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Eine neue Methode zur quantitativen Bestimmung 
yon Eisenoxydul neben Eisenoxyd bei der Gegenwart 

yon organischen S~uren, sowie Rohrzucker. 

Von Dr. J.  3I. Eder.  

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Jhnner 1880.) 

Alle bekannten Methoden zur Bestimmung yon Eisenoxydul 
neben Eisenoxyd sind theils unausfUhrbar, theils sehr mang'elhaft, 
sobald organische Substanzen zugeg'en sind. Titrirung'en mit 
Hypermanganat und mit ZinnchlorUr sind nicht ausfiihrbar, well 
ctwa vorhandene org'anische S~turen in Mitleidenschaft gezog'en 
werden; Bariumcarbonat f~llt bei der Gegenwart yon Citronen- 
s~ure, Weins~ture etc. kein Eisenoxyd und eben so verh~lt es sich 
mit anderen Khnlichen Methoden. Dis Rose ' sche  Methode 
(F~tllung mit Natriumgoldchlorid) flihrt wohl in vielen Fi~llen zum 
Ziele, wenn sic auch langwierig" ist; in dem speciellen Falle der 
Anwesenheit yon Oxals~ture g'ibt sic viel zu hohe Resultate. Meine 
Bestrebungen, eine bessere Methode zur Bestimmung" kleiner 
Meng'en yon Ferrodsalzen neben Ferridsalzen zu finden, f|ihrten 
reich zu dem unten beschriebenen Verfahren. 

Bei meiner Bestimmungsmethode g'ing" ich yon der Beob- 
achtung aus, dass Kalium-Ferrooxalat in wenig'en Aug'enblicken 
aus SilbemitratRisungen alles Silber metallisch ausfitllt und 
umgekehrt eine LSsung des Kalium-Ferrooxalates durch tiber- 
schtissig'es Silbernitrat vollstKndig' zu dem Ferridsalze oxydirt 
wird, miter g'leichzeitiger Ausscheidung yon metallischem Silber. 
Den Verlauf dieses Processes studirte ich in Gemeinschaft mit 
Herrn Leopold M a y e r ,  yon welchem auch ein Theil der unten 
mitgetheiltcn Beleg'-Analysen herrtihrt. 
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Wird ein yon freier Mineralsaure dutch Neutralisation 
zicmlich befreites~ t unorganisches oder organisches Eisenoxydul- 
s~lz mit Uberschtissigem neutralen Kaliumoxalat versetzt, so geht 
es in Kalium-Ferrooxalat tiber, welches ein sehr energisches 
Reductionsmittel ist. Diescs Ferrosalz zersetzt sich nfit tiber- 
schiissigem Silbernitrat oder Silberoxalat glatt nach der Gleichung 

2 FeO ~- Ag~ 0 ~ F% 03 -+- 2Ag. 

Es entspricht demnach Ein Atom Silber Einem Molektil 
Eisenoxydul~ oder 

a)  1 Grin. Ag ~ 0"6666 FeO oder ----- 0'5185 Fe (als Oxydul 
vorhanden), 

b) 1 Grin. AGC1=0"5017 FeO oder = 0"3902 Fe (als Oxydul .  
vorhanden). 

Dem ausgeschiedenen metallischen Silber sind Silberoxalat 
oder sonstig'e unlSsliche Silberverbindungen beigemengt, yon 
welchen es dutch den Zusatz yon ttberschtissigem Ammoniak befreit 
werden kann; dieses 15st die fremden Silberverbindungen au f 
und lasst das Metall (eventuell mit Eisenoxyd verunreinigt) zurttck. 
Dureh die alkalische Reaction wird ausserdem noch die Reaction 
zwischen Eisenoxydul und dem Silbersalz in den letzten Spuren 
mit Sicherheit zu Ende gefUhrt. In dem eisenhfiltigen gewaschenen 
Silberniederschlag kann das Silber dutch LSsen in Salpeters:,iure 
und Fallen mit Salzsi~ure mit L e i c I i t ~ b e s t i m m t  were e~ .  

Mitunter kommt es vor (z. B. bei tier Gegenwart yon Wein- 
saure~ Citronensaure), dass das metallische Silber sich nicht gut 
absetzt nnd dutch das Filter geht; beim Versuche, den Nieder- 
schlag auszuwaschen, geht d~mn eine tintenartig'e Fltissigkeit 
durch die Porch des Filters. In diesem Falle ist es unmSglich, 
die Bestimmung durchzufUhren, wenn nicht der folgende Kunst- 
griff angewendet wird. Zu der schon mit Ammoniak versetzten 

Bei der Anwesenheit yon viel freier S~ure, selbst Es,igsiturc oder 
Oxalsiiure, scheidet sich aus dem Kalium-Ferrooxalat ein Niederschlag von 
Ferrooxalat aus; dieses wirkt nicht mehr so stark reducirend, wie alas 
Doppelsalz und man l~uft Gefahr, dass die Reaction unvollstiindig verl~tuft. 
Eine alkalische Reaction soll vermieden werden; wenn sic aueh nicht viel 
sehadet~ so ist sic doch stOrend, weil sich (vor dem Zusatz yon Silbernitrat) 
Eisenoxydul abseheiden kann. 
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FlUssigkeit wird etwas Chlorammoniuml~sung hinzugefUgt, wo- 
durch sich das reducirte Silber zusammenballt nnd leicht auf dem 
Filter gesammelt und gewaschen werden kann, wenn man dem 
Waschwasser etwas Chlorammonium und Ammoniak zusetzt. 

Enthalt die zu untersuchende Eisenl~sung eine hinlangliche 
Menge yon Weinst~ure, so scheidet die successive mit Kalium- 
oxalat, Silbernitrat und Ammoniak versetzte L~sung reines 
metallisches Silber aus, welchem nm" minimale, kaum wagbare 
Spuren yon Eisenoxyd beigemei~gt sind. In diesem Falle braucht 
man den ~iederschlag bloss abzufiltriren uud das gewaschene 
Silber direct als Metall zu wagen, ohne es zuvor in Chlorsilber 
Uberzufiihren. 

Dm'eh diese Modification gestaltet sich die Methode bedeutend 
einfacher. Die zu analysirende, nicht stark sauere L~sung wird 
mit reichlich ttberschnssigem, neutralem Kaliumoxalat, ferner mit 
Silbernitratl~sung vcrsetzt und einige Minnten sich selbst ttber- 
lassen; dann wird eine hinlangliche Menge Weinsaure (urn die 
Fallung des Eisenoxydes dutch Ammoniak zu verhindern) und 
sehliesslich ilberschnssiges Ammoniak hinzugefiigt. Etwas Salmiak 
bef~drdert das Zusammenballen des fcinzertheilten Niederschlages~ 
welcher (wie oben beschrieben) mit salmiak- und ammonhaltigeln 
Wasser ausgewaschen wird. Aus der Menge des metallischen 
8ilbers berechnet man die Menge des Eisenoxyduls; zur vSlligen 
Sicherheit kann das metallische Silber dutch LSsen in Salpeter- 
saute und Fallen mit 8alzsgure in Chlorsilbcr tibergefUhrt und 
als solches gewogen werden. 

Ich erwahne ausdrt~cklich, dass die mit Silbernitrat ver- 
mischte LSsung yon organischen Eisenverbindungen im starken 
Lichte zerlegt wird. Trotzdem ist die beschriebene Methode nicht 
lichtscheu. Die photochemische Zersetzung des Silberoxalates, 
welches Salz sich hauptsaehlich bildet, ist im zerstreutenTageslicht 
sehr gering, ebenso die der ammoniakalischen Silberverbindungen. 
Viele der unten angeftihrtenAnalysen wurden ohne besondere Vor- 
sichtsmassregeln am Tageslicht vorgenommen, ohne dass andere 
Resultate erhalten wurden, als bei dem Arbeiten bei Lichtaus- 
schluss. Immerhin soll man sich vor hellem Lichte in Acht nehmen 
und auch bei der Filtration das Licht dutch Uberklebcn des Triehters 
mit schwarzem Papier und Bedecken desselben schwachen. 
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Die ~r ist auch bet der Anwesenheit yon Cifloriden 
durchftihrbar. Wenn diese zugegen sind geschieht die Reduction 
des Silbersalzes (Chlorsilbers) erst naeh dem Zusatze yon Ammoniak 
vollstiindig; es ist in diesem Falle besser, so viel Silberaitrat 
zuzusetzen~ dass sich eta reiehlicher Uberschuss davon vorfindet. 

Nut bet sehr genauen Analysen mag die Vornahme der 
Operation in einer Kohlens~ure-Atmosph~tre nSthig sein. Wit 
finden diese Vorsicht fiir tiberflUssig, wenn man nach deal 
Versetzen der Eisenoxydulli~sung mit Kaliumoxalat soloist Silber- 
nitrat zusetzt, damit das Kalium-Ferrooxalat an der Luft sich 
nicht oxydiren kann. Die Wechselwirkung zwischen dem Kalium- 
Ferrooxalat und dem Silbemitrat geht so rasch vor sich, dass 
der Sauerstoff der Luft inzwischen keine Oxydation bewirkt.' 

Es ist bemerkenswerth~ dass auch eine Liisung yon Ferro- 
sulfat nach dem Versetzen afit Silbernitrat und Atzammoniak eine 
g'leichwerthig'e Menge yon Silber fallt~ welche nach dem Ab- 
filtriren und Umwandeln in Chlorsilber nach der obig'en Gleichung 
eine Berechnung' des Eisenoxyduls g'estattet. Jedoch scheint 
diese Reaction weniger g'latt and aicht so votlstKndig zu verlaufen~ 
als wean Kaliumoxalat zug'eg'en war und dadurch Kalium-Ferro- 
oxalat g'ebildet wurde. 

Die Grenzen der Anwendbarkeit dieser Methode lieg'en 
darin~ dass die den zu untersuchenden Eisenverbindungen bei- 
gemeng'ten organischen Substanzen weder f'fir sich, noch mit 
Ammoniak aus Silbersalzen in der K~lte metallisches Silber redu- 
ciren dUrfen, wean die Resultate der Analyse genau sein sollen. 

Die hier mitgetheilten Analysen zeigen die Genauigkeit der 
3~Iethode~ sobald das Eisenoxydul neben Oxalsiiure~ Weins~ture, 
Citronens~ture~ Rohrzucker oder Gemengen dieser Substanzen 
vorhanden ist~ gleichgiltig' ob Eisenoxyd oder Chloride zug'eg'en 
stud oder nicht. 

I. Ferrosalz bet Geg'euwart yon Oxalsiiure: 
~0 Eisen 0' 1560 Grin.; Chlorsilber 0.3982 Grin.; geflmden 

0" 1553 Grm. Eisen. - -  Verlust 0. 0007 Grm. 

1 Es ist selbstverst~indlich, dass die AuflSsung des metallischen Eisen- 
oder Eisendoppelsalzes zu den Beleganalysen in eiuer Kohlens~ure-Atmo- 
sphere vorgen0mmen wurde. Bet der F~llung etc. wurde au freier Luft 
gearbeitet. 
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b) Eisen 0-1134 Grin.; Chlorsilber 0"2875 Grin.; gefnnden 
0" 1122 Grm. Eisen. - -  Verlust 0.0012 Grin. 
II. Ferrosalz mit dem 5- bis 6faehen Eisenehlorid vermiseht 

bei Oegenwart yon Oxalsgure: 
Eisen 0"0946 Grm.; Chlorsilber 0"2375 Grin.; geflmden 

0"0927 Grin. Eisen. - -  Vedust 0.0019 Grin. 
III. Ferrosalz bei Gegenwart von Weins~ture: 

a) Ferroammoniumsulfat (EisendoppelsMz) 0"4566 entspreehend 
0"0652 Eisen; Silber 0" 1230; geflmden 0-0637 Eisen. - -  
Verlust 0.0015. 

b) Eisen 0" 1346; Silber 0"2584; geflmden 0. 1340 Eisen. - -  
Vedust 0.0006.  
IV. Ferrosalz bei Gegenwart yon Citronens~ture: 
Eisen 0' 1606; Chlorsilber 0"4102; gefunden 0. 1601 Eisen. 
-- Veflust 0"0005. 
V. Ferrosalz bei Gegenwart yon Weins~turen and Citronen- 

sgure: 
Eisendoppelsalz 0"4576 entspreehend 0.0653 Eisen; Silber 

0" 1236; gefimden 0.0641 Eisen. - -  Verlust 0. 0012. 
VI. Ferrosalz bei Gegenwart yon Weins~ture, Citronens~ture 

und Rohrzneker: 
Eisendoppelsalz 0" 4659 entspreehend 0" 0665 Eisen ; Silber 

0" 1290; gefunden 0.0668 Eisen. Das in Chlorsilber tibergeNhrte 
Silber wog 0.1705, welches 0-0664 Eisen entsprieht. - -  Verlust 
0" 0001. 

Aus diesen Daten geht hervor, dass die besehriebeneMethode 
befl'iedigende und genaue Resultate gibt. 

Die Versuehe, das erw~thnte Prineip auf die Bestimmung 
yon Uranoxydul neben Uranoxyd anznwenden, Nhrten vorl~ufig 
zu negativen Resultaten. 

Die Arbeiten wurden im ehemisehen Laboratorium des 
Herrn Professor Dr. J. J. Poh l  an der k. k. teeh~isehen Hoeh- 
sehule aasgeNhrt. 

Wien ,  J~tnnner 1880. 


