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ciumformiat ging allerdings eine 6lige Substanz iiber, welche jedoch 
bei riochmaliger Destillation sich der Haupteache nach ale Phenol 
erwies, das schon im Retortenhtiise krystallinisch erstarrte, wahrend 
der Siedepnnkt dea Salicylaldehyds f196O C.) bie zum Schluss der 
Destillation nicht erreicht w urde. Vielleicht wiirde jedoeh ein anderes 
Mischungsverhiiltriiss der beiden Salze auf das Resultat der Destillation 
vou Einfluss sein, da das fur die Aldehydbildung giinstigste Verhalt- 
niss des Calciumformiats nach L i n n e m a n  n l )  bei der Darstellung der 
verschiedenen Aldehyde nicht dasselbe ist. Ich werde daher die Destil- 
lation der in  anderem Vcrhaltniss gemischteo Salze wiederhalen, wie 
ich auch weitere Versoche i r i  dieser Richtung anzustelicn beabsichtige. 

4. A. Christ6manor: Zur Analyre den Chromeirenrteinr. 
(Eingegaagen am 27. Decbr. 1576; verl. in der Sitzung v. Brn. Oppenheim.)  

Selbst im etreugsten Feuer des Knallgasgebliises ist es nicht m6g- 
lich, die natiirlichen Chromite fiir sich allein zu oxydiren oder aufzu- 
schliessen; zwar schmilzt dabei dtls nie fehlende, die Gangart bildende 
Aluminium-Magnesiumsilicat, zwar farbt sich die iiberschiissig vorhan- 
deiie baaische Thoherde ,stet8 griin und schlicsslich merkficll gzlb, der 
eigentliche Chromit bleibt aber unangegriffen. 

Die diesbezligliche~i.Versiic.he hind noch nicht ziim Abschlusee BY-  

kommen, so vie1 aber ist schon j c tz t  gewiss, dass bei Gegenwart eines 
Alkalis oder der Oxyde des Calciums uiid drs  Lagnesiums, selbst in 
relativ eehr geringer Menge, jeder Chroinit durch eirie sauerstoffreiche 
Knallgasfiamme angegriffen wird. Eiri inniges Gemengc des feinsten 
Chromitpulvers mit ebensolchem Magtiesit zeigte nach langerem Er- 
hitzen in einem Kreidetiegelchen deutliche Spnren von Chromsaure, 
wiihrend ein Zusstz yon nur wenig Soda oder Aetznatron schon be- 
deutende Mengen derselben lieferte. 

Rei den vielen Analysen theils griechischer , theils tbeesalischer 
oder  kleinasiatischer Chromite, die ich i n  den letzten Jahren anef8hrte, 
hatte ich Oelegenheit, fast alle Methoden anzuwenden, iiber welche 
Mittheilungen vorliegen. 2)  Allein weder Ri  v o  t ’ ~  Methode durch vor- 
laufige Reduction irn Wasserstoffstrome, noch B r u n n e r a ,  B l o d g e  t 
B r i t t o n ’ s  und S t a r e r ’ s  Methoden mittelst Kaliumchlorats,- noch 
P h i l i p p ’ s  Methode durch Erhitzeri mit conc. Schwefele5ure in Suge- 
schmolzenen Rotrren geben tiuch nur annaherungsw&se genaue Resul- 
taw;  diejenigen von G e n t h  und O ’ N e i l  scheinen mir vie1 eu um- 
standlich und die iiblichen Titrirungsmethoden mit Eisensulfat oder 

I )  Ann. d. Cham. n. Pharm. 151, 8. 21. 
1,  Sieha besonders die Jahrg&..ge 1, 4, 9, 13, 13 der anelytischen ZeitachriR 

von Freseniua.  
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Eisenammoniumaulfat theile zu unzuverliissig, theils auch unzuliissig, 
wo es sich um die Beetimrnung s h m t l i c h e r  Bestandtheile eines Cbro- 
mite bandelt. 

Ein empfehlenswertbe Methode ist die zaerst von P B l i g o t  iind 
Clof ie t  vorgeschlagene Schmelzung mit Soda, die ich nun dahin mo- 
dificirte, dass sie ganz genaue Resultate giebt und sich bequem ail 

eineru Tage ausfiibren IHsst. 
Die cbemischen Bestandtheile der Chromite sind im Oanzen ge- 

nommeii folgenda (inclusive anhaftender Gangart): Chromoxyd, Eisen- 
oxydul, Chromoxydul, Chromhydroxyd (nie Anhydrid), Eieenoxyd, 
Thonerde, Magnesia, Kalk, Eoblensaure, Eieselsiiure und Waeser. 

Dae eigentlicbe Mineral besteht nur BUS Chromoxyd nnd Eisen- 
oxydul und zwar meist im Verhaltnisse der Spinell-Oxyde oder magne- 

tischen Oxyde (Ra 0, oder R 0 + R, 0,); alle iibrigen Bestandtheile 
aber stnd in der Gangart enthaltea, d. h. in der Feleart oder im be- 
gleitenden Minerale, in  denen der Chromit meistens vorkommt. 

Die einzelnen oktai5drischen Kiirner des Chromits, wie sie meist 
uur in Viiitka in Sibirien, auf der Insel La VBche hei Hayti und i n  
eiuem Fundorte bei Lamia in Nordgriecheiilaiid vorkommen, bestehen 
thst nur aue chemiscb reinem Chromoxyde uiid Eisenoxydul , deren 
relative Menge, wie wir weiter unten sehen werden, eine wechselnde 
ist. Die Gangart aber, meiat dionitischer Natur, ist gewiihnlich Ser- 
peiitin oder kalkhaltiges Gestein und schliesst , wie ich vielfiiltigen 
mikroskopiechen Unterauchungen iind damit ~erbnndcnen  Analyeen des 
mikroskopisch Geschiedenen entnehme, entweder den Chromit ein oder 
wird in minimen Quantitiiten selbst von diesem eingeschlossen. 

So ist ea erklarlich, daas man beim Aufsuchen von Formeln fiir 
die verschiedenen Varietlten auf Atomrerhaltnisszahlen gestossen ist, 
die sich geradezu widersprechen, indem zwar bei dem mechanischen 
Gemenge der Gangart mit dem Mineral die beliebigste Willkiir herr- 
schen kann, das Mineral allein jedoch eine bestimmte chemische Con- 
stitution zeigen muss. - So fand ich denn meistens ale begleitende 
Hestandtheile Magnesiumailicat, Aluminium-Magnesiumsilicat, mit freier 
Thonerde, hiichst selten mit iiberschijssiger Kiesclsaure gemengt. D a m  
gesellen eich nicht eelten Eisenoxyd, Ferrosilicat, kleinere Mengen von 
Ctrlciumcarbo~iat und Calciumsilicat , die selbst noch geschlemmtem 
Chromitpulver anbaften kiinnen. Davon sind nun jene Chromitarten 
zu urrterecheiden, die Thonerde und Magnesia als integrirende Be- 
standtbeile eothalten, in denen also Eisen zum Theil durcb Magnesium, 
Chrom durch Aluminium substituirt ist, und die aueserdem noch die 
obenerwiihnten zufiilligen Bestand theile aufweisen. Wiihrend diese Letz- 
teren durch Aufschliessung mit Sauren entfernbar sind, werden die 
Ersteren nur bei der Aufschliessung des Chroniits selber mit aufge- 

I1 VI 
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echloeeen. Nur f i r  aolche Erze kiinnen natiirlich chemieche Formeln 
eufgeetellt werden, in denen auch den iibrigen Bestandtheilen aueeer 
Eieenoxydul und Chromoxyd eine Rolle. zukommt. Nach der Zueam- 
menetellung IDehFerer Analyeen werde ich in  einem nscheten Artihtrl 
auf die AtomverhMtnieee wieder zuriickkommen. 

Ein Haupterforderniee bei der Aoalyee der Chromite ist, diemlbem 
in ein wirklich unfiihlbares Pulver iibersuftihren. Sie Bind zwar &rot  
lich epriide, jedach 80 hart, dam eie selbet den Achatmbrser angreifen 
and eicb dadurch Spuren von Kieeeleliure aneignen, wenn man eie 
stundenlang in  demeelben zu reiben bat. Diesem Uebelstsnde kaan 
man nun leicht durch eine kurze, aber heftige Calcinirung dee groben 
Yulvem auf dem Platindeckel vorbeugen ; die Pulverieirong geht dann 
vie1 leicbter und raecher von Statten. Uebrigene sollte bei der rwchen 
Auafiihrung der genauen Analyse das Dbrchechlagen durch d n  Filz- 
oder Leinwandfilter nicht unterlaseen werden. Die Schlemmong hin- 
gegen kann icb echon aue dem Gruiide oicht anempf'en, weil die 
specifiech achwereren Chromitpartikelchen durch das Waaoer vun den 
leichteren acceseorischen Bestandtheileo auf dime Webe mechaniech 
getrennt werden. 

Dies geht, bei den von mir untereuchten griechiecben Chromiten 
wenigetens, 80 weit, dase man nach oielfachem Schlemmen, Wieder- 
pulvern und neuem Schlemmcu endlich fast chemiech reinee Cbromit- 
polver bekommt, dessen spec. Gewicht je nach der chemiechen Con- 
stitution dee Chromitea zwischen 4.43 und 4.6 echwankt, and bei dem 
nur mehr Spuren von beglcitenden Mineralien znrcchbleiben. Da 
dabei der Thonerde- und Magncsiagehalt auf dae Beetimmteete kleiner 
wird, liiest sich auch hieraue echon auf daa Beetimmteste der Schlues 
tiehen, dass wenigstene der griiaste Theil der bei der Andyee der 
Chromite gefundenen Thonerde und Magneeiamenge den acceeeoriechen 
Beetandtheilen dee Minerale aogehiire. 

Von dieeem feinaten Pulver nun werden 0.3 bis 0.5 Gram. im 
Platinechiilchen mit 3 bis 3.5 Or. calcinirtem, Kieselsdiure und thon- 
erdefreiem Natriumcarbonat inniget gemengt, dae Schfflchen mit einem 
Platindeckel bedeckt und direct mittelet der inteneiveten Flemrne 
einee Buneen 'echen Oasgeblbee 2 Stunden lang derart erhitzt, dass 
sich dse Gemiech etete im Flueee befinde. 

Ein Spritzen oder Aufechiinmen iet bei Anwendung von vorher 
gegliihter Soda nicht zu befiirchten, dagegeo ist ee nothwendig, den 
frei auf einem mit Platinblech umhiillten etarken Drirhtdreiecke befind- 
lichen Tiegel von der Spitzflainme bei eehr krhftigem Luftetrome ganz 
einhiillen za lassen, wodurch allein die Soda immer fliissig erhalten 
werden kann. Ein Zuaatz von 0.1-0.2 Or. geschmolzenem Salpeter 
f b f  Minuten vor Beendigung dee Erbitzene befiirdert zwar die h f -  
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schliessung bedeutend , greift aber auch den Platintiegel furchtbar an 
and giebt deshalb hiihere Resultate. 1) 

Kurz vor dem vollstiindigen Erkalten wird der  Tiegel sammt 
Inhalt und Deckel in eine etwa 300 - 400 cc. eiedendes destillirtes 
Wasser enthaltende, tiefe Porxellanschale gethan, darin etwa fiinf 
Minuten gelassen und sodann , nach faat augenblicklich erfolgter LOR- 
trennung der Schmelze, heraasgcnommen, Deckel sowohl w k  Tiegel 
fiber dem Fliiesigkeitsriiveau mit dem reinen Finger wiederholt ahge- 
rieben und mit heiesem deatillirten Waseer Rorgffiltig abgespritzt. 
Darauf thut man einige Tropfen conc. Sslzslture in den Tiegel ond 
ltiest ihn bedeckt his zam fernmen Gebrauche auf einem Uhrglape 
stehen, um das anhaftende Eieenoxyd oder Silicat loezoliisen. 

Die Schmelee bat unter normalen Verhaltniseen eine rein gelbe 
Farbe; sehr oft jedoch iet eie roetbraun, oder griin oder blaugriin, so 
daes man diese letzte Ftirbung fiir eine Manganreaction halten kiinnte. 
M e s  beruht auf der in der hohen Hitze etattfindenden Rildung von 
Natriumferrat, welches roth , iind von Natrinmperchramat, welches 
duskelblau ist und die mit dem gelben Monochromat der Schmelze die 
Farbenmisc-hungen hervorrufen. DieRe Fgirbung theilt sich anfangs 
auch dem nicht eiedenden Wasser mit; wird diesee aber zum Sieden 
erhitzt und darin langere Zeit (5-10 Minuten) erhalten, so sieht man 
aus der Schmelee Oaeblasen sich entwickeln, die auR reinem h u e r -  
stoff bestehen, die bliiulichgriine Fiirbung macht einer intensiv gelben 
Platz, wiihrend sich zugleich ein schwarzer, flockiger Niederachlag von 
Eisensuperoxyd bildet, der trber schon in wenigen Augeublicken rost- 
braiin wird und sich endlich als Ferrihydroxyd zu Boden setzt. Nnr 
bei erxielter Klarung der Fliissigkeit, Absetznng des Niederschlags und 
Herrortreten der reingelben Farbe darf das Sicden der Maese in  der 
Porzellanschale unterbrochen werden , da im entgegengesetzten Fallo 
das noch in Liisung befindliche E k e n  mit der Thonerde gefiillt wer- 
den und diese verunreinigen kihnte ,  was stet8 dnrch eine riithliche 
Fiirbung der gegliihten Thonerde angezeigt wird. 

Nach dem besprochenen anhaltenden Kochen liisst man die Fliieaig- 
keit absitzen; man bemerkt dabei einen achwereren , schwiirzlichen, 
kryetallinischen Niederscblag ganz auf dem Boden dea Oefiisses, der 
nus dem durch concentrirte Sauren aufschlle8ebaren Magnesiumsilicate 

I )  Da die Aufacblieasung durch Soda an und mr aich achon vollstllndig ist, 
sol1 der Salpeterzuaats soviel ala mBglieh verniieden werden. 0.5 Gr. Salpeter, der 
Miscbung zugesetzt, bewirkeu zwar eine Aufachliessnng binnen 10 Minuten, greifen 
aber zugleich den Tiegel beim Gluhen so heftig an, daas derselbs von 10 Gr. 0.1 
bis 0.175 Gr. Platin verliert. Ein Tiegel von chemisch reinem Golde wird durch 
Salpeter zwar nicht alterirt, die znr Aufschlieasung nathige hohe Temperatar wUrh 
eber dessen Schmelzung herbeiflihren kbnnen. Auch Fluornatriurn befsrdert die Auf- 
schlieasung bei Anwendung von Soda, iat aber nicht unerlllsslich nothwendig, noch 
auch sonst von Nntzen. 
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bestebt, wiihrend der lockere Eisenhydratniederschlag sich spiiter dnr: 
iiberuchichtet Marl Gltrirt nun mittelst der B u n  sen’schen Filtrir- 
p u m p  durch eiri miiglichst kleines Filterchen und bei nur kleinem 
Quecksilberstande (d. h. bei kleiner Verdiinnung) i n  einen geraumigen, 
diinnwandigen Glaakolben, bringt nach dem erschtipfenden Auswaschen 
rnit heissern Wasser den Trichter mit dem Filter rruf einen gewiihn- 
lichen dickwandigen Filtrirkolben und trorknet so dupch die durch- 
gesogene Luft bei jetzt starker Verdiinnung (durcb vermehrten Waeser- 
zuRnss) den Filterriickstand, um ibn dann leicbt vom Filter loetrennen 
eu kijnnen. 

Dieser Riickstand nun wird vom entfalteten Filter a b g e l b t  und 
in ein Ponellanschalchen gebracht; dae ecbnell aus dam Plat inkonus~e 
entfernte Filter bingegen , sammt der noch anhaftenden Riickstands- 
masse, wird ausgebreitet, 1-2 Minuten lang im Trockeoscbranke ge- 
trocknet, zusammengebogen , auf &em Platindrabte und iiber der 
oben erwahnten Porzellanschale eingeaacbert und die weisse oder 6 t h -  
liche Asche, sammt den darin befindlichen Tbeilchen des Riickstsndes 
in dieeelbe gebracht. Nun wird die friiher bei Seite gestellte, Salz- 
siiure enthaltende Platinechale (oder Tiegel) auf ein heissee Sandbad 
gesetzt, deren heisser , jet& eisenlraltiger Inhalt ebenfalls in die Por- 
zellanschale gebracht, 2 oder 3 Ma1 rnit heisser conc. Sa lzshre  nach- 
gespiilt und auRserdem in die Porzellanschale noch einige Tropfen 
Salpetersaure hinzngefiigt nnd nun unter stetem Umriihren anf dem 
Wasserbade durch Verdampfen der Saure die Kieseleiiure auege- 
schieden. Wegen dee vorhandenen Eisenoxydes ist nach Ueberfiih- 
rung dee Verdampfungsriickstandes in trockenes gelbes Pulver ein 
stiirkeree Brhitzen auf dem Sandbade unstatthlrft, dageges ein noch- 
maliges Befeacbten dieses Pulvers mit conc. Salzeaure und daraoffol- 
gendea Verdampfen bis zur T r o c h e  zu empfeblen. Nach dem Er- 
kalten durchfeuchtet man den pulverfirmigen Riickstand von keuem 
mit Salzsiiure bis zur vollsttindigen LBsung des Eisenchlorids, verdiinnt 
rnit der zwanzigfachen Menge heissen Waseers und erbitzt iiber freier 
Flamme bis zum Eochen, wie es eben bei den Aufschliessungen der 
Silicate durch SalzsHure stets geacheben muss. Nach etwa eweistiin- 
digem ruhigen Stehcn filtrirt man mittelst der B u n  s e  n’achen Pumpe, 
wiisrht, trocknet, gliibt und wiegt die rein weisse’) K i e s e l n i i u r e ,  
fiillt aus dem Filtrat durch Ammoniakiiberechuss das E i s e n ,  das sls 

1) 1st die geglllhte Kiwelsllure nicht rein weiss, aondern brann oder achwarz, 
80 war nicht das gesammte Chromitpulver dorch das Glllhen mit Soda anfgeschlowen. 
Man muRs in dirnem Falle alno die Analyw vou vome wieder beginnell oder aber 
nlan kann mit Sodalasung die Kiwelslure auszieheo nnd den ChromitrUckstand 
wiegen nnd yon der angewandten Menge abziehen, oder endlicb kana man die ganze 
KiPaeldiiirP noclimnln mit Soda aufscliliewen. 
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Oxyd gewogen und als Oxydal1) berecbnet wird , setzt dem neuen 
Filtrate noch Ammoniak und in der Siedehitre Ammonoxalat hinzu, 
urn nach dnigen Stunden ruhigen Stehens den etwa (nicht eber in 
allen Gangarten ") vorhandenen K a l  k zn filtriren, welcher durch stiir- 
keres Gliihen als Calciumoxyd gewogen und berecbnet wird und fillt 
endlich aus dem letsten Filtrat, olme L U  Erwiirmen, mit Salzsaure, 
iiberschiiasigem Ammnniak und Natriumphosphat die M a g n  eRia. 3, 

Gleichzeitig mit den vorbescbriebenen Operationen &t die Tren- 
nung der Thonerde und Chromsaure vorzunehmen, welche sich in 
jenam ersten, gelben Filtrate, daa in einen geraumigen diinnwandigrn 
Olaakolbm filtrirt worden, befinden. Und rwar ist die Thonerde aln 
Thooerdenatron (Aluminat AIP Na, 0,) elithalten, wiihrend das Chroni- 
oxyd dea Chromits durcb die Aufsrhliessnng in Natriummonochromat 
iibergefiihrt worden war. - 

Man siiuert das Filtrat unter Erwiirmen vorsichtig niit wrdiinnter 
Scbwefelsiure ') a n ,  wobei Kohlendioxyd entweicht und am Neutra- 
liaatioospunkte sich die Thonerde in hellen Flocken ausscbeidet. Durch 
einen ganz geringen SBureiiberschusa losen Rich diese Flocken wieder 
auf and die Fliissigkeit nimmt die rothe Farbe des Bichromats a'n. 
N u n  erbitzt man den Kolben auf dem Sandbrcle zum Sieden, tieutra- 
liairt durch Ammoniak, briiigt noch eineu wahrnehmbrren Ueberechnss 
von einem oder zwei Tropfen Aeteammoniak hinzu, bis rum Wieder- 
softreten der citrongelben Farbe, vertreibt durch liingeres Kochen claa 
Ammoniak rollstandig, lisst den sich leicbt absetzenden Thonerde- 
hydratniedemchlag, der nun eine gelbe Farbe hat, ganr zu Boden 
sinken, filtrirt nur die iiber dem Niederachlage befindliche klare Mono- 
chromatliisung, fii@ wiedrr WasRer zu dem Niederschlag im Rolbeti. 
erhitzt eum Sieden, und filtrirt wieder nar die Fliissigkeit, bie der 
Niederschlag rein weiss erscheint, worauf aiich dieser auf dan Filter 
gebracht und als Al, 0, bestimmt wird. 

Das nuomehr nur die Chromsaure enthaltende Filtrat wird in 
einer geriiumigen Poree lhscha lc  mit vie1 conc. Salzs8ore und etwa 

I )  Manche Gangart enthl l t ,  wie fsiiher schou erwlhnt wnrde, Eisenoxyd: 
diebes muas natarlich in einer besonderep Prohe durch Auskochen des feinen Chro- 
mitpulvers mit Snlzslnre, Verdnmpfen bis zur Trockne , crncutes AuflSsen in Salz- 
n h r e  und Wasser, PUtriren und Flllen des Filrats mit Ammoniak als Fe,,O, be- 
rechnet und sodann vom Gesammteieenoxydniederschlnge abplezogen werden, wpranf 
dann der Rent als Eisenoxydnl zu berechncn ist. 

$ )  Bei Gegenwart von Kalk, der meist als Carbonat rorkommt, mnaa eine be- 
rondere Kohlenslurebestimmnng mit einer nenen Partie Chromitpnlvers vorgenommen 
werden (am Bestcii im Runsen ' schen  oder W i l l - F r e s e n i u s ' s c h e n  Apparate). Der 
Chromit dsrf dann aber nicbt vorher calcinirt werden. 

Bei ganz genanen Analvsen muss in diesen beiden letzten Niederschllgen 
der mitgefltllte Kalk nnd die Magnesia noch annserdem bcstimmt werden. 

') Man nimmt zn diesem Zwecke nirht Salzslnre, wegen ihrer reducirenden 
Wirkuog anf die Chromslnre. 
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halb m viel Alkohol mrsetrtl) und sum Sieden erhitzt, wobei eich 
d o n  vor dem vollstffndigen Austreiben der Aethylchloriddiimpfe die 
Chromdiure in smaragdgrhea Chromchlorid urnsetst. Man erhitzt bie 
zum Auftreten auegesprochener Chlorwasaeretoffdhpfe , r e rdhn t  mit 
kaltem Waeeer, iibereiittigt voreichtig mit Aetzammoniak, fiUlt dadurch 
Chromhydroxyd und verjagt volletandig daa freie Ammoniak durch 
liingeree Sieden ond euccensivee Ereetzen dee verdampfenden Wasere. 
Beim Gliihen des C h r o m o x y d e  iet ferner die Voreicht nicht zu 
unterlaseen , den Platintiegel bei aufgelegtem Deckel bie faat rum 
U'eisegliiben &a bringen, um das lebbaftere Ergliihen im Moment- der 
Ueberfubrung in Chromeeequioxyd , wobei jedoch leicht Sporen dee- 
eelb ?a unier dem Deckel heraoe herausgeachleudert werden kBnnen, 
nicht zu veteiiumcn. 

Nur h6chst selten inden eich Chromerze, wie die reinen Chro- 
mitkryetalle von bfaeaaeucheta, von La VPche, von Sibirien und 
Rroueea in Kleinasien, die Spuren von Titanahre entbalten. Cbrom- 
ocker (Cr2 H, 0,, ein Aohpdrid), der eich hier and da an solcben 
Krystallen ale griioer Anflog vomndet, wird durch Auekochen einer 
neuen Probe mit 8alzehre fiir eicb bestimmt. 

Handelt ee sich our um die Bestimmung dee Chromoxydgehaltee 
EU technischen Zwecken, 80 kann die Aufichlieseung der Chromerze 
ungleich bequemer erzielt werden, durch W h e n  dea hBchst feinen 
Puloere deraelben mit eiaem Oemenge von Aetznatron nud gebrannter 
Magnesia, eine Methode, die eich mir stets bewffhrt hat. 

Man verreibt etwa 6 - 10 Or. vorher im Trockenscbraoke echerf 
getrocknetee Aetzoatron in einer ebenfalle durch Einstellen in  den 
Trockenechrank erwiirmten Ponellanreibschale 20 h lve r ,  mischt darn 
noch rasch 10-15 Qr. Magnesia, thut etwa # des Oemischee aue dcr 
Reibechale und bringt zu dem ruriickgebliebenen Drittel dae auf einem 
Uhrgbae gewogene Chromitpolrer (0.3-0.5 &.), meagt innig, briugt 
dun Gemenge fn einen gerHumigen Platintiegel 9, reibt die Reibechale 

1) Statt Alkohol zu nehrnen, kann man mit e b e m  rchnellem Erfolge anch 
Schnefeldioxydl8mng benuben. Ich echlage im rorliegenden Falle die Reduction 
durch diem Beagentien and in einer growen ofleuen Polrellawhde vor, nail dadnrch 
der Process in wen& Minuten znm Abachlor gebracht nird and man suf keine 
weiteren Suhntanzen mehr RUcksioht en nehmen hat. Die Methode, die Chromat- 
lllrong im Kolben mit Itbemchtisdger S.ls?~&nre bin cnm Eintritt der grllnen Fnrbe 
nnd weiter himus, fnst bis znr T r o c h e  en verdarnpfen, irt erstem viel %u zeit- 
ranbend nnd creitms, wie ich mfch oh durch namhafte Yerluab Uberseagen konnte, 
giebt sie LU Fehlerquellen Vuanlunmg, wonns anf die noch nicht gentigend 
oonstatirte Thatsache, dass dla Chromohlorid mit Wnaoerdlolpfen finchtig eei, LO 
rchliessen Lt. 

9) Hier iat jedenfdh sin Tiegel an8 reinem Oolde entoehieden vortheilhafter, 
da weder die angewandte Hitce gross ist, noch auch dla Gold dmeh das Alkali 
angegriffen wird. 
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mit einern weiteren Theil dee vorher bei Seite (oder in den Trocken- 
echranh) gestellten Oernieches gut aua und thut auch den Rest des- 
selben in den Tiegel. Nun bedeckt man dieaen and erhitzt mittelst 
einee einfachen Buneen ' schen  Breniiera etwa 1 Stunde lang, wobei 
ein 6fteres Umriibren mittelt einos dicken Platin- oder Golddrshtes, 
der aim dem Tiegel nicht herausgenommen wird, vortheilhaft iet. 

Die Mmse wird dabei gar nicht flassig, sondern echaumt erst anf 
und siatert endlich zusammen, zeigt aber beim Erkalten die gelbe 
Farbe der Chromsiiure. Durch Einlegen dee noch warmen Tiegels in 
eine Porzellanechale mit heissem Waeser, IHngeres Erhitzen zum Sie- 
den und Filtriren erhiilt man im Filtrate elimmtliche Thonerde und 
Cbromsiiure mit unerheblichen Mengen Kak nnd Magnesia 

Sol1 nun eine volumetrieche Probe dea Cbromoxydee auegefiihrt 
werden, so reicht echoo dieses Filtrat Bus, nm nach dem Anstiuern 
direct mit der Titrirfliissigkeit probet zu warden; wenn aber das 
Chrornoxyd ale eolchee geftillt werden 8011, muse vorher rnit Salzslture 
schwach iibereiittigt, ein Ueberschuss Son Aetzammoniak, kohleneaurem 
und oxalsaurem Amrnon hinzugefiigt und bie sum Aufh6ren dee Am- 
moniakgeruchs (unter Ersetzung dee Waseers) gekocht werden. Das 
Filtrat, die Chromsgure enthaltend , wird sodann mit iiberschiiesiger 
S8lzetiure angesHuert und die Reduction, Aueftillung und Bastimmung 
des Chromnxyde wie oben erwlihnt vorgenommen. 

Waren die beim Aufschliessen angewandten Reagentien chemisch 
rein, so kann man im ersten Filtrate noch die Thonerde, im Filter- 
riickstande aber durch Aufl6een in Salzetiure noch die Kioselsaure und 
das  Eieen bestimmt werden. 

Die Titrirung der auf irgendwelche Art dargeatellten , tiltrirten 
und mit H9 SO, Bberslttigten Liisung der Schmelze geechieht wohl 
mi Beaten mittelet einee Ferrosalzes, wodurch die rothgelbe Bichro- 
matfarbe immer dunkler, endlich braun und zuletzt brauogriitl wird: 
erst aber im Momente der auf Kosten der Oxydation dee zugesetzten 
Ferroaalzee und dessen Umwandlung in Ferriealz stattfindenden viilli- 
gen Reduction der Chromeaure in Oxyd oder Chlorid tritt die charrk- 
teristische blaugriine (dunkelsinaragdgriine) Endfarbe der Reaction ein : 
weshalb denn auch niernals ein Ueberschoee van zugesetztem Ferro- 
ealz zu vermeiden ist. 

Man kann eich eine Losung von Perroeulfat (Fu t;O, + 7H, 0) 
am zweckmlissigsten von 16.68 Gr. in 250 cc. Wnsser, oder von dem 
srabileren Eieenamnionsulfate (Fe  SO, + (NH,), S O ,  + 6H, 0) im 
Verhiiltniss von 23.52 Gr. im &-Liter  Waeser bereiten, wovon jeder 
1 cc. nach der Gleicnung 
2 C r O n + 6 P e S 0 ,  + 3 H 2 S 0 4  - C r , 0 3  + 3 F e 9 3 S 0 , + 3 H , 0  
0,006096 Gr. Chromoxyd (Cr = 52.2)  anzeigt. Nach IPngerem Auf- 

X/I/2 
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bewahren der Doppelsaliliisung ist eine Verification resp. Correctur 
mit Charnaieonliieung nothwendig. 

D a  aber bei dieser Methode der Eintritt der reinen Chromoxyd- 
farbe selbst bei der griissten Vebung sehr ungenau geschatzt wird, 
muss man, urn das Zurucktitriren des iiberschfissig zugesetzten Ferro- 
salzes rnit Charnlleonlijsung zu umgehen, auf das Vorhandensein von 
anoxydirtem Eisenoxydul mittelst Ferricyankalium probiren. Dies ge- 
schieht durch Betupfen einer weissen Porzellanplatte an mehreren 
Punkten mittelst der Losung dieses Reagens uud Zusammenbringen 
dieser Tropfen mit a n  einem Olasstab anhangenden Triipfchen der 
eben griin gewordenen Probe-Fliiesigkeit. So lange dadurch kein tief- 
blauer Niederschlag entsteht, ist noch kein freies Oxydulsalz vor- 
handen ; sobald aber das letzte Chromsguremolekiil seinen Sauerstoff 
a n  das Eisensalz sbgegeben hat ond mithin ein Ueberschuse dieses 
Letzteren hinzugefigt worden war, zeigt sich die tiefblaue Farbe des 
Turnbull-Blaus. 

Es lenchtet aber ein, dase die Orenzen dieeer Reactionen nicht 
scharf getrennt sein kiinnen, d a  d h r s e i t s  das Ferricyankalium mit 
den Oxydulsalzen des Eisene blaue Niederschlige , andererseits tief- 
olivengriine Farbungen giebt mit Eisenoxydsalzen und endlich die noch 
schwach auftretende blaue FBrbung rnit der gelbeo Farbe der Ferri- 
cyankaliumliisung ebenfalls eine griine Mischungsfarbe heroorbringt. 

Ich bringe nun auch bei der Titrirnng eine wesentliche Modifi- 
cation des Verfahrens an, die fast genaue Resultate giebt. 

Statt Notiz zu nehmen vom Eintritte der griinen Chromfarbe, die 
doch das Hsuptmerkmal der iiblichen Titrirung bildet , vermiscbe ich 
die Chromsaoreliisung mit einer L8sung von bekanntem Oehalte an 
iiberachiisaigem Ferrosalz und titrire dann das noch zuriickgebliebene 
Oxydulsalz mittelst einer vorher genau titrirten Chamffleonliisung. 

Die praktische Ausfiihrung dieaes Verfahrens ist nun die folgende: 
1 )  Die heiss filtrirte Liisung der Schmelze wird auf etwa 6 bis 

700 cc. mit warmem Wasser verdiinnt und ein grosser Ueberschues 
von verdiinnter SchwefelsHure unter 1Bngerem Umriibren hiozugefijgt, 
so zwar, dass sich der am Reutralisationeponkte aueecheidende Thon- 
erdeniederschlag aufgeliiiet, die gelbe Farbe in die rothe Bichrornat- 
farbe urngesetzt hat und dann etwa noch einmal so vie1 Siiure hiozu- 
gebracht worden ist. Nun bringt man, noch bevor die angesiiuerte 
Liisung giinzlich erkaltet ist, so viele Cubikcentimeter von einer der 
oben erwlihnten frisch bereiteten Ferrosulfat- oder Ammoniumferro- 
sulfatliisungen rnit einem Male hinzu, als niithig sind, damit dsdurch 
selbst eine 70 pCt. vom Gewichte des angewandten Chrorneiseneteines 
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betragende Quantitiit Cbromoxyd noch angezeigt werden konnte 1). 

Nach schnelleru und durchgrejfendem Umriihren wird nun das Volum 
der Mischung niit Wasser auf das doppelte verdiinnt, um die grune 
Farbe schwacher zu machen, noch eine hinreichende (starke) Portion 
Schwefelstiiire hinzugefiigt und , ob nun die griine Chroniorydfarbe 
vorher beim Vermischen mit dem Eisensalze eingetretrn uder iiher- 
srhritten worden sei oder nicht, titrirt man nun mittelst Chamaleon- 
losung die iiberscbiissig hinzugefiigte Eieenoxpdulsalzliisung ab. Trotz 
der vorherrscbenden griinen Farbung tritt die chsrakteristische violette 
Farbe beim Neutralisationspunkte mittelst der Chamaleonlosung deut- 
Hch sichtbar ein, und man erfahrt dadurch, wie viel Eisen noch als 
Oxydulsalz vorhanden war, mitfiin such wie viel Gramme Oxydulsalz 
oxydirt wurden und daraus endlich den Chromoxydgebalt. 

Hat  man G Oramme Chromeisenstein zur Analyse genommen, 
0.7 Q 

so wird man nach dem Obigen = 114.83 Q Ciibikcentim. 

Eisensalzl6sung en nehmen haben, da  jeder Cubikcentimeter derselben 
0.006096 Cr, 0, anzeigt. - 

Nun sind aber im Chromeree nicbt 0.7 G Or. Chromoxyd, son- 
dern weniger enthalten; nennen wir also F die Menge in Grammen 
des direct durch die Chamaleonlosung gefundenen metalliechen Eisens 
und zeigt je  1 Gr. Eisen 0.4535714285 Gr. Cr, 0, an, 80 ist der 
Cbromoxydgehalt des Chromits in Orammen ausgedriickt. 

= 0.7 G - 0.45357 F. 
Hat  man also daa Gewicht des angewandten Erzes und das Ce- 

wicht des iiberschiissig zugesetzten Eisens gefnnden , so braucht man 
keine weitere Zahl, um den Chromoxydgehalt zu bestimmen. 

2. M o d i f i c a t i o n .  
Mit der wie oben angegeben vorbereiteten LBsung der Schmelze 

vermischt man eine unter besonderen Vorsichtsmassregeln hrgestellte 
Eisenehloriirliisung und titrirt nur den Ueberschluss des noch unoxy- 
dirten Chloriirs mittelst einer titrten Chamiileonlosung. Zu diesem 
Rehufe last man F Gramme') gut abgeriebenen und getrockneten 
Claviersaitendraht in Salzsiiure auf, indem man in ein Kolbcben erst 
concentrirte Salzsaure bringt, diem mit Aether stark uberschichtet 
und dann erst den gewogenen Drabt in kleinen Stiicken dazuthut, 
ohne durch Erbitzen die Auflosung zu beechleunigen. 1st diese nun 

I )  Weil der Chromoxydgehalt in den reichaten Chromiten niemalfi Uber 60 
bis 66 pCt. steigt, gewijhnlich 42-56 pCt. betrilgt und man doch absichtlich einen 
Eiseusalzllberschuss anwenden will. 

1) Es ist selbstveratilndlich, daas F wieder nicht griisser zu sein bruucht . nls 
um Chromoxyd i n  Betrage von 0.7 vom Gewichte 6' dea angewnndten ChroinitR 
zu ermitteln. 1.5 G Gramme metullisches Eisen sind also vollkommen Iiinreichend. 
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erfolgt, so wird der Inbalt des Kalbchens raach in das die LiSsung dem 
Scbmelze entbaltende Becherglas geschiittet, mit gekochtem Waseer 
nacbgeapiilt und unter Umriihren 8chwefelslure und nocb eismal so 
vie1 Wasaer eugeeetet. Die Farbe ist jetzt echwacb cbromgriin. Bringt 
man nun obne zu siiumen tropfenweise die titrirte Chamgleonliisung 
hiozu bia zum Eintritt der  nicbt mehi verechwindenden zwiebelrothen 
Farbe, so weias man aus der Aneabl dcr verbranchten Cubikcentim. 
CbamffleonlBsung , wie viel metallieches Eisen in Orammen (F1) aus- 
gc.driickt iiberscbissig zugesetet war, also abzuzithen ist. 

Die gab1 @‘-PI) x 0.45357 giebt also direct die Menge Chroni- 
oxyd in Orammen ausgedriickt. 

3. M o d i f i c a t i o n .  
Qtatt die Cbamiileonliisung in  die wenn aucb in Folge starker 

Verdiinnung scbwach griine Mischung der CbromsiiureliSaung mit dem 
iiberachiisaigen Ferrosalz zu bringen, ist das umgekebrte Verfahren 
cingleich einfacber, wegen der aeharfen Aufeinanderfolge und Unter- 
scbeidung der Farbennn terscbiede. 

F a l t  man nacb e r f ~ l g t e r  Miecbung und Verdiinnung der ange- 
siiuerten Liiieung der Scbmelee mit dem oben erwabnten Ferromlr- 
iiberscbuase eine Biirette rasch mit dieeer Mischung, tropft sodann 
LLUS derselben so lange in  eine aue 1Occ. Chamiileonliisung, Wasser 
und Scbwefclsiiure bereitetk Liisung, bis gerade die violette Farbe 
verecbwunden ist und keirnt man den Titer der CbamffleonliSieung, 
wiederbolt man ferner zur Controlle diesen Vereucb nocb einmal mit 
neuer 10 cc. CbamiileonlBsung und miset endlicb, nacb Featatellung 
der zut Entfiirbung dieser 10 cc. verbrsuchteo Anzabl Cubikcentimeter 
der Mischung, das ganze Volum derselben, so weiss man wieder, wie 
Tiel Gramme Eiaen in diwer Miscbung iibcrscbiissig zugeaetet worden 
waren und mitbin wie viel Eiseo eur Reduction der Chromsiiore ver- 
braucht wurde. Diese Zabl mit 0.45357 multiplicirt, giebt die Menge 
Cbromoxyd in Orammen. 

Es ist aelbstverstiiudli6b, daes nacb obigen Metbodsu aucb die 
Ausfiihrung der volumetrischen Bestimmung dee Chroma in liislicbe 
Chromaten eich leicht bewerkstelligen liisst. 

In  einem folgenden Artikel sol1 das Ergebniss der Analyse der 
meisten siideuropiiiscben Cbromeisensteine eosammengestellt werden. 

A t h c n ,  15. December 1876. 




