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Urprtifung der mafianalytischen Chamaleon-
lésung mittels Silber

von

K. Hopfgartner.
(Aus dem chemischen Laboratorium der Universitdt Innsbruck.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Februar 1905.)

Die Zahl der Stoffe und Verfahren, welche zur Verwendung
bei der Urprilifung von mafanalytischer Chamaleonlosung vor-
geschlagen wurden, ist schon recht betrédchtlich und vergrofert
sich noch immer.

Der Abhandlung von Vanino und Seitter: »Die Maf}-
flissigkeiten und Urtitersubstanzen in der Literatur«! ist zu
entnehmen, daff bis zum Jahre 1902 etwa 16 bis 20 Verfahren,
je nachdem man die Grenzlinien zwischen neuer Methode und
Modifikation einer schon bekannten zu ziehen geneigt ist, zu
diesem Zweck angegeben worden waren. Allerdings sind
darunter einige wenige, welche nicht als Urprlifung im strengen
Sinne bezeichnet werden konnen, da sie andere titrierte
Losungen beniitzen. Seitdem hat sich ihre Anzahl noch weiter
vermehrt. So wurde noch im gleichen Jahre von C. Riist?
die Verwendung von Manganoxalat vorgeschlagen.

Das miifite sicherlich als deutliches Zeichen dafiir auf-
gefafit werden, dal keine der Methoden allgemein befriedigt
hat, auch wenn nicht einige ausfiihrlichere kritische Unter-
suchungen® sowie zahlreiche gelegentliche Bemerkungen in
Lehrbiichern der Maflanalyse und in Abhandlungen es aus-
dritcklich bestétigten. Man kann in der Tat sagen, dafi den-

1 Z. analyt. Chemie, 47, 168 ff.

2 Z. analyt. Chemie, 41, 606.

8 Vergl. Thiele und Deckert, Z. f. angew. Chem., 74, 1233, und Z.
analyt. Chemie, 42, 174, ferner Skrabal, Z. analyt. Chemie, 42, 359.
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jenigen Verfahren zur Urpriifung, welche nach den Belegzahlen
genaue und sichere Werte liefern, in der Regel entgegen-
gehalten wird, sie seien aus dem einen oder dem anderen
Grunde fir die hdufigere Anwendung im analytischen Labora-
torium nicht g.erade bequem, sei es, daff sie Apparate erfordern,
welche nicht immer zur Hand sind und selbst wieder eine
Priifung ihrer Genauigkeit verlangen, wie das z. B. beim gas-
volumetrischen Verfahren der Fall ist, sei es, dafi sie umstédnd-
lichere . Vorarbeiten zum Zweck der Reindarstellung des
Urpriifungsstoffes notig machen. Gegen manche der ofter
gebrauchten Schnellmethoden aber kann mit Recht eingewendet
werden, dafi sie wenig sichere Ergebnisse liefern, weil man
der tadellosen Beschaffenheit der dazu beniitzten Stoffe nicht
geniigend vertrauen kann, gegen andere, daff die dabeibeniitzten
chemischen Vorgédnge abseits von dem liegen, zu welchem die
Permanganatlésung am héufigsten verwendet wird, der Oxy-
dation von Ferro- zu Ferrisalz.

Im folgenden soll nun die Aufmerksamkeit auf ein Ver-
fahren zur Urpriifung der maflanalytischen Permanganatldsung
gelenkt werden, welches nur Stoffe beniitzt, die in jedem
analytischen Laboratorium ohnehin zu anderen Zwecken in
geniigender Reinheit vorrdtig sind und welches auflerdem in
der Ausfiihrung nicht unbequemer ist als etwa die Auflosung
von Blumendraht, jedoch wesentlich sicherere FErgebnisse
liefert.

Die erforderlichen Stoffe sind reines Silber, das zur
Urpriifung anderer Ldsungen ja vorhanden sein mufl, und
Eisenalaun Fe,(S0,);-+(NH,), SO, +24H,0, der frei von Chlor
und Ferrosalz ebenfalls schon zu anderen Zwecken im Vorrat
gehalten wird.

Grundlage des Verfahrens ist die schon von Berzelius
in seinem Lehrbuch (1827), 1II. Bd, I Abt, S. 9, angefiihrte
Auflésung von Silber in Ferrisulfatlosung, wobei flir jedes
geloste Atomgewicht Silber ein Atomgewicht Eisen aus der
Ferristufe in die Ferrostufe {ibergeht. Die so gebildete Menge
Ferrosalz wird dann in schwefelsaurer Losung durch Kalium-
permanganat wieder oxydiert. In neuerer Zeit diirfte dieser
Vorgang woh! dadurch wieder allgemein in Erinnerung gebracht
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worden sein, dafl Ostwald in den Grundlinien der anorgani-
schen Chemie! ihn als Beispiel fiir die Uberfithrung von
metallischem Silber in Siiberion verwendet, wobei das Ferriion
eine Ladungseinheit abgibt und zu Ferroion wird, Er 146t sich
unter der Voraussetzung, dafl z. B. Ferrisulfat verwendet wird,
darstellen durch:

2 Ag+Fe, (50,),<Ag,S0,+2FeSO,
oder einfacher und zugleich allgemeiner:
Ag+FeZAg +Fe.

Der Prozef ist, wie die Pfeile andeuten, umkehrbar. Das
geht ja auch schon daraus hervor, daffi vielfach umgekehrt
Silber aus seinen Salzen durch Ferrosulfat als Metall ausgefallt
wird. Es wird sich also mit anderen Worten bei Gegenwart
von metallischem Silber zwischen Silber-, Ferro- und Ferri-
ionen ein Gleichgewichtszustand ausbilden, der angenéhert
und schematisch durch

Cr.Cy
”—E‘—

=k

3

dargestellt werden kann, wobei ¢, ¢, und ¢; die Konzen-
trationen der Silber-, Ferro- und Ferriionen und % eine Kon-
stante bedeutet.

Geht man demnach von einer Ferrisalzlosung aus, die
sich in Berthrung mit metallischem Silber befindet, so wird
Silber in den Ionenzustand Ubergefiihrt, indem sich Ferroionen
bilden und die Zahl der Ferriionen abnimmt. Wenn urspriinglich
wenig metallisches Silber vorhanden war, so kann dieses auch
ganz aufgezehrt, d. h. in den Ionenzustand iibergefiihrt sein,
bevor die dem Gleichgewicht entsprechende Konzentration an
Silberionen erreicht ist. Immerhin ist aber auch in diesem
Falle eine der in Losung gegangenen Anzahl von Silberionen
gleiche Zahl von IFerroionen gebildet.

Setzt man an Stelle der nicht genau zu ermittelnden
Konzentration der Ionen die analytischen Gesamtkonzen-
trationen, berechnet auf 1/ ohne Ricksicht auf die Dissoziations-
grade, so erhdlt die Konstante % nach einer Anzahl von Vor-

1 A, a. O, II. Auflage, S. 585.
34%
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versuchen, bei welchen Eisenalaunldsungen, die zwischen
0°1 und 0-2 Grammatomgewichten Eisen enthielten, mit tiber-
schiissigem, feinverteiltem Silber bei gew&hnlicher Temperatur
bis zur Erreichung des Gleichgewichtes geschiittelt wurden,
Werte zwischen 0:0035 und 0-004. Der Wert von £, in dieser
Weise bestimmt, dndert sich ein wenig mit den Konzentrationen
selbst und hangt auch davon ab, ob reines Ferrisulfat oder
Eisenalaun verwendet wird. Er waichst rasch, wenn der
Losung steigende Mengen von Schwefelsdure hinzugefiigt
werden. Selbstverstdndlich ist die Temperatur von betricht-
lichem Einfiuf}, und zwar steigt der Wert von 2 mit zunehmen-
der Temperatur.! Fiir die angen#herte Abschédtzung der von
einer bestimmten Ferrisalzkonzentration in Ldsung gebrachten
Silbermenge soll der Klirze halber der Wert 2 = 0004 beniitzt
“werden. Dabei mufl ¢, = ¢, sein. Geht man daher von einer
Ferrisalzlosung mit der Konzentration ¢ aus, die man mit
Silber schiittelt, so gilt nach Erreichung des Gleichgewichtes
¢2 = 0-004 (c—¢,)
oder

. 2
¢ = —O'OO2+\/_O._(;O;4+O-OO4 c.

Es kommt hier selbstverstdndlich nur das positive Vor-
zeichen der Wurzel in Betracht, da negative Werte fiir ¢,, also
fir die Konzentration des Silbers, keinen Sinn hétten.

0-0042
4
0-004.c¢, was fiir angeniherte Rechnungen moglich ist, solange
¢ noch grofl im Vergleich zu 0-004 ist, so erhdlt man als

Naherungsformel:

¢, = —0°002+\/0-004.c.

1 Diese Versuche waren bis zu dem angegebenen vorldufigen Ergebnis
abgeschlossen, als mir die vorldufige Mitteilung von Pissarjewsky Journ.
russ. phys. chem. Ges. 35, 1204--15 in dem Autoreferat des phys. chem.
Centralbl. 1, 265 und dem Referat des chem. Centralbl. 1904, I, 1314 zuginglich
wurde, welche ebenfalls dieses Gleichgewicht zum Gegenstand hat. Pissar-
jewski verwendete nach diesen Notizen Eisenalaun nicht zu seinen Versuchen,
bestimmte aber die Gleichgewichtskonstante in normaler Natriumsulfatlésung
zu 0°00326 bei 25°. Das ist ein Wert, der sich dem oben gefundenen annéhert.

Vernachldssigt man = 0-000004 gegeniiber
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Schiittelt man also beispielsweise eine Lésung von Eisen-
alaun mit 0°1 Grammatomgewicht Eisen im Liter bis zum
Gleichgewicht mit metallischem Silber, so enthdlt sie dann
¢, = —0:0024+\/0-004 X 0- 1= 0-018 Grammatomgewichte,
entsprechend ungefidhr 1-9 g Silber neben gleichviel Gramm-
atomgewichten Eisen in der Ferrostufe. Hidtte man aber eine
Eisenalaunlésung mit 0'2 Grammatomgewichten Eisen im
Liter benttzt, so mifite die Konzentration der Silberionen beim
Gleichgewicht auf rund 0°026 Grammatomgewichte steigen,
entsprechend etwa 2°8 g Silber.

Das ist unter dem Gesichtspunkte des Loslichkeits-
produktes fur Silber- und Sulfationen sehr gut moglich, da 11
reinen Wassers ja liber 11 g von Silbersulfat, entsprechend
ungefdhr 0-07 Grammatomgewichten Silber in Ldsung halten
kann! und die in den angenommenen Beispielen gleichzeitig
vorhandenen anderen Sulfate die L&slichkeit sicherlich nicht
unter 0026 Grammatomgewichte herabzusetzen vermé&gen.
Schiittelt man also eine Eisenalaunldsung von einer der oben
angenommenen Konzentrationen mit 19, beziehungsweise
2-8 g Silber oder weniger, so geht die ganze Menge allm#hlich
in Losung und gleichzeitig enthilt diese die genau gleiche
Anzahi von Ferroionen.

Darauf beruht das Verfahren. Man 16st bei Luftabschiufl
eine gewogene Menge von Silber in einer hinreichend starken
Loésung von Eisenalaun und titriert dann das gebildete, seiner
Menge nach genau berechenbare Ferrosalz mit Kaliumperman-
ganat. Daraus kann der Gehalt der Chamaileonldsung oder ihr
»Kisenwert« berechnet werden.

Da das Ferrisalz, wie ja auch ein Blick auf die Zahlen-
beispiele lehrt, immer in betrdchtiichem Uberschuff vorhanden
sein muf} und die durch dessen Hydrolyse bewirkte braungelbe
Farbung das Erkennen des Endpunktes bei der Titration mit
der Permanganatldsung stoéren wiirde, drangt man diese durch
reichlichen Zusatz von Schwefelsdure zuriick, wie dies ja
immer in &hnlichen Fillen geschieht. Man erzielt dadurch
auflerdem, wie erwihnt, den Vorteil, dafi die Konstante 2 wichst,

1 Gmelin-Kraut, lIL, 926.
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eine gegebene Ferrisalzkonzentration also mehr Silber zu
ionisieren vermag als ohne Sdurezusatz. Ferner bewirkt man
die Losung bei Siedehitze, was ebenfalls ein Ansteigen von %
gegeniiber seinem Wert bei gewohnlicher Temperatur zur
Folge hat. Da man aber die Titration des gebildeten Ferro-
salzes doch bei gewdhnlicher Temperatur vornehmen muf,
so kann diese durch die Warme bedingte Erhdhung der
Losungsfahigkeit fiir Silber nur dazu ausgeniitzt werden, den
Losungsvorgang zu beschleunigen, nicht aber dazu, mit
weniger Ferrisalz auszukommen. Denn beim Abkiihlen wiirde
sich sonst so lange Silber wieder metallisch ausscheiden, bis
die dem Gleichgewicht bei gewdhnlicher Temperatur ent-
sprechende Konzentration erreicht ist. Wenn nun auch eine
* solche Fallung von Silber beim Abkiihlen den Versuch nicht
gerade unbrauchbar macht, da die Ausscheidung sehr fein
verteilt ist und sich beim Zunehmen der Ferrisalzkonzentration
mit der fortschreitenden Titration des Ferrosalzes allméhlich
wieder aufldst, so entstehen dadurch doch Verzdgerungen und
manchmal eine gewisse Unsicherheit dber das Ende der
Titration. Es ist daher besser, mit solchen Konzentrationen
des Eisenalauns zu arbeiten, dafi auch in der Kéilte alles Silber
geldst bleibt.

Was die Form des Siibers anlangt, so wurde am hdufigsten
solches verwendet, welches aus reinem Silbersulfat durch
Féllen der heifien Ldsung mit chlorfreiem, in verdiinnter
Schwefelsdure geldstem Eisenvitriol gewonnen war. Dieses
fein verteilte Silber 10st sich sehr schnell in siedender, mit
Schwefelsdure angesiuerter Eisenalaunldosung. Die spéter zu
erwidhnenden Mengen bis zu 25 g erforderten z. B. hochstens
20 Minuten bei lebhaftem Sieden. Neben diesem Praparat
wurde noch elektrolytisch durch schwache Stréme aus konzen-
trierter Silbernitratldsung abgeschiedenes Silber und endlich
noch Feinsilber in Blechform bentitzt. Diese beiden Formen
bedurften etwas ldngeren Siedens in der Eisenalaunldsung,
und zwar die grofite davon verwendete Menge von 2-1 g etwa
eine Stunde und zehn Minuten. Dabei ist jedoch zu bemerken,
dafl das Silberblech absichtlich nicht fein zerschnitten, sondern
in grofleren Streifen eingetragen wurde. Durch Zerteilen in
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erheblich kleinere Schnitzel 148t sich diese Zeit noch sehr

~abkiirzen. Das Blech war ungefédhr 1!/, Zehntelmillimeter dick
und enthielt 0089/, fremde Stoffe, darunter etwas Kupfer. Da
dieses Metall in dhnlicher Weise auf Ferrisalzldsungen wirkt
wie Silber, aber bei gleichem Gewichit mehr Ferriionen reduziert,
so wurde keine Korrektur wegen dieser Fremdstoffe an den
Resultaten angebracht.

Zur Priifung der Methode wurden zwei Kaliumperman-
ganatldsungen in grofierem Vorrat hergestellt, eine verdlinnte
mit etwa 1-7 ¢ und eine konzentrierte mit ungefahr 16 g im
Liter. Beide Losungen wurden zuerst in grofien Kolben einen
Tag lang auf dem Wasserbad erhitzt, dann durch geglithten
und mit Chaméleonlésung ausgewaschenen Asbest filtriert und
blieben hierauf bei Tageslicht, aber ohne jemals unmittelbar
von der Sonne beschienen zuwerden, noch eine Woche stehen,
damit sie sicher den »Dauerzustand« erreicht hitten, bevor
damit gearbeitet wiirde. Ihr Gehalt an Kaliumpermanganat
wurde bei der ersten Gruppe von Versuchen gasvolumeirisch
nach Lunge? bestimmt, bei der zweiten maflanalytisch unter
Verwendung von elektrolytisch abgeschiedenem Eisen.

Die Mefrohre des benfiitzten Lunge’schen Gasvolumeters
war durch Auswégen kalibriert. Die Ablesungen wurden selbst-
verstdndlich mit Sorgfalt vorgenommen, jedoch ohne ein Ablese-
fernrohr dabei zu benlitzen. Auf die Verwendung des Reduk-
tionsrohres wurde verzichtet, vielmehr das Volumen des Gases
unter den Normalbedingungen jeweils berechnet. Die Tempe-
ratur wurde dabei an einem geeichten Thermometer abgelesen,
und das beniitzte Barometer mit Glasskala war mit den Instru-
menten der hiesigen meteorologischen Station verglichen.
Diese Vergleichung hatte der Vorstand des Institutes fiir kos-
mische Physik, Herr Professor Dr. W. Trabert, die Freund-
lichkeit auszuflihren, wofiir ich ihm auch an dieser Stelle
meinen herzlichen Dank ausspreche. Um auch bei der ver-
diinnten Permanganatlosung genligend grofie Gasvolumina zu
erhalten, wurde ein gréfieres Anhéngefldschchen verwendet.
Die zum Abmessen beniitzten Pipetten wurden immer nach

1 Chem. techn. Untersuchungsmeth., Bd. I, S. 102 ff.
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zwei Minuten ausgeblasen und das von ihnen unter diesen
Bedingungen gelieferte Fliissigkeitsvolumen durch Auswigen
ermittelt. Das Gewicht von 1 I Sauerstoff wurde zum Zweck
der Umrechnung des gefundenen Gasvolumens in Gramm nach
Morley zu 1-429 g angenommen.

a) Verdiinnte Kaliumpermanganatlésung.

Fir die gasvolumetrische Bestimmung wurden jeweils
Mengen von 180°59 cm® der Permanganatldsung, 11 cws?
Wasserstoffsuperoxyd und 25 cm® verdiinnte Schwefelsiure
(1:5) angewendet. Dabei wurden folgende auf 0°, 760 mm
Barometerstand wund Trockenheit reduzierte Gasvolumina

erhalten:
7912 cm®

1.
2. 79:00 »
3. 79-13 »
im Mittel also 79-08 em® Gas, entsprechend 0:11300 g Sauer-
stoff oder 0°22346 g KMnO,.
1000 cme® dieser Kaliumpermanganatlésung enthielten daher
1-7112 g KMn Oy, entsprechend 3°0222 ¢ Eisen.

b) Konzentrierte Kaliumpermanganatiésung.

Zu den gasvolumetrischen Bestimmungen dienten jeweils
19-97 em® der Kaliumpermanganatlosung, 15 e’ Wasserstoff-
superoxyd und 25 cm® verdiinnte Schwefelsdure (I :5). Dieses
Volumen der Losung lieferte folgende auf 0°, 760 mm Baro-
meterstand und Trockenheit reduzierte Sauerstoffmengen:

1. 113-24 cm®

2. 113-13 »
3. 11332 »
4. 113:27 >

im Mittel also 113-24 cm® Gas, entsprechend 0- 16182 g Sauer-
stoff oder 0-3200 g KMnO,.

1000 cm® dieser Kaliumpermanganatldsung enthielten dem-
nach 16-024 g KMnO,, entsprechend 28300 g Eisen.

Diese beiden Permanganatfliissigkeiten dienten nun zur
Titration des Ferrosalzes, das sich beim Auflésen gewogener
Silbermengen in Eisenalaunldésungen bildete. Indem das dem
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Silber #quivalente Gewicht Eisen berechnet wurde, konnte
aus den verbrauchten Kubikzentimetern der »Eisenwert« der
Permanganatlosungen ermittelt und mit dem gasvolumetrisch
festgestellten verglichen werden.

Diesen Rechnungen liegen die Atom- und Molekular-
gewichtszahlen der Kiister’'schen Rechentafeln zu Grunde.

Eine nach der abgewogenen Silbermenge bemessene
Portion von chlor- und oxydulfreiem Eisenalaun, 15 bis 30 g,
wurde in einem gerdumigen Kolben in mafiig viel Wasser,
150 bis 300 cm?®, gelst, stark mit konzentrierter reiner Schwefel-
sdure angesiduert und dann unter Einleiten eines langsamen
Stromes gewaschener Kohlensdure zum Sieden erhitzt. Nach
kurzem Kochen wurde das Silber eingeworfen und, ohne den
Kohlensdurestrom zu unterbrechen, weiter erhitzt, bis alles
geldst war.

Nach dem Wegnehmen der Flamme wurde dann der
Kohlensdurestrom etwas verstdrkt und durch Einstellen in
kaltes Wasser gekiihlt, um die Intensitdt der Farbung der
Losung herabzusetzen. Vor dem Titrieren wurde immer das
Volumen der Losung auf etwa 600 em® gebracht durch Zusatz
von ausgekochtem und wieder erkaltetem Wasser, dem auf
je 100 cm® 10 cm® konzentrierte Schwefelsdure beigemischt
waren, Von der verdiinnten Permanganatlosung wurde, um
mehrmaliges Anfiillen der Biirette zu vermeiden, jeweils
zunéchst eine passende Menge mittels ausgewogener Pipetten
zugesetzt und dann aus einer kalibrierten Biirette der erforder-
liche Rest.

Die Ablesungen geschahen ohne Schwimmer, Blenden
oder dhnliche Hilfsmittel. Beniitzte man sie, so liefle sich die
Genauigkeit wohl noch etwas steigern. Die Ergebnisse der
Titrationen sind folgende:

a) Verdiinnte Permanganatlésung.

I. Angewendet gefélltes Silber 0:6470 g =— 0°-33497 ¢
Eisen, 150 cm® Wasser, 25 g Eisenalaun, 10 cw® konzentrierte
Schwefelsédure.

Verbraucht 110°80 em® Permanganatldsung, daher Eisen-
wert: 1000 em® Losung = 3-0232 g Eisen.
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2. Angewendet gefilites Silber 0°7506 ¢ — 0-38861 ¢
Eisen, 200 cm® Wasser, 20 g Eisenalaun, 15 cm® konzentrierte
Schwefelsdure.

Verbraucht 128+54 cm? Permanganatiosung, daher Eisen-
wert: 1000 e’ Losung = 3-0233 g Eisen.

3. Angewendet gefilltes Silber 0:8200 ¢ = 0°42453 ¢
Eisen, 200 cm® Wasser, 20 g Eisenalaun, 5 cm® konzentrierte
Schwefelsdure.

Verbraucht 140-22 ¢m® Permanganatldsung, daher Eisen-
wert: 1000 em® Losung = 30276 g Eisen.

4. Angewendet elektrolytisches Silber 0- 7334 g = 037970 ¢
Eisen, 200 cm® Wasser, 15 ¢ Eisenalaun, 15 em® konzentrierte
Schwefelsédure.

Verbraucht 125°50 cm* Permanganatlosung, daher Eisen-
wert: 1000 cm® Losung = 3-0255 g Eisen.

Es wurden also die Eisenwerte gefunden:

im Mittel 3-0249 g Eisen. Nach dem gasvolumetrischen Ver-
fahren hatte sich der Mittelwert 3:0222 ergeben, demnach
eine Differenz von 0099,

&) Konzentrierte Permanganatlosung.

1. Angewendet elektrolytisches Silber 1-8324g = 094868 ¢
Eisen, 300 cm® Wasser, 25 ¢ Eisenalaun, 10 em® konzentrierte
Schwefelsdure.

Verbraucht 33°56 cm® Permanganatldsung, daher Eisen-
wert: 1000 cm® = 28-268 g Eisen.

2. Angewendet Feinsilber in Blechform 2:1225g — 1-09888 ¢
Eisen, 250 cm?® Wasser, 30 g Eisenalaun, 10 cm® konzentrierte
Schwefelsadure.

Verbraucht 3885 ¢m® Permanganatlosung, daher Eisen-
wert: 1000 ¢m® — 28285 ¢ Eisen.
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3. Angewendet gefélltes Silber 2-5365 g — 1-31324 ¢
Eisen, 250 cm® Wasser, 30 g Eisenalaun, 10 em® konzentrierte
Schwefelsdure.

Verbraucht 4655 cm?® Permanganatlésung, daher Eisen-
wert: 1000 cm® = 28-211 g Eisen.

Es wurden also die Eisenwerte gefunden:

28-268
28-285
28-211

im Mittel 28-255 ¢ Eisen. Das gasvolumetrische Verfahren
hatte den Wert 28:300 ergeben. Die Differenz betragt also
0°16%,. Eine etwas verringerte Genauigkeit war bei einer so
konzentrierten Ldsung von vornherein zu erwarten, schon
wegen der verminderten Schérfe der Ablesungen an der Biirette.
Ein Blick auf das Mengenverhéltnis zwischen Silber und Ferri-
salz lehrt auch, dafl bei allen Versuchen mit der konzentrierten
Permanganatlosung so viel Silber in Ldsung war, daf nach
den Gleichgewichtsbedingungen fiir neutrale Losungen beim
Erkalten Silber sich wieder hitte ausscheiden miissen. Die
Gegenwart der Schwefelsdure verhinderte dies aber bei Nr. 1
und 2, bei Nr. 3 trat jedoch eine erkennbare Silberfallung beim
Abkiihlen ein. Es mufite deshalb sehr langsam titriert werden,
um ihr Zeit zur Wiederaufldsung zu lassen, und der Endpunkt
war nicht ganz so scharf erkennbar wie in den {ibrigen Fillen.

Zur weiteren Priifung diente dann noch eine Versuchs-
reihe, bei welcher der mittels des Silberverfahrens gefundene
Eisenwert der verdiinnten Kaliumpermanganatlosung mit dem
durch elektrolytisch abgeschiedenes Eisen ermittelten verglichen
wurde. Zu diesem Zweck wurde das Eisen nach der allerdings
umstédndlichen, aber wohl alle méglichen Fehlerquellen beriick-
sichtigenden Erweiterung gewonnen, welche Skrabal! der
Classen’schen elektrolytischen Eisenabscheidung gegeben hat.

Die Versuche fanden finf Wochen nach den beiden ersten
Reihen statt. Inzwischen hatte sich der Gehalt der verdiinnten
Permanganatlosung um ein Geringes geédndert, und als dufler-

1 Z. analyt. Chem., 43, 97 und 42, 346,
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liches Kennzeichen dessen war ein schwacher Braunstein-
niederschlag in der Flasche entstanden,

Mit dem Skrabal’schen Eisen wurden folgende Ergebnisse
erhalten:

1. 0-7062 g Eisen brauchten 233-49 c¢m® Permanganat-
16sung, daher Eisenwert: 1000 cm® = 3-0245 g Eisen.

2. 0-2425 g Eisen brauchten 80°46 cm® Permanganat-
16sung, daher Eisenwert: 1000 cm?® = 3-0140 g Eisen.

3. 0:6694 ¢ Eisen brauchten 221'89 ¢m® Permanganat-
losung, daher Eisenwert: 1000 cm® — 3+ 0168 g Eisen.

Demnach betrédgt der Eisenwert der Losung, bestimmt mit
elektrolytischem Eisen, im Mittel 3-0184,

Nach dem Silberverfahren wurden diesmal folgende Werte
erhalten:

1. Feinsilberblech in fiinf Stlicke zerschnitten 07445 g ==
0-38545 g Eisen, 250 ¢w® Wasser, 20 g Eisenalaun, 10 cw
konzentrierte Schwefelséure.

Verbraucht 12793 cm’® Permanganatlosung, daher Eisen-
wert: 1000 em® = 3:0130 g Eisen.

2. Gefalltes Silber 0-5970 ¢ = 0-30908 g Eisen, 250 cm?
Wasser, 20 g Eisenalaun, 10 e’ konzentrierte Schwefelsédure.

Verbraucht 10232 cm’® Permanganatldsung, daher Eisen-
wert: 1000 cm® — 3+0207 ¢ Eisen.

3. Gefélltes Silber 0°9183 g = 0-47542 g Eisen, 300 cw’
Wasser, 30 ¢ Eisenalaun, 10 cm® konzentrierte Schwefelsaure.

Verbraucht 15738 em® Permanganatlosung, daher Eisen-
wert: 1000 cs® = 3-0209 g Eisen.

4. Gefiélltes Silber 0-8264 g — 0-42785 g Eisen, 300 cm?
Wasser, 30 ¢ Eisenalaun, 15 cm® konzentrierte Schwefelsdure.

Verbraucht 141° 62 ¢m® Permanganatldsung, daher Eisen-
wert: 1000 cm® = 3:0211 g Eisen.

Daraus folgt als Eisenwert im Mittel die Zahl 3- 0189, was
mit dem bei elektrolytischem Eisen gefundenen Mittelwert von
3+0184 sehr gut tibereinstimmtd,

Die Beobachtung, daff Silber auch in kompakterer Form
sich verhaltnismaBig leicht in Gegenwart angesduerten Ferri-
salzes auflost, veranlafite den Versuch, auch Kupfer-Silber-
legierungen mit Permanganat auf analoge Art zu titrieren.
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Ein Verfahren, wobei Kupfer durch Titration des bei
seiner Auflosung in angesiuerter Ferrisulfatlosung gebildeten
Ferrosalzes bestimmt wird, ist in Mohr-Classens Lehrbuch
der Titriermethode angefiihrt.! Dort verlangt aber die Vor-
schrift vorhergehende Ausfillung des Kupfers durch Zink in
schwammiger Form, Auswaschen dieses Kupferschwammes
und dann erst Auflésen im Ferrisalz. Durch diese Behandlung
ist zwar die Raschheit der Auflosung gesichert, aber das Ver-
fahren verliert etwas an Handlichkeit und es besteht die Mog-
lichkeit, dafi das Kupfer durch Verunreinigungen des Zinks
selbst in seiner Reinheit geschéadigt wird.

Es lassen sich nun, wie Versuche zeigten, Kupfer-Silber-
legierungen unmittelbar durch angesduerten Eisenalaun auf-
16sen. Allerdings ist die dazu erforderliche Zeit, wenn einiger-
mafien kompakte Stlickchen angewendet werden, ziemlich
betrachtlich.

Von einem Einkronenstiick wurden mit der Blechschere
10 Stiickchen im Gesamtgewicht von 1-725 g abgeschnitten,
also ziemlich grofie Schnitzel. Diese wurden unter Luftabschluf§
durch einen Kohlensdurestrom mit einer Losung von 45 ¢
Eisenalaun in 300 cm® Wasser und 10 g konzentrierter Schwefel-
sdure unter zeitweiligem Ersatz des verdampften Wassers bis
zur Aufldsung gekocht. Es waren dazu finf Stunden erforder-
lich. Nach dem Erkalten und Verdiinnen wurde das gebildete
Ferrosalz mit der konzentrierteren der beiden Chaméileon-
16sungen titriert. Es wurden 43+97 cm® davon verbraucht, so
daf} der »Eisenwert« der gelésten Legierung 1-2444 ¢ Eisen
betrug. Aus diesen Daten berechnet sich der Silbergehalt der
Legierung auf 83°57%/,, der Kupfergehalt zu 16-43°/,, wihrend
der gesetzliche Feingehalt 0-835 Teile Silber betrdgt.

Durch feine Verteilung der Legierung, etwa durch Anwen-
dung von Feil- oder Drehspédnen, 148t sich die Auflosungszeit
natlirlich ungemein abkiirzen.

Wenn es demnach auch moglich erscheint, in dem oben
auseinandergesetzten Verfahren zur Urpriifung der Perman-
ganatlosungen das Silber durch Kupfer zu ersetzen, so stehen

1 A a. 0., VIL Auflage, S. 243.
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der Verwirklichung dieses Gedankens doch zwei Bedenken
entgegen, ndmlich einmal die gréfiere Schwierigkeit, reines
Kupfer zu beschaffen und unverdndert aufzubewahren, und
dann der Umstand, daB die Aquivalenzverhiltnisse bei Kupfer
unglnstiger sind. 1 g Kupfer entspricht 1-7573 g Eisen, wahrend
1 g Silber mit 0-51773 g Eisen dquivalent ist.

Zusammenfassung:

Die Urpriifung von mafBanalytischen Permanganatldsungen
wird in der Weise vorgenommen, dafi gewogene Mengen von
reinem Silber in mit Schwefelsdure angesduerten Losungen
von reinem Eisenalaun aufgeldst werden. Dabei entsteht genau
die aus den Aquivalentgewichten berechenbare Menge von
Ferrosalz. Diese wird titrimetrisch bestimmt. Man titriert also
schliefllich eine bekannte Eisenmenge. Die Losung des Silbers
geht gentigend schnell vor sich.

Das Verfahren erfordert keine besonderen Apparate und
seine Ergebnisse sind ebenso genau wie bei den anderen
guten, aber umstédndlicheren Titerstellungsmethoden.

Die dazu notwendigen Stoffe, Silber und Eisenalaun, sind
leicht in geniigender Reinheit zu beschaffen und aufzubewahren.




