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II. t]hemische Analyse anorganischer Ki)rper. 
Von 

H. W e b e r  

Zur B e s t i m m u n g  des Eisens  in  E i s e n e r z e n  nach der R e i n tl a r d t- 

sehen Methode: Im Ansehluss an die I)iskussion zwisehen H. K i n d e r  
und P. L e h n k e r i n g  1) t~ber die Fehlerquellen bei der titrimetrischen 
Bestimmung des Eisens mit Permanganat ist noch tiber einige Vor- 
schl~tge zu berichten, die eine einheitlichere Ausftihrung der R e i n -  
h a r d t 'schen Methode anstreben. So hat A. M t'~llel-~) das folgende 
Verfabren mitgeteilt, das bei Titerstetlung und Titration alle Fehler- 
quellen nach M6glichkeit vermeiden liisst. Zur Titerstellung benutzt 
man einen Walzdra.ht ~) yon bekanntem Eisengehalt und i6st etwa 0,6 g 
des abgeschmirgelten Drahtes in einem 450 cc fassenden E r 1 e n m e y e r-  
K61bchen in 25 cc Salzs~ture yon 1,12 spezifisehem Gewicht Man oxy- 
diert mit l g Kaliumehlorat (in Pastillenform), gibt 1 8 - - 2 0  cc Sehwefel- 

siiure (1 : I )h inzu  und erhitzt weiter, bis die Schwefels~iure abzurauchen 
beginnt. Naeh einigem Erkalten giesst man 5 0 c c  Salzs~ure (1 :3)  in 
den Kolbe~L erhitzt zum Sieden und setzt vorsichtig, zuletzt tropfenweise, 
Ziimchlori~r hinzu, his die Flttssigkeit eben farblos geworden ist. Man 
kahlt ab, gibt 25 ce QuecksilberchloridlUsung ( 1 : 2 0 )  binzu, schwenkt 
eine Minute am und spfilt mit der Yerdt~nnungsfltissigkeit in das 
Titrationsgef~ss t~ber. Zur Herstellung der Verdannungsfltissigkeit wird 
t l  Leitungswasser mit 60 c c d e r  Manganphospbors~iurelOsung ~) versetzt 
und durch zwei Trqpfen PermanganatlOsun~ eben rot geffirbt. Es ist ratsam, 
sieh an eine bestimmte Titrationsart zu gewShnen und die PermanganatlSsung 
immer in derse!ben Weise zufliessen zu tassen. Die Titration ist be- 
endet, wenn die L6sung dureh einen Tropfen Permanganatl6snng ft~r 
einige Augenblicke eine sehwaehe Rosaf~rbung annimmt. Der mit 

Eisendraht festgestellte Titerwert der Permanganatl6sung stimmte mit 
dem mit S 6 r e n s e n ' s e h e m  Natriumoxa!at ermittelten Wirkungswert 

1) Vergh diese Zei~schrift 46, 788 (1907). 
2) Sfahl und Eisen 26, 1477. 
~) C. G e r h a r d t  in Bonn  liefer~ Ringe yon je 100g E~sendraht, deEsea 

Analyse beigefitgt ist und nachgeprfift werden kanm 
~) 200g _~{angansulfat werden in 6COec mit etwas Schwefels~ure ange- 

s~nerten Wassers ffel~st, die filtrierte LSsung wird mit 500 ec Phosphorsi~ure yon 
1,3 spezifischem Gewieht, dann mit 400 cc Schwefels~ure Und naeh dem Erkalteu 
noch~)als mit 500 cc Phosphors~ure versetzt. 
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nahezu aberein Der etwas hShere Titer auf Eisendraht wurde vermut- 
lieh dureh eine geringe Oxydation des Eisens bewirkt. Es stimmten 
wenigstens beide Titerwerte sehr gut ttberein, als die L6sung naeh dem 
Zusatze yon Quecksilberchlorid 3 - - 4  Minuten der [tube tiberlassen und 
zur Verht~tung einer Oxydation etwas rein gepulvertes Natriumbikarbonat 
eingetragen wurde. Die yon K i n d e r beobaehteten Differenzen zwischen 
den beiden Arten tier Titerstellung erklart M i i l l o r  ~) dutch die zu 
grosse ~![enge der yon K i n  d e r verwendeten Salzsfiure. Wie K i n  d e r 2) 
behauptet, wird jedoeh die yon ibm verwendete Salzsguremenge dutch 
alas Koehen so vormindert, dass sie tier yon M t t l t e r  benutzten ent- 
sprechen wird. 

Die Behandlung des Erzes gestaltet sieh in iblgender Weise: 

1,0, 1,2, beziehungsweise 0,9 9 der lufttrocknen, fein zerriebenen 
Erzprobe wird dureh mehrstandiges Digerieren bei 90 Iris 95 ~) C. in 
50ec  Salzsgure yon i ,19 spezifisehem Gewieht gelSst. Oxydation, 

Abrauehen mit Sehwefels~ure und die weitere Behandtung finden genau 
wie bei der Titerstellung statt. Organische K6rper enthaltecde Erze 
werden nach dem Abwiigen kurze Zeit im Porzellantiegel gegli;~ht. 

Erze, deren Rtlekstand auch nach 24-standigeln Behandeln m i t  
Sahsiiure noch Eisen enth~tlt, werden nach L eh n k er  in g mit reinstem 
Natriumkarbonat aufgesehlossen; in die salzsaure LSsung wird Sehwefel- 
wasserstoff eingeleitet~ aufgekocht, nochmals eingeleitet, filtriert und 
ausgowaschen. Das Filter wird veraseht, mit Salzs~iure and etwas 

Kaliumchlorat gekocht and die L~sang nochmals unit Schwefelwasserstoff 
gef~illt. Die vereinigten Filtrate koeht man aus und bringt, sofern 
5,0, 6 0, beziehungsweise 4,5 g Erz genommen wurden, nach dem Ab- 
ktihlen auf 500 co. Je 100 cc werden auf die H~tlfte abgedunstet, mit 
einer Pastille Kaliumchlorat oxydiert und wie bei der Titerstellung wetter 
behandelt. 

Y o r s e h l g g e  zu  e i n e r  N o r m a l h a n d e l s m e t h o d e  ft'lr d i e  
B e s t i m m u n g  des  E i s e n s  in  E i s e n e r z e n  sind yon P. L e h n k e -  
r i n g S )  gemaeht worden. Hierbei konnte nut die 121e inha rd t ' s ehe  
Methode in Frage kommen, deren Fohlerquellen bekannt sind m,.d daher 
leieht vermieden werden kOnnen. Die Hauptfehlerquellen, die so h~iufig 
zu Differenzcn fahron, sil~d jedoeh weniger in der Methode selbst, als 

1) Stahl und Eisen ~7, 204. 
e) 8tahl und Eisen ~7, 344. 
s) Stahl and Eisen ~7, 202. 
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in der falsehen Titerstellung, in der mangelhaften Aufsehliessung der 

Erze, sowie der Nichtbeseitigung soleher KOrper z u  suehen~ welehe 

ausser Eisen auf Permanganat einwirken. (Organische Substanzen, 

Arsen, Kupfer, Platin.) 

Bei der Titerstellung ist naeh L e h n k e t i n  g ausschliesslieh das 

S 6 r e n s e n ' s e h e  Natriumoxalat zu verwenden. 5Inn 16st 0 ,67059  

troekenes Natriumoxalat, welches 0 ,55909  Eisen entsprieht, in etwa 

300 cc ausgekoehtem, kaltem Wasser unter Zusatz von 30 cc konzentrierter 

Sehwefels~;ure und t i t r iert  die auf etwa 70 o C. erhitzte L0sung bis zur 

bleibenden, sehwaehen RStung mit tier PermanganatlSsung. 

Bei den meisten Erzen gentlgt folgende Behandlung: l g tier bei 

100 u C. getroekneten, mehlfeinen Erzprobe: oder bei lufttroeknen Proben 

eine tier nebenher bestimmten Feuehtigkei t  entspreehende h/Shere Ein- 

wage wird in einem E r l e n m e y e r k o l b e n  yon etwa 300cc Inhalt mit 

15cc Salzs~ture yon 1,19 spezifisehem Gewieht unter besti~ndigem 

Schwenken his z u m  beginnenden Sieden erhitzt, und tropfenweise aus 

ei~er Barette eine konzentrierte L0sung yon Zinnehlortir in Salzs~ure 

yon 1,12 spezifisehem Gewieht so oft zugesetzt, his wiederholtes Er-  

w~rmen keine Gelbfitrbung der Erzl6sung mehr bewirkt. Bei den 

meisten Eisenerzen ist naeh 15 5Iinuten alles Eisen gel6st und die 

Titration kann dann in der sp~;ter zu besehreibenden Weise erfolgen. 

Sind jedoeh die Erze nieht frei yon organisehen Substanzen, 

Sehwefelkies, Eisentitanaten, unl6slieben Eisensilikaten. Arsen- und 

Kupferverbindungen, so empfiehlt sieh folgender Weg:  Die abg'ewogene 

Erzprobe, entspreehend l g Troekensubstanz, wird in einem Porzetlan- 

tieg'el vorsiehtig angew~rmt und hierauf eine halbe Stunde gerSstet. 

Die erkaltete Erzprobe wird mittels 30 bis 40 cr~ konzentrierter Salz- 

siiure in einen E r l e n m e y e r k o l b e n  yon etwa 300cc Inhalt gespt~lt 

und zwei Stunden bis zu ganz sehwaehem Sieden erhitzt, wobei man 

die verdampfte Salzs~ure einigemal ersetzt. Dann wird die Erzi0sung 

mit etwa 100cc heissen Wassers verdannt, der Rt~ekstand abfiltriert 

und abweehselnd mit heissem Wasser und heisser verdt~nnter Salzs~ure 

ausgewasehen. Der Rfiekstand wird in einem Platin- oder Silber- 

tiegel mit einem Gemenge yon 5 g Kalium- Natriumkarbonat und 

0 ,Sg I(alisalpeter aufgesehlossen~ die erkaltete Sehmelze in m0gliehst 
wenig verdaunter Salzs~ure gel6st und dann zum v011igen LSsen des 

Eisenoxyds mit etwa 2 0  cc konzentrierter Salzs~ure erw~trmt. Hierauf 

f~llt man das Eisen mit Ammoniak, w~seht das Eisenhydroxyd sorg- 
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fitltig mit siedendem Wasser ~uS, durehsticht das Filter und spritzt den 
FilterinMlt mit  verdannter, helsser S~lzs~ure zur HauptlSsung, unter 
sorgs~mem Nachwaschen des Filters. In der erhitzten, auf 300 cc mit 
W~sser verdannten LSsung stumpft man den gr6ssten TeiI der SSure 

mit Natronlauge ab i leitet Schwefelwasserstoff bis zur S~ttigung ein, 
l~sst den versehlossenen Kolben 4 Stunden im Dunkeln stehen und 
filtriert einen vorhundenen Niederschlag a b. Der abfiltrierte Nieder- 
sehlag uird veraseht, in wenig Salzs~ture und ehlorsaurem Kali gel6st, 
die verdiinnte LOsung nochmals mit Schwefelwasserstoff gefiillt und 
filtriert. Das Filter wird mit heissem, mit Salzs~ure anges~uertem 
Wasser uusgewasehen, und die vereinigten Filtrate werden nach dem 
Wegkochen des Schwefelwasserstoffs mit ehlorsaurem Kali oxydiert. In 

der" oxydierten ErzlOsung f~llt ma~ das Eisen mit Ammoniak, filtriert, 
w~seht mit siedendem Wasser aus und bringt den Eisenniederschlag 
in den Kolben zuraek. Man w~seht das Filter mit etwa 60 cc ver- 
dannter heisser Salzs~ture, entsprechend 18 cc konzentrierter S~lzs~ture, 
nach~ wobei sich alas gesamte Eisen im Kolben 10st, und reduziert wie oben 
mit Zinnehlorar. Naeh erfolgter Reduktion bedeekt man den Kolben unct 
spritzt nach einer Minute seine lnnenwand mit etwa 60 cc kalten Wassers abl 
so dass die Temperatur der ErzlOsung noeh etwa 50~ C. be~r~igt, setzt 
60 cc einer 5-prozentigen SublimatlSsung zu, schwenkt den bedeekten Kolben 
einmal urn und wartet wieder eine Minute. Eine schwaehe seidige 
Trabung zeigt an, dass die Reduktion mit Zinnchlortir riehtig ausgefahrt 

wurde, w~thrend sowohl das Ausbleiben dieser Trabung, als aueh eine 
st~rk milehige oder gar graue Trabung die Probe uls unbrauehbar 

char~kterisiert. 

Inzwisehen hat man in eine 4 1 fassende Porzellansehale 2 Liter 
kaltes, ausgekoehtes Wasser und 60 cc der R e i n  h a r d t 'sehen Mangan- 
sulfatlSsung gebracht und die Flttssigkeit dutch Permanganati6sung 
schwaeh ~ngerStet. In die SeMle bringt man die ErzlSsung, spillt mit 
et~ra 400 cc kaltem, ausgekochtem Wasser naeh, und titriert schnell, 
hOehstens innerMlb einer h~lben Minute, bis eben Rotfiirbung eintritt. 

Naeh H. K i n d e r : )  wird bei der vorstehenden Methode die sehr 
l~ngsame Einwirkung des Quecksilberchlorids auf sehr verdannte Zinn- 
ehlort~rl6sung nieh t geniigend berticksiehtigt. P. L e hn k e r i n g  e) be- 

:) Stahl und Eisen, 27, 344. 
2) Stuhl und Eisen, '27, ~01. 
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streitet jed~ch die Notwendigkeit der Wartezeit nach Zusatz yon Queck- 

siiberchlorid nieht und hii!t es ft~r unbedenklieh, die Zeit auf fanf 

Ninuten zu verlgngern, wenn dureh Zusatz yon etwas 8oda eine Oxy- 
dation der EisenlOsung verhtitet wird. K i n d e r  bezeiehnet es als 
unbedingt erforderlieh, dass Titerstellung und Erztitration unter den- 
selben Bedingungen ausgefahrt werden. 

Gegent~ber dem Vorsehlage yon A. M ~ l l e r  bemerkt K inde r~  
dass sich ein l'~ngerer Eisendraht nieht oxydh'ei erhalten l~tsst. Ausser- 
dem daft die salzsaure k6sung des Drahts nieht mit Sehwefels~ure 
abgeraueht warden, da hierbei eine Verflaehtigung yon Eisenehlorid zu 
beNrchten ist. 

F. N a n n e s t a d t  ~) besehreibt ein Verfahren, das in norwegisehen 
Eisenwerken zur Bestimmuag des Eisens in Eisenerzen vielfaeh ange- 

wendet wird. Die salzsaare LSsung des Eisenerzes wird mit einer 
ko~zentrierten Zin~ehlorarl/Ssung reduziert und das t~berseh~issige Zinn- 
ehlorgr dureh tropfenweisen Zusatz einer Chlorkalkl0sung oxydiert, his 

die Flassigkeit einen sehwaeh gelbliet~en Sehein erh'~It. Nun versetzt 
man die heisse Fltissigkeit mit einer stark verdt~nnten LOsung yon 
Zinnehlorar, bis gerade Entf/~rbung eintritt, verd~innt mit 300--400 cc 

kaltem Wasser und titriert mit Kaliumbiehromatl6sung unter I~enutzung 
yon i(aliumferrieyanid ats Indikator. 

E. tIe d 6n P') empfiehlt die bekannte Zinnehlorarmethode, naeh weleher 
die oxydierte salzsaure L(isung des Erzes mit Zinnehlort~rlC~sung reduziert 
und der l~lbersehuss der letzteren mit JodlSsung zuraekbestimmt wird. 

ill. Chemisehe Analyse organiseher K0rper. 
• V o n  

P. Dobriner unter ~Iitwirkung yon A. 0swMd. 

1. Q u a l i t a t i v e  E r m i t t e l u n g  o r g a n i s e h e r  KCJrper. 

~lber den Gerueh organisoher Verbindungen teilt 01 d o B o 1 i s :~) 
folgendes mit. 

Die neuerdings emporblfihende Industrie der kt~nstliehen Rieehstoffe 
hat dem Gerueh organiseher K/Srper und dem Zusammenhang zwisehen 

~) Tidskr. tbr Kemi, Farm. og Terapi 1907, S. 255; Pharm. Zentralhaile 48, 992. 
~) Tidskr. for Kemi, Farm. og Terapi 1907, S. 275; Pharm. Zentralhalle 

t8, 1022. 
~) Chemiker-Zeitung 28, 61. 


