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1,4-2-Isomeren villig gereinigt war, verarbeitet; letztere
Stoffe finden in der Teerfarbenindustrie fiir synthetische
Farbstoffe?), als Gemisch fiir Tanninheliotrop, 1,3-4-Xy-
lidin fiir Sudan II, Scharlachfarben usw., 1,4-2-Xylidin
fiir Ponceaufarben und Diamin-beta-schwarz Verwendung.

Technisches Xylidin und Abfallxylidin wurden von
der I. G. Farbenindustrie in ausreichender
Menge zur Verfiigung gestellt, wofiir ihr an dieser
Stelle nochmals gedankt wird.

Im folgenden sind die Ausbeuten, die bei einer Tren-
nung von 2 kg Abfallxylidin erzielt wurden, angegeben.
Ausgangsmaterial . .- 2000 g Abfallxylidin

nach fraktionierter Destillation .

1935 ¢ 100%
1,3-4-Xylidinacetat . ... . T720¢ 25%
1,4-2-Xylidinchlorhydrat . . . . — —
13-2-Xylidin . . . . . . . . 405 g 21%
1,2-3-Xylidin . 525 g 279%
1,2-4-Xylidin . ... .. 365 ¢ 199,
Verlust . . . 8%

Die Herstellung des 1,3-5-Xylenols erfolgt vorteil-
haft nach Haller und Adams?) aus 1,3-4-Xylidin-
acetat, indem dieses mittels Essigsiiure-anhydrids zu
1,3-4-Acetylxylidin acetyliert und die Acetylverbindung
mit Salpetersiure (D. 1,55--1,57) in der Kilte (0—5")
zum 5-Nitro-1,3-4-acetylxylidin nitriert wird. Nach Ver-
seifen der Acetylgruppe durch zweistiindiges Kochen
mit konzentrierter Salzsdure wird das 5-Nitro-1,3, 4-xyli-
din (Schmp. 76°) 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. 67°), bezogen auf angewandte Acetylver-
bindung, auf rund 80%, wihrend nach Haller und
Adams (s. 0.) nur 55% erreicht wurden. Die Nitro-
gruppe wurde darauf mit Eisen und Salzsdure reduziert
und das Amin nach Diazotieren zu 1,3-5-Xylenol verkocht.

B. Athylphenole,.

Um die drei isomeren Athylphenole in ausreichen-
der Menge herzustellen, bestehen die verschiedensten
Moglichkeiten.

Das erforderliche Athylbenzol kann nach Fittig
aus Brombenzol und Athylbromid mittels Natrium, oder
nach Friedel und Crafts aus Benzol und Athyl-
bromid mittels Aluminiumchlorid als Katalysator dar-
gestellt werden. Beide Verfahren konnen jedoch, da sie
sehr zeitraubend und verlustreich arbeiten, vorteilhaft
durch das von Milligan und Reid®) ersetzt werden,

) Ullmann, Enzyklopidie der techn. Chemie 12,
130 [1923].

7) Journ. Amer. chem. Soc. 42, 1840 [1920].

) Ztschr. angew. Chem. 38, 362 [1925].

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

Zu diesem Zweck wird Benzol in einem geeigneten
(Wittschen) Kolben auf 75° erhitzt und unter kriiftig-
stem Riihren imn Laufe mehrerer Stunden bei Gegen-
wart von Aluminiumchlorid als Katalysator eine be-
stimmte, berechnete Menge Athylen eingedriickt, dessen
Herstellung am vorteilhaftesten mit theoretischer Aus-
beute nach Kesting?) aus Athylalkohol erfolgt, indem
dessen Dampfe iiber 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, Salzsiure und Ammoniak ausgeschiittelt,
mit Chlorcalcium getrocknet und durch Destillation ge-
trennt. Der zwischen 100° und 150° {ibergehende An-
teil wird daraufhin nochmals fraktioniert (135—137°).

Es wurden Versuche angestellt, das optimale Mole-
kularverhiltnis von Benzol zu Athylen zu ermitteln und
in je 2,6 Mol. Benzol, 54 und 3 Mol. Athylen einge-
leitet. Da die Athylierung bis zum Hexa#thylbenzol ge-
trieben werden kann, andererseits das eingeleitete
Athylen nicht quantitativ verbraucht wird, ergab sich,
dafl das beste Verhiltnis das von 2,5 zu 3 ist, da anderer-
seits bereits in steigendem Mafe Athylbenzol gebildet wird.

‘E P . D O ‘ Gas- &8 ' .8 = 2 : -]
Rihrge. S - 2 9o
g z;‘ ! Z:Sl schwind. * :f geschw, gg ' é §§ EE . gé
g 3 § Umdr. E' % cem S35 'g ' g.é EE‘ ‘ g"f
£ = = ‘min B Q min £ g = <. <3
. , - ‘ i
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Imyzs 4+ 1200 1750 4 370 226 16 137 | 66 57
|25 3 1200 | 7501 3 370 215 36 .161| 15- 58

Der Verlauf der Athylierung ist aus obenstehender
Tabelle leicht ersichtlich.

Das Athylbenzol wurde zuniichst nach Schulz und
Flachsldnder®) nitriert, wobei zu zwei Drittel
o-Nitrodthylbenzol und zu einem Drittel p-Nitro#thylbenzol
entstehen, und diese nach Beilstein und Kuhl-
berg?) durch fraktionierte Destillation getrennt. Die
Reduktion der Nitrokérper kann mit Eisen und Salz-
siture durchgefithrt werden, die Amine werden nach
Pauckscht) iiber deren Acetylverbindungen ge-
reinigt, letztere mittels konzentrierter Salzsidiure verseift,
kaustifiziert und durch Diazotieren und Verkochen in
die betreffenden Phenole iibergefiihrt. [A.119.]

%) Journ. prakt. Chem. 68, 160 [1902].
10) Liesics Ann. 158, 206 [1870].
11) Ber. Dtsch. chem. Ges. 17, 2801 [1884].

Analytisch-technische Untersuchungen.

Gleichzeitige Bestimmung von Eisen Kupfer und Arsen durch
potentiometrische Titre tion.
Von Prof. Dr. E. ZINTL und Dr. F. SCHLOFFER.

Chemisches Laboratorium der Bayerischen Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.
' (Eingeg. 21. Juni 1828.)

Die maflanalytische Bestinmung von Eisen und
Kupfer nebeneinander ist fiir die Analyse von Kupfer-
erzen, metallurgischen Produkten und Kupfersalzen von
praktischer Wichtigkeit. In zahlreichen Arbeiten iiber
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,

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

O. Tomicek!) hat zuerst versucht, Eisen und
Kupfer in einer Operation durch potentiometrische Titra-

1) 0. Tomicek, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 43, 800, 812
[1924].
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tion zu bestimmen. Titriert man eine schwach salzsaure,
Eisen(I1I)- und Kupfer(lIl)-Salz enthaltende Ldsung mit
Titantrichlorid bei gewohlicher Temperatur, so soll nach
Tomicek zuerst quantitativ das Eisen(III)- zu
Eisen(ll)-Salz reduziert werden und nach Beendigung
dieses Vorgangs ein kleiner Sprung auftreten, der genau
beim Aquivalenzpunkt liegt. Das Titrationsbeispiel, das
Tomicek selbst gibt, zeigt aber nur eine Andeutung
eines flachen Wendepunktes. Wir haben die Versuche
Tomiceks nachgepriift und gelangten zu keinem be-
friedigenden Ergebnis. Gewi lifit sich bei grdfierer
Ubung oder vorheriger Kenntnis des erforderlichen Vo-
lumens der MaBldsung manchmal der Wendepunkt
einigermafen erkennen; wir halten es aber fiir verfehit,
solche Methoden als analytisch brauchbare Verfahren zu
bezeichnen.

Th. F. Buehrer und O. E. Schupp 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 zuerst das
Ferrisalz zur zweiwertigen Stufe, dann das Cuprisalz zu
Cuprosalz reduziert und schlieBlich metallisches Kupfer
gefdllt werden; der quantitative Ablanf jeder dieser
Reaktionen werde durch einen scharfen Potentialsprung
angezeigt, falls das Anfangsvolumen der Ldsung nicht
mehr als 50 cem betrage.

Bei der Nachpriifung stellte sich heraus, daf unter
gewissen Bedingungen sich Kupfer und Eisen nach
diesem Verfahren nebeneinander bestimmen lassen,
jedoch sind die Potentialspriinge teilweise nur sehr
mangelhaft ausgebildet. Das Volumen der Ldsung darf
50 ccm nicht dberschreiten, eine Bedingung, die fiir eine
praktische Verwendung als l4stig empfunden wird. Der
dritte Wendepunkt ist nur wahrzunehmen, wenn weniger
als 2% HCl zugegen sind. Die Titration muf3 bei ge-
wohnlicher Temperatur ausgefiihrt werden, weshalb sich
die Potentiale an den Wendepunkten langsam einstellen.
Auch bei einer anschlieBenden Oxydation mit Bichromat
sind die Spriinge begreiflicherweise zum Teil ebenso
flach, und wir kdnnen deshalb aut Grund unserer Ver-
suche die Methode von Buehrer und Schupp nicht
als empfehlenswert bezeichnen.

Diese bisherigen Versuche zur gleichzeitigen poten-
tiometrischen Bestimmung von Eisen und Kupfer er-
scheinen nicht befriedigend, weil in salzsaurer Ldsung
der Unterschied zwischen den Oxydationspotentialen
Fe(ITI)/Fe(I1) und Cu(11)/Cu(I) nicht groB ist und des-
halb die Reduktion des Eisen(IlI)-Salzes nicht sprung-
artig, sondern durch ein merkliches Gleichgewicht in die
des Kupfer(II)-Salzes {ibergeht.

Mit zunehmender Chloridkonzentration wird nun das
Potential Cu(Il)/Cu(I) immer edler, entsprechend der
komplexen Bindung des.Cuproions durch Chlorid. Dem-
zufolge wird die Reduktionskurve des Cuprisalzes bei
um so negativeren Potentialwerten verlaufen, der Wende-
punkt in der Titrationskurve zwischen Eisen und Kupfer
um so besser ausgeprégt sein, je geringer die Chlorid-
konzentration ist. In chloridfreier,schwefel-
saurer Ldsung 1&8t sich die potentin-
metrische Bestimmung von Eisen und
Kupfer nebeneinander in einem Zug
glatt durchtiithren, Unter diesen Umstéinden
tiihrt die Reduktion des Cu(Il)-Salzes iiber die nicht
kompiex gebundene einwertige Stute hinaus quantitativ
zum Metall.

')__Th. F. Buehrer u. 0. E. Schupp jr, Ind. engin.
Chem. 18, 121 [1926]; vgl. auch Zintl, ebenda 19, 760 [1927].

Als Reduktionsmittel bedienten wir uns des Chromo-
sulfats, iiber dessen Verwendung zu maBanalytischen
Zwecken schon frither berichtet wurde®). Natiirlich muf8
bei allen diesen Bestimmungen die Luft ausgeschlossen
und in einer Kohlenséureatmosphire titriert werden. Als
Vergleichselektrode diente Hg/Hg:SO4, 2n-H-SO,.

Bestimmung von Kupfer allein in
schwefelsaurer L8sung.

Chromosulfat fillt aus heiler, schwefelsaurer
Kupfersulfatldsung nicht sofort metallisches Kupfer, viel-
mehr entsteht zunéichst Kupfer(I)-Sulfat in betriichtlicher
Menge unter stetigem Sinken des DPotentials. Nach
einiger Zeit {ritt Dismutation zum Kupfer(11)-Salz und
Metall ein, wobei das Potential leicht ansteigt, um dann
wieder bis zum Endpunkt zu fallen (vgl. Kurve 1 in der
Abbildung). Das metailische Kupfer scheidet sich in
feinverteilter Form als priichtig roter Niederschlag aus.
Der Endpunkt selbst ist durch einen sehr scharfen
Potentialsprung gekennzeichnet, dessen Lage mit der
Schwefelsiurekonzentration sich etwas éndert. In 5%iger
Schwefelsiiure betrigt das Umschlagspotential etwa —620,
in 10—20%iger Sdure etwa —540 Millivolt. Bei gewohn-
licher Temperatur erfolgt die Potentialeinstellung etwas
zbgernd, in heilen Ldsungen geht sie momentan vor sich;
die Titration wird deshalb zweckmifiig bei etwa 80° aus-
gefiihrt. Die Konzentration der Schwefelsidure ist
zwischen 2 und 15% ohne EinfluB; héhere oder ganz ge-
ringe Sturekonzentration setzt die Titrationsgeschwindig-
keit herab, weil die Einstellung der Gleichgewichtspoten-
tiale langsamer vor sich geht.

Man vert#hrt wie folgt: Die 2—15% freie Schwefelsiure
enthaltende, von Salpetersiure freie Kupfersulfatlosung wird
zur Entfernung geldsten Luftsauerstoffs, der zu hohe Resultate
verursachen wiirde, im Titrationsapparat unter Kohlensiure
einige Minuten lang ausgekocht. Noch grdSere Sicherheit als
das Auskochen gewithrt die ,Vorreduktion“: Man versetzt die
heifio Kupferl$sung mit einigen Kubikzentimetern n/,-CrSO,-
Ldsung; das gebildete Cuprosalz verbraucht den geldsten Sauer-
stoff sofort. Dann wird unter potentiometrischer Kontrolle mit
etwas tiiberschiissigem Permanganat oder Bichromat wieder
oxydiert und schlieBlich mit der Chrom(II)-Sulfatlésung titriert.
Wenn der Uberschufl des Oxydationsmittels verbraucht ist, setzt
mit einem sehr scharfen Potentialsprung bei etwa 240 Millivolt
im Fallo von Permanganat, bei ungefdhr 0 Volt im Falle von
Bichromat die Reduktion des Kupfer(IT)-Salzes ein. Man 146t
wihrend der Kupferfillung den als Indikatorelektrode dienen-
den Platindraht ttber die Rihrerflligel schleifen, damit sich das
Metall nicht auf ihm absetzt. Der zweite Potentialsprung bei
—540 bis —620 Millivolt zeigt den Endpunkt an (vgl. Kurve).
Die zwischen beiden Potentialspriingen verbrauchte MaBl8sung
entspricht dem vorhandenen Kupfer und ist genau doppelt so
grofl wie bei der schon frther beschriebenen Kupfertitration in
salzsaurer L8sung, die nur zur Stufe des einwertigen Kupfers
filhrt.

cem _CrSO4 100' cem
C -
me i gef. ber. Losung
| —
127 30,28 3028 | 19, H,S0,
127 30.29 30,28 |20 °/, H.SO,
64 15,19 1517 | 5 ¢, H,S0,

Nach W. Traube, E. Burmeister und R. Stahn?¥)
beschleunigen Kupfersalze die Selbstzersetzung von Chromo-
salzen. Unter den genannten Bedingungen der Titration ist dies
jedoch nicht merklich der Fall, denn die Resultate stimmen mit
den berechneten Werten sehr gut iberein.

3) E. Zintl u. G. Rienficker, Ztschr, anorgan. allg.
Chem. 161, 874 [1927].

%) W.Traube,E.Burmeisteru. R. Stahn, ebenda
147, 57 [1925].
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Geringe Mengen Chlorid verschlechtern den Sprung;
wihrend der Titration fiéllt weiies Cuprochlorid aus, das
etwas langsam zu Metall reduziert wird. Bei sehr ge-
ringen Chloridmengen werden noch richtige Resultate
erhalten, jedoch &8t sich die Bestimmung nicht mehr so
rasch durchfiihren. Bei steigender Chloridkonzentration
verschwindet schliefllich der Sprung am Endpunkt der
Kupferfillung, Cuprochlorid bleibt in Lésung, und gleich-
zeitig tritt der Sprung auf, der die vollendete Reduktion
zur einwertigen Stufe anzeigt.

cem CrS0;
fir Cull - Cu fir Cull -» Cu 100 eem Losung:
gef. l ber. gel. | ber.
kein Sprung bei Cul| 42,49 42,46 | 50/ H,s0,, 0,29/, HCI
91 s 91 42,40 42,46 50//0 Hfgo" 060//0 H(I
21,23 21,23 o0 11290 B0
21,23 2123 | kein Sprung bei Cu | 5% H:SO,, 5% HCI

Die Kupferbestimmung in schwach chloridhaltiger
Losung ist nicht zu empfehlen, vielmehr titriert man
Lesser in chloridfreier Ldsung zum Metall oder in min-
destens 2%iger Salzsdure zum Cuprosalz.

Bestimmung des Eisens allein

Die Titration von Ferrisalz in schwefelsaurer Losung
mit Chromosulfat verliuft ganz glatt unter den gleichen
Bedingungen wie die des Cuprisalzes. Auch hier kann
die Konzentration der Schwefelséure innerhalb 2 und 16%
geiindert werden. Man titriert nach der oben gegebenen
Vorschrift; bei der Vorreduktion muf nach Zugabe des
Chromosulfats einige Minuten gewartet werden, da die
heile Ferrosulfatlsung den geltsten 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 groSlen Sprung mit einem Um-
schlagspotential von etwa —380 Millivolt angezeigt (vgl.
Kurve 2 in der Abbildung).

Wiéhrend sich in rein schwefelsaurer Ldsung die
Potentiale nahezu momentan einstellen, so daf die Titra-
tion sehr rasch ausgefithrt werden kann, ist dies in salz-
saurer Losung, zumal in der Nihe des Endpunktes, nicht
mehr der Fall, ob nun Titantrichlorid oder Chromosulfat
als MaBldsung verwendet wird. Wir halten deshalb die
potentiometrische Titration reiner, salzsaurer Eisenldsun-
gen nicht fiir vorteilhaft. Die beobachteten Erscheinun-
gen lassen darauf schliefen, dafl Ferrichlorid in grofier
Verdiinnung nur langsam mit Titantrichlorid oder
Chromosalz reagiert. Wir fanden aber, dafli Wismut-
chlorid die Reaktion zwischen Ferri- und Chroniosalz in
Chloridlésung katalytisch beschleunigt, weil das Reduk-
tionsmittel rasch fein verteiltes, metallisches Wismut fallt.
das wiederum sehr schnell auf Kosten des Ferrisalzes in
Ldsung geht. In Gegenwart von mindestens 7 mg Wis-
mut als Chlorid auf 100 ecm salzsaure Eisenlosung lafit
sich die Eisenbestimmung mit Chromosalz rasch durch-
filhren. Die Konzentration der Salzséure soll 10% nicht
iiberschreiten, weil sonst etwas zu niedrige Resultate er-
halten werden. Kurve 3 in der Abbildung gibt den
Titrationsverlaut wieder. Der Endpunkt entspricht einem
Umschlagspotential von —400 Millivolt.

*em CrSO
mg Fe g;:.m ‘r b:ar. 100 cem Losung:
84 16,89 16,87 | 49,HCl, 7mgBi
112 21,15 21,14 | 59/,HCI, 35mgBi
5,6 1,06 1,05 | 5°/oHCI, 140 mgBi

Die gleichzeitige Bestimmung von Eisen
und Kupfer.

In schwefelsaurer Losung kdnnen Eisen und Kupfer
rasch und genau in einer Operation nebeneinander titriert
werden; die Bedingungen sind die gleichen, wie sie
oben fiir die Bestimmung von Eisen allein in schwefel-
saurer Losung angegeben wurden. Entfernt man den
Luftsauerstoff durch Vorreduktion, so treten in der
Kurve (4 in der Abbildung) drei scharfe Potentisl-
spriinge auf: Die zwischen dem ersten und zweiten

MrZsMn®

verbrauchte MaBlésung entspricht dem vorhan-
denen Eisen, die zwischen dem zweiten und dritten
dem Kupter. Das Umschlagspotential Fe/Cu liegt
bei etwa -—230 Millivolt.

Beispiel: 59 H,S0,, Volumen 100 ceni, vorreduziert
und mit Permanganat oxydiert.

(::g(‘h mm Amm
0,83 560 20
i 0,87 540 57
u U 882 ggg 160 1. Sprung 0,91 cem
. 098 | 30 | 1
'S R 15,82 176 5
i oINS . oA of| 168 170 on
i Ce 4 15,88 141 6 | 2 s 15.59
) ) ) ) ) 15.92 85 at . Sprung 15,89 ccm
s 70 15 20 25 cc Cr30, 15,85 76 i Fe = 15,89 — 0,91
46,12 —19 " — 14,98 ccm
mg Fe cem CrSO, 100 ccm 23’13 __i?g 75 3. Sprung 46,18 cem
Losung: g 21 Cu = 46,18 — 15,88
gel. ber. g 46,22 —131 = 30,20 ccm
75 14.96 [ 1494 | 59 H.80 Die Resultate stimmen init der Theorie sehr gut
s ¥ 0 4 i ine
100 | 2053 | 2056 | 59 HsSO, iiberein: R
o 4
12 | 1750 | 1752 | 15% H,SO, fir Fe tir Co
Die unter ber. angegebenen Werte sind aus der gel. ' ber. gel. | ber.
potentiometrischen Titration der mit Chromosulfat redu-
. . " . 14,96 14,95 30.29 30,28
zierten  und abgekiihiten Ldsung mit Permanganat 20,92 20,92 10,58 1059
abgeleitet. 5,20 5,23 42,37 42,38
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Die Gegenwart von Blei, Kobalt, Nickel, Aluminium,
Chromisalz, Mangan ist ohne jeden Einfluff auf die
Titration.

Von besonderer Bedeutung ist der Umstand, dafl die
Bestimmung durch beliebige Quantitdten
finfwertigen Arsens nicht gestért wird
Liegt zu Beginn das Arsen dreiwertig vor, so wird es bei
der oben beschriebenen Vorreduktion durch das schlie3-
lich zugegebene Permanganat oder Bichromat in Arsen-
sdure iibergefiihrt. Bei der vonBuehrerundSchupp
angegebenen Methode mufl Arsen vorher entfernt
werden; titriert man in chloridfreier, schwefelsaurer
L3sung, so ist dies nicht notwendig, was uns besonders
im Hinblick auf die Analyse von Kupfererzen wertvoll
erscheint.

Erhebliche Mengen Antimon verhindern die Er-
kennung des Endpunktes der Kupferfillung. Die
Titration 148t sich aber noch gut durchfithren, wenn nicht
mehr als 5 mg Antimon (Volumen 200 ccm) zugegen sind;
nach dem letzten Sprung wird die Potentialeinstellung
unregelmigig, was aber fiir das Resultat bedeutungs-
los ist.

cem ("-rS(-j_‘_ )
mg As|mg Sb fiir Fe fiir Cu
gef. ber. gel. ber.
4 — 7.51 7,51 18,85 ‘ 13,84
38 — 7,49 7.51 13.81 13.84
— 5 7,50 7.51 13,82 13,84

Bestimmuug von Eisen im Kupfervitriol.

Die Titration von Eisen und Kupfer nebeneinander
148t sich auch noch bei ganz extremen Mengenverhalt-
nissen beider Metalle durchfiihren. Wir konnten z. B.
Eisen in Gegenwart der 2000-fachen Ge-
wichtsmenge Kupfer noch ohne Schwierigkeiten
bestimmen. Es la8t sich nach dieser Methode der Eisen-
gehalt von Kupfervitriol ohne vorherige Trennung rasch
feststellen.

Wir 16sten 25 g Vitriol in 5%iger Schwefelséiure, versetzien
die heifle Losung unter Kohlens#iure mit einigen Kubikzenti-
metern n/,,-CrS0,, oxydierlen wieder mit etwas iiberschiissigem
Bichromat oder Permanganat und titrierten dann das Eisen wie
oben angegeben. Die Richtigkeit des Verfahrens wurde an
reiner konzentrierter Kupfersulfatlésung, die mit bekannten
FEisenmengen versetzt war, gepriift.

g o, | com CrsO,
Vitriol | Eisen get. ber.

25 0,0154 0,69 ! 0,69

25 0,130 5,82 5,80

Man kann zur Kontrolle nach der Titration mit
Chromosulfat das Ferrosalz nochmals mit Bichromat
potentiometrisch titrieren und erhilt dabei Werte, die
mit den ersten genau iibereinstimmen.

Gleichzeitige Bestimmung von Chromat,
Eisen und Kupfer.

Chromat, Eisen und Kupfer lassen sich in schwefel-
saurer L8sung mit Chromosulfat potentiometrisch in einer
Operation titrieren. Die Entfernung des geldsten Luft-
sauerstoffs erfolgt durch Auskochen. Da bei lingerem
Kochen, besonders in stirker sauren Ldsungen, die Chrom-
sdure merklich zerfillt, so darf die S#urekonzentration
5% nicht tiberschreiten®). Unter diesen Umstinden zer-

%) Vgl. E. Zint]l u. Ph. Zaimis, Zischr. angew. Chem.
40, 1286 [1927].

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

cem CrSO4
fir Cr fiir Fe fiir Cu
gef. ber. gef. ber. gel. ber.
9,93 9,92 20,62 20,53 19,38 19,40
11,27 11,29 17,51 17,58 19,95 19,98

Natiirlich lassen sich auch Chromat und Kupfer bei
Abwesenheit von Eisen in gleicher Weise nebeneinander
bestimmen.

Analyse von Pyrit und Kupferkies.

Wir haben die oben beschriebene Methode zur gleich-
zeitigen Bestimmung von Kupfer und Eisen auf die
Analyse von Pyrit und Kupferkies angewandt. Der Auf-
schluB des Materials wird zweckmi8ig nicht mit den lb-
lichen Losungsmitteln, sondern mit konzentrierter
Schwefelsiure und Persulfat bewerkstelligt.

0,2 bis 0,5 g des fein gepulverten Materials und 10 bis 20 ¢
Kaliumpersulfat werden in einem 100 ccm fassenden Kjeldahl-
kolbchen mit 20 cem konzentrierter Schwefelsidure versetzt und
vorsichtig erwirmt, damit das Persulfal sich nicht zu rasch
unter Sauerstoffentwicklung zersetzt. Nach 5 Minuten steigert
man die Temperatur und erhillt dann etwa 10 Minuten im
Sieden. Nun ldfit man abkiihlen, schliellich unter der Wasser-
leilung, verdilnnt mit Wasser, spiilt in das Titriergefd iiber
und erhitzt unter Kohlendioxyd zum Sieden. Bis auf Gangart
und geringe Mengen nicht oxydierten Schwefels geht dann
alles in L3sung, worauf nach der oben gegebenen Vorschrift
titriert wird. Kleine Schwefelmengen in der Ldsung beein-
flussen die Titration in keiner Weise, wie Versuche zeigten,
bei denen absichtlich Schwefel in fein verteilter Form zugesetzt
wurde. FErwidrmt man beim Aufschlu zu rasch, so daf das
Persulfat sich schnell zersetzt, so bleiben grolere Mengen
Schwefel in der Lésung, die eine unruhige Potentialeinstellung
withrend der Kupferfdllung verursachen.

Beispiel: Kupferkies.

.(uln Cu N o ."/0 Fe
titrimetr. ' gravimeltr. titrimetr.  gravimetr.
14,35 , 3234 e
14,38 14.42 32,40 32,52

Die Bestimmung von Eisen und Kupfer in Kupferkies
und Pyrit kann auf diese Weise einschliefilich der
Wigung bequem in einer Stund e ausgefiihri wer-
den; die Resultate sind genauer als die auf gravimetri-
schem Wege erhaltenen.

(Gleichzeitige Bestimmung von Arsen.
Eisenund Kupfer;AnalysevonArsenkies.

Arsen in dreiwertiger Form, Ferri- und Cuprisalz
lassen sich in einfacher Weise ohne vorherige Trennung
in rein schwefelsaurer L8sung potentiometrisch neben-
einander bestimmen.

Dreiwertiges Arsen wird in heiler schwefelsaurer
Losung durch Bichromat glatt zu Arsensiure oxydiert;
der Eudpunkt 146t sich potentiometrisch zwar erkennen.
jedoch erfolgt die Potentialeinstellung gegen Schlufi etwas
langsam. Es ist vorteilhafter, die Arsenlsung mit einem
kleinen Uberschufl an Kaliumbichromat zu versetzen und
diesen Uberschuff dann mit Chromosulfat zuriick-
zumessen; der Sprung bei vollendeter Reduktion des
Chromats ist dann schiirfer ausgepriigt.

Sollen dreiwertiges Arsen, Eisen und Kupfer gleich-
zeitig bestimmt werden, so oxydiert man das Arsen mit
einem gemessenen Uberschuff an »/,,-Bichromat und
titriert dann in einer Operation den Chromatiiberschu8,
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das Eisen und das Kupfer mit Chromosulfat nach der
oben gegebenen Vorschrift, wobei die Arsenséiure ohne
EinfluB ist. :

Die Losung wird unter Kohlendioxyd kurz ausgekocht,
dann noch heil mit n/,,-Bichromatldsung versetzt, bis das
Potential auf etwa 500 Millivolt gestiegen ist, und schliellich
mit Chromosulfat titriert. Die bis zum ersten Sprung ver-
brauchte Menge Chromosulfat (v; ccm) wird nach Umrechnung
auf die Normalitdt der verwendeten Bichromatldsung von dem
Volumen der zugesetzten Bichromatl§sung (v, ccm) abgezogen.
Dabei ist zu beriicksichtigen, dal die Bichromatldsung etwas
Luftsauerstoft geldst enthiilt, der mit dem ilberschilssigen Bi-
chromat zusammen titriert wird und einen etwa 3°/4
hoheren Oxydationswert der Bichromatldsung verursacht. Das
Volumen der zur Oxydation des Arsens verbrauchten Bichromat-

18sung berechnet sich also zu:
NeY 3, NCr'h
cem KaAL0Q; = vy — [V2 .N(Crv')— 1000 |= 1,008 v, — Ne Vg

Resultate:
cem KoCr,0, cem CrS0; o
fiir As i i
flll" Fe fiir Cu st°0‘
gel. ber. get. ber. gef. ber.
10,06 10.05 14,86 l 14,87 26,28 26,30 5
10,03 10,05 14,87 14,87 26.29 26,30 20
1,01 1,01 14,87 14,90 26,32 26.31 10
50,16 50,25 0,75 0,75 6.60 6,58 12

Arsenkies kann in der beschriebenen Weise rasch
analysiert werden. Man l6st, wie oben beim Kupferkies
angegeben, in heifler konzentrierter Schwefelsiure, aber
ohne Zusatz von Persultat, wobei das Arsen quantitativ
in dreiwertiger Form erhalten wird.

Beispiel:

of titrimetr. 35,16

titrimetr. 30,90
lo As {gravimetr. 35,30 °l F {

€ \gravimetr. 31,10 [A.153.]

Der Einfluf der Zerkleinerung von Zellstoff auf die Kupferzahl.
Von Prof. Dr. K. G. Jonas.
Aus dem Institut fiir Cellulosechemie der Technischen Hochschule Darmstadt.
(Eingeg. 29. Mai 1928.)

Gray und Staud?) fanden, daB in Stiickchen von
6X6 mm GréBe geschnittener Sulfitzellstoff h8here
Kupferzahlen als geraspelter liefert. Dieses Ergebnis
veranlafite mich, den Einflu3 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 fiblicher Weise von
Hand mit einer Holzraspel, das Zerzupfen mit zwei an
den Enden mit breiten Greifern versehenen Pinzetten,
das Zerschneiden mit der Schere in Stiickchen von
6X6 mm Grofle, das Aufschlagen in der Weise, daf} die
abgewogene Zellstoffmenge in Stiicken von etwa 16 mn:
Durchmesser je nach der Pressung des Zellstoffes etwa
3—12 Stunden in einer ldnglichen Pulverflasche mit
Schliffstopfen von 300 cem Inhalt, 50 mm Durchmesser
und 150 mm Héhe in 50 cem Wasser eingeweicht und
nach Beendigung des Einweichens unter Zugabe von
etwa 40 Qlaskugeln von Erbsengrdfie genau 2 Minuten
Iang mit heiden Hiinden kriftiz geschiittelt wurde. Bei
genfigend langem Einweichen — es empfiehlt sich, den
Zellstotf 12 Stunden lang itber Nacht einzuweichen —
erhiilt man auch aus stark geprefiten Zellstoffen stets
einheitliche Faseraufschwemmungen. Ein Aufschlagen
des Zellstoffes auf der Schilttelmaschine ist aber unbe-
dingt zu vermeiden, da der Stoft schmierig wird.

Staud und Gray?) haben bereits das Aufschlagen
der Zellstoffe in Vorschlag gebracht. Sie schlagen aber
10—12 Minuten lang auf und unterlassen ein vorheriges
Einweichen des Zellstotfes. Nach unseren Erfahrungen
liefert diese Arbeitsweise jedoch eine ungleichm#flige
Faseraufschwemmung, da der Zellstoff zum Teil bereits
schleimig geschlagen wird, zum Teil aber noch unaufge-
schlagene Klumpen enthilt.

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

1) Gray u. Staud, Ind. engin. Chem. Vol. 19, Nr. 7,
854 [1927].

) Staud u. Gray, ebenda Vol
741 [1925].
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Tabelle 1.
Kupfterzahlen nach Schwalbe-Higglund.-

Natronzellstoff, geraspell. Mittel. Maximale

e A

wert
Nicht eingeweicht . 5,36 5,37 5,20 5,37 5,30 5,34 532 0,12
Eingeweicht . . . . . 5,34 5,24 5,16 5,17 5,26 533 525 0,09
Dauer des Ein-
weichens in Std. .3 3 7 7 12 12 — —

Sulfitzellstoff, geraspelt.

Nicht eingeweicht . 2,13 2,28 2,30 2,33 2,34 2,24 2,27 0,14
Eingeweicht . . . . . 2,18 2,36 2,15 2,30 2,12 2,33 2,24 0,12

Dauer des Ein-
weichens in Std. .3 3 10 10 12 12 .- -

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

Der nach unserer Arbeitsweise mit 50 cem Wasser
zwei Minuten lang kriiftig aufgeschlagene Zellstoff wird
anschliefend mit den weiteren, zur Kupferzahlbestim-
mung nach Schwalbe-Hiagglund erforderlichen
200 ccm Wasser in den Rundkolben gespiilt.

Die in bekannter Weise nach Schwalbe-
Higglund ermittelten Kupferzahlen (angewandte
Menge: je 2,5 g Zellstoff) sind in der nachfolgenden Ta-
belle zusammengestellt:

Tabelle 2.
Kupferzahlen nach Schwalbe-Higglund,
Natronzellstoff. . Maxm}'}?
Art der Zerkleinerung M‘lv'e';‘ c.bb‘:lottcel-.
wert
Geraspelt . ... .. 5,36 5,37 5,20 5,37 5,30 53¢ 532 0,12
Zerzupft . . ... .. 5,40 5,36 5,21 5,30 6,34 5,34 539 0,18
Aufgeschlagen . . . 520 5,21 5,32 6,39 5,24 527 5,27 0,12
Zerschnitten in
Stilcke v. 6X8 mm
GroBle .. .. .. .. 6,74 6,95 6,10 5,70 6,72 588 6,35 0,65
Sulfitzellstoff.
Geraspelt . ... .. 2,13 2,28 2,30 2,33 2,34 2,24 2,27 0,14
Zerzupit . . ... .. 2,75 2,45 2,56 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
Stiicke v. 8)X6 mm
Grée .. ...... 3,50 3,32 3,48 3,40 3,68 3,22 340 0,18





