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Benzaldehyd auf a-Picolin, bei Gegenwart von Chlorzink, erhalten
wurde.

Ausfiithrliche Mittheilungen iber die in Vorstehendem skizzirten
Versuche werde ich an anderer Stelle machen.

Marburg, 1. Februar 1901.

70. Alfred Stock und Cornelius Massaciu:
Die quantitative Bestimmung des Chroms und Eisens durch
Kalium-Jodid - Jodat.

{Aus dem I. chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 12. Februar.)

Vor einem Jahre berichtete der Eine von uns iiber die guanti-
tative Fillung des Aluminiums mittels Kalium-Jodid-Jodat-Lésung?!).
welche unzweifelhaft der Bestimmung durch Ammoniak vorzuziehen
ist. Es wuarde schon damals darauf aufmerksam gemacht, dass die
Mischung von Kaliumjodid- und Kaliumjodat-Lésung noch manche an-
dere brauchbare Verwendung in der analytischen Chemie finden
konne. Heute wollen wir zunéichst iiber die quantitative Bestimmung
des Chroms und Eisens berichten, welche sich ganz entsprechend der
des Aluminiums-ausfihren lisst und dieselben guten Resultate liefert.

Die Arbeitsweise war die friiher angegebene. Zu der schwach
sauren Ldsung wurde ein Ueberschuss des Kalium-Jodid-Jodat-Ge-
misches gegeben, nach einigen Miputen das ausgeschiedene Jod
durch Thiosulfatlésung entfirbt und nach Zugabe noch einiger Cubik-
centimeter Thiosulfatlésung eine halbe Stunde auf dem Wasserbad er-
wirmt. Der flockige, rasch absitzende Niederschlag wurde im Heiss-
wassertrichter uoter méssigem Drucke filtrirt, ausgewaschen, ge-
trocknet und gegliiht. Jede Analyse dauerte von Anfang bis zu Ende
2—3 Stunden.

Fiir die Chrombestimmungen benutzten wir eine Kaliumdichromat-
16sung von bekanntem Gehalte. Sie wurde auf dem Wasserbade er-
wirmt und durch tropfenweisen Zusatz eines Gemenges von Alkohol
und concentrirter Salzsiure reducirt.

) Stock, dicse Berichte 33, 548 [1900] und Compt. vend. 130, 175
{19001
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Apgewandt Gefunden Differenz

I. 04032 g Cr0; 0.4036 g Cry03 -+ 0.4 mg
II. 0.4032» » 0.4037» » +05 »
IIL. 0.2688» » 0.2689» » +0.1 »
IV. 0.2016 » » 0.2013» » — 0.3 »
V. 02016 » » 0.2015» » — 0.1 »
VI. 0.1344» » 0.1349» » + 05 »
VII. 00672 » » 0.0676 » + 04 »
VIIL. 0.0134»> » 0.0132 » > —02 »

Das Volum der gefillten Lésung betrog 200—300 cem. Wie
die Zahlen zeigen, ist die Fillung auch der verdiinntesten Losungen,
welche nur einige Milligramme Chromoxyd in 100 ccm enthielten,
vollstindig. In diesem Falle giebt bekanntlich die Bestimmung mit
Ammoniak hiiufig unbefriedigende Resultate, wie denn auch bei der
Fillung concentrirterer Ldsungen oft etwas Chrom mit violetter
Farbe in Losung bleibt. Von diesem Uebelstande ist die neue Me-
thode giinzlich frei; dies und die Ledeutend flockigere Beschaffenheit
des Chromhydroxydniederschlages, der rasch absitzt, sich gut filtriren
und auswaschen ldsst, geben ihr ohne Zweifel den Vorzug vor der
Bestimmung mit Ammoniak.

Zu den folgenden Eisenbestimmungen diente uns eine bekannte
Lésung von Mohr'schem Salz, die wir mit etwas Salzsiiure und
Kaliumchlorat oxydirten. Die gefundene Eisenoxydmenge ist auf
Eisenoxydul umgerechnet.

Angewandt Gefunden Differenz

I. 0.3646 g FeO 0.3643 g FeO — 0.3 mg
II. 0.3646» » 0.3644» » —02 »
III. 02187 » 0.2188» » + 0.1 »
IV. 0.1458 » » 0.1458 »  » 0o »
V. 0.0437» » 0.0435» » — 02 »
VI. 0.0729» » 0.0734» » + 0.5 »
VIL 0.0729» » 0.0729 » » 0o »

Auch hier verlduft also die Fillung bei den verdiinntesten Lg-
sungen vollig quantitativ, was um so wichtiger ist, als man ja sehr
hiufig geringe Mengen aus Verunreinigungen herriihrenden Eisens zu
bestimmen hat und die Fillung mit Ammoniak in so verdiinnten
Losungen unvollstindig bleibt.

Eines anderen, besonders fir Mineralanalysen wichtigen Um-
standes sei hier Erwdhnung gethan. Die Fillung wird némlich durch
Gegenwart von Magnoesium- und Calcium-Salzen nicht beeinflusst.
Anpalyse VI und VII wurden nach Hinzufigung von je einem Gramm
Magnesiumchlorid und '/3 g Calciumehlorid ausgefiihrt!). Bekanntlich

1) Bei Anwesenheit von Calciumsalz muss die Losung stark verdinnt
werden, um die Ausfillung des schwer léslichen Caleiumjodates zu verhindern.



besteht in solchen Fillen bei der Bestimmung mit Ammoniak stets
die Gefabr, dass etwas Magnesium und Calcium mit dem Eisen zu-
sammen ausgefillt wird.

Es ist iibrigens garnicht nothig, das als Ferrosalz vorliegende
Eisen erst zu oxydiren, da sich die Oxydation beim Erwirmen der
Fillungsfliissigkeit durch Einwirkung des Kaliumjodates ganz von
selbst vollzieht.

Die folgenden drei Analysen wurden mit einer nicht oxydirten
Losung von Mohr’schem Salz direct vorgenommen, im Uebrigen wie
immer verfahren.

Angewandt Gefunden Differenz

I 0.1458 g FeO 0.1457 g FeO — 0.1 mg
L. 0.0292 » » - 0.0293 » » + 0.1 »
III. 0.0146 » » 0.0145» » —0.1 »

Auch beim Eisen ist der Hydroxydniederschlag bedeutend fester
und den analytischen Operationen giinstiger als der durch Ammoniak
erzeugte. Er enthiilt, wenn die Eisenmenge gross iet, sehr gering-
fiigige Spuren basischen Sulfates; das Endergebnise wird aber da-
durch nicht beeinflusst.

Ueber weitere Anwendungen der Fillung mittels Kalium-Jodid-
Jodat, speciell dber eine Trenoung des Zinns vom Antimon, gedenken
wir bald zu berichten.

71. W. Marckwald und Alex. Mc Kenzgie:
Ueber die fractionirte Veresterung und Verseifung
von Stereoisomeren.
{Aus dem II. chemischen Universititslaboratoriam zu Berlin-}
(Vorgetragen in der Sitzung am 28. Januar von Hrn. W. Marckwald)
In einer vorldufigen Mittheilung?): »Ueber eine principiell neue
Methode zur Spaltung racemischer Verbindungen in die activen Be-
standtheile« haben wir gezeigt, dass beim Erhitzen von r-Mandelsfure
mit Mentho! die l-Séure langsamer als die d-Sdure in den Menthyl-
ester umgewandelt wird, dass also bei unvollstindiger Veresterung
der unveresterte Antheil der Siure nicht mehr optisch inactiv ist,
gondern aus einem Gemisch von 7- und l-S#ure besteht, aus welchem
reine [-Mandelstiure abgeschieden werden konnte.
Wir haben diese Untersuchung inzwischen ein wenig weiter ge-
fordert, und wenn sie auch noch keineswegs zum Abschluss gelangt

1) Diese Berichte 32, 2130 (1899).



