 6x6 mm 
O r o b  . . . . . . . . 3,M) 3,32 3,48 3,40 3,58 3 ,Z 3,40 0,18 

Art der Zerklelnerung 

Sulfitzellstoff. 




