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ciumformiat ging allerdings eine Glige Substanz iiber, welche jedoch
bei nochmaliger Destillation sich der Hauptsache nach als Phenol
erwies, das schon im Retortenhalise krystallinisch erstarrie, wihrend
der Siedepnnkt des Salicylaldehyds §196° C.) bis zum Schluss der
Destillation nicht erreicht wurde. Vielleicht wiirde jedoch ein anderes
Mischungsverhiiltniss der beiden Salze auf das Resultat der Destillation
vou Einfluss sein, da das fiir die Aldehydbildung giinstigste Verhdlt-
niss des Calciumformiats nach Linnemann!) bei der Darstellang der
verschbiedenen Aldehyde nicht dasselbe ist. Ich werde daher die Destil-
lation der in anderem Verhiltniss gemischten Salze wiederholen, wie
ich auch weitere Versuche in dieser Richtung anzustellen beabsichtige.

4. A Christomanos: Zur Analyse des Chromeisensteins.
(Eingegangen am 27. Decbr. 1876; verl. in der Sitzung v. Hrn. Oppenheim.)

Selbst im strengsten Feuer des Knallgasgebliises ist es nicht mog-
lich, die natiirlichen Chromite fiir sich allein zu oxydiren oder aufzu-
schliessen; zwar schmilzt dabei das nie fehlende, die Gangart bildende
Aluminium-Magnesiumsilicat, zwar firbt sich die iiberschiissig vorhan-
dene basische Thonerde stets griin und schliesslich merkfich gelb, der
eigentliche Chromit bleibt aber unangegriffen.

Die diesbeziiglichen Versuche sind noch nicht zum Abschlusse ge-
kommen, so viel aber ist schon jetzt gewiss, dass bei Gegenwart eines
Alkalis oder der Oxyde des Calciums und des Magnesiums, selbst in
relativ sehr geringer Menge, jeder Chromit durch eine sauerstoffreiche
Knallgasflamme angegriffen wird. Ein inniges Gemenge des feinsten
Chromitpulvers mit ebensolchem Magnesit zeigte nach lingerem Er-
hitzen in einem Kreidetiegelchen deutliche Spuren von Chromsiure,
wihhrend ein Zusatz von nur wenig Soda oder Aetznatron schon be-
deutende Mengen derselben lieferte.

Bei den vielen Aualysen theils "griechischer, theils thessalischer
oder kleinasiatischer Chromite, die ich in den letzten Jahren aunsfiihrte,
hatte ich Gelegenheit, fast alle Methoden anzuwenden, fiber welche
Mittheilungen vorliegen.2?) Allein weder Rivot’s Methede durch vor-
liufige Reduction im Wasserstoffstrome, noch Brunners, Blodget
Britton’s und Storer’s Methoden mittelst Kaliumchlorats, noch
Philipp’s Methode durch Erhitzen mit conc. Schwefelsiure in zuge-
schmolzenen Robren geben auch nur anndheruugsweise genaue Resul-
tate; diejenigen von Genth und O’Neil scheinen mir viel zo um-
stindlich und die iiblichen Titrirungsmethoden mit Eisensulfat oder

1) Apn. d. Chem. u. Pharm. 151, 8. 21. . .
3} Siche besonders die Jabrghuge 1, 4, 9, 12, 13 der analytischen Zeitschrift
von Fresenius,
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Eisenammoniumsulfat theils zu unzuverlissig, theils auch unzuléssig,
wo es sich um die Bestimmung simmtlicher Bestandtheile eines Chro-
mits handelt.

Ein empfehlenswerthe Methode ist die zuerst von Péligot und
Cloaet vorgeschlagene Schmelzung mit Soda, die ich nun dahin mo-
dificirte, dass sie ganz genaue Resultate giebt und sich bequem au
einem Tage ausfiihren ldsst.

Die chemischen Bestandtheile der Chromite sind im Ganzen ge-
nommen folgende (inclusive anhaftender Gangart): Chromoxyd, Eisen-
oxydul, Chromoxydul, Chromhydroxyd (nie Anhydrid), Eisenoxyd,
Thonerde, Magnesia, Kalk, Kohlensidure, Kieselsfiure und Wasser.

Das eigentliche Mineral besteht nur aus Chromoxyd und Eisen-
oxydul und zwar meist im Verhiltnisse der Spinell-Oxyde oder magne-

1 vI
tischen Oxyde (Ry O, oder R O -+ Ry Oy); alle iibrigen Bestandtheile
aber sind in der Gangart enthalten, d. h. in der Felsart oder im be-
gleitenden Mioerale, in denen der Chromit meistens vorkommt,

Die einzelnen oktaédrischen Korner des Chromits, wie sie meist
nur in Vidtka in Sibirien, auf der Insel La Vache bei Haiti und in
einem Fundorte bei Lamia in Nordgriechenland vorkommen, bestehen
fast nur aus chemisch reinem Chromoxyde und Eisenoxydul, deren
relative Menge, wie wir weiter unten sehen werden, eine wechselnde
ist. Die Gangart aber, meist dionitischer Natur, ist gewdhnlich Ser-
peutin oder kalkhaltiges Gestein und schliesst, wie ich vielfiltigen
mikroskopischen Untersuchungen und damit yerbundenen Analysen des
mikroskopisch Geschiedenen entnehme, entweder den Chromit ein oder
wird in minimen Quantititen selbst von diesem eingeschlossen.

So ist es erklirlicb, dass man beim Aufsuchen von Formeln fir
die verschiedenen Varietdten auf Atomverhiltnisszahlen 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-
stitation zeigen muss. — So fand ich denn meistens als begleitende
Bestandtheile Magnesiumsilicat, Aluminium-Magnesiumsilicat, mit freier
Thonerde, héchst selten mit iiberschiissiger Kiesclsdure gemengt. Dazu
gesellen sich nicht selten Eisenoxyd, Ferrosilicat, kleinere Mengen von
Calciumcarbonat und Calciumsilicat, die selbst noch geschlemmtem
Chromitpulver anhaften kénnen. Davon sind nun jene Chromitarten
zu unterscheiden, die Thonerde und Magnesia als integrirende Be-
standtheile enthalten, in denen also Eisen zum Theil durch Magnesium,
Chrom durch Aluminium substituirt ist, und die ausserdem noch die
obenerwihnten zufilligen Bestandtheile aufweisen. Wiahrend diese Letz-
teren durch Aufschliessung mit Sduren entfernbar sind, werden die
Ersteren nur bei der Aufschliessung des Chromits selber mit aufge-
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schlossen, Nur fiir solche Erze kénnen npatiirlich chemische Formeln
aufgestellt werden, in denen auch den Gbrigen Bestandtheilen ausser
Eisenoxydul und Chromoxyd eine Rolle, zakommt. Nach der Zusam-
menstellung mehrerer Analysen werde ich in einem n#chsten Artikel
auf die Atomverhiltnisse wieder guriickkommen.

Ein Haupterforderniss bei der Analyse der Chromite ist, dieselben
in ein wirklich unfiihlbares Pulver iiberzufihren. Sie sind zwar simmt-
lich spréde, jedoch so hart, dass sie selbet den Achatmérser angreifen
nnd sich dadurch Spuren von Kieselsiure aneignen, wenn man sie
stundenlang in demselben zu reiben hat. Diesem Uebelstande kann
man nup leicht darch eine kurze, aber heftige Calcinirang des groben
Pulvers auf dem Platindeckel vorbeugen; die Pulverisirang geht dann
viel leichter und rascher von Statten. Uebrigens sollte bei der raschen
Ausfibrung der genauen Analyse das Dtrchschlagen durch ein File-
oder Leinwandfilter nicht unterlassen werden. Dije Schlemmang hin-
gegen kann fch schon ans dem Grunde nicht anempfehlen, weil die
specifisch schwereren Chromitpartikelchen durch das Wasser von den
leichteren accessorischen Bestandtheilen auf diese Weise mechanisch
getrennt werden.

Dies geht, bei den von mir untersuchten griechischen Chromiten
wenigstens, so weit, dass man nach vielfachem Schlemmen, Wieder-
pulvern und neuem Schiemmen endlich fast chemisch reines Cbromit-
pulver bekommt, dessen spec. Gewicht je nach der chemischen Con-
stitution des Chromites zwischen 4.43 und 4.6 schwankt, und bei dem
nar mehr Spuren von beglcitenden Mineralien zuriéickbleiben. Da
dabei der Thonerde- und Magnesiagehalt auf das Bestimmteste kleiner
wird, ldésst sich auch hieraus schon auf das Bestimmteste der Schluss
gichen, dass wenigstens der grosste Theil der bei der Analyse der
Chromite gefundenen Thonerde und Magnesiamenge den accessorischen
Bestandtheilen des Minerals angehdre.

Von diesem feinsten Pulver nun werden 0.3 bis 0.5 Gram. im
Platinschiilchen mit 3 bis 3.5 Gr. calcinirtem, Kieselsdure und thon-
erdefreiem Natriumcarbonat innigst gemengt, das Schilchen mit einem
Platindeckel bedeckt und direct mittelst der intensivsten Flamme
eines Bunsen’schen Gasgebliises 2 Standen lang derart erhitzt, dass
sich das Gemisch stets im Flusse befinde.

Ein Spritzen oder Aufschiumen ist bei Anwendung von vorher
gegliihter Soda nicht zu befiirchten, dagegen ist es nothwendig, den
frei auf einem mit Platinblech umbhiillten starken Drabtdreiecke befind-
lichen Tiegel von der Spitzflainme bei sehr kriftigem Luftstrome ganz
einhiillen zu lassen, wodurch allein die Soda immer flissig erhalten
werden kann. Ein Zusatz von 0.1—0.2 Gr. geschmolzenem Salpeter
finf Miouten vor Beendigung des Erhitzens beférdert zwar die Aunf-
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schliessung bedeutend, greift aber auch den Platintiegel furchtbar an
und giebt deshalb hohere Resultate.1)

Kurz vor dem vollstindigen Erkalten wird der Tiegel sammt
Inbalt und Deckel in eine etwa 300 — 400 cc. siedendes destillirtes
Wasser enthaltende, tiefe Porzellanschale gethan, darin etwa fiinf
Minuten gelassen und sodann, nach fast augenblicklich erfolgter Los-
trennung der Schmelze, herausgenommen, Deckel sowohl wie Tiegel
iber dem Fliissigkeitsniveau mit dem reinen Finger wiederholt abge-
rieben und mit heissem destillirten Wasser sorgfiltig abgespritzt.
Darauf thut man einige Tropfen conc. Salzsiture in den Tiegel und
ldsst ihn bedeckt bis zum ferneren Gebrauche anf einem Uhrglase
stehen, um das anhaftende Eisenoxyd oder Silicat loszulésen.

Die Schmelze hat unter normalen Verhiltnissen eine rein gelbe
Farbe; sehr oft jedoch ist sie rostbraun, oder griin oder blaugriin, so
dass man diese letzte Férbung fiir eine Manganreaction halten kdnnte.
Dies berubt auf der in der hohen Hitze stattfindenden Bildung von
Natriumferrat, welches roth, nund von Natriumperchromat, welches
dunkelblau ist und die mit dem gelben Monochromat der Schmelze dia
Farbenmischungen hervorrufen. Diese Fiirbung theilt sich anfangs
auch dem nicht siedenden Wasser mit; wird dieses aber zum Sieden
erhitzt und darin lingere Zeit (5—10 Minuten) erhalten, so sieht man
aus der Schmelze Gasblasen sich entwickeln, die aus reinem Saner-
stoff bestehen, die bliulichgriine Farbung macht einer intensiv gelben
Platz, wihrend sich zugleich ein schwarzer, flockiger Niederschlag von
Eisensuperoxyd bildet, der aber schon in wenigen Augenblicken rost-
braun wird und sich endlich als Ferrihydroxyd zu Boden setzt. Nur
bei erzielter Klidrung der Flissigkeit, Absetzung des Niederschlags und
Hervortreten der reingelben Farbe darf das Sieden der Masse in der
Porzellanschale unterbrochen werden, da im entgegengesetzten Falle
das noch in Lsung befindliche Eisen mit der Thonerde gefillt wer-
den und diese verunreinigen kénnte, was stets durch eine réthliche
Firbung der geglihten Thonerde angezeigt wird.

Nach dem besprochenen anhaltenden Kochen lisst man die Flissig-
keit absitzen; man bemerkt dabei einen schwereren, schwirzlichen,
krystallinischen Niederschlag ganz auf dem Boden des Geféisses, der
aus dem durch concentrirte Siuren aufschliessbaren Magnesiumsilicate

') Da die Aufschliessung durch Soda an und fir sich schon vollstindig ist,
soll der Salpeterzusatz soviel als mdglich vermieden werden. 0.5 Gr. Salpeter, der
Mischung zugesetzt, bewirken zwar eine Aufachliessnng binnen 10 Minuten, greifen
aber zugleich den Tiegel beim Gluhen so heftig an, dass derselbe von 10 Gr. 0.1
bis 0.176 Gr. Platin verliert. Ein Tiegel von chemisch reinem Golde wird durch
Salpeter zwar nicht alterirt, die zor Aufschliessung ndthige hohe Temperatur wiirde
aber dessen Schmelzung herbeifihren konnen. Auch Fluornatrium befSrdert die Auf-
schliessung bei Anwendung von Soda, ist aber nicht unerlisslich nothwendig, noch

auch sonst von Nutzen.
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besteht, wiihrend der lockere Eisenhydratniederschlag sich spiiter dar-
iberschichtet. Man filtrirt nuo mittelst der Bunsen’schen Filtrir-
pumpe durch ein maglichst kleines Filterchen und bei nur kleinem
Quecksilberstande (d. h. bei kleiner Verdiinnung) in einen geriumigen,
dinnwandigen Glaskolben, bringt nach dem erschiipfenden Auswaschen
mit heissem Wasser den Trichter mit dem Filter auf einen gewdbn-
lichen dickwandigen Filtrirkolben und trocknet so duvch die durch-
gesogene Luft bei jetzt starker Verdiinnung (durch vermebrten Wasser-
zufluss) deun Filterriickstand, um ihn dann leicht vom Filter lostrennen
zu konnen.

Dieser Riickstand nun wird vom entfalteten Filter abgeldst und
in ein Porzellanschilchen gebracht; das schnell aus dem Platinkonusse
entfernte Filter hingegen, sammt der noch anbaftenden Riickstands-
masse, wird ausgebreitet, 1—2 Minuten lang im Trockenschranke ge-
trocknet, zusammengebogen, auf ecinem Platindrahte und iiber der
oben erwiihntén Porzellanschale eingedschert und die weisse oder réth-
liche Asche, sammt den darin befindlichen Theilchen des Riickstandes
in dieselbe gebracht. Nun wird die frilher bei Seite gestelite, Salz-
siiure entbaltende Platinschale (oder Tiegel) anf ein heisses Sandbad
gesetzt, deren heisser, jetat eisenhaltiger Inbalt ebenfalls in die Por-
zellanschale gebracht, 2 oder 3 Mal mit heisser conc. Salzsfiure nach-
gespiilt und ausserdem in die Porzellanschale noch einige Tropfen
Salpetersiiure hinzugefiigt und nun unter stetem Umrithren auf dem
Wasserbade durch Verdampfen der Siure die Kieselsiiure ausge-
schieden. Wegen des vorhandenen Eisenoxydes ist nach Ueberfih-
rang des Verdampfungsriickstandes in trockemes gelbes Palver ein
stirkeres Erhitzen auf dem Sandbade unstatthaft, dagegen ein noch-
maliges Befeuchten dieses Pulvers mit conc. Salzsiure und daraaffol-
gendes Verdampfen bis zur Trockne zu empfehlen. Nach dem Er-
kalten durchfeuchtet man den pulverférmigen Riickstand von Neuem
mit Salzsdiure bis zar vollstiindigen Losung des Eisenchlorids, verdiinnt
mit der zwanzigfachen Menge heissen Wassers und erhitzt Gber freier
Flamme bis zum Kochen, wie es eben bei den Aufschliessungen der
Silicate durch Salzsdiure stets geschehen muss. Nach etwa zweistiin-
digem ruhigen Stehen filtrirt man mittelst der Bunsen’schen Pumpe,
wiischt, trocknet, gliht und wiegt die rein weisse!) Kieselséure,
fallt aus dem Filtrat durch Ammoniakiiberschuss das Eisen, das als

1) Ist die geglihte Kioselsiure nicht rein weiss, sondern braun oder schwarz,
so war nicht das gesammmte Chromitpulver dorch das Glithen mit Soda aufgeschlossen.
Man muss in diesem Falle also die Analyse von vorne wieder beginnen oder aber
man kann mit Sodaldsung die Kieselsiure ausziehen und dem Chromitrickstand
wiegen und von der angewandten Menge abziehen, oder endlich kann man die ganze
Kieselstinre nochmals mit Soda aufschliessen.
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Oxyd gewogen und als Oxydul!) berechnet wird, setzt dem neuen
Filtrate noch Ammoniak und in der Siedehitze Ammonoxalat hinzu,
um nach einigen Stunden ruhigen Stehens den etwa (nicht sber in
allen Gangarten ?)) vorhandenen Kalk zu filtriren, welcher durch stér-
keres Gliihen als Calciumoxyd gewogen und berechnet wird und fillt
endlich aus dem letzten Filtrat, ohne zu Erwirmen, mit Salzsiure,
tiberschiissigem Ammoniak und Natriumphosphat die Magnesia. 3)

Gleichzeitig mit den vorbeschriebenen Operationen ist die Tren-
nung der Thonerde und Chromsdiure vorzanehmen, welche sich in
jenem ersten, gelben Filtrate, das in einen gerdumigen dinnwandigen
Glaskolben filtrirt worden, befinden. Und zwar ist die Thonerde ala
Thounerdenatron (Aluminat A}, Na, O¢) euthalten, wihrend das Chrom-
oxyd des Chromits durch die Aufschliessung in Natriummonochromat
iibergefiihrt worden war. — ‘

Man siiuert das Filtrat unter Erwiirmen vorsichtig mit verdiinnter
Schwefelsiure 4) an, wobei Kohlendioxyd entweicht und am Neutra-
lisationspunkte sich die Thonerde in hellen Flocken ausscheidet. Durch
einen ganz geringen S#ureiiberschuss 16sen sich diese Flocken wieder
auf und die Fliissigkeit nimmt die rothe Farbe des Bichromats an.
Nun erhitzt man den Kolben auf dem Sandbade zum Sieden, neutra-
lisirt durch Ammoniak, bringt noch einen wahruebmbaren Ueberschuss
von einem oder zwei Tropfen Aetzammoniak hinzu, bis zum Wieder-
auftreten der citrongelben Farbe, vertreibt durch lingeres Kochen cas
Ammoniak vollstindig, lisst den sich leicht absetzenden Thonerde-
hydratniederschlag, der nun eine gelbe Farbe hat, ganz zu Boden
sinken, filtrirt nur die Giber dem Niederschlage befindliche klare Mono-
chromatldsung, figt wieder Wasser zu dem Niederschlag im Kolben,
erhitzt zum Sieden, und filtrirt wieder nur die Fliissigkeit, bis der
Niederschlag rein weiss erscheint, worauf anch dieser auf das Filter
gebracht und als Al; Oy bestimmt wird.

Das nunmehbr nur die Chromsiiure enthaltende Filtrat wird in
einer gerBumigen Porzell®hschale mit viel conc. Salzsiiure und etwa

1) Manche Gangart enthdlt, wie frither schon erwihnt wurde, Eisenoxyd:
dieses muss natlirlich in einer besonderen Probe durch Auskochen des feinen Chro-
mitpulvers mit SalzeHlure, Verdampfen bis zur Trockne, erneutes Auflésen in Salz-
alinre und Wasser, Filtriren und Fillen des Filrats mit Ammoniak als Fe,O, be-
rechnet und sodann vom Gesammteisenoxydniederschlage abgezogen werden, woraul
dann der Rest als Eisenoxydul zu berechnen ist.

?) Bei Gegenwart von Kalk, der meist als Carbonat vorkommt, muss eine be-
sondere Kohlensliurebestimmung mit einer neuen Partie Chromitpulvers vorgenommen
werden (am Besten im Bunsen'schen oder Will-Fresenius’schen Apparate). Der
Chromit darf dann aber nicht vorher calcinirt werden.

3) Bei ganz genanen Analysen mass in diesen beiden letzten Niederschligen
der mitgefillte Kalk und die Magnesia noch ausserdem bestimmt werden.

4) Man nimmt zu diesem Zwecke nicht Salzshure, wegen ihrer reducirenden
Wirkung suf die Chromstiure.
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balb so viel Alkohol versetzt!) und zum Sieden erhitst, wobei sich
schon vor dem vollstindigen Austreiben der Aethylchloriddimpfe die
Chromsfiure in smaragdgriines Chromchlorid umsetet. Man erhitzt bis
zum Auftreten ausgesprochener Chlorwasserstoffddmpfe, verddnnt mit
kaltem Wasser, ibersiittigt vorsichtig mit Aetzammoniak, fillt dadurch
Chromhydroxyd und verjagt vollstindig das freie Ammoniak durch
lingeres Sieden und successives Ersetzen des verdampfenden Wassers,
Beim Glihen des Chromoxyds ist ferner die Vorsicht nicht zu
unterlassen, den Platintiegel bei aufgelegtem Deckel bis fast zum
Weissgliben zu bringen, um das lebhaftere Erglihen im Momenta der
Ueberfiihrung in Chromsesquioxyd, wobei jedoch leicht Spuren des-
selb:n unter dem Deckel herans herausgeschleudert werden kBunen,
nicht zu versfumen.

Nur hdchst selten finden sich Chromerze, wie die reinen Chro-
mitkrystalle von Massasuchets, von La Véche, von Sibirien und
Broussa in Kleinasien, die Spuren von Titansiure enthalten. Chrom-
ocker (Cry Hy O,, ein Aphydrid), der sich hier and da an solchen
Krystallen als griiner Anflag vorfindet, wird darch Auskochen einer
neuen Probe mit SalzsBiure fiir sich bestimmt.

Handelt es sich nur um die Bestimmung des Chromoxydgehaltes
zu technischen Zwecken, so kann die Auafschliessung der Chromerze
ungleich bequemer erzielt werden, durch Glihen des hdchst feinen
Pulvers derselben mit einem Gemenge von Aetznatron und gebrannter
Magnesia, eine Methode, die sich mir stets bewshrt hat.

Man verreibt etwa 6 — 10 Gr. vorher im Trockenschranke scherf
getrocknetes Aetzoatron in einer ebenfalls durch Einstellen in den
Trockenschrank erwéirmten Porzellanreibschale ga Pulver, mischt dazu
noch rasch 10—15 Gr. Magnesia, thut etwa § des Gemisches aus der
Reibschale und bringt za dem zurdckgebliebenen Drittel das auf einem
Uhrglase gewogene Chromitpulver (0.3—0.5 Gr.), mengt innig, bringt
das Gemenge in einen geriumigen Platintiegel 3), reibt die Reibschale

1) Statt Alkohol zu nehmen, kann man mit ebemso achnellem Erfolge anch
Schwefeldioxydldsung bentitzen. Ich schlage im vorliegenden Falle die Reduction
durch diese Reagentien und in einer grossen offenen Porzellanschale vor, weil dadurch
der Progzess in wenig Minuten zum Abschluss gebracht wird und man auf keine
weiteren Suhstangzen mehr Rucksicht zn nehmen hat. Die Methode, die Chromat-
13sung im Kolben mit tiberschtissiger Salssiure bis zum Eintritt der griinen Farbe
und weiter hinaus, fast bis zur Trockne su verdampfen, ist erstens viel zu zeit-
raubend nnd zweitens, wie ich mich oft darch namhafte Verluste iberzeugen koannte,
giobt sie zu Fehlerquellen Veranlassung, woraus auf die noch nicht gentigend
constatirte Thatsache, dass das Chromchlorid mit Wasserdimpfen filichtig sei, su
schliessen ist.

%) Hier ist jedenfalls ein Tiegel aus reinem Golde entschieden vortheilhafter,
da weder die angewandte Hitze gross ist, noch auch das Gold durch das Alkali
angegriffen wird.
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mit einem weiteren Theil des vorher bei Seite (oder in den Trocken-
schrank) gestellten Gemisches gut aus und thut auch den Rest des-
selben in den Tiegel. Nun bedeckt man diesen und erhitzt mittelst
cines einfachen Bunsen’schen Brenuers etwa 1 Stunde lang, wobei
ein ofteres Umriihren mittelt eines dicken Platin- oder Golddrahtes,
der aus dem Tiegel nicht herausgenommen wird, vortheilbaft ist.

Die Masse wird dabei gar nicht fldssig, sondern schiiumt erst auf
und sintert endlich zusammen, zeigt aber beim Erkalten die gelbe
Farbe der Chromsidure. Durch Einlegen des noch warmen Tiegels in
eine Porzellanschale mit heissem Wasser, lingeres Erhitzen zum Sie-
den und Filtriren erhdlt man im Filtrate simmtliche Thonerde und
Cbromsgure mit unerheblichen Mengen Kalk ond Magnesia.

Soll nun eine volumetrische Probe des Cbromoxydes ausgefiihrt
werden, so reicht schon dieses Filtrat aus, um nach dem Ansiuern

direct mit der Titrirflissigkeit probirt zu werden; wenn aber das
Chromoxyd als solches gefillt werden soll, muss vorher mit Salzsfure
schwach iibersittigt, ein Ueberschuss yon Aetzammoniak, kohlensaurem
und oxalsaurem Ammon hinzugefiigt und bis zum Aufhdren des Am-
moniakgeruchs (unter Ersetzung des Wassers) gekocht werden. Das
Filtrat, die Chromséure eathaltend, wird sodann mit iiberschiissiger
8glzsdure angesfuert und die Reduction, Ausfillung und Bestimmung
des Chromoxyds wie oben erwihnt vorgenommen,

Waren die beim Aafschliessen angewandten Reagentien chemisch
rein, 8o kann man im ersten Filtrate noch die Thonerde, im Filter-
rickatande aber durch Aufldsen in Salzskure noch die Kioselsiure und
das Eisen bestimmt werden.

Die Titrirang der auf irgendwelche Art dargestellten, filtrirten
und mit Hy SO, ibersiitligten Losung der Schmelze geschieht wohl
am Besten mittelst eines Ferrosalzes, wodurch die rothgelbe Bichro-
matfarbe immer dunkler, endlich braun und zaletzt braungriin wird;
erst aber im Momente der auf Kosten der Oxydation des zugesetzten
Ferrosalzes und dessen Umwandlung in Ferrisalz stattfindenden volli-
gen Reduction der Chromsiure in Oxyd oder Chlorid tritt die charak-
teristische blaugriine (dunkelsmaragdgriine) Endfarbe der Reaction ein;
weshalb denn auch niemals ein Ueberschuss ven zugesetztem Ferro-
salz zu vermeiden ist.

Muan kann sich eine Lésung von Ferrosulfat (Fe 50, + 7TH40)
am zweckmiissigsten von 16.68 Gr. in 250 cc. Wasser, oder von dem
stabileren Eisenammonsulfate (Fe SO, + (NH,), SO, + 6H, O) im
Verhéitniss von 23.52 Gr. im }-Liter Wasser bereiten, wovon jeder
1 cc. nach der Gleichung
2CrOy + 6Fe 80, + 3H,50, = Cry; O; 4 3Fe; 380, +3H,; 0
0.006096 Gr. Chromoxyd (Cr= 52.2) anzeigt. Nach l#ngerem Auf-

X/1/2
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bewahren der Doppelsaltlésung ist eine Verification resp. Correctur
mit Chamiieonlésang nothwendig.

Da aber bei dieser Methode der Eintritt der reinen Chromoxyd-
farbe selbst bei der grossten Uebung sebr angenan geschiitzt wird,
muss man, um das Zuriicktitriren des iberschiissig zugesetzten Ferro-
salzes mit Chamileonlésung zu umgehen, auf das Vorhandensein von
unoxydirtem Eisenoxydul mittelst Ferricyankalium probiren. Dies ge-
schieht durch Betupfen einer weissen Porzellanplatte an mehreren
Punkten mittelst der Losung dieses Reagens und Zusammenbringen
dieser Tropfen mit an einem Glasstab anhdngenden Trépfchen der
eben griin gewordenen Probe-Flissigkeit. So lange dadurch kein tief-
blaner Niederschlag entsteht, ist noch kein freies Oxydulsalz vor-
handen; sobald aber das letzte Chromsiuremolekiil seinen Sauerstofl
an das Eisensalz abgegeben hat und mithin ein Ueberschuss dieses
Letzteren hinzugefiigt worden war, zeigt sich die tiefblaue Farbe des
Turnbull-Blaus.

Es leuchtet aber ein, dass die Grenzen dieser Reactionen nicht
scharf getrennt sein konnen, da. éluerseits das Ferricyankalium mit
den Oxydulsalzen des Eisens blaue Niederschlige, andererseits tief-
olivengriine Firbungen giebt mit Eisenoxydsalzen und endlich die noch
schwach auftretende blane Firbung mit der gelben Farbe der Ferri-
cyankaliumlésung ebenfalls eine griine Mischungsfarbe hervorbringt.

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

Statt Notiz zu nehmen vom Bintritte der griinen Chroinfarbe, die
doch das Hauptmerkmal der iiblichen Titrirang bildet, vermische ich
die Chromsiiureldsung mit einer Lésung von bekanntem Gehalte an
iiberachiissigem Ferrosalz und titrire dann das noch zariickgebliebene
Oxydulsalz mittelst einer vorber genau titrirten ChamileonlSsung.

Die praktische Ausfiihrung dieses Verfahrens ist nun die folgende:

1) Die heiss filtrirte Lisung der Sehmelze wird auf etwa § bis
700 cc. mit warmem Wasser verdiinnt and ein grosser Ueberschuss
von verdinnter Schwefelsfinre unter lingerem Umriihren binzugefiigt,
sp zwar, dass sich der am Neutralisationspunkte ausscheidende Thon-
erdeniederschlag aufgelost, die gelbe Farbe in die rothe Bichromat-
farbe umgesetzt hat und dann etwa noch einmal so viel S&ure hinzu-
gebracht worden ist. Nun bringt man, noch bevor die angesiuerte
Losung giéinzlich erkaltet ist, so viele Cubikcentimeter von einer der
oben erwéhnten frisch bereiteten Ferrosulfat- oder Ammoniumferro-
sulfatlésungen mit einem Male hinzu, als ndthig sind, damit dadurch
selbst eine 70 pCt. vom Gewichte des angewandten Chromeisensteines
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betragende Quantitiit Chromoxyd noch angezeigt werden kénntel),
Nach schnellem und durchgreifendem Umriihren wird nun das Volum
der Mischung mit Wasser auf das doppelte verdinunt, um die griine
Farbe schwiicher zu machen, noch eine hinreichende (starke) Portion
Schwefelséinre hinzugefiigt und, ob nun die griine Chromoxydfarbe
vorher beim Vermischen mit dem Eisensalze eingetreten ader iiber-
schritten worden sei oder nicht, titrirt man nun mittelst Chamiileon-
16sung die iiberschiissig hinzugefiigte Eisenoxydulsalzlésung ab. Trotz
der vorberrschenden griinen Firbung tritt die charakteristische violette
Farbe beim Neutralisationspunkte mittelst der Chamileonlésung deut-
lich sichtbar ein, und man erfibrt dadurch, wie viel Eisen noch als
Oxydulsalz vorhanden war, mithin auch wie viel Gramme Oxydulsalz
oxydirt wurden und daraus endlich den Chromoxydgehalt.

Hat man G Gramme Chromeisenstein zur Analyse genommen,

0.7 @
0.006096 = 114.83 & Cubikcentim.
Eisensalzldsung zu nehmen haben, da jeder Cubikcentimeter derselben
0.006096 Cry O, anzeigt. —

Nun sind aber im Cbromerze nicht 0.7 @ Gr. Chromoxyd, son-
dern weniger enthalten; nennen wir also F die Menge in Grammen
des direct durch die Chamileonlésung gefundenen metallischen Eisens
und zeigt je 1 Gr. Eisen 0.4535714285 Gr. Cry O, an, so ist der
Chromoxydgehalt des Chromits in Grammen ausgedriickt.

= 0.7 G — 0.45357 F.

Hat man also das Gewicht des angewandten Erzes und das Ge-
wicht des iiberschiissig zugesetzten Eisens gefunden, so braucht man
keine weitere Zahl, um den Chromoxydgehalt zu bestimmen.

80 wird man nach dem Obigen

2. Modification,

Mit der wie oben angegeben vorbereiteten Losung der Schmelze
vermischt man eine unter besonderen Vorsichtsmassregeln dargestellte
Eisenchloriirlésung und titrirt nur den Ueberschluss des noch unoxy-
dirten Chloriirs mittelst einer titrten Chamileonldsung. Zu diesem
Behufe 16st man F Gramme?) gut abgeriebenen und getrockneten
Claviersaitendraht in Salzsdure auf, indem man in ein K&lbchen erst
concentrirte Salzsiiure bringt, diese mit Aether stark iiberschichtet
und dann erst den gewogenen Draht in kleinen Stiicken dazuthat,
ohne durch Erhitzen die Aufldsung zu beschleunigen. Ist diese nun

1) Weil der Chromoxydgehalt in den reichsten Chromiten niemals tiber 60
bis 66 pCt. steigt, gewohnlich 42.—55 pCt. hetriigt und man doch absichtlich eimen
Eisensalzliberschuss anwenden will.

?) Es ist selbstversténdlich, dass F wieder nicht grésser zu sein braucht. als
um Chromoxyd im Betrage von 0.7 vom Gewichte G des angewandten Chromits
zu ermitteln. 1.5 G Gramme metallisches Eisen sind also vollkommen hinreichend.
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erfolgt, 8o wird der Inhalt des Kolbchens rasch in das die Ldsung der
Schmelze enthaltende Becherglas geschiittet, mit gekochtem Wasser
nachgespiilt und unter Umriihren Schwefelsiure und noch einmal so
viel Wasser gzogesetzt. Die Farbe ist jetzt schwach chromgriin. Bringt
man nun obne zu sfiumen tropfenweise die titrirte Cham#ileonlésung
hinzu bis zum Eintritt der nicht mehr verschwindenden zwiebelrothen
Furbe, so weiss man aus der Anzahl der verbrauchten Cubikcentim,
Chamileonlsung, wie viel metallisches Eisen in Grammen (F;) aus-
gedrickt iiberschiissig zugesetzt war, also abzuziehen ist.

Die Zahl (F—F,) >< 0.45357 giebt also direct die Menge Chrom-
oxyd in Grammen aunsgedriickt.

3. Modification,

Statt die Chamileonldsung in die wenn auch in Folge starker
Verdiinnung schwach griine Mischung der Chromsi#ureldsung mit dem
iiberachiissigen Ferrosalz zu bringen, ist das umgekehrte Verfahren
ungleich einfacher, wegen der scharfen Aufeinanderfolge und Unter-
scheidung der Farbenunterschiede.

Fillt man nach erfolgter Mischung und Verdinnung der ange-
siiuerten Loésung der Sclimelze mit dem oben erwihnten Ferrosals-
iiberschusse eine Biirette rasch mit dieser Mischung, tropft sodanm
aus derselben so lange in eine aus 10 cc. Chamiileonlésung, Wasser
und Schwefelsfiure bereitete Losung, bis gerade die violette Farbe
verschwunden ist und kennt man den Titer der Chaméleonlésung,
wiederholt man ferner zur Controlle diesen Versuch noch einmal mit
neuer 10 cc. Chamileonldsung und misst endlich, nach Feststellung
der zut Entfirbung dieser 10 cc. verbrauchten Anzabl Cubikcentimeter
der Mischung, das ganze Volum derselben, so weiss man wieder, wie
viel Gramme Eisen in dieser Mischung iiberschiissig zugesetzt worden
waren und mithin wie viel Eisen zur Reduction der Chroms#ure ver-
braucht warde. Diese Zahl mit 0.45357 multiplicirt, giebt die Menge
Chromoxyd in Grammen.

Es ist selbstverstindlich, dass nach obigen Methoden auch die
Ausfiilhrung der volumetrischen Bestimmung des Chroms in lsliche
Chromaten sich leicht bewerkstelligen lisst.

In einem folgenden Artikel soll das Ergebniss der Analyse der
meisten siideuropdischen Chromeijsensteine zasammengestellt werden.

Athen, 15, December 1876.





