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im Heizwert .etwa: 12 cbm Leuchtgas itblicher Beschaffenheit entsprechen
sollen. . Uber den Preis liegt eine Mitteilung bis jetzt nicht vor..  Vow
ihm und den Fracht- und Mietkosten f{ir die Stahlflaschen wird es ab-
hingen, ob und inwieweit es mit dem Gas. der Zentralanstalten in Kon-
kurrenz “treten. kann. ‘W. Fresenius.

II. Chemische Analyse anorganischer Stoffe.

Die Verwendung des Cupferrons in der qua.ntltatlven Analyse*).
Eine Ubersicht tiber die das Cupferron und seine Anwendung
als Fidllungsmittel in der quantitativen Analyse be-
handelnde Literatur geben G.E. F. Lundell und H. W. Knowles?).
Diese Arbeit enthéilt auch die Ergebnisse - zahlreicher Bestimmungen,
die im «Burean of Standards»>, Washington, ausgefiihrt wurden,
im Zusammenhang mit Versuchen, eine fiir die Ermittelung dés Zirkons
in seinen:” Erzen  und metallurgischen Produkten geeignete -Cupferron-
methode ausfindig zu machen.

" Die in der Einleitung angegebenen allgemeinen Arbeitsbedingungen
sind im wesentlichen schon in dem Bericht von H. Weber in dieser
Zeitschrift 2}, auf den hier verwiesen sei, enthalten. Nach den Verfassern
wird bzgl. der Fillungstemperatur gewdhnlich «in Eiswasser gekiihlt»’
angegeben. Bei der Verbrennung feuchter Niederschlige tritt leicht
starke Verflissigung auf, wihrend bei getrockneten sich reichlich gas-
formige Produkte bilden. Beide Umstinde machen vorsichtiges, allmihlich
verstirktes Erhitzen notwendig. Als endgiiltige Wigungsform wird mit
wenigen, besonders zu erwihnenden Ausnahmen die der Oxyde gewiihlt.
Seit der ersten Verdffentlichung von Baudisch3), in welcher die An-
wendung des: Capferrons ‘fir die Bestimmung des Cu und Fe empfohlen
wurde, . ist das meue Reagens noch zur Fillung des Ti, Zr; Th und V-
vorgeschlagen worden. ‘An dieser Stelle soll: nur insoweit niher auf
die einzelnen Bestimmungen eingegangen werden,  als noch nicht in
dieser Zeitschrift dariiber berichtet.wurde!

Kupfer. Mit der Bestimmung des Cu befassen sich die Arbeiten von
"H. Biltzund 0. Hoédtke%), J. Hanu$ und A. Soukup?), R, Fresenms")
Nissenson’) und.0. Baudisch und King$8). Uber %) und?) ist in
dem erwihnten W eb’e rschen Bericht und .von R. Fresenius®) Niheres
mitgeteilt worden. . Hanu$ und Soukup, die in verdinnten schwefel-
sauren Lisungen arbeiteten, erhielten . nur gute Resultate, wenn die
Filtration auf einen Gooch-Tiegel der Fillung unmittelbar folgte.’
Der mit kaltem Wasser gewaschene, Nlederschlag wurde nach: dem
Trocknen durch Glahen. in Oxyd ubergefuhrt und dann mit Methyl-
alkohol reduziert. Die Elgenschaften des Cupferrops und seine Darstellung

*)' Die Zitate zu. diesem Referalf’ folgen ‘ausnahmsweise am Schlusse des
ganzen - Artikels S. 66.
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behandein 0. Baudisch?) sowie O. Baudischund King$), welche auch
feststellen, dass das Cu in mineral- und essigsaurer Ldsung quantitativ
gefillt werden kand.- Uber die Fillungsbedingungen sei kurz zusammen-
gefasst gesagt, dass starke Mineralsiurekonzentration zu vermeiden  ist,
dagegen schwach schwefel- oder salzsaure Losungen zulassig sind. Die
besten Ergebnisse wurden in- essigsaurer Losung bei Gegenwart von
Natrium- oder Ammoniumacetat erhalten {(als bestes Waschmittel wird
kaltes HyO angegeben). Der Niederschlag wurde meistens durch Glihen
in Oxyd bergefahrt. ~ R. Fresenius® zieht Cu,S vor, wihrend
Hanus and Soukup®) zu Cu reduzieren.

Trennungen des Cu vom Zn erreichten Biltz und Hodtke*) mit
guten Ergebnissen in essigsaurer Losung, wihrend Hanus und Soukup?)
mit geringerem Erfolg in schwach schwefelsaurer Losung arbeiteten.
Die Scheideng von Cadmium gelang Biltz u. Hodtke in schwach
‘'salzsaurer, Hanus§ und Soukup in schwach schwefelsaurer Losung.
“Vom Eisen trennten die ersteren durch Fillung in schwach saurer, am
besten in essigsaurer Losung, Fresenius®) in essigsaurer Losung bei
Gegenwart von Ammoniumacetat mit nachfolgender Losung des Cu-
Niederschlages in NH,OH. Als storend wurden Pb, Ag, Hg und Sn
festgestellt, wozu Fresenius noch das Bi figte. - Die Verfasser ergiinzen
diese Liste durch Fe, Ti, Zr, Ce, Th, W, V. Die stérende Wirkung
des Fe, Ti, Zr, Ce und Th, sowie moglicherweise auch die des Pb, Hg,
Sn und Bi kann durch Losen des Cu-Niederschlages in NH,OH und
Wiederausfillung durch - schwaches Ansiuern der Losung vermieden
werden. Die Verfasser schreiben der Anwendung des Cupferrons  zur
Cu-Bestimmung keine praktische Bedeutung zu,

Eisen. Die Anwendung des Cupferrons zur Fe-Bestimmung be-
handeln” die unter 2, 3, 4, 6, 7 angefiihrten Arbeiten. FEine Ver-
offentlichung von Ferrari'®) befasst sich mit der Schnellbestimmung des
Fe durch Cupferronfillung bei Gegenwart loslicher organischer Substanzen
und zeigt, dass das Fe in der salzsauren Losung der organischen Stoffe
nach vorausgegangener Chlorbehandlung wie iblich ausgefillt und in
Fe, O4 iibergefiihrt werden kann.

Die Fillung kapn nach den Verfassern in verdiinnten, salzsauren,
schwefélsauren, salpetersauren und essigsauren Losungen .vor sich gehen.
Im Bareau of Standards wurde vollstindige Fallung in Lésungen
erhalten, die 20 Volum-Prozent Hy80, enthielten. Als Waschmittel konnen
dienen kalte 2n-HCl, NH,OH oder Hy,0. Bestimmungsform ist Fe,0;.

Trennungen. Bzgl. der -Scheidung vom Cu sei auf das unter
Cu Gesagte verwiesen. Die Trennung von Mn gelang R. Fresenius®)
in salzsaurer, die von Zn in verdinnter schwefelsaurer Losung., Von
Al und Cr trennten Biltz und Hédtke*) in mineralsaurer, Fresenius €)
in verdinnter-salzsaurer Losung. Die Trennung von Ni und Co fithirten
aus: Baudisch?®) in salzsaurer, Biltz und Hodtke?) in mineral-
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saurer, R. Fresenius®) in verdinnter schwefelsaurer Losung. = Dass
Alkalien. und alkalische Erden in verdiinnter mineralsaurer und H; PO,
in verdiinnter salzsaurer Losung die Fallung des Fe nicht beeintrichtigen,
warde auch von letzterem dargetan.

Von -den storenden Elementen konnen Cu, Pb, Ag, Hg, Sn and Bi
durch Fillung mit H,S leicht entfernt werden. Ausserdem sind auch
hier wieder Ti, Zr, Ce, Th, W, V, und zweifellos auch noch andere
ihnliche Elemente als ganz oder teilweise mitausfallend anzufithren.
Die Verfasser kommen zu der Aunsicht, dass die Cupferronfillungsmethode
des Fe keine Vorteile gegeniiber den bisher tiblichen Verfahren darbietet,
erkennen ihr aber doch einigen Wert zu fir gewisse Gruppentrennungen,
wie z. B, die Trennung von Fe und Ti von Al und Mp in Kalksteinen,
die Holladay nach einer Privatmitteilung an die Verfasser vor-
geschlagen und ausgefiihrt hat!?).

Titan. Nach der ersten Mitteilung von K. Schroder®?) iiber
die Fillbarkeit des Ti durch das Nitrosophenylhydroxylamin-
ammonium haben auch J. Bellucci und L. Grassi'®) festgestellt,
dass das Ti durch Cupferron quantitativ als gelber Niederschlag von der-
Zusammensetzung (NO . N. C;H;0), Ti ausfallt, den sie durch Glithen in TiO,
iiberfihrten. Danach bewies W. M. Thornton jr.!*) die hohe Genaunigkeit
dieser Methode in Losungen, die Schwefelsiure und gleichzeitig Weinsiure
bei wechselnder Konzentration enthielten. Im Bureau of Standards
ansgefithrte Versuche zeigen, dass die Fillung noch vollstindig  ist, in
Losungen, die 40 Volum-Prozent konz. H, SO, enthalten. Voraussichtlich
kann das Ti auch aus Losungen gefillt werden, die betrichtliche Mengen
von HCI, Essigsiure und Weinsiure enthalten. Dagegen ist HNO,
wegen ihrer Emwxrkung auf das Reagens nicht zulissig,

‘ Trennungen. Bellucci und Grassi'®) zeigten, dass die
Trennang des Ti von Al in saurer Losung guantitativ ist, wihrend
W. M. Thornton jr. 14) nachwies, dass dies nur fir stark saure Losungen
gilt (20 cem H,S80,: 1 in 400 com Losung) und dass Weinsdurezusatz vorteil-
haft ist. Uber d1e von Thornton ausgefihrte Trennung von Al, Fe und
H,; PO, in einem Gange bhat H. Weber™) in dieser Ze1tschr1ft benchtet
Dass Borsdure, die dirch den zuweilen als Aufschlussmittel benutzten
Borax in ‘die Losungen gelangt, keinen nachteiligen Einfluss bhat, wurde
durch besondere Versuche im Bureau of Standards -festgestellt.
Von gleicher Seite angestellte Versuche beweisen auch die schidliche
Wirkung eines Ubermafes von Alkalisalzen, welches die Resultate erhoht.
Darch vorausgehende Ausfillung mit NH, OH und Wiederauflosen kann
dieser Fehler vermieden werden. . Si0O,, Welche nach den Feststellungen
des Bureau of Standards ebenfalls als Verunreinigung mitausfallen
‘kann, lisst sich leicht durch Abrauchen' mit HF. bei Gegenwart aus-
reichender Mengen von H,SO, entfernen.

Weitere von genannter Stelle angestellte Trennungsversuche hatten
folgende Ergebnisse: .. Vanadium lisst sich nicht mit Cupferron : vom
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Ti trennen, es fillt zum Teil mit aus, und zwar am meisten im 5-wertigen
Zustande, weniger im 4-wertigen. -Die Verunreinigung verhdlt sich
umgekehrt wie. die Siurekonzentration -und lisst sich auch durch Waschen
mit NH, OH vermindern. Das 6-wertige Uran stért nicht, wohl aber
das 4-wertige durch teilweises Mitausfallen. Wolfram verunreinigt
die Ti-Niederschlige sehr stark und lasst sich zwar teilweise, aber nicht
vollstindig durch Waschen -mit NH, OH entfernen. Thorium fillt
teilweise mit aus, Cerium in der 4-wertigen Stufe, in der 3-wertigen
nur in geringem Mage.

Aus dem Vorstehenden ergibt sich eine stattliche Reihe von strenden
Elementen, die sich nach den Verfassern in 5 Gruppen gliedern:

1. Durch vorausgehende Fillung mit NH,OH entfernbare: Alkalien,
alkalische Erden und Cu (unvolistindig).

2. Durch H,S in saurer Losung - entfernbare: Cu, Pb, Ag, Hg,
Sn, Bi und wa,hrscheinlich noch andere Elemente dieser Gruppe.

3. Durch (NH,),S in weinsaurer Losung entfernbar: Eisen (auch
Ni, Co und Mn, die wahrscheinlich nicht storen, werden hierbei entfernt)

4. Durch Waschen des Niederschlages mit- NH, OH entfernbar:
Cu (W nicht vollstindig auswaschbar).

5. Uberhaupt nicht entfernbar: Zr, Th, Ce, U in 4-wertiger Stufe,
W, YV und 8iO,.

P verursacht in 10 prozentiger schwefelsaurer Lésung nur wenig
Storung.

Zusammenfagsend lisst sich sagen, dass zwar die Bestimmung des
Ti in seinen Losungen sehr gengu ist, dass dagegen die vielen Storungs-
moglichkeiten den Wert der Methode fur die technische Analyse sehr
herabsetzen, ausgenommen fur ganz bestimmte Trennungen, wie die des
Ti von Cr und Al1%).

Zirkonium. Nach der ersten Mitteilung von K. Schroder!) iber
die quantitative Fillbarkeit des Zr durch Cupferron in sauren Losungen
zeigten W. M. Thornton jr. und E.M.Haydenjr.!"), dass die Bestimmung
in Losungen, die 5 bis 7,5 Volum-Prozent HySO, enthalten, ausgefiihrt
werden kann. Ferrari '8) wies ebenfalls die quantltatlve Fillbarkeit.des Zr
aus sauren Losungen nach. Brown?’) wandte die von W. M. Thornton jr.
und E. M. Hayden jr. beschnebene Methode auf die Analyse von Zirkon
und Baddeleyit (Zr O,) mit ausgezeichnetem Erfolg an. Im Bureau of
Standards .angestellte Versuche ergaben, dass das Zr aus Losungen,
die 40 Volum-Prozent H, SO, enthalten, quantitativ mit Capferron gefillt
werden kano und dass Wemsaure ohne Einfluss ist.

Die Fillungsbedingungen sind dieselben wie beim Ti. Die Trennung
des Zr von Alund Fe haben Thornton und Hayden!?) in der beim
Ti beschricbenen Weise mit ‘sehr gutem Erfolg ausgefihrt, wilirend
Phosphorsiure nach  ihnen- wesentliche. Stérungen durch-Mitfallen ver-
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ursacht. . Uber ibre:Beseitigung vergl. die Berichte von II. Weber20),
Vom Bureau of Standards und von Holladay?!) dngestellte Versuche
ergaben, dass die Tremnung von H, PO, ausfihrbar ist in- Losungetn,
die- 10 Volum-Prozent H, SO, und nicht' mehr als 0,02 g P, O, in 400 cem
enthalten.

Uber die Trennung’ von den nbrlgen Elementen und storende Einflisse
gilt das beim Ti Gesagte.” Wenn adch die Bestimmung des Zr in seinen
Losungen sehr genaue Ergebnisse liefert, so wird dér Wert der Methode
fiir die technische Analyse nach den Verfassern durch die vielen Stérungs-
moglichkeiten sebr beeintriichtigt. ~Der geglihte und gewogeéne Nieder-
schlag -muss auf seine wahre Zusammensetzung sorgfiltig gepriift werden.

Thorium. W.M.Thorntowjr.2%) fand, dass die Fillung des Th selbst
bei geringem Uberschuss von H; SO, unvollstandxg ist, eine Beobachtung,
die im Burean of. Standards. bestitigt “urde In essigsaurer
Losung bei Gegenwart von Ammoniumacetat dagegen erhielt Thornton
gute Resultate, auch gelang ihm die Trennung von Fe in. dhnlicher
Weise wie be1 Ti und Zr mit der Abinderung, dass die Fallung in
essxgsaurer, ammonacetathaltiger Losung vorgenommen wurde. Da die
Methode mar schwache Aciditit zuldsst, ist’ die Reihe der stirenden
Elemente zweifellos noch grosser als beim Ti, so dass ibr eine praktlsche
Bedeutung - nicht zuerkannt werden kann.

Vanadiam. Rode;a’“) teilt mit, dass saure Losungen der
Alkalimetavanadate mit - Cupferron einen roten, in H,0 etwas lgslichen
Niederschlag geben 0,000001 ¢ V im ccm erzeugt noch eine rotliche
‘Firbung, die in Gran dbergeht, die Reaktion soll noch’ empfindlicher
séin als die mit' KCNS oder H 20, eintretenden. In einer weitéren
‘Mitteilung stellt Rodeja?!) fest dass das V wohl ams den’ sauren
‘Losungen der Vanadylsalze, aber nicht aus solchen der vanadinsauren
Salze durch Cupferron quantitativ gefillt wird.

Turner®) versuchte V vom U mit Cupferron zu trennen und fand
dabei, im Gegensatze zu Rodeja, dass das V sowohl aus Losungen der
Metavanadate, als auch aus solchen der Vanadylsalze, die 17/, HC! oder
H, S0, ent! hielten, 'quantitativ gefillt warde.  Zum Auswaschen benutzte
er 1 /,,we H,S0,, die 1,59/l Cupferron . enthielt und fihrte durch
Veraschen und Glihen in V,0; iber:

. Die Trennung von Phosphorsiure will Rodeja?®) bewerkstelligt
haben durch Fillung aus schwefelsaurer Losung nach vorheriger Reduktion
‘mit SO, und dessen Austreibung . durch CO,, Auswaschen mit sehr verd.
H,50, und Veraschen zu .V, O;..

Da nur sehr schwach saure Losungen zulissig sind, so wird auch
hier die Zahl der storenden [Elemente -schr gross sein, so dass die
Methode nur. in _den’ seltensten, Fallen Anwendung finden wird.

Die Verfa.sser geben- folgendes Schlussurteil ab
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Das Cupferron ist mit Erfolg angewandt worden fir die quantitative
Bestimmung des Cu, Fe, Ti, Zr, Th und V. Bei den einzelnen Be-
stimmungen miissen die im Vorstehenden angefithrten storenden Elemente
beriicksichtigt werden. Die Cupferronmethode sollte nur benutzt werden,
wenn die gualitative Zusammensetzung des zu untersuchenden Materials
bekannt ist, oder es misste eine sehr sorgfiltige quantitative Priifung
des gegluhten und gewogenen Niederschlages stattfinden. Bei gewissen
Trennungen, wie die des Fe von Mn sowie des Fe und Ti von Al und
Mn kann das Cupferron mit Vorteil Anwendung finden.

Bestimmung des Fe nach der Cupferronmethode.
Archibald und Fulton?¢) haben nenerdings die Behauptung anf-
gestellt, dass der OCupferron-Eisen-Niederschlag sowohl in der sanren
Fillungsflissigkeit, als auch in dem sauren und dem ammoniakalischen
Waschwasser etwas loslich sei. (0,1373 g Fe, 0, waren gefiillt worden
aus 166 ccm einer Losung, die 5 ¢ NH,Cl, 49 Cupferron und 15 cem
konz. HCl enthielt, wobei ein Verlust von 0,001 g Fe, O, auftrat. Die
Waschflussigkéit bestand aus 75 cem 59/, iger H Cl 'und 25 cem sehr verd.
NH,OH und entfihite 0,00049 Fe,0,.) Die Eisenbestimmung soll
demnach nur bei Einfihrung einer entsprechenden Korrektur ein sehr
genaues Ergebnis liefern. Diese Angaben, welche mit den Erfahrungen
anderet Forscher (vergl. den vorhergehenden Bericht), in volikommenem
“Widerspruch-steben, haben G. E. F. Lundell?) zu einer genauen Nach-
pritfung veranlasst. Als Grundlage dienten hierbei Ferrisulfatlosungen,
die aus Ferroammoniumsulfat durch Oxydation erhalten wurden, Salzsaure
Losungen stellte der Verf. hieraus durch Fillung mit NH, OH und Lésung
des filtrierten und gewaschenen Fe(OH), in HC! her. Der Gehalt wurde
gewichtsanalytisch unter Berticksichtigung der mitfallenden SiO, und
mabanalytisch nach Reduktion mit SO, durch Titration mit KMnO,
festgestellt.  Gefdllt wurde bei 10Y mit der doppelten theoretisch
erforderlichen Cupferronmenge nach Zusatz von Filterschlamm. Die
Filtrate prifie Lundell durch Eindampfen mit H, 80, in Platingefissen,
Zerstorung der organischen - Substanz durch Erhitzen- mit HNO, in
Pyrex-Bechern und Fillung mit NH,OH. Alle erhaltenen Nieder-
schlige warden in Platingefdssen verascht und vor .dem Wigen mit
H,50, und HF behandelt, Das Ergebnis war folgendes: Die Fillung
des Fe mit Cupferron ist quantitativ in Ldisunger, die bis zu 20 Volum-
Prozent HCl oder H,S0, enthalten. Der Niederschlag ist nicht ldslich
in kalter verdinnter HCl(1:9), die als Waschwasser diente. Ammonia-
kalische Waschwiisser, die nur bei der selten ausgefithrten Trennung
von Fe und Cu benutzt werden, kdnnen geringe Verluste verursachen.
Diese kiindigen sich jedoch stets durch . tritbe Filtrate an und konnen
durch erneute Filtration auf ein neues Filter ausgeglichen werden.
Kristallklare Filtrate und Waschwasser sind fir genaue Bestimmungen
des Fe mit Cupferron durchaus wesentlich. Die Cupferroneisennieder-
schlige zeigen zuweilen die listige Neigung, durcb das Filter zu kriechen,

Fresenius, Zeiischrift f: anal. Chemie. LXI. 1, u, 2, Heft. 5
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wie G. u. F.Lundell und H. B. Knowles®) schon frither festgestellt
haben. Indiesen Fillen ist wiederholte Filtration, notigenfalls nach Digestion
in der Kilte angezeigt. Der Verf. filrt die Ergebnisse Archibalds und
Fultons auf die Nichtbeobachtnng dieser VorsichtsmaBregel zuriick2%).
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