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und 

k =  fiir v Liter. 
Ar rv (1 - 7\ 

\ Awl 
Wir sind also auf diesem Wege zu 

demselben Ergebniss gekommen , welches 
v a n  't Hoff  auf empirischem Wege ableitete. 
In welcher Weise die Association des Anions 
oderKations an den Complex(H,O), oder(H,O), 
zii denken ist, sol1 spater noch ausfiihrlich 
eriirtert werden. Hier sei nur darauf hin- 
gewiesen, dass die Gleichung nur dann gilt, 
wenn nur das Anion oder nur das Kation 
sich anlagert; es besteht also diese Moglich- 
keit nur fur eines der Ionen. 

Stndien 
iiber die maassanalytische Bestimang 
des Eisens und eine new Methode der 
Reduction von Eisenoxydverbindnngen. 

Von Dr. Wilhelm Heinrich Qintl. 
(Mittheilung aus dem chem. analyt. Institute der 

k. k. D. Techn. Hochschule zu Prag.) 
Gelegentlich der Untersuchung iiber die 

Darstellung krystallisirter Thonerde ') etc. 
hatte ich eine grossere Reihe von Bestim- 
mungen des Eisens neben Thonerde auszu- 
fiihren und hatte dabei Veranlassung, die ver- 
schiedensten maassanalytischen Bestimmungs- 
methoden des Eisens durchzupriifen und be- 
zuglich des Grades ihrer Genauigkeit zu er- 
proben. Meine in dieser Richtung angestellten 
Versuche erstreckten sich einerseits auf die 
Methoden der directen maassannlytischen Be- 
stimmung des Eisenoxyds, wie sie namentlich 
fur den Fall ,  dass das Eisen in salzsaurer 
Liisung vorliegt, mehrseitig und in verschie- 
denen ModXcationen empfohlen worden sind, 
andererseits auf die Methode der maass- 
analytischen Bestimmung des Eisenoxyduls, 
nach vorheriger Reduction etwa vorhandenen 
Eisenoxyds, in ihren verschiedenen Modifica- 
tionen, wobei ich insbesondere noch Gelegen- 
heit nahm, die fur die Reduction empfohlenen 
verschiedenen Mittel einer vergleichenden 
Priifung zu unterziehen. 

Ich hatte bei diesen Arbeiten mehrfach 
Gelegenheit, nicht nur die Unzuverlassigkeit 
einer ganzen Reihe von empfohlenen Methoden 
festzustellen, sondern auch zu erfahren, dass 

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 14, 1173. 

selbst Methoden, welche allgemein als zuver- 
lassig gelten und darum rnit Vorliebe an- 
gewendet werden, in Bezug auf die Ver- 
lasslichkeit ihrer Resultate sehr erhebliche 
Mangel aufweisen, die namentlich dann be- 
sonders fiihlbar werden, wenn es sich um 
die Bestimmung kleiner Eisenmengen handelt. 
Bei der Wichtigkeit, welche eine genaue 
Kenntniss des Grades der Genauigkeit der 
dem Analytiker so haufig vorkommenden 
Eisenbestimmung fur die analytische Praxis 
ohne Zweifel hat, halte ich es nicht fur 
iibediissig, die Ergebnisse meiner beziiglichen 
Untersuchungen in Kiirze mitzutheilen und 
zugleich iiber ein neues Verfahren der Re- 
duction von Eisenoxydsalzliisungen zu be- 
richten, welches alle Mangel ausschliesst, die 
den sonst gebrauchlichen Reductionsmethoden 
anhaften. 

Von den fur die directe maassanalytische 
Bestimmung des Eisenoxyds angegebenen Me- 
thoden habe ich zunachst die von Fresenius ' )  
ausgearbeitete Modification der Zinnchloriir- 
methode, ebenso wie die von Uelsmnnn3)  
empfohlene abgekiirzte Methode gepruft, ohne 
indessen zu vollkommen befriedigenden Re- 
sultaten zu gelangen. Zumal bei Bestimmung 
kleiner Eisenmengen, fur welche das Ver- 
fahren von U e l s m a n n ,  wie schon anderer- 
seits bemerkt, ganz unsicher ist, ist auch die 
F resen ius ' s che  Methode der Riickmessung 
des Uberschusses von Zinnchloriir mit Jod- 
liisung, mit nennenswerthen Mangeln behaftet, 
welche bei Bestimmung kleiner Eisenmengen 
zu einer gewissen Unsicherheit fiihren. 

Der Bestand solcher ergiebt sich schon, 
abgesehen von der unter gewissen Versuchs- 
bedingungen eintretenden Reaction zwischen 
Eisenchloriir und Jod bei Gegenwart eines 
Alkalichlorides und der hierdurch bedingten 
Inanspruchnahme eines Theiles des Jods 
durch das vorhandene Eisenosydulsalz, aus 
der Nothwendigkeit doppelter Titration. 

Sind die hierdurch bedingten Fehler 
auch nicht gross, so dass sie bei Bestimmung 
grosserer Eisenmengen wohl vernachliissigt 
werden kiinnen, so machen sie sich, wenn 
es gilt, kleine Mengen von Eisen zu be- 
stimmen, doch sehr deutlich bemerkbar. 
Dann ist das Verfahren aber auch verhaltniss- 
miissig umsthdlich,  und endlich ist die 
leichte Verhderlichkeit der Zinnchloriir- 
liisung eine Fehlerquelle, deren Vermeidung 
eine iifter wiederholte Controle des Wirkungs- 
werthes erfordert, da die Oxydation selbst 
bei der vorgeschlagenen Art der Auf- 
bewahrung und des Abfiillens der gestellten 

g, Zeitschr. f. analyt. Chem. 1, 26. 
3, Zeitschr. f. analyt. Chem. 16, 50. 
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Lijsung, unter einer Schicht von Petroleum 
bez. unter einer Leuchtgas- oder Kohlensaure- 
gas-Atmosphare, nicht ganz vermieden werden 
kann und iiberdies beim Erhitzen der mit 
Uberschuss von Zinnchloriirlosung versetzten 
zu titrirenden L6sung sich einstellen muss. 

Noch weniger verlisslich erscheint die 
von C1. Winkler’)  vorgeschlagene Methode 
der Titration von Eisenoxydsalzlijsungen mit 
Kupferchloriir, da bekanntlich der Endpunkt 
der Reaction durch das -Verschwinden der 
Rhodanfarbung nicht scharf erkannt werden 
kann. die Haltbarkeit der KuDferchloriir- 
losung aber noch mehr zu w inkhen  iibrig 
lasst als die der Zinnchloriirlosungen. 

Von den sonstiaen fur die directe Be- ” 
stimmung des Eisenoxyds empfohlenen Ver- 
fahren hat sich weiter die von C a m p b e l l  
angegebene, auf die von E. F. Venable’) 
mitgetheilten Farbungsverschiedenheiten von 
Kobaltchloriir oder -nitrat in  einer Lijsung 
von starker Salzsiure, bei Gegenwart von 
Eisenoxyd und andererseits bei Gegenwart 
von Eisepoxydulsalzen gegriindete Methode 
der maassanalytischen Bestimmung von F’ >isen- 
oxydsalzen durch Titration mit Zinnchloriir 
in stark salzsaurer Losung und Verwendung 
eines Zusatzes von Kobaltchloriir als Indicator 
a h  durchaus ungenau erwiesen. 

Vor Allem ist die Erkennung des End- 
punktes der Reaction, der darin liegt, dass 
die bei Gegenwart von Eisenoxydsalz griin- 
blaue Fiirbung der Fliissigkeit nach erfolgter 
Reduction des Eisenoxyds durch Zinnchloriir 
in eine rein blaue iibergeht, ungemein 
schwierig und so unverliisslich, dass man bei 
Bestimmungen geringer Mengen von Eisen- 
oxyd leicht um 100 Proc. des factischen 
Werthes fehlen kann. Dazu kommt noch 
die Veriinderlichkeit der ZinnchloriirlBsung. 

Wesentlich gliicklicher schien mir der in 
der neuesten Zeit von C. Zengel i s6)  ge- 
machte Vorschlag zu sein, die directe 
Titration von Eisenoxydsalzen mit Zinn- 
chioriir bei Anwendung von molybdinsaurem 
Natrium a h  Indicator’) auszufiihren. 

Die von demselben angegebenen Resultate 
seiner Versuche sprechen- fiir eine verhalt- 
nissmHssig posse Sicherheit in der Erkennung 
des Endpunktes der Reaction und liessen 
daher eine befriedigende Genauigkeit er- 
warten. Versuche, welche ich iiber die 
Verlasslichkeit des Verfahrens anstellte, 

4) Zeitschr. f. analyt. Chem. 4, 423. 
5) Zeitschr. f. analyt. Chem. 1, 312. 
6, Ber. d. d. chern. Ges. 34, 2046. 
7) Bei meinen Versuchen habe ich iibrigens 

auch die Anwendung einer rnit Salzsiure an e 
siuerten L6sung von phosphormolybdinsaurem 1$a: 
trium als Indicator versucht und m6chte dieser den 
Vorzug geben. 

liessen mir jedoch die Angabe Z e n g e l i s ’  
nicht vollkommen bestatigt erscheinen und 
insbesondere fand ich die Angabe, dass die 
nach seiner Vorschrift bereitete Indicator- 
liisung gegen Eisenchloriir unempfindlich sei, 
nicht zutreffend. 

Eisenchloriir giebt vielmehr bei gewissen, 
keineswegs allzu hohen Concentrationsgraden, 
mit der Indicatorlosung gleichfalls eine blaue, 
odcr richtiger gesagt blauviolette Farbung, 
deren Entstehen natiirlich die Scharfe der 
Erkennung der Endreaction merklich beein- 
flusst. Fur Bestimmungen grosserer Eisen- 
mengen (Zenge l i s  wendete Losungen rnit 
einem Gehalte von 1 Proc. Eisen an) k8nnen 
die so verursachten Fehler wohl vernach- 
liissigt werden, bei Bestimmung von kleineren 
Eisenmengen machen sie sich jedoch merklich 
fiihlbar. Zudem haften der Methode auch 
alle die Mange1 an, welche den Tiipfel- 
methoden zukommen, so dass, wenn die 
hIethode auch in manchen Fallen den 
andern Titrationsmethoden mit Zinnchlorur 
vorgezogen werden kann, sie doch keines- 
wegs vollkommen befriedigt. 

Vijllig unsicher in ihren Resultaten fand 
ich die von R. W. Mahon’) angegebene 
Methode der Titration mit Zinnchloriir bei 
Anwendung von Quecksilberchlorid und Platin- 
chlorid als Indicator, wobei ah  Zeichen des 
Vollzuges der Reaction das Auftreten e k e s  
schwarzen Niederschlages (angeblich Mercuro- 
platinit) dienen SOU. Die Erkennung dieser 
Endreaction liisst sehr vie1 an SchLrfe zu 
wiinschen iibrig und macht wegen dieser Un- 
sicherheit die Methode fiir die Bestimmung 
kleiner Eisenmengen ganz unbrauchbar. 

Von den jodometrischen Methoden der 
Bestimmung des Eisennxyds ist die urspriing- 
lich von D u f l o s  ausgearbeitete, spiiter VOR 

C. 110 hr9) durch Zuriicktitriren des freien 
Jods mit Natriumthiosulfat verbesserte 
Methode, die sich auf die Reaction zwischen 
Eisenchlorid und Jodkalium griindet, fiir die 
Bestimmung sehr kleiner Eisenmengen nur 
bedingungsweise brauchbar, da ,  mie K. 
S e u b e r t  und A. Dorrer ’” )  durch ihre ein- 
gehenden Untersuchungen gezeigt haben, bei 
zunehmender Verdiinnung die Riickwirkung 
des frei wardenden Jods auf das Eisenchloriir 
eintritt, so dass bei gewissen Verdiinnungen 
Eisenchlorid und Jodkalium nicht mehr auf 
einander einwirken. Die diesem Verfahren 
von Mohr gegebene Form und noch mehr 
die Form der Ausfiihrung, welche d e K o n i n c k  

A-merik. Chem. J. 16, 360. 
9, Liebig’s Ann. 106, 53 u. 113, 752. 

10) Zeitschr. f. anorg. Chem. 6, 339 u. 411; vgl. 
a. K. Seubert u. R. Rohrer, Zeitschr. f. anorg. Chem. 
7, 137 u. F. W. Kirstor ebend. 11, 165. 
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und 1;. Nihoul" )  empfohlen haben, machen 
das Verfahren ziemlich umstandlich und un- 
bequern, wenn sich mit demselben in der 
d e  Koninck-Nihoul ' schen  Ausfiihrungsform 
auch vorziigliche Resultate erzielen lassen. 

Ich habe es darum nicht fur niithig er- 
achtet, diese Methode weiter zu priifen, und 
hielt dies auch beziiglich der neuerer Zeit 
von R. N amias") vorgeschlagenen Methode 
der Titration von Eisenoxydulsalzen mit 
Kaliumbichromat und Bestimmung des Uber- 
schusses dieses mit Zinnchloriir bei Gegen- 
wart von Jod und Stirke nicht fur geboten, 
da diese Methode kaum besserc Resultate 
gewartigen liess als die oben besprochene 
von F resen ius .  

Ebenso wenig erschien mir dies beziig- 
lich der von K r e m e r  und L a n d ~ l t ' ~ )  an- 
gegebenen Methode erforderlich , welche auf 
die urspriinglich yon S ch  e r  e r  vorgeschlagene 
Reduction von Eisenoxydsalzen durch Natrium- 
thiosulfat sich griindet , nach deren Vollzug 
der Uberschuss des Thiosulfats durch Jod- 
liisung zuriick gemessen wird. Denn bekannt- 
lich leidet diese Methode, welche iibrigens 
J. T. N o r t o n  jun.") noch einmal erfunden 
hat, trotz der Empfehlung, welche ihr Fleischer 
angedeihen liess, nicht nur an den Fehlern 
aller Restmethoden, sondcrn insbesondere auch 
daran, dass der Verlauf der Reduction des 
Eisenoxydsalzes durch Thiosulfat wesentlich 
von dem Gehalte an freier Siiure beeinflusst 
wird. 

Die von O u d e m a n s  jun.") vorgeschlagene 
vermeintliche Verbesserung dieser Methode ist 
bereits von F. Mohr'") als unbrauchbar ver- 
urtheilt worden und kann wohl eben so 
wenig wie das, in der Absicht, eine Elimini- 
rung der Fehler der Oudemans'schen Me- 
thode zu erreichcn, von A. Haswel l" )  em- 
pfohlene Verfahren, bei der Titration von 
Eisenoxydsalzen rnit Thiosulfat Salicylsiiure 
als Indicator zu verwenden, unter die Methoden 
eingereiht werden , welche eine zureichende 
Schiirfe der Erkennung des Endpunktes der 
Reaction gewartigen lassen. 

Die Fiirbung, welche Salicylsaure mit 
Eisenoxydsalzen giebt, ist bei geringer hIenge 
von Eisenoxyd, namentlich bei Gegenwart 
freier Sauren, an sich sehr schwach und wird 
beim Erwiirmen der Fliissigkeit, das fiir die 
Reduction mit Thiosulfat erforderlich ist, 
noch wesentlich schwacher. Uberdies wird 

11) Rev. univ. d. M. 15)  21. 58. 
12) Gaz. chimic. ital. 19, 473. 
13) Zeitschr. f. analyt. Chem. 1, 214. 
14) Americ. Journ. Science Sillim. (4) 8, 25. 
15) Zeitschr. f. analyt. Chern. 6, 129. 
' 6 )  s. dessen Lehrb. der chem. analyt. Titrir- 

17) Repert. der analjt. Chem. 1, 179. 
methode, V. A d .  1677, 8. 294. 

die Erkennung des Endpunktes der Reaction 
noch wciter geschmalert durch die beini 
Zuriicktitriren des Thiosulfatiiberschusses rnit 
Kaliumbichromat auftretende Griinfarbung des 
Chromoxydsalzes, welche der violetten Salicyl- 
slurefarbung fast complementar ist. 

Ich miichte iibrigens an dieser Stelle be- 
merken, dass ich versucht habe, die Sicher- 
heit in der Erkennung des Eintritts der 
Endreaction durch eine Modification des 
Hasmel l ' schen  Verfahrens in der Art zu 
erreichen, dass ich als Indicator statt Salicyl- 
saure, das unter dern Namen Antipyrin be- 
kannte Phenyldimcthylpyrazolon verwendete, 
das bekanntlich mit Eisenoxydsalzen eine 
rothe, bez. orangerothe Farbung giebt. 
Dieser Indicator schien mir den Vortheil 
zu bieten, dass die Farbung, die er mit 
Eisenoxydsalzen liefert, beim Erwiirmen sich 
nicht merklich verandert, und dass auch der 
bei Gegenwart von iiberschiissiger freier 
Saure bestehende deutliche gelbe Farbenton 
noch immer die Wahrnehmung des fiber- 
ganges aus Gelb in Farblos, wenigstens bei 
Tageslicht, miiglich erscheinen liess. 

Vergleichende Versuche, welche ich rnit 
Anwendung dieses Indicators angestellt habe, 
liessen nicht jenen Grad von Ubereinstim- 
mung der Resultate erzielen, welche von 
einer absolut verlasslichen Methode gefordert 
werden muss. 

In ihren Grundlagen von den iibrigen 
directen Titrationsmethoden des Eisenoxyds 
wesentlich verschieden, schien mir die Me- 
thode von H. MorahtIs) einer naheren Prii- 
fung werth, umsomehr, als die Resultate, 
welche M o r a h t  anfiihrt, in der That ejne 
recht befriedigende Ubereinstimmung zeigen. 
Bei Vornahme von vergleichenden Versuchen 
fand ich jedoch, dass der Grad der Ge- 
nauigkeit nicht nur bei sehr kleinen C' 4 isen- 
mengen kein befriedigender , sondern dass 
selbst bei griisseren Eisenmengen die Sicher- 
heit der Bestimmung eine ziemlich geringe 
ist. Es kann das auch nicht auffallen, wenn 
bedacht wird, dass das scharfe Erkennen 
des Endpunktes der Reaction an dem Ver- 
schwinden der RothfLbung des Athers, ganz 
von dem Grade der Verdiinnung der Liisung 
und von der Dicke der Wtherschicht ab- 
hangig ist und, dass es wesentlich beein- 
trachtigt wird durch die Blaufibung, welche 
die Wandung des Gefasses in Folge des 
Anhaftens von Berlinerblau annimmt. Allein 
nicht durch diese Umstande allein wird eine 
Unsicherlieit in der Bestimmung bedingt, 
sondern es werden, wie ich mich zu iiber- 
zeugen Gelegenheit hatte , die Bestimrnungs- 

18) Zeitschr. f. anorg. Chern. 1, 211. 
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restiltate : ~ t i r h  ganz erheblich durch clic Hoht 
des Gehaltes der Lijsung an freier Saurc 
beeinflusst und namentlich wirkt ein Uber. 
schuss von Schwefelsaure merklich auf daz 
Resultat ein. Uberdies glaube ich, dasc 
auch die durch den oft vorkommenden Gehall 
an Athylsuperoxyd oxydirende Wirkung 
des Athers, von welchem M o r  a h t erheb- 
liche Mengen (50 ccm) zu verwenden vor- 
schreibt, sich fiihlbar machen kann. UbrigenE 
ist, worauf M o r a h t  selbst aufmerksam macht, 
das Verfahren bei Gegenwart von anderen 
Ferrocyankalium fallenden Korpern iiberhaupt 
nicht anwendbar. Lasst sich also dieses 
Verfahren, das ziemlich zeitraubend und um- 
stindlich ist , fiir Bestimmungen grosserer 
Mengen von Eisen, bei einiger Ubung und 
Einhaltung moglichst gleicher Versuchs- 
bedingungen, als eine innerhalb gewisser 
Grenzen anwendbare directe Bestimmung des 
Eisenoxyds bezeichnen, so bietet es dagegen 
nicht jenen Grad von Sicherheit in der Be- 
stimmung, der erforderlich ist,  wenn nicht 
allzu grosse Fehler sich ergeben sollen, 
vollends nicht bei Bestimmung kleiner Eisen- 
mengen. 

Weitaus hiufiger, j a  wo anwendbar, fast 
ausschliesslich verwendet, sind die Methoden 
der maassanalytischen Bestimmung des Eisens 
in Form von Eisenoxydul. Von diesen ist 
die auf die Oxydation der Ferrosalze mit 
Kaliumchromat l9) sich griindende, wegen der 
Mangel, welche den Tiipfelmethoden anhaften, 
kaum allgemeiner in Gebrauch gekommen, 
wiewohl sie bei einiger n u n g  sehr genaue 
Resultate zu erzielen gestattet. Allgemein 
dagegen steht die ChamZileonmethode im 
Gebrauch. Diese, zuerst von Margue r i t t em)  
angegebene Bestimmungsweise, die gewiss 
zu den einfachsten und elegantesten geh8rt, 
ermoglicht bekanntlich die Erzielung sehr 
befriedigender Resultate und lasst an Sicher- 
heit der Erkennung der Endreaction und an 
Verlasslichkeit der Resultate, wenn es sich 
um Bestimmung nicht allzu geringer Eisen- 
mengen handelt , kaum etwas zu wiinschen 
iibrig. Namentlich gilt dies von allen Fillen, 
wo man in rein schwefelsaurer Losung, also 
bei Ausschluss von Halogenverbindungen und 
selbstverstiindlich allen anderen die Cha- 
maleonlosung reducirenden Korpern arbeiten 
kann. Die fiir den Fall des Vorhandenseins 
von Halogenverbindungen, namentlich der 
bekanntlich besonders starend wirkenden 
Salzsaure empfohlenen Mittel, urn die Cha- 
maleonmethode anwendbar zu machen"), 

.19) Vgl. Penny Chim. Gaz. 8, 330. 
I") Compt. rend. Be, 587. 
*I) Vgl. Lewenthal 11. Lenssen, Zeitschr. f. 

anal. Chem. 1, 329. 
Oh. 1904. 
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labsen immer noch einen Rest von Ungenauig- 
keit der Restimmung iibrig und sollten daher 
nur als Nothbehelf und nur dann in An- 
wendung kommen, wenn man auf eine be- 
sondere Genauigkeit der Bestimmung ver- 
zichten kann. 

Es sind darum alle jene Methoden, bei 
welchen man durch Anwendung von Zinn- 
chloriir die Reduction des Eisensalzes be- 
wirkt, um das gebildete Eisenoxydul dann 
mit Chamaleon zu messen, nur bedingungs- 
weise zu empfehlen, weil die Sicherheit der 
Bestimmung durch die Einfiihrung eines 
Chlorids in die L8sung unbedingt leidet. 
Dies ist ,  wie ich mich zu iiberzeugen Ge- 
legenheit hatte, selbst dann der Fall, wenn, 
wie dies C. R e i n h a r d t n )  und spater analog 
auch M. HauffeP3) vorgeschlagen haben, nach 
vorheriger Beseitigmg des etwaigen Uber- 
schusses an Zinnchloriir durch Zusatz von 
Quecksilberchlorid, durch Zusatz von Schwefel- 
saure%) oder MangansulfatPs) die Wirkung 
des Chlorids a d  das Chamikleon aufgehoben 
wird. Denn e k e  vollstiindige Vermeidung 
dieses zersetzenden Eidusses  l isst  sich damit 
nicht erreichen und zudem stort die gelbe 
Farbung, welche das entstehende Eisenchlorid 
der Fliissigkeit ertheilt, die scharfe Beob- 
achtung des Momentes, wo ein Uberschuss 
von Chamaleon sich in der Fliissigkeit findet. 
Kann dieser letztere Ubelstmd nach dem 
Vorschlage von R e i n h a r d t  durch Zusatz 
von Phosphorsaure auch beseitigt werden, 
so bleibt doch noch immer der zersetzende 
E i d u s s  des vorhandenen Chlorids, der sich 
namentlich bei langerer Dauer des Titrations- 
versuches geltend macht. Dabei ist ferner 
ooch zu beriicksichtigen, dass nach den Ver- 
suchen von C. Meineke?  auch eine Wechsel- 
wirkung des Quecksilberchloriirs mit dem 
Eisenchlorid in Betracht gezogen werdeh 
muss. Das wiirde erfordern, dass bei An- 
wendung von Quecksilberchlorid zur Weg- 
ichaffung des Uberschusses an Zinnchloriir 
lie L6sung vor dern Titriren durch Filtration 
ron dern abgeschiedenen Mercurochlorid be- 
'reit wiirde, was umst6ndlich und fiir die 
Erzielung gehauer Resultate nicht forder- 
ich ist. 

Das Gleiche gilt von dem Vorschlage 
ron H a m i l t o n  P. C a d y  und Alf.  P. Rii- 
i i g e r *'), den Uberschuss des Zinnchloriirs 
lurch Quecksilbersulfat zu beseitigen und 

y2) Chem.-Ztg. 13, 323. 
23) Chem.-Ztg. el, 894. 
34) Vgl. F. Ke.ssler, Zeitscbr. f. analyt. Chem. 

a5) Vgl. C1. Zirnmermann, Ber. d. D. ch. G. 

26) Zeitschr. f. 6ff. Chem. 4, 433. 
* l )  Americ Chem. SOC. 19, 575. 

34 

!1, 381. 

.4, 779. 
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zugleich den schiidlichen Einfluss des Chlorids 
zu paralysiren, und es kann BUS denselbeii 
Griinden auch dem von H. ByaZ8) gemnchten 
Vorschlage, die Titration des mit Zinnchloriir 
reducirten Eisensalzes, nach dern WegschaEen 
des ijberschusses an Reductionsmittel mit 
Quecksilberchlorid, mit Kaliumbichromat aus- 
zufiihren, iibrigens auch darum nicht das 
Wort geredet werden, weil in das Verfahren 
dann iiberdies noch die MHngel der Tiipfel- 
analyse eingefiihrt werden. 

Es  bleiben dann fiir die Vornahme der 
Reduction von Eisenoxydlijsungen, die zuerst 
angewandte Einwirkung von Zink, allein oder 
im Contact mit Platin, d a m  jene mit 
schwefliger Saure bez. mit Sulfiten, femer 
jene mit Schwefelwasserstoff und endlich jene 
mit metallischem Kupfer. Was die Reduction 
mit schwefliger Saure anbelangt, f i r  welche 
P. T. A u s t e n  und G. B. Huffm)  und spater 
auch T. W. Hoggm) die Verwendung von 
Natriumsulfit in saurer Lijsung und R. W. A t -  
kinson3') die Anwendung von Ammonium- 
disulfit bei Neutralisation mit Ammoniak 
und nachtraglichem Ansauern empfohlen haben 
und die specie11 auch H a m b u r g e r  bei Be- 
stimmung sehr kleiner Mengen als verliisslich 
geschildert hat, so besteht kein Zweifel, dass 
dieselbe nur bei Anwendung sehr grossen 
ijberschusses an Reductionsmittel zu einer 
vollstiindigen Reduction des Eisenoxydsalzes 
fkhrt. D a m  hat man aber Miihe, den Uber- 
schuss der schwefligen Saure vollkommen 
aus der Lijsung zu entfernen und damit die 
Fehler zu vermeiden , welche bei Gegenwart 
eines Uberschusses von schwefliger Siiure ein- 
treten. J a k o b y  hat darum das Verfahren, 
zumal bei Bestimmung kleiner Eisenmengen, 
als nicht empfehlenswerth bezeichnet. Wenn 
auch, wie Hupper t3)  nachgewiesen hat, bei 
Einhaltung gewisser Maassnahmen, wie starkes 
Einengen der Losung und Rochen in Ge- 
fassen mit Glasverschluss, sich die von 
J a k  o b y  hervorgehobenen Fehler beseitigen 
lassen, so erscheint dieses Reductionsverfah- 
ren doch kaum einwandfrei, weil bei An- 
wendung der von H u p p e r t  vorgeschlagenen 
Vorsichtsmaassregeln die Mijglichkeit einer 
theilweisen Oxydation des gebildeten Eisen- 
oxydulsalzes nicht ausgeschlossen ist. 

Besseres lasst sich von der von H. L. 
W e l l s  und W. L. Mitschells3) vorgeschla- 
genen Reduction mit Schwefelwasserstoff 
sagen. Diese leidet allerdings unter dem 

an) Berg- u. Htittenm. Zeitg. 1888, 144. 
9g) Chem. News 46, 287. 
") Chem.News 69, 207. 
a ' )  Chem. News 49, 117. 
aa) Zeitschr. f. physiol. Chem. 17, 87. 
sa) Journ. Amer. Chem. SOC. 17, 878. 

Mange1 der Unannehmiichkeit des Operirens 
mit Schwefelwnsserstoff, sowie unter den1 
Ubelstande, dass die Gegenwart von aus- 
geschiedenem, fein vertheiltem Schwefel wegen 
der bestehenden Triibung der Fliissigkeit das 
Erkennen der ersten Spuren von Rothfarbung 
der Losung erschwert. Allein hier kommt 
die Unsicherheit der vollstandigen Entfernung 
des Uberschusses von Schwefelwasserstoff 
weniger in Betracht, da man nach langerem 
Rochen nur nijthig hat zu priifen, ob die 
entweichenden Dampfe nicht mehr auf Blei- 
papier reagiren. Rascher gelingt die Aus- 
treibung des oberschusses an Schwefelwasser- 
stoff allerdings, wenn man durch die Fliissig- 
keit wahrend des Siedens Kohlensiiuregas 
hindurchleitet, wodurch das Verfahren natiir- 
lich nicht vereinfacht wird. In Folge der 
bestehenden Triibung der Fliissigkeit fallen 
die Resultate bei Anwendung dieses Reduc- 
tionsmittels freilich immer etwas hijher aus 
und man hat, wenn man mit verdiinnter 
Chamiileonlijsung ('/loo normal), wie dies bei 
Bestimmung sehr kleiner Eisenmengen nijthig 
ist, einen merklichen Uberschuss anzuwenden, 
um den Eintritt der Rothfarbung deutlich zu 
erkennen. Die Gegenwart des fein vertheilten 
Schwefels scheint keinen storenden Einfluss 
auszuiiben. [SCMWE 301gt.j 

Neneres iiber Laboratorinms -Vacuum- 
Trockenapparate. 

Von Gurtav Christ & Co. 

Vaconmapparate, namentlich Vacuomtrocken- 
apparate, finden immer mehr Eingang in chemische 
Laboratonen zum Eindampfen und Trocknen von 
Substanzen , welche h6here Temperatoren nicht 
ertragen, von solchen , welche ihre Feochtigkeit 
sehr schwer abgeben bez. beim gewijhnlichen 
Lnftdrock niemala vollstsndig trocken werden, 
nnd ferner von solchen, welche gleichzeitig vor 
Lnftinfection geschbtzt sein miissen, z. B. bei 
bacteriologischen Arbeiten. Die bisher iibliche 
Form war ausschliesslich die cylindrische, deren 
Vorzng in der Widerstandsfihigkeit gegen Drock 
besteht. Indessen hat sich diese Form nicht far 
alle Fiille ah branchbar erwiesen, namentlich da 
auch das Unterbringen von Schalen, Tiegeln nnd 
snderen Befibsen dwin onbeqnem war nnd dnrch 
beaondere Einsatzstiicke ermijglicht werden musate. 
Dazn kam der abelstand, dass die Wbmeiiber- 
tragung von dem geheizten Mantel mf die Prii- 
parate faat aoeschlit+ich durch Strahlang erfolgen 
mnsste, weil die Ubortragnng dorch den stark 
verdiinnten Ldt- nnd Dampfinhalt ganz gering 
ist; diea N l t  besonders ins Gewicbt bei den im 
dlgemeinen angewandten niedrigen Temperaturen 
(Wasserbadheizung). Dieser Missstand iat gehoban 
duch eine nene Construction der Apparate mit  
flachem Boden (Fig. l), welche auch den Vor- 




