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rnit Na-Xcetat: rnit Na Ka-Tartrat: 
10.1 -10.15 ccm 10.25-103 ccm 
i n 4  -1042 >> 10.35-10.4 '> 

10.43 - 10.46 )) 1042-10.47 D 

1) Ann. d. Chem. 105, 53. 
a) Zeitschr. f i r  anorgan. Chem. 5, 339, 411; 7, 137: 9, 212. 
3) Zeitschr. fiir analyt. Chem. 26, 299. 
4) Zeibchr. fur anorgan. Chem. 7, 393. 

31. E. R u p p :  Die Jodometrie von Ferrosalzen. 

(Eingegangen am 27. December 1902.) 

Die Duf los-Mohr ' sche  Ferrisalztitratiou') beruht aiif der um- 
kehrbaren Reaction 

Fe.v. + J! -b +- Fe..+ J. 

D e r  quantitative Verlauf der Gleichung von links nach rechts ist 
an das reichliche Vorhandensein von Jodwltsserstofl' bezw. Wasser- 
stoffionen gekniipft, wie besonders die ausgedehnten Untersnchungen 
v o n  S e u b e r t  a) dargethan haben. 

Ich versuchte nun, irn Verein mit den HHrn. S c h i e d t  und B e r g -  
d o  1 d t ,  die Reaction im umgekehrten Sinne Z U  einer quantitatiwn zu 
gestalten, d. h. zu einer jodometrischen Ilestimmungsweise von Ferro- 
salzen zu gelangen, bei welcher der storende Einfluss von Chlorionen 
und die Nothwendigkeit einer eingestellten Chamaleonliisung in Weg- 
fall kamen 

Es bedurfte hierzii einer Urn kehrung obiger Versucbsbedmgungeh 
in der Art, dass die Reactionsgemische fortgesetzt jodwasserstosrei 
erhalten wurden. Die Verwerthurig von Mononatriumcarbonat war 
hierzu aus iiaheliegeliden Griinden nicht angangig, wohl aher eigneten 
sich hierzu N a t r i u m k a l i u m t a r t r a t  und aueh N a t r i u m a c e t a t .  
Qualitative Versuche hatten ergeben, dass eine Ferrisalzlosung, mit. 
diesen Agentien versetzt, aus Jodkalium kein J o d  abscheidet, also 
keine Reduction erleidet. Dass Ferriacetat aus Jodkalium kein J o d  
abscheidet, ist schon von T o p f 3 )  beobachtet und von S e u b e r t  4, ein- 
gehend untersucht worden. 

Die quantitativen Versuche wurden mit einer frisch herriteten 
wid schwach sauer gehnltmen Ferrosulfatl6sung angestellt, deren 
Eisengehalt mittels Permanganatlosung zu 0.02923 g Fe" pro 10 ccrn 
errnittelt worden war. 

J e  20 ccm dieser Liisung wurden mit 20 corn n,lo-Jodldsung, sowie einigen 
6rammen Natriumkaliumtartrat bezm. Natriumacetat versetzt und nach ver- 
scbieden langen Zeitrriumen unter Anwendung von Starkelosung mit Thiosul- 
fat zuriicktitrirt. Hierlei waren an Jod verbraucht worden : 

1) Ann. d. Chem. 105, 53. 
a) Zeitschr. f i r  anorgan. Chem. 5, 339, 411; 7, 137: 9, 212. 
3) Zeitschr. fiir analyt. Chem. 26, 299. 
4) Zeibchr. fur anorgan. Chem. 7, 393. 



Kin weiteres Ansteigen der Jodwerthe fand aucb bei sehr vie1 lhhgerer 
Reactionsdauer nicht mehr statt. 

Da 1 Fe.. = 13, 56 g Fe = 127 g J. so entsprechen 1 ccm "/lo-J = 
0.0056 g Fe und 10 42-10.47 ccm ,o-J = 0.05834-0.058G3 g Fe = 99.3 - 
10.2 pCt. der oxydirnetrisch eroiittclten Menge von 0 O S 4 6  g = 100 pCt. 
Die UQbercinstimmung kann demnach als eine befriedigende bezeichnet werden. 

Derii Natriunikaliumtartrat gebii b r t  dern Natriuniacetat gegeniiber 
der  Vorzug, d a  Letzteres, wofern es der Ferrosalzlowng vor dern Jod 
zugesetnt wird, leicht zur Bildung von iinloalichen ba3ischen Eiseu- 
acetaten Veratilussung giebt. die zu ijiedrige Jodwerthe im Gefctlge 
haben. Ausserdeni gestattet die intensive Farbung der Ferriacetat- 
losungen, deli Farbeniiniechlag der Jodstarke weniger scharf zu e t -  
keunen, ale dies be1 Aiiwrndung vori ~atr iunikal iomtar t ra t  der Fall ist. 

So ergab sicli schliesslich nls die 7mecktriassigste Arbeitsweise 
die folgrnde: Eiri abgemessenes Volurrieri iiberschiiesiger Jodl6sung 
wird in einer GlasstGpselflasche r t i i t  einer concentrirten wassrigen Lo-  
sung von ca. 5 g Natriurnkaliurntartrat versetzt und hierzu ein eut- 
sprechendes Volumen der neutralen oder annahernd neutralisirten 
Ferrosalzliisung gegeben. Nachdem man 3 -5 Stunden wohl I er- 
schloeseo bei Zimrnertemperatur und vor Licht geschiitzt etehen ge- 
lapsen, wird mit Thiosulfat zurkktitrirt.  Durch Znsatz von F e r n -  
cyankaliuml6sung zur austitrirten Probe uberzengt man sich, dasa 
kein Ferrosale rnehr vorhanden gewesen. 

Die Restirnniung ist weiterhiu geeignet 7111' J o d o o i e t r i e  ron 
G e m i s c h e n  a u s  F e r r o -  u n d  F e r r i - S a l i .  Es werden hierbei zu- 
niichst in eben anfgefiihrter Weise die Ferro-Ionen bestimmt, sodonn 
wird eine weitere Probe rnit ca. 5-10 ccrn verdiiiinter Schwefelsiillre 
und wit einer e t a n  l-procentigen Permaoganatlosung bis auf ebeu he- 
atehen bleibende Rosafarbung rersetzt, also alles Eisen in die Ferri- 
form iibergel'iihrt. Der spurweise Permangnnatuberschuss wird niit 
einem Korncheii Oxalsiiure weggenornmen, das  Fliissigkeitsvolunien 
auf ca. 75 - 100 ccm verdiiniit und naoh Mo h r welter behandelt, d. 11. 
wit ca. 5 g Jodkaliuni ' / a  Stuude bei gewohnlicher Ternperatur gut 
veracbloscen bei Seite gestellt, worauf mit Thiosulfat zuriicktitrirt 
wird. Sach  dem Aiiaatze 1 Fe". = 1 J, 1 ccm "/I"- J = 0.0056 g Fe 
erfahrt man so die Sumrne von F e ' .  + Fe ' . ' .  

Thrch Diflerenz der beiden Jodwerthe Fe" und Fe . .  + Fe"' ist 
die ursprunglich vorharidene F e n .  '-Menge berechenbar. 

I. Fe . ' -Bes t immung in  M i s c h u n g  von Fe*++ Fo... . 1Occm einer 
EisenalaunlBsung I : 10 vom Jodwerthe 21.03 ccm "/lo-J = 0.11777 g Fe... 
wurdeu mit 20 ccm obiger Ferrosulfatlosuog in 20 ccm J + 5 g Natriom- 
taliunitartrat, in wenig Wasser gelost, verbracht. Nach 5 Stunden wurde 
zuriicktitrirt und gefunden, dass 10.48 ccm "/lo-J verbraucht worden. 



XI. Fe*e'-Bestimmung aus'Fe.. + Fe"'. Die Bestimmung n& 
Mo h r  nach voransgegangener Oxydation mittele Permangaoat erlorderte iw 
Titration der aus Jodkalinm ausgeschiedenen Jodmenge 31.4 ccm =/lo- Tho- 
sulfat. Es entsprechen danach dem mpriinglich vorhandenen Ferrisalze 
31.4 - 10.48 = 20.92 ccm n/lo-Thiosulfat. 

Angewandt 0.11777 g Fe"' = 100 pCt., gef. 0.11715 g = 99.5 put. 

F r e i b u r g  i. B., Chem. Universitats-Laborat. (Phil. Abtblg 
0.05846 )) Fe" = 100 * , x 0.05863 = 100.88 J 

32. Edmund Ki iecht  : 
Das Titansesquioxyd und dessen Salze als Reductionsmittel. 

(Eingeg. am 23. Dec. 1902; mitgeth. in der Sitzungvon Rrn. W. Binrichsen.) 
Von den wasserloslichen Reductionsrnitteln, die dem Chemiker zur  

Verfiigung stehen, findet wohl das Zinnchlorur am meisten Verwen- 
dung, und zwar theilweise aus dem Grunde, dass es verhaltnissmassig 
billig und leicht im reinen Zustande erhaltlich ist, tbeilweise aber aucb, 
weil sich das Zinn nach der Reaction vollstandig mittels Scbwefel- 
wasserstoff aus der Liisung entfernen lasst. Ferner ist die Wirkung 
des Zinnchloriirs in den meisten Fallen eine energischere d s  diejenige 
der anderen sauren Reductionsmittel. 

Seit rinigen Jahren sind Salze des Titanox)ds auf den Markt 
gekommen, und zwar zu Preisen, welcbe ihre technische Verwendung 
als Beizen in der Wollfarberei und in der Bltumwnllfarberei sowie 
zum Farben des mit Tannin gegerbten Leders gestatten. In Folge der 
Analogie zwischen Titan find Zinn lag der Gedanke nahe, auch das 
Titanchloriir auf sein Reductionsvermiigen praktisch zu erprobrn. 
Ich versuchte urspriinglich, durch Reduction des Chlnrids auf d a s  
eigentlicbe Titancbloriir, Ti Cla, zu komnien, jedoch gelang mir dies 
weder durch Einwirkung der verschiedrnsten Reductionsmittel, noch 
durch Elektrolyse. In keinem Falle ging die Reduction in wassriger 
Liisung weiter als zum Trichlorid, TiCla. Da sich indessen anch. 
dieses als vorziiglichea Reductionsmittel erwies, wurden die folgenden 
Versuche zum weiteren Studium seiner Eigenechaften unternommen. 

H e r s t e l l u n g  d e r  w a s s r i g e n  L o s u n g  d e s  T i t a n t r i c h l o r i d s  
und  d e s  kry s t  a l l i s i r t e n  S P  l z  es. 

Eine Lasung von ganz reinem Titantrichlorid, die zwar e t w w  
verdiinnt, jedoch fiir Verwendung i n  der Maassanalyse geniigend stark 
ist, ksst sich durch Auflosen von reinem, granulirtem Zinn in der 
wassrigen, stark Salzsaure-haltigen Titantetrachloridliisung in kurxer Zeit 
herstellen. Sobald die Tiefe der Violetfarbung nicht mehr aunimmt, 


