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231. J, Houben: 
Ein volumehrisches Verfahren zur Bestimmung des Eisene. 

[Am dem Chem. Ltsborlrtorium der Kriegsschule in Brhssel.] 
(Xingegangen am 13. Oktober 1919.) 

Ktirzlich ist gezeigt worden l), da13 S c h w e f e l e i s e n  sich als In-  
d i o a t o r  in der  Alkali- und Acidimetrie benutzen 1H13t und die Losung 
von Aufgaben gestattet, bei welchen die gewobnlichen Indicatoren ver- 
sagen. So konnte unter anderem ein neues Verfahren der Zinkbe- 
stimmung ausgearbeitet werden. 

Es bat sich weiterhin ein Weg gefunden, auch das E i s e n  selbst 
maBanalytisch zu bestimmeo, und zwar sowohl dreiwertiges Eisen fur  
sich als im Gemenge rnit Ferro.Eisen und freier Mineralaaure. ZU 
gleicher Zeit wird hierbei auch die Meoge der  letzteren ermittelt, was 
sich bekanntlich durch das  gewohnliche acidimetrische Verfahren nicht 
erreichen laat. Denn das  uber den Neutralpunkt hinaus zugesetzte 
n-Alkali fuhrt zur  Bildung von Eisenhydroxyd, welches den Indicator 
nicht beeinfluat. Auch die lebhafte Farbung der Ferrisalzlosungen 
ist ein, wenn gleich dumh Zusatz von Phosphorsaure zu behebendes 
Hindernis. 

Der  Gang des neuen Verfahrens ist theoretisch sehr einfach. Es 
liege z. B. eine mineralsaure Losung von Ferro- lund Ferrisalz vor. 
Man fullt die Losung in einen Mel3kolben bis zur Marke auf, zieht 
rnit der  Pipette eine bestimmte Menge ab und reduziert durch Ein- 
leiten von Schwefelwasserstoff alles Ferri- zu Ferrosalz. Dadurch 
wachst die freie Saure um ein Drittel der urspriinglich irn Ferrisalz 
gebundenen. Man titriert nun nach der  fruher b e d x i e b e n e n  ’) Me- 
thode bis zum Umschlag, d. h. bis zum Auftreten von Schwefeleisen, 
rnit n-Kali- oder Natronlauge, unter kraftigem Umschwenken der 
Losung. Ein zneites Volumen der  zu analysierenden Fliissigkeit 
wird rnit Schwefeldioxyd i n  der Kalte gesattigt, unter fortwahreodem 
Einleiten bis zur volligen Entfarbuog erwlrmt  und sodann die Haupt- 
menge des nioxyds durch Kochen verjagt. Man kublt a b  und leitet 
Schwefelwasserstoff ein, wodurch die letzten Reste des Dioxyds unter 
Schwefelabscheidung zerstort werden. Durch die Reduktion rnit 
Schwefeldioxyd wachst die ursprunglich vorhandene Menge freier 
Saure urn z w e i  Drittel der im Ferrisalz gebundenen. Denn aul3er 
dem aus dem Ferrisalz freigemachten Drittel tritt eine lquivalente 
Menge SLure infolge der  Oxydation des Schwefeldioxyds zu Schwefel- 

I)  J. H o u b e n ,  B. 62, 1613 [1919]. 
.J. H o a b e n ,  B. 62, 1617 [1919]. 
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siiure auf. Der Unterschied, den eine nunmehr vorgenornmene Ti- 
tration mit der vorhergehenden zeigt, entspricht einem Drittel der 
im Ferrisalz gebunden geweeenen. Hieraus liiDt sich die vorhaodene 
Meoge Ferrisalz und gleicbzeitig die Menge freier Saure in der ur- 
spriinglichen Losung berechnen. 

E x p e r i m e n t e l i e s .  

Beim Yersuebe, den oben dargelegten Gedankengang zur ma& 
analylischen Eisenbestimmung zu verwerten, ergaben sich verschiedene 
Schwierigkeiten. 

Die i n  der Literatur zu findende Angabe'), die walirige schweflige 
SHure bezw. Aufliisung von SO, i n  Wasser enthalte such SOa" und 
SOzH', fie1 praktisch nicht ine Gewicht. Denn sattigt man Waseer 
mit Schwebldioxyd aus eioer Bombe und verjagt sodaon das Dioxyd 
durch Kocben, 80 enthiiit das Wasser keine i n  Betracht kommende 
Menge Schwefeldure. 

Bei 'eioern folgenden Yersuch wurde nach dem Wcgkochen der 
Hauptmenge des Dioxyds abgekublt, Schwefelwaeserstoff eir geleitet, 
etwas Ferro-Ammoniumsulfat zugegeben und mit geeteilter Nr ,ronlauge 
bis zwm Umschlag d. h. bis zur Scbweleleisenbildung, titriert. Auch 
bier wurde die Siiurezahl 0 gefunden. EJ war damit bewiesen, 
daO uoter diesen VerbLltnissen bei der Umsetzung der im Wasser 
oerbliebeoen Dioxydreste mi2 Scbwefelwasserstoff keine i n  Betracht 
komrnenden Mengeo von PolytbioosLuren entstehen. Der bei der 
Umsetzung sich ausscheidende Schwelel wirkt, wie achon aus der 
friiheren Mitteilung ') bervorgeht, auf die Titration nicht sttirend. 

Dagegen war der Umstand zu berucksichtigen, daf3 schweflige 
S h r e  sich bei Gegenwart von Wasser laogsarn an der Luft zu 
Schwefelsaure oxydiert O). Wie verschiedene Versuche zeigten, geht 
diese Oxydation narnentlich bei Gegenwart von Ferrisalz sehr merk- 
bar vor sich, wobei d a s  F e r r i s a l z  i n  P e r r o v e r b i n d u n g  i ibergeht :  

(SO&. Pea + S Oa HS + Ha0 = 4 SO, Fe + 2 SO, Ha 
2 FeCh + SOB Hp + IIt 0 = SO, Fe + FeCla + 4HCI. 

Da sich das eotstebende Ferrosalz durch Lultzufuhr in Ferrisalz 
zuriickverwandelt, werden immer Deue Mengen Dioxyd in Schwefel- 
siiure iibergefuhrt, und es liede siczl hierauf ahnlich wie beim Kammer- 

1) Drncker, Ph. Ch. 49, 579 [1$04]. 
9) J. Houben,  B. 62, 1616 [1919]. 
3) Nach einer Phi l ipps  zugeschriebenen Angebe in Gmelin-Krsnts 

h d b u c h  der anorgankchen Chemie, 7. A&. Bd L,  1, 492 [1907]. 

135. 
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prozeS ein Verfahren zur kontinuierlichen Oxydation der schwefligen 
Saure griinden. 

Sehr anschaulich zeigt sich dies in folgendem fur die Vor le -  
s u n g  geeigneten Versuch: Eisenchloridlosung wird in der Hitze mit 
Ammoniakwasser gefallt, der gut ausgewaschene Niederschlag in 
Wasser suspendiert und Schwefeldioxyd eingeleitet. Unter Rotfarbung 
und Bildong von Ferrisulfit geht dae Eisenhydroxyd langsam i n  Lo- 
sung. Beim Stehen tritt Entfarbung ein (durch Eraarmen sofort), 
und beim Eindunsten scheiden sich schone griine Krystalle von Ferro- 
sulfat ab. Es bat also sozusagen eine Umlagerung von Ferrisulfit in 
Ferrosulfat stattgefunden, wobei f r e i e  S c h  w e f e l s l u r e  auFtritt: 

(SO&Fe, + 0 9  -+ HgO = 2SOdFe + SOIHa. 
Leitet man nach einiger Zeit abermals schweflige Siiure ein, RO 

tritt infolge der inzwischen vor sich gegaogenen partiellen Oxydation 
des Ferrosulfats zu Ferrisalz wieder Rotfarbung auf, die einer weiteren 
Entfarbung Platz macht, wobei der Gehalt der Fliissigkeit an Schwefel- 
siiuie wachst. 

A,is  Vorstehendem ergibt sich, daS der dargelegte Gang der 
maaana vtiscben Eisenbestimmung sich n u r  unter gewissen Vorsichts- 
maaregeln, die eine Oxydation des Schwefeldioxyds ausschlieoen, 
einhalten liibt. Sogar wenn mit einem langhalsigen Rundkolben ge- 
arbeitet wurde, der eine vollig mit Schwefeldioxyd geslittigte Eisen- 
losung und uber dieser eine Schwefeldioxyd-Atmosphilre enthielt, wurde 
bei Luftzutritt stets eine sehr merkbare Menge Schwefelvaure gebildet 
und ein brauchbares Analysenergebnis nicht erzielt. Ganz zufrieden- 
stellende Resultate erhalt man jedoch bei folgender Arbeitsweise: 

Die abgemessene Menge der Eisenlosung wird in einem Rund- 
kolben rnit Wasser auf etwa '/3o-Normalitat verdiinnt und der Kolben 
rnit einem doppeltdurchbohrten Kork verschlossen, der einerscits das 
Einleitungsrohr fur Schwefeldioxyd. anderseits ein kurzes, nach oben 
zu einer Capillare ausgezogenes Glasrohr tragt. Das Einleitungtohr 
taucht fast his auf den Roden. Man sattigt bei Zimmertemperatur 
mit Dioxpd (aus einer Bombe oder dergl.) erwarmt unter fortwahrendem 
schwachen Einleiten auf dem Baboblech bis zur volligen Entfarbung, 
zieht das Einleitungsrohr bis fiber den Spiegel, stellt den SOA3trom 
a b  und kocht, bis der aus der Capillare entweichende Darnpfatrom 
nur noch schwaoh nach schwefliger Saore riecht. Hierauf verbindet 
man das Einleitungsrohr rnit dem Schwefelwasserstoff-Entwiekler, stellt 
die Flamme ab und kiihlt unter Einleiten von Schwefelwasserstoff den 
Kolben durch Einstellen in Wasser. Nachdem bei Zimmertemperatur 
vollstandige Silttigung der Fliissigkeit mit Schweklwasserstoff erreicht 
iet, titriert man rnit m-Natron- oder -Kalilauge bis zum Eintritt einer 
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auch bei kriiftigem Umschwenken nicht mehr verschwindenden Dunkel- 
fiirbung. Inzwischen hat man eine gleiche Menge der Eisenlosung nur 
mit Scbwefelwasserstoff reduziert - wobei die erwiihnten Vorsichts- 
madrcgeln unnotig sind - und der gleichen Titration unterworfen. 
Die Differenz der beiden Titrationen gibt, mit drei multipliziert, 
d ie  Anzabl ccm n-Ferrrisalzlosung, die i n  der Flussigkeit vorbanden 
waren. Zieht man die Differenz von der kleineren der  beiden an 
der  Biirette abgelesenen Zahlen ab, so erhi l t  man die Anzahl ccm 
n-Saure, die in der Losung an Eisen n i c h t  gebunden war. 

Sol1 die i n  der nrspruoghhen Losung entbaltene Menge Ferro- 
d z  ebenfalls bestimmt werden, so kann dies nach der bekannten 
rnanganometrischen Metbode geschehen. Durch drei Titrationen lassen 
sich somit die drei Bestandteile einer mioeralsauren Ferro-Ferrisalz- 
h u n g  feststellen : Ferrosalz, Ferrisalz und freie SHure. 

V o l u m e t r i s c h e  B e s t i m m u n g  d e s  E i s e n g e b a l t e s  e i n e r  
s i u  r e f r e i  e n F e r r i c  h lo  r id16 s u n g. 

39 5732 g Ferricblorid wurden zu 500 ccm LBsung gel8st and gewichte- 
analytiich beslimmt. 

I0 ccm ergaben 1.5038 g AgC1, 1.5031 g AgCl. 
25 * 0.7107 * F@0,,0.7062 ;D F@Oj. 

Die Analysen zeigen, da13 der Cblorgehalt etwas geringer ist ale 
d e r  Formel FeCls entsprach. Denn nach dern Durchscbnitt der Chlor- 
bestimmungen befanden sich 1.418 g FeCL in 25 ccm Losung, nach 
dem Durchschnitt der Eisenbestimmungen 1 4 4 0  g. Nach dem 
Chlorgehalt entsprachen 25 ccm Losung somit 26.20 ccrn n-Ferri- 
cbloridlosung, nach dem Eisengebalt 26.61 ccm. Zur  v6lligen Ab- 
szttigung von 25 ccm der Eisenchloridlosung waren daher 0.41 ccm 
n Saure notig. Nach den Chlorbestimmungen waren 28.36 g Eisen- 
cblorid i n  den 500 ccm Liisung enthalten, nach den Eisenbestimmungen 
28.70 g, Nach den Analysen muDte der  Waseergehalt der abgewo- 
genen Chloridrnenge 39.5732 - 28.506 = 11.0672 g betragen baben. 
Denn sie entaprachen einem Gehalt von 18.596 g C1 und 9.910 g Fe. 

Nun wurden 25 ccm obiger L6sung mit Schwefelwasserstoff re- 
duziert und mit n-Natronlauge bis zur Schwefeleisenbildung titriert. 
'Es wurden verbraucht 8.6 ccm, bei einem Kontrollversuch 8.6 ccm. 
Nach den gewichtsanalgtischen Befunden hitten verbraucht werden 
-solleu 26.20 - ' IS * 26.61 - 8.46 ccm. 

Weiterbin wurden zweimal je 25 ccm nach dem oben beschrie- 
benen Verfahren erst mit Schwefeldioxyd, d a m  mit Schwefelwasser- 
stoff reduziert und je  17.40 ccm n-Natronlauge verbraucht. Nach 
den  gewichtsanalytischen Befunden hiitten verbrrucht werden sollem 
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s 26.20 - ';7 - 26.61 + = 8 46 + 8.87 = 17.33 corn. M m  rieht, daeb 

die erhaltenen Ergebnisse mit dem Berechneten in guter Uberein- 
stimmung stehen. 

Aus den beiden Befunden erkennt man auch den gewicbtsana- 
lytisch ermittelten Mange1 an Salzsaure. Denn es ergibt sich: 17.40 
- 8.6 = 8.8 ccm = '/a der  vorhandenrn Eibenoxydsalzlosung, deren 
Gesamtmenge hiernach 3 * 8.8 = 26.40 ccm n-Liisung betragt. Uud 
8 6 - 8.8 = - 0.2. Es fehlten hiernach 0 2 ccm n-Saure, wahrend 
die Gewichtsanalyse 0.41 ccm berechnen I a B k  

V o l u m e t r i s c h e  E i s e n b e s t i m m u n g  i n  e i n e r  m i n e r a l s a u r e n  
F e r r i s a l z l o s u n g  u n t e r  g l e i c b z e i t i g e r  E r m i t t l u n g  d e s  

S a u r e g e  ha1 ts .  

25 ccm der  obigen Eisenchloridliisuog wurden rnit 5 ccm n-Schwe- 
feleiiure versetzt, dann mit Scb welelwasserstoff und Sch wefeldioxyd, 
wie vorhin beschrieben, reduziert. Bei  der  darauf blgeodcn Titration 
wurden 23.10 ccm n-Natronlauge verbraucht. 

25 ccm der gleichen, mit 5 ccm n-Schwefelsiiire versetzten Eisen- 
ebloridIiisung verbraucbten, n u r  mit SchwefelwtLssew&df reduziert, 
13.50 ccm n-Natroolauge. 

Daraus berecbnet sich: 2?.40 - 13.50 = 8.9 ccni = ' l a  der vor- 
bandenen Menge n- Eisenoxydsalzlosung. die somit 26.70 ccm betragen 
muDte, und 13.50 - 8 9 = 4.60 ccm freier Mineralsaure. Beriicksichtigt 
man, daB nach dern Ergebnis der Gewichtsanalysen 0 4 1  ccm der  zu- 
gesetzten n-Schwefelsaure zur  A bsattigung des Eisenchlorids zu dienee 
batten, so entspricht das  Resultat genau der  Theorie. Deon es konnten 
a130 hochstens 5 0 - 0.41 = 4.59 ccm f r e i e  1p. Saure vorhauden 6ei& 

Das vorstehend bescbriebene Verfahren ist offeubar nur in 
solchen Fallen an nendbar, bei welchen durch Koohen kein Verlust 
a n  Mineralsaure iijftJge Verflilcbtigung eintritt. Wandelt es sich UIB 

achwefelsaure Lij-uneen, so ist eine solcbe nicht zu brfiircbten. Aber 
such salzsaure Fiiiwgkeiten sind br i  geniigender Verdlunuog und d e r  
beechnebenen Arbeitsn eise verwendbar, wie die mitgeteilten Zablen 
zeigeo. Unbrauchbar iat das  Vetfabreo bei Anwesenheit anderer oxy- 
dabler SubstanLen aul3er der  Frrroverbindung. Denn in solchela 
Falle tritt nattirlich iukblge der Oxydation den echwefhgen Siiere e ine 
entsprechende Meuge Schwefelsaure auf. 




