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Wir sind also auf diesem Wege zu

demselben Ergebniss gekommen, welches
van 't Hoff auf empirischem Wege ableitete.
"In welcher Weise die Association des Anions
oderKations an den Complex (H,0); oder(H;0)s
zu denken ist, soll spiter noch ausfihrlich
erdrtert 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 Mdglich-
keit nur fiir eines der lonen.

Stadien
iiber die maassanalytische Bestimmung
des Eisens und eine neue Methode der
Reduction von Eisenoxydverbindungen.
Von Dr. Wilhelm Heinrich Qintl.

(Mittheilung aus dem chem. analyt. Institute der
k. k. D. Techn. Hochschule zu Prag.)

Gelegentlich der Untersuchung iber die
Darstellung krystallisirter Thonerde ) etc.
hatte ich eine grissere Reihe von Bestim-
mungen des Eisens neben Thonerde auszu-
fihren und hatte dabei Veranlassung, die ver-
schiedensten maassanalytischen Bestimmungs-
methoden des Eisens durchzupriifen und be-
ziiglich des Grades ihrer Genauigkeit zu er-
proben. Meine in dieser Richtung angestellten
Versuche erstreckten sich einerseits auf die
Methoden der directen maassanalytischen Be-
stimmung des Eisenoxyds, wie sie namentlich
fiir den Fall, dass das Eisen in salzsaurer
Losung vorliegt, mehrseitig und in verschie-
denen Modificationen 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 fiir die Reduction empfohlenen
verschiedenen Mittel einer vergleichenden
Priifung zu unterziehen.

Ich hatte bei diesen Arbeiten mehrfach
Gelegenheit, nicht nur die Unzuverldssigkeit
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-
léssig gelten und darum mit Vorliebe an-
gewendet werden, in Bezug auf die Ver-
ldsslichkeit ibrer Resultate sehr erhebliche
Mingel aufweisen, die namentlich dann be-
sonders fithlbar 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 hiufig vorkommenden
Eisenbestimmung fir die analytische Praxis
ohne Zweifel hat, halte ich es nicht fiir
tiberfliissig, die Ergebnisse meiner beziiglichen
Untersuchungen in Kiirze mitzutheilen und
zugleich dber ein neues Verfahren der Re-
duction von Eisenoxydsalzlgsungen zu be-
richten, welches alle Mingel ausschliesst, die
den sonst gebriuchlichen Reductionsmethoden
anhaften.

Von den fiir die directe maassanalytische
Bestimmung des Eisenoxyds angegebenen Me-
thoden habe ich zunichst die von Fresenius?®)
ausgearbeitete Modification der Zinnchloriir-
methode, ebenso wie die von Uelsmann?)
empfohlene abgekiirzte Methode gepriift, ohne
indessen zu vollkommen befriedigenden Re-
sultaten zu gelangen. Zumal bei Bestimmung
kleiner Eisenmengen, fiir welche das Ver-
fahren von Uelsmann, wie schon anderer-
seits bemerkt, ganz unsicher ist, ist auch die
Fresenius’sche Methode der Riickmessung
des Uberschusses von Zinnchloriir mit Jod-
16sung, mit nennenswerthen Mingeln behaftet,
welche bei Bestimmung kleiner Eisenmengen
zu einer gewissen Unsicherheit fithren.

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 Eisenoxydulsalz, aus
der Nothwendigkeit doppelter Titration.

Sind die hierdurch bedingten Fehler
auch nicht gross, so dass sie bei Bestimmung
grosserer Eisenmengen wohl vernachlassigt
werden konnen, so machen sie sich, wenn
es gilt, kleine Mengen von Eisen zu be-
stimmen, doch sehr deutlich bemerkbar.
Dann ist das Verfahren aber auch verhiltniss-
missig umstindlich, und endlich ist die
leichte Veranderlichkeit der Zinnchlorir-
l6sung eine Fehlerquelle, deren Vermeidung
eine Ofter wiederholte Controle des Wirkungs-
werthes erfordert, da die Oxydation selbst
bei der vorgeschlagenen Art der Auf-
bewahrung und des Abfillens der gestellten

2) Zeitschr. f. anulyt. Chem. 1, 26.
3) Zeitschr. f. analyt. Chem. 16, 50.
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Losung, unter einer Schicht von Petroleum
bez. unter einer Leuchtgas- oder Kohlenséure-
gas-Atmosphire, nicht ganz vermieden werden
kann und iiberdies beim Erhitzen der mit
Uberschuss von Zinnchloriirlésung versetzten
zu titrirenden Lésung sich einstellen muss.

Noch weniger verlédsslich erscheint die
von Cl. Winkler*) vorgeschlagene Methode
der Titration von Eisenoxydsalzlésungen mit
Kupferchloriir, da bekanntlich der Endpunkt
der Reaction durch das -Verschwinden der
Rhodanfirbung nicht scharf erkannt werden
kano, die Haltbarkeit der Kupferchloriir-
16sung aber noch mehr zu wiinschen ubrig
lasst als die der Zinnchloriirlgsungen.

Von den sonstigen fir die directe Be-
stimmung des Eisenoxyds empfohlenen Ver-
fahren hat sich weiter die von Campbell
angegebene, auf die von E. F. Venable?)
mitgetheilten Firbungsverschiedenheiten von
Kobaltchloriir oder -nitrat in einer Lésung
von starker Salzsiure, bei Gegenwart von
Eisenoxyd und andererseits bei Gegenwart
von Eisenoxydulsalzen gegriindete Methode
der maassanalytischen Bestimmung von Eisen-
oxydsalzen durch Titration mit Zinnchloriir
in stark salzsaurer Lésung und Verwendung
eines Zusatzes von Kobaltchloriir als Indicator
als durchaus ungenau erwiesen.

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

Wesentlich gliicklicher schien mir der in
der neuesten Zeit von C. Zengelis®) ge-
machte Vorschlag zu sein, die directe
Titration von Eisenoxydsalzen mit Zinn-
chloriir bei Anwendung von molybdinsaurem
Natrium als Indicator”) auszufiihren.

Die von demselben angegebenen Resultate
seiner Versuche sprechen fiir eine verhilt-
nissmissig grosse Sicherheit in der Erkennung
des Endpunktes der Reaction und liessen

daher eine befriedigende Genauigkeit er-
warten.  Versuche, welche ich iiber die
des Verfahrens anstellte,

Verlasslichkeit

4) Zeitschr. f. analyt. Chem. 4, 423.

5) Zeitschr. f. analyt. Chem. 1, 312.

) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2046.

") Bei meinen Versuchen habe ich dbrigens
auch die Anwendung einer mit Salzsiure ange-
siuerten Losung von phosphormolybdinsaurem Na-
trium als Indicator versucht und méchte dieser den
Vorzug geben,

liessen mir jedoch die Angabe Zengelis’
nicht vollkommen bestétigt erscheinen und
insbesondere fand ich die Angabe, dass die
nach seiner Vorschrift bereitete Indicator-
16sung gegen Eisenchloriir unempfindlich sei,
nicht zutreffend.

Eisenchloriir giebt vielmehr bei gewissen,
keineswegs allzu hohen Concentrationsgraden,
mit der Indicatorldsung gleichfalls eine blaue,
oder richtiger gesagt blauviolette Firbung,
deren Entstehen natiirlich die Schirfe der
Erkennung der Endreaction merklich beein-
flusst. Fiir Bestimmungen grisserer Eisen-
mengen (Zengelis wendete Losungen mit
einem Gehalte von 1 Proc. Eisen an) kdnnen
die so verursachten ¥ehler wohl vernach-
léssigt werden, bei Bestimmung von kleineren
Eisenmengen machen sie sich jedoch merklich
fihlbar. Zudem haften der Methode auch
alle die Mingel an, welche den Tiipfel-
methoden zukommen, so dass, wenn die
Methode auch in manchen Fillen den
andern Titrationsmethoden mit Zinnchlorir
vorgezogen werden kann, sie doch keines-
wegs vollkommen befriedigt.

Vollig unsicher in ihren Resultaten fand
ich die von R. W. Mahon®) angegebene
Methode der Titration mit Zinnchlorir bei
Anwendung von Quecksilberchlorid und Platin-
chlorid als Indicator, wobei als Zeichen des
Vollzuges der Reaction das Auftreten eines
schwarzen Niederschlages (angeblich Mercuro-
platinit) dienen soll. Die Erkennung dieser
Endreaction ldsst sehr viel an Schirfe zu
wiinschen {ibrig und macht wegen dieser Un-
sicherheit die Methode fir die Bestimmung
kleiner Eisenmengen ganz unbrauchbar.

Von den jodometrischen Methoden der
Bestimmung des Eisenoxyds ist die urspriing-
lich von Duflos ausgearbeitete, spéter von
C. Mohr®) durch Zuriicktitriren des freien
Jods mit Natriumthiosulfat verbesserte
Methode, die sich auf die Reaction zwischen
Eisenchlorid und Jodkalium griindet, fur die
Bestimmung sehr kleiner Eisenmengen nur
bedingungsweise brauchbar, da, wie K.
Seubert und A. Dorrer') durch ihre ein-
gehenden Untersuchungen gezeigt haben, bei
zunehmender Verdinnung die Rickwirkung
des frei werdenden Jods auf das Eisenchlorir
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 Ausfithrung, welche de Koninck

8) Amerik. Chem. J. 15, 360.

9) Liebig’s Ann. 105, 53 u. 113, 752.

10) Zeitschr. f. anorg. Chem. b, 339 u. 411; vgl.
a. K. Seubert u. R. Robrer, Zeitschr. f. anorg. Chem.
7, 137 u. F. W. Kister ebend. 11, 165.
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und E. Nihoul") empfohlen haben, machen
das Verfahren ziemlich umstindlich und un-
bequem, wenn sich mit demselben in der
de Koninck-Nihoul schen Ausfihrungsform
auch vorzigliche Resultate erzielen lassen.

Ich habe es darum nicht fiir nGthig er-
achtet, diese Methode weiter zu priifen, und
hielt dies auch beziiglich der neuerer Zeit
von R. Namias") vorgeschlagenen Methode
der Titration von Fisenoxydulsalzen mit
Kaliumbichromat und Bestimmung des Uber-
schusses dieses mit Zinnchloriir bei Gegen-
wart von Jod und Stérke nicht fiir geboten,
da diese Methode kaum bessere Resultate
gewirtigen liess als die oben besprochene
von Fresenius.

Ebenso wenig erschien mir dies beziig-
lich der von Kremer und Landolt'®) an-
gegebenen Methode erforderlich, welche auf
die urspriinglich von Scherer vorgeschlagene
Reduction von Kisenoxydsalzen durch Natrium-
thiosulfat sich griindet, nach deren Vollzug
der Uberschuss des Thiosulfats durch Jod-
16sung zuriick gemessen wird. Denn bekannt-
lich leidet diese Methode, welche fibrigens
J. T. Norton jun.'") noch einmal erfunden
hat, trotz der Empfehlung, welche ihr Fleischer
angedeihen liess, nicht nur an den Fehlern
aller Restmethoden, sondern insbesondere auch
daran, dass der Verlauf der Reduction des
Eisenoxydsalzes durch Thiosulfat wesentlich
von dem Gehalte an freier Siure beeinflusst
wird.

Die von Oudemans 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 erreichen, von A. Haswell") em-
pfohlene Verfahren, bei der Titration von
Eisenoxydsalzen mit Thiosulfat Salicylsiure
als Indicator zu verwenden, unter die Methoden
eingereiht werden, welche eine zureichende
Schirfe der Erkennung des Endpunktes der
Reaction gewirtigen lassen.

Die TFirbung, welche Salicylsiiure mit
Kisenoxydsalzen giebt, ist bei geringer Menge
von Kisenoxyd, namentlich bei Gegenwart
freier Siduren, an sich sehr schwach und wird
beim Erwarmen der Fliissigkeit, das fiir die
Reduction mit Thiosulfat erforderlich ist,
noch wesentlich schwicher. Uberdies wird

11y Rev. univ. d. M. (5) 21, 58.

12) Gaz, chimic. ital. 19, 473.

13) Zeitschr. f. analyt. Cher. 1, 214.

14) Americ. Journ. Science Sillim. (4) 8, 25.

1) Zeitschr. f. analyt. Chem. 6, 129,

16) 5. dessen Lehrb. der chem. analyt Titrir-
methode, V. Aufl. 1877, S, 294.

i) Repert. der 'mal_yt Chem. 1, 179.

die Erkennung des Endpunktes der Reaction
noch weiter geschmilert durch die beim
Zuriicktitriren des Thiosulfatiiberschusses mit
Kaliumbichromat auftretende Griinfarbung des
Chromoxydsalzes, welche der violetten SalicyvI-
sdurefirbung fast complementér ist.

Ich mochte iibrigens an dieser Stelle be-
merken, dass ich versucht habe, die Sicher-
heit in der Erkennung des Kintritts der
Endreaction durch eine Modification des
Haswell’schen Verfahrens in der Art zu
erreichen, dass ich als Indicator statt Salicyl-
sdure, das unter dem Namen Antipyrin be-
kannte Phenyldimethylpyrazolon verwendete,
das bekanntlich mit Eisenoxydsalzen -eine
rothe, bez. orangerothe Firbung giebt.
Dieser Indicator schien mir den Vortheil
zu bieten, dass die Firbung, die er mit
Kisenoxydsalzen liefert, beim Erwirmen sich
nicht merklich verindert, und dass auch der
bei Gegenwart von tiberschiissiger freier
Sdure bestehende deutliche gelbe Farbenton
noch immer die Wahrnehmung des Uber-
ganges aus Gelb in Farblos, wenigstens bei
Tageslicht, moglich erscheinen liess.

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

In ihren Grundlagen von den iibrigen
directen Titrationsmethoden des Eisenoxyds
wesentlich verschieden, schien mir die Me-
thode von H. Moraht'®) einer niheren Prii-
fung werth, umsomehr, als die Resultate,
welche Moraht anfithrt, in der That eine
recht befriedigende Ubereinstimmung zeigen.
Bei Vornahme von vergleichenden Versuchen
fand ich jedoch, dass der Grad der Ge-
nauigkeit nicht nur bei sehr kleinen Risen-
mengen kein befriedigender, sondern dass
selbst bei grésseren 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 Rothfirbung des Athers, ganz
von dem Grade der Verdiinnung der Losung
und von der Dicke der Atherschicht ab-
bingig ist und, dass es wesentlich beein-
trichtigt wird durch die Blaufirbung, welche
die Wandung des Geféisses in Folge des
Anhaftens von Berlinerblau annimmt. Allein
nicht durch diese Umstéinde allein wird eine
Unsicherheit in der Bestimmung bedingt,
sondern es werden, wie ich mich zu iiber-
zeugen Gelegenheit hatte, die Bestimmungs-

18) Zeitschr, f. anorg. Chem. 1, 211.
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" resultate auch ganz erheblich durch die Héhe
des Gehaltes der Losung an freier Siure
beeinflusst und namentlich wirkt ein Uber-
schuss von Schwefelsiure merklich auf das
Resultat ein. Uberdies glaube ich, dass
auch die durch den oft vorkommenden Gehalt
an  Athylsuperoxyd oxydirende Wirkung
des Athers, von welchem Moraht erheb-~
liche Mengen (50 ccm) zu verwenden vor-
schreibt, sich fihlbar machen kann. Ubrigens
ist, worauf Moraht selbst aufmerksam macht,
das Verfahren bei Gegenwart von anderen
Ferrocyankalium fillenden Kdrpern iiberhaupt
nicht anwendbar. Lisst sich also dieses
Verfahren, das ziemlich zeitraubend und um-~
stindlich ist, fir 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 haufiger, ja 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'®) sich griindende, wegen der
Mingel, welche den Tiipfelmethoden anhaften,
kaum allgemeiner in Gebrauch gekommen,
wiewohl sie bei einiger Ubung sehr genaue
Resultate zu erzielen gestattet. Allgemein
dagegen steht die Chamileonmethode im
Gebrauch. Diese, zuerst von Margueritte®)
angegebene Bestimmungsweise, die gewiss
zu den einfachsten und elegantesten gehdrt,
ermoglicht bekanntlich die Erzielung sehr
befriedigender Resultate und ldsst an Sicher-
heit der Erkennung der Endreaction und an
Verlisslichkeit der Resultate, wenn es sich
um Bestimmung nicht allzu geringer Eisen-
mengen handelt, kaum etwas zu wiinschen
ibrig. Namentlich gilt dies von allen Fillen,
w0 man in rein schwefelsaurer Losung, also
bei Ausschluss von Halogenverbindungen und
selbstverstindlich allen anderen die Cha-
mileonldsung reducirenden Korpern arbeiten
kann. Die fiur den Fall des Vorhandenseins
von Halogenverbindungen, namentlich der
bekanntlich besonders stérend wirkenden
Salzsiure empfohlenen Mittel, um die Cha-
mileonmethode anwendbar zu machen®),

19) Vgl. Penny Chim. Gaz. 8, 330.

) Compt. rend. 22, 587.

1 Vel Lowenthal u. Leunssen, Zeitschr. £
anal. Chem. 1, 329.
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lassen immer noch einen Rest von Ungenauig-
keit der Bestimmung ubrig und sollten daher
nur als Nothbehelf und nur dann in An-
wendung kommen, wenn man auf eine be-
sondere Genauigkeit der Bestimmung ver-
zichten kaon.

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 Chamileon zu messen, nur bedingungs-
weise zu empfehlen, weil die Sicherheit der
Bestimmung durch die Einfiihrung eines
Chlorids in die Losung unbedingt leidet.
Dies ist, wie ich mich zu tuberzeugen Ge-
legenheit hatte, selbst dann der Fall, wenn,
wie dies C. Reinhardt®™) und spiter analog
auch M. Hauffe®) vorgeschlagen haben, nach
vorheriger Beseitigung des etwaigen Uber-
schusses an Zinnchlorir durch Zusatz von
Quecksilberchlorid, durch Zusatz von Schwefel-
siure®) oder Mangansulfat®) die Wirkung
des Chlorids auf das Chamileon aufgehoben
wird.’” Denn eine vollstindige Vermeidung
dieses zersetzenden Einflusses 1dsst sich damit
nicht erreichen und zudem stort die gelbe
Firbung, welche das entstehende Eisenchlorid
der Flussigkeit ertheilt, die scharfe Beob-
achtung des Momentes, wo ein Uberschuss
von Chamileon sich in der Flissigkeit findet.
Kann dieser letztere ["Ibelst_‘,a.nd nach dem
Vorschlage von Reinhardt durch Zusatz
von Phosphorsiure ~auch beseitigt werden,
80 bleibt doch noch immer der zersetzende
Einfluss des vorhandenen Chlorids, der sich
namentlich bei lingerer Dauer des Titrations-
versuches geltend macht. Dabei ist ferner
noch zu beriicksichtigen, dass nach den Ver-
suchen von C. Meineke™) auch eine Wechsel-
wirkung des Quecksilberchloriirs mit dem
Eisenchlorid in Betracht gezogen werden
muss. Das wirde erfordern, dass bei An-
wendung von Quecksilberchlorid zur Weg-
schaffung des Uberschusses an Zinnchloriir
die Lsung vor dem Titriren durch Filtration
von dem abgeschiedenen Mercurochlorid be-
freit wirde, was umstdndlich und fiir die
Erzielung gehauer Resultate nicht forder-
lich ist.

Das Gleiche gilt von dem Vorschlage
von Hamilton P. Cady und Alf. P. Rii-
diger”), den Uberschuss des Zinnchlorirs
durch Quecksilbersulfat zu beseitizen und

%) Chem.-Ztg. 18, 323.

) Chem.-Ztg. 21, 894.

“) Vgl. F. Kessler Zeitschr., f. analyt. Chem.
21, 38

’5) Vgl Cl. Zimmermann, Ber. d. D. ch. G.
14, 779.

%) Zeitschr. f. 6ff. Chem. 4, 433.

) Americ. Chem. Soc. 19, 575.
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zugleich den schidlichen Einfluss des Chlorids
zu paralysiren, und es kann aus denselben
Griinden auch dem von H. Bya®) gemachten
Vorschlage, die Titration des mit Zinnchlorir
reducirten Eisensalzes, nach dem Wegschaffen
des Uberschusses an Reductionsmittel mit
Quecksilberchlorid, mit Kaliumbichromat aus-
zufiihren, tbrigens auch darum nicht das
Wort geredet werden, weil in das Verfahren
dann fberdies noch die Mangel der Tiupfel-
analyse eingefiihrt werden.

Es bleiben dann fir die Vornahme der
Reduction von Eisenoxydlosungen, die zuerst
angewandte Einwirkung von Zink, allein oder
im Contact mit Platin, dann jene mit
schwefliger Sdure bez. mit Sulfiten, ferner
jene mit Schwefelwasserstoff und endlich jene
mit metallischem Kupfer. Was die Reduction
mit schwefliger Sdure anbelangt, fiir welche
P. T. Austen und G. B. Huff™) und spiter
auch T. W. Hogg®) die Verwendung von
Natriumsulfit in saurer Losung und R. W. At-
kinson®) die Anwendung von Ammonium-
disulfit bei Neutralisation mit Ammoniak
und nachtriiglichem Ansfuern empfohlen haben
und die speciell auch Hamburger bei Be-
stimmung sehr kleiner Mengen als verlisslich
geschildert hat, so besteht kein Zweifel, dass
dieselbe nur bei Anwendung sehr grossen
Uberschusses an Reductionsmittel zu einer
vollstindigen Reduction des Eisenoxydsalzes
fihrt. Dann hat man aber Miihe, den Uber-
schuss der schwefligen Siure vollkommen
aus der Losung zu entfernen und damit die
Fehler zu vermeiden, welche bei Gegenwart
eines Uberschusses von schwefliger Saure ein-
treten, Jakoby hat darum das Verfahren,
zumal bei Bestinmung kleiner Eisenmengen,
als nicht empfehlenswerth bezeichnet. Wenn
auch, wie Huppert®) nachgewiesen hat, bei
Einhaltung gewisser Maassnahmen, wie starkes
Einengen der Loésung und Kochen in Ge-
fissen mit Glasverschluss, sich die von
Jakoby hervorgehobenen Fehler beseitigen
lassen, so erscheint dieses Reductionsverfah-
ren doch kaum einwandfrei, weil bei An-
wendung der von Huppert vorgeschlagenen
Vorsichtsmaassregeln die Mdglichkeit einer
theilweisen Oxydation des gebildeten Eisen-
oxydulsalzes nicht ausgeschlossen ist.

Besseres lisst sich von der von H. L.
Wells und W. L. Mitschell®) vorgeschla-
genen Reduction mit Schwefelwasserstoff
sagen. Diese leidet allerdings unter dem

) Berg- u. Hiittenm. Zeitg, 1888, 144.
) Chem. News 46, 287.

20) Chem. News 59, 207.

1) Chem. News 49, 117.

a3y Zeitschr. f. physiol. Chem. 17, 87.
) Journ. Amer. Chem. Soc. 17, 878.

Mangel der Unannehmlichkeit des Operirens
mit Schwefelwasserstoff, sowie unter dem
Ubelstande, dass die Gegenwart von aus-
geschiedenem, fein vertheiltem Schwefel wegen
der bestehenden Tritbung der Flissigkeit das
Erkennen der ersten Spuren von Rothfirbung
der Liosung erschwert. Allein hier kommt
die Unsicherheit der vollstindigen Entfernung
des Uberschusses von Schwefelwasserstoff
weniger in Betracht, da man nach lingerem
Kochen nur nothig hat zu prifen, ob die
entweichenden Dimpfe nicht mehr auf Blei-
papier reagiren. Rascher gelingt die Aus-
treibung des Uberschusses an Schwefelwasser-
stoff allerdings, wenn man durch die Fliissig-
keit wihrend des Siedens Kohlensiuregas
hindurchleitet, wodurch das Verfahren natir-
lich nicht vereinfacht wird. In Folge der
bestehenden Tritbung der Fliissigkeit fallen
die Resultate bei Anwendung dieses Reduc-
tionsmittels freilich immer etwas hoher aus
und man hat, wenn man mit verdiinnter
Chamileonldsung (‘fj normal), wie dies bei
Bestimmung sehr kleiner Eisenmengen néthig
ist, einen merklichen Uberschuss anzuwenden,
um den Eintritt der Rothfirbung deutlich zu
erkennen. Die Gegenwart des fein vertheilten
Schwefels scheint keinen storenden Einfluss
auszuiiben. [Schlusa folgt.]

Neueres iiber Laboratorinms-Vacuum-
Trockenapparate.
Von Gustav Christ & Co.

Vacaumapparate, namentlich Vacuumtrocken-
apparate, finden immer mehr Eingang in chemische
Laboratorien zum Eindampfen und Trocknen von
Substanzen, welche hdhere Temperaturen nicht
ertragen, von solchen, welche ihre Feuchtigkeit
sehr schwer abgeben bez. beim gewdhnlichen
Luftdraeck niemals vollstindig trocken werden,
ond ferner von solchen, welche gleichzeitig vor
Luftinfection gesehitzt sein missen, z. B. bel
bacteriologischen Arbeiten. Die bisher &bliche
Form war ausschliesslich die cylindrische, deren
Vorzug in der Widerstandsfahigkeit gegen Druck
besteht. Indessen hat sich diese Form nicht fir
alle Falle als branchbar erwiesen, namentlich da
auch das Unterbringen von Schalen, Tiegeln und
anderen Qeffissen darin unbequem war und darch
besondere Einsatzstiicke ermdglicht werden musste.
Dazo kam der Ubelstand, dass die Warmefiber-
tragung von dem geheizten Mantel auf die Pri-
parate fast aueschliesslich durch Strahlang erfolgen
musste, weil die Ubertragung dorch den stark
verdiinnten Luft- ond Dampfinhalt ganz gering
ist; dies fallt besonders ins Gewicht bei den im
allgemeinen angewandten niedrigen Temperaturen
(Wasserbadheizung)., Dieser Missstand ist gehoben
durch eine neue Comstruction der Apparate mit
flachem Boden (Fig. 1), welche auch den Vor-





