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1I. Chemische Analyse anorganischer Korper.
Von

H. Weber.

Zur Bestimmung des Eisens in Eisenerzen nach der Reinhardt-
schen Methode. Im Anschluss an die Diskussion zwischen H. Kinder
und P. Lehnkering?) iber die Fehlerquellen bei der titrimetrischen
Bestimmung des Fisens mit Permanganat ist noch #ber einige Vor-
schlige zu berichten, die ‘eine  einheitlichere Ausfithrung der Rein-
hardt’schen Methode anstreben. So hat A. Miller?) das folgende
Verfaliven mitgeteilt, das bei Titerstellung und Titration alle TFehler-
quellen nach Moglichkeit vermeiden lisst. Zur Titerstellung benutzt
man einen Walzdraht3) von bekanntem Eisengehalt und lost etwa 0,6 ¢
des abgeschmirgelten Drahtes in einem 450 ¢c fassenden Erlenmeyer-
Ko6lbchen in 25 ce Salzsdure von 1,12 spezifischem Gewicht. Man oxy-
diert mit 1 ¢ Kaliumchlorat (in Pastillenform), gibt 18—20 cc Schwefel-
sdure (1:1) hinzu und erhitzt weiter, bis die Schwefelsiure abzurauchen
beginnt. Nach einigem Erkalten giesst man 50cc Salzsdure (1:3) in
den Kolben, erhitzt zum Sieden und setzt vorsichtig, zuletzt tropfenweise,
Zinnchloriir hinzu, bis die Flitssigkeit eben farblos geworden ist. Man
kithlt ab, gibt 25 c¢ Quecksilberchloridlosung (1 :20) hinzu, schwenkt
eine Minute uwm und spilt mit der Verdinnungsflissigkeit in das
Titrationsgefiss ttber. Zur Herstellung der Verdinnungsflissigkeit wird
17 Leitungswasser mit 60 cc der Manganphosphorsiureldsung4) versetzt
und durch zwei Tropfen Permanganatlosung eben rot gefirbt. Es ist ratsam,
sich an eine bestimmte Titrationsart zu gewdhnen und die Permanganatlosung
immer in derselben Weise zufliesscn zu lassen. Die Titration ist be-
endet, wenn die Losung durch einen Tropfen Permanganatlosung fur
einige Augenblicke eine schwache Rosafirbung annimmt. Der mit
FEisendraht festgestelite Titerwert der Permanganatlosung stimmte mit
dem mit Sérensen’schem Natriumoxalat ermittelten Wirkungswert

1) Vergl. diese Zeitschrift 46, 788 (1907),

2) Stabl und Eisen 26, 1477.

3} C. Gerhardt in Bonn liefert Ringe von je 100 g Eisendraht, dessen
Analyse Dbeigeftigt ist und nachgepriift werden kann.

4) 200 g Mangansulfat werden in 600 cc mit etwas Schwefelsdure ange-
siuerten Wassers geldst, die filtrierte Losung wird mit 500 c¢ Phosphorsiure ven
1,8 spezifischemn Gewicht, dann mit 400 cc Schwefelsdure und nach dem Erkalten
nochmals mit 3500 cc Phosphorsiure versetzt.
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nahezu tberein  Der etwas hohere Titer auf Eisendraht wurde vermut-
lich durch eine geringe Oxydation des Kisens bewirkt. Es stimmten
wenigstens beide Titerwerte sehr gut iberein, als die Ldsung nach dem
Zusatze von Quecksilberchlorid 3-—4 Minuten der Ruhe iiberlassen und
zur Verhitung einer Oxydation etwas fein gepulvertes Natriumbikarbonat
eingetragen wurde, Die von Kinder beobachteten Differenzen zwischen
den beiden Arten der Titerstellung erklirt Mialler') durch die zu
grosse Menge der von Kinder verwendeten Salzsiure. Wie Kinder?)
behauptet, wird jedoch die von ihm verwendete Salzsiuremenge durch
das Kochen so vermindert, dass sie der von Miiller benuntzten ent-
sprechen wird.,

Die Behandlung des Irzes gestaltet sich in folgender Weise:
1,0, 1,2, beziehungsweise 0,9¢ der lufttrocknen, fein zerriebenen
Erzprobe wird durch mehrstiindiges Digerieren bei 90 bis 959 C. in
50 cc Salzsiiure von 1,19 spezifischem Gewicht gelost.  Oxydation,
Abrauchen mit Schwefelsiure und die weitere Behandlung finden genau
wie bei der Titerstellung statt. Organische Korper enthalterde Erze
werden nach dem Abwigen kurze Zeit im Porzellantiegel gegliiht.

Krze, deren Rickstand auch nach 24-stundigem Behandeln mit
Salzsdure noch Eisen enthilt, werden nach Lehnkering mit reinstem
Natriumkarbonat aufgeschlossen; in die salzsaure Losung wird Schwefel-
wasserstoff eingeleitet, aufgekocht, nochmals eingeleitet, filtriert und
ausgewaschen. Das Filter wird verascht, mit Salzsiure und etwas
Kaliumehlorat gekocht und die Losung nochmals mit Schwefelwasserstoff
gefillt, Die vereinigten Filtrate kocht man aus und bringt, sofern
5,0, 6,0, beziehungsweise 4,5 ¢ Krz genommen wurden, nach dem Ab-
kuhlen auf 500c¢c. Je 100 cc werden auf die Halfte abgedunstet, mit
einer Pastille Kaliumchlorat oxydiert und wie bei der Titerstellung weiter
behandelt.

Yorschldge zu einer Normalhandelsmethode fir die
Bestimmung des Eisens in Fisenerzen sind von P. Lehnke-
ring?) gemacht worden. Hierbel konnte nur die Reinharvdt’sche
Methode in Frage kommen, deren Fehlerquellen hekannt sind und daher
leicht vermieden werden konnen. Die Hauptfehlerquellen, die so hiufig
zu Differenzen fithren, sind jedoch weniger in der Methode selbst, als

1) Stahl und Eisen 27, 204.

2) Stahl und Eisen 27, 344,
8) Stahl und Eisen 27, 202.
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in der falschen Titerstellung, in der mangelhaften Aufschliessung der
Erze, sowie der Nichtheseitigung solcher Korper zu suchen, welche
ausser Eisen auf Permanganat einwirken. (Organische Substanzen,
Arsen, Kupfer, Platin.)

Bei der Titerstellung ist nach Lehnkering ausschliesslich das
Sorensen’sche Natriumoxalat zu verwenden. Man 16st 0,6705 ¢
trockenes Natriumoxalat, welches 0,5590 ¢ Kisen entspricht, in etwa
300 cc ausgekochtem, kaltem Wasser unter Zusatz von 30 cc konzentrierter
Schwefelsdure und titriert die auf etwa 70° C. erhitzte Losung bis zur
bleibenden, schwachen Rotung mit der Permanganatldsung.

Bei den meisten Erzen geniigt folgende Behandlung: 1g der bei
100° C. getrockneten, mehlfeinen KErzprobe, oder bei lufttrocknen Proben
gine der nebenher bestimmten Feuchtigkeit entsprechende hohere Ein-
wage wird in einem Erlenmeyerkolben von etwa 300 cc Inhalt mit
15 ¢¢ Salzsdure von 1,19 spezifischem Gewicht wunter bestindigem
Schwenken bis znm beginnenden Sieden erhitzt, und tropfenweise aus
einer Diirette eine konzentrierte Losung von Zinnchlorir in Salzsdure
von 1,12 spezifischem Gewicht so oft zugesetzt, bis wiederholtes Er-
wirmen keine Gelbfirbung der Irzlosung mehr bewirkt. Bei den
meisten Fisenerzen ist nach 15 Minuten alles Eisen gelost und die
Titration kann dann in der spiter zu beschreibenden Weise erfolgen.

Sind jedoch die Krze nicht frei von organischen Substanzen,
Schwefelkies, Kisentitanaten, wunldslichen Eisensilikuten, Arsen- und
Kupferverbindungen, so empfiehlt sich folgender Weg: Die abgewogene
Erzprobe, entsprechend 1 g Trockensubstanz, wird in einem Porzellan-
tiegel vorsichtiz angewirmt und hierauf eine halbe Stunde gerostet.
Die erkaltete Frzprobe wird mittels 30 bis 40 ¢« konzentrierter Salz-
siure in einen Erlenmeyerkolben von etwa 300 cc Inhalt gespilt
und zwei Stunden bis zu ganz schwachem Sieden erhitzt, wobei man
die verdampfte Salzsdure einigemal ersetzt. Dann wird die Erzidsung
mit etwa 100 cc heissen Wassers verdinnt, der Riickstand abfiltriert
und abwechselnd mit heissem Wasser und heisser verdiinnter Salzsdure
ansgewaschen. Der Riickstand wird in einem Platin- oder Silber-
tiegel mit einem Gemenge von 5 ¢ Kalium- Natriumkarbonat und
0,5 g Kalisalpeter anfgeschlossen, die erkaltete Schmelze in moglichst
wenig verdiinnter Salzsdure gelost und dapnp zum volligen Losen des
Eisenoxyds mit etwa 20 cc konzentrierter Salzsiure erwirmt. Hierauf
fallt man das Eisen mit Ammoniak, wischt das Eisenhydroxyd sorg-
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faltig mit siedendem Wasser aus, durchsticht das Filter und spritzt den
Filterinhalt mit verdunnter, heisser Salzsimre 7zur Hauptlosung, unter
sorgsamem Nachwaschen des Filters. In der erhitzten, auf 300 cc mit
Wasser verdiinnten Losung stumpft man den grossten Teil der Siure
mit Natronlauge ab, leitet Schwefelwasserstoff bis zur Sittigung ein,
lagst den verschlossenen Kolben 4 Stunden im Dunkeln stehen und
filtriert einen vorhandenen Niederschlag ab, Der abfiltrierte Nieder-
schlag wird veraseht, in wenig Salzsdure und chlorsaurem Kali geldst,
die verdtinnte Losung nochmals mit Schwefelwasserstoff gefillt und
filtriert. Das Filter wird mit heissem, mit Salzsiure angesiuertem
Wasser ausgewaschen, nnd die vereinigten Filtrate werden nach dem
Wegkochen des Schwefelwasserstoffs mit chlorsanrem Kali oxydiert. In
der” oxydierten Erzlgsung fallt man das Eisen mit Ammoniak, filtriert,
wischt mit siedendem Wasser aus und bringt den Eisenniederschlag
in den Kolben zartick. Man wischt das Filter mit etwa 60 cc ver-
diimnter heisser Salzsiure, entsprechend 18 cc konzentrierter Sulzsiure,
nach, wobei sich das gesamte Eisen im Kolben 10st, und reduziert wie oben
mit Zinnchloriir. Nach erfolgter Reduktion bedeckt man den Kolben und
spritzt nach einer Minute seine Innenwand mit etwa 60 cc kalten Wassers ab,
so dass die Temperatur der Erzlosung noch etwa 50° C. betrdgt, setzt
60 cc einer H-prozentigen Sublimatiosung zu, schwenkt den bedeckten Kolben
einmal uwm und wartet wieder eine Minute, Kine schwache seidige
Tribung zeigt an, dass die Reduktion mit Zinnchloriir richtig ansgefithrt
wurde, wihrend sowohl das Ausbleiben dieser Trithung, als auch eine
stark milchige oder gar graue Tritbung die Probe als unbrauchbar
charakterisiert.

Inzwischen hat man in eine 47 fassende Porzellanschale 2 Liter
kaltes, ausgekochtes Wasser und 60 cc der Reinhardt’schen Mangan-
sulfatlosung gebracht und die Flussigkeit durch Permanganatlsung
schwach angerdtet. In die Schale bringt man die Erzlosung, spiilt mit
etwa 400 cc kaltem, ausgekochtem Wasser nach, und titriert schnell,
hochstens innerhalb einer halben Minute, bis eben Rotfirbung eintritt.

Nach H. Kinder?) wird bei der vorstehenden Methode die sehr
langsame Einwirkung des Quecksilberchlorids anf sehr verdiinnte Zinn-
chloriirlosung nicht geniigend beriicksichtigt. P. Lehnkering?) be-

1) Stahl und Eisen, 27, 344.
2) Stahl und Eisen, 27, 601,
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streitet jednch die Notwendigkeit der Wartezeit nach Zusatz von Queck-
gilberchlorid nieht uwnd hilt es fur unbedenklich, die Zeit auf finf
Minuten zu verlingern, wenn durch Zusatz von etwas Soda eine Oxy-
dation der Fisenlosung verhiitet wird. Kinder bezeichnet es als
unbedingt erforderlich, -dass Titerstellung und Erztitration unter den-
seiben Bedingungen ausgefihrt werden,

Gegentiber dem Vorschlage von A, Miller bemerkt Kinder,
dass sich ein lingerer Eisendraht nicht oxydfrei erhalten lisst. Ausser-
dem darf die salzsaure [.gsung des Drahts nicht mit Schwefelsdure
abgeraucht werden, da hierbei eine Verflichtigung von Eisenchlorid zu
beflirchten ist,

F. Nannestadt') beschreibt ein Verfahren, das in norwegischen
Kisenwerken zur Bestimmung des Eisens in Eisenerzen vielfach ange-
wendet wird, Die salzsaure Lodsung des Ilisenerzes wird mit einer
konzentrierten Zinnchloriirlosung reduziert und das tberschiissige Zinn-
chloriir durch tropfenweisen Zusatz einer Chlorkalkldsung oxydiert, bis
die Flissigkeit einen schwach gelblichen Schein erhilt. Nun versetat
man die heisse Flissigkeit mit einer stark verdiinnten Lodsung von
Zinuchloriir, bis gerade Entfirbung eintritt, verdiinnt mit 300—400 cc
kaltem Wasser und titriert mit Kaliumbichromatlosung unter Benutzung
von Kaliumferricyanid als Indikator.

E. Hedén?) empfiehlt die bekannte Zinnchlorirmethode, nach welcher
die oxydierte salzsaure LoOsung des Irzes mit Zinnchlorirlosung reduziert
und der Uberschuss der letzteren mit Jodlosung zuriickbestimmt wird,

I[I. Chemische Analyse organischer Korper.

Von

P. Dobriner unter Mitwirkung von A. Oswald.
1. Qualitative Ermittelung organischer Kdorper.

Uber den Geruch organischer Verbindungen teilt Oldo Bolis?)
folgendes mit,

Die neuerdings emporblihende Industrie der kanstlichen Riechstoffe
hat dem Geruch organischer Korper und dem Zusammenhang zwischen

1) Tidskr. for Kemi, Farm, og Terapi 1907, 8. 255; Pharm, Zentraihalle 48, 992,
2) Tidskr. for Kemi, Farm. og Terapi 1907, S. 275; Pharm. Zentralhalle
48, 1022,

%) Chemiker-Zeitung 28, 61.



