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Urprfifung der mafianalytisehen Cham/ileon- 
15sung mittels Silber 

voi1 

K. Hopfgartner.  

(Aus dem chemischen Laboratorium der Universitg, t Innsbruck.) 

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

Die Zahl der Stoffe und Verfahren, welche zur Verwendung 

bei der Urprtifung von mal3analytischer ChamNeonlSsung vor- 
geschlagen wurden, ist schon recht betrS.chtlich und vergrSl3ert 
sich noch immer. 

Der Abhandlung von V a n i n o  und S e i t t e r :  ,~Die MafJ- 
flfissigkeiten und Urtitersubstanzen in der Literatur~ 1 ist zu 

entnehmen, daft 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 Urprtifung im strengen 
Sinne bezeichnet werden kSnnen, da sie andere titrierte 
LSsungen bentitzen. Seitdem hat sich ihre Anzahl noch weiter 
vermehrt. So wurde noch im gleichen Jahre yon C. Riis t  ~ 
die Verwendung yon Manganoxalat vorgeschlagen. 

Das mtil3te sicherlich als deutliches Zeichen daftir auf- 
gefat3t werden, dab keine der Methoden allgemein befriedigt 

hat, auch wenn nicht einige augffihrlichere kritische Unter- 
suchungen 3 sowie zahlreiche gelegentliche Bemerkungen in 
Lehrb/2chern der Mal3analyse und in Abhandlungen es aus- 
drftcklich best~itigten. Man kann in der Tat  sagen, daft den- 

I Z. analyt. Chemie, 41, i68 ft. 
Z. analyt. Chemie, 41, 606. 
Vergl. T h i e l e  und D e e k e r t ,  Z. f. angew. Chem., 14, 1233, und Z. 

analyt. Chemie, 42, 174, ferner Sk rab  al, Z. analyt. Chemie, 42, 359. 
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jenigen Verfahren zur Urprtifung, welche nach den Belegzahlen 
genaue und sichere Werte liefern, in der Regel entgegen- 
gehalten wird, sie seien aus dem einen oder dem anderen 
Grunde ftir die ~tiufigere Anwendung im analytischen Labora- 
torium nicht gerade bequem, sei es, dal3 sie Apparate erfordern, 
welche nicht immer zur Hand sind und selbst wieder eine 
Prtifung ihrer Genauigkeit verlangen, wie das z. B. beim gas- 
volumetrischen Verfahren der Fall ist, sei es, dal3 sie umst/ind- 
!ichere Vorarbeiten zum Zweck der Reindarstellung des 
Urpriifungsstoffes n{Stig machen. Gegen manche der /Sfter 
gebrauchten Schnellmethoden aber kann mit Recht eingewendet 
werden, daft sie wenig sichere Ergebnisse liefern, weil man 
der tadellosen Beschaffenheit der dazu bentitzten Stoffe nicht 
gentigend vertrauen kann, gegen andere, daft die dabei bentitzten 
chemischen Vorgtinge abseits yon dem liegen, zu welchem die 
PermanganatI6sung am h/iufigsten verwendet wird, der Oxy- 
dation yon Ferro- zu Ferrisalz. 

Im folgenden soll nun die Aufmerksamkeit auf ein Ver- 
fahren zur Urprtifung der mat3analytischen PermanganatI/Ssung 
gelenkt werden, welches nur Stoffe bentitzt, die in jedem 
analytischen Laboratorium ohnehin zu anderen Zwecken in 
gentigender Reinheit vorr/itig sind und welches auI3erdem in 
der AusfCthrung nicht unbequemer ist als etwa die Aufl/Ssung 
yon Blumendraht, jedoch wesentlich sicherere Ergebnisse 
liefert. 

Die erforderlichen Stoffe sind reines Silber, das zu? 
Urprtifung anderer Lgsungen ja vorhanden sein mul3, und 
Eisenalaun Fe z (SO~) 3 + (NH4) ~ S Q  + 24 H~O, der frei yon Chlor 
und Ferrosalz ebenfalls schon zu anderen Zwecken im Vorrat 
gehalten wird. 

Grundlage des Verfahrens ist die schon yon B e r z e l i u s  
in seinem Lehrbuch (1827), III. Bd., I. Abt., S. 9, angeftihrte 
Aufl6sung von Silber in Ferrisulfatl6sung, wobei ftir jedes 
gel~Sste Atomgewicht Silber ein Atomgewicht Eisen aus der 
Ferristufe in die Ferrostufe tibergeht. Die so gebildete Menge 
Ferr0salz wird dann in schwefelsaurer L{Ssung durch Kalium- 
permanganat wieder oxydiert. In neuerer Zeit dtirfte dieser 
Vorgang wohl dadurch wieder allgemein in Erip.nerung gebracht 
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worden sein, dab O s t w a l d  in den Grundlinien der anorgani- 
schen Chemie 1 ihn als Beispiel ftir die Clberffihrung von 
metallischem Silber in Silberion verwendet, wobei das Ferriion 
eine Ladungseinheit abgibt und zu Ferroion wird. Er l~il3t sich 
unter der Voraussetzung, daft z. B. Ferrisulfat verwendet wird, 

darstellen durch: 

2 Ag + F% (SO~)3~Ag 2 SO 4 + 2 Fe SO~ 

oder einfacher und zugleich allgemeiner: 

Ag + Fe '"~Ag'  + Fe". 

Der Prozel3 ist, wie die Pfeile andeuten, umkehrbar. Das 
geht ja auch schon daraus hervor, dab vielfach umgekehrt 
Silber aus seinen Salzen dutch Ferrosulfat als Metall ausgeftillt 

wird. Es wird sich also mit anderen Worten bei Gegenwart 
yon metallischem Silber zwischen Silber-, Ferro- und Ferri- 
ionen ein Gleichgewichtszustand ausbilden, der angen~ihert 

und schematisch durch 
c 1 . C ~  _ _  j~ 

c3 

dargestellt werden kann, wobei q ,  c, und Q die Konzen- 

trationen der Silber-, Ferro- und Ferriionen und ~ eine Kon- 
stante bedeutet. 

Geht man demnach yon einer FerrisalzlSsung aus, die 
sich in Bertihrung mit metallischem Silber befindet, so wird 
Silber in den Ionenzustand tibergeftihrt, 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 tibergeftihrt sein, 

bevor die dem Gleichgewicht entsprechende Konzentration an 
Silberionen erreicht ist. Immerhin ist aber auch in diesem 
Falle eine der in LSsung gegangenen Anzahl yon Silberionen 

gleiche Zahl von Ferroionen gebildet. 
Setzt man an Stelle der nicht genau zu ermittelnden 

Konzentration der Ionen die analytischen Gesamtkonzen- 
trationen, bereehnet auf 11 ohne Rficksicht auf die Dissoziations- 
grade, so erh~ilt die Konstante ~ nach einer Anzahl von Vor- 

1 A. a. O:, II. Auflage, S. 585. 

34* 
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versuchen,  bei welchen EisenalaunlSsungen, die zwischen 
0" 1 und 0" 2 Grammatomgewichten  Eisen enthielten, mit tiber- 

schtissigem, feinverteiltem Silber bei gewShnlicher  Tempera tu r  

bis zur Erre ichung des Gleichgewichtes geschtittelt wurden, 
Wer te  zwischen 0"0035 und 0"004. Der Wer t  yon f, in dieser 
Weise  bestimmt, /indert sich ein wenig mit den Konzentrat ionen 
selbst und hS.ngt auch davon ab, ob reines Ferrisulfat oder 

Eisenalaun verwendet  wird. Er  w/ichst rasch, wenn der 
LTsung steigende Mengen von Schwefels~iure hinzugefiigt  
werden. Selbstverst~ndlich ist die Tempera tur  yon betr/icht- 

lichem Einfluf3, und zwar  steigt der Wert  yon k mit zunehmen-  
der Temperatur .  1 Ftir die angen~.herte Absch~itzung der von 
einer best immten Ferr isa lzkonzentra t ion in LSsung gebrachten 
Silbermenge sou der Ktirze halber der Wert  k = 0" 004 benti tzt  

werden. Dabei muff q --- c 2 sein. Geht man daher von einer 
FerrisalzlTsung mit der Konzentrat ion c aus, die man mit 
Silber schtittelt, so gilt nach Erre ichung des Gleichgewichtes 

c~ = 0"004 (c--q) 
oder 

- -  - -  0 '  0 0 2 +  \ / 0 "  004 ~ c 1 4 + 0" 004 c. 

Es kommt hier selbstverst/indlich nur das positive Vor- 
zeichen der Wurzel  in Betracht, da negative Werte  ftir cl, also 
ftir die Konzentrat ion des Silbers, keinen Sinn h/itten. 

0" 0042 
VernachlS.ssigt man 4 - -  0"000004 gegenf~ber 

0"004.  c, was ftir angen/iherte Rechnungen mSglich ist, solange 
c n o c h  grol3 im Vergleich zu 0"004 ist, so erhiilt man als 

NS.herungsformel: 

Q = - -  0" 002 + V/~-"  004.  c. 

1 Diese Versuehe waren bis zu dem angegebenen vorliiufigen Ergebnis 
abgeschlossen, als mir die vorliiufige Mitteilung yon P i s s a r j e w s k y  Journ. 
russ. phys. chem. Ges. 35, 1204--15 in dem Autoreferat des phys. chem. 
Centralbl. 1, 265 und dem Referat des chem. Centralbl. I904, I, 1314 zug/inglich 
wurde, welche ebenfalls dieses Gleichgewicht zum Gegenstand hat. P i s s a r -  
j e w s k i  verwendete nach diesen Notizen Eisenalaun nicht zu seiner~ Versuchen, 
bestimmte abet die Gleichgewlchtskonstante in normaler Natdumsulfatl6sung 
zu 0' 00326 bei 25% Das ist ein Wert, der sich dem oben gefundenen ann~ihert. 
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Schfittelt man also beispielsweise eine LSsung yon Eisen- 

alaun mit 0"1 Grammatomgewicht Eisen im Liter bis zum 
Gleichgewicht mit metallischem Silber, so enth~ilt sie dann 

c 1 - -  - -  0 " 0 0 2 +  V/0 "004 X 0" 1 - -  0" 018 Grammatomgewichte, 
entsprechend ungeffihr 1 "9 g Silber neben gleichviel Gramm- 
atomgewichten Eisen in der Ferrostufe. H~itte man aber eine 

EisenalaunlSsung mit 0"2 Grammatomgewichten Eisen im 
Liter benfitzt, so m/trite die Konzentration der Silberionen beim 
Gleichgewicht auf rund 0"026 Grammatomgewichte steigen, 
entsprechend etwa 2" 8 g Silber. 

Das ist unter dem Gesichtspunkte des LSslichkeits- 
produktes ffir Silber- und Sulfationen sehr gut mbglich, da 1 l 

reinen Wassers ja fiber 11 g yon Silbersulfat, entsprechend 
ungef/ihr 0"07 Grammatomgewichten Silber in Lbsung halten 
kann 1 und die in den angenommenen Beispielen gleichzeitig 
vorhandenen anderen Sulfate die Lbslichkeit sicherlich nicht 

unter 0"026 Grammatomgewichte herabzusetzen vermbgen. 
Schfittelt man also eine Eisenalaunlbsung yon einer der oben 

angenommenen Konzentrationen mit 1"9, beziehungsweise 
2" 8 g Silber oder weniger, so geht die ganze Menge allm~ihlich 

in LSsung und gleichzeitig enth~ilt diese die genau gleiche 
Anzahl yon Ferroionen. 

Darauf beruht das Verfahren. Man i5st bei Luftabschlul3 

eine gewogene Menge yon Silber in einer hinreichend starken 

Lbsung yon Eisenalaun und titriert dann das gebildete, seiner 
Menge nach genau berechenbare Ferrosalz mit Kaliumperman- 

ganat. Daraus kann der Gehalt der Cham~ileonlbsung oder ihr 
,,Eisenwert<< berechnet werden. 

Da das Ferrisalz, wie ja auch ein Blick auf die Zahlen- 

beispiele lehrt, immer in betr/ichtlichem Qberschul3 vorhanden 
sein muI3 und die durch dessen Hydrolyse bewirkte braungelbe 
F~rbung das Erkennen des Endpunktes bei der Titration mit 

der Permanganatl/Ssung st6ren wfirde, dr~ingt man diese durch 
reichlichen Zusatz yon Schwefelsgure zurfick, wie dies ja 
immer in /ihnlichen F~illen geschieht. Man erzielt dadurch 
aul3erdem, wie erw~ihnt, den Vorteil, dab die Konstante ~ w/ichst, 

1 G m e l i n - K r a u t ,  llI., 926. 
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eine gegebene Ferrisalzkonzentration also mehr Silber zu 
ionisieren vermag als ohne S/iurezusatz. Ferner bewirkt man 
die LSsung bei Siedehitze, was ebenfalts ein Ansteigen yon 
gegen/lber seinem Wert bei gewShnlicher Temperatur zu r  
Folge hat. Da man aber die Titration des gebildeten Ferro- 

salzes doch bei gew6hnlicher Temperatur vornehmen mug, 
so kann diese dutch die Wi~rme bedingte ErhShung der 
LSsungsfiihigkeit fiir Silber nut dazu ausgenfltzt werden, den 
LSsungsvorgang zu beschleunigen, nicht aber dazu, mit 

weniger Ferrisalz auszukommen. Denn beim Abktihlen wtirde 
sich sonst so lange Silber wieder metallisch ausscheiden, bis 
die dem Gleichgewicht bei gewShnlicher Temperatur ent- 
sprechende Konzentration erreicht ist. Wenn nun auch eine 
solche F~llung yon 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 allmiihlich 
wieder auflSst, so entstehen dadurch doch Verz6gerungen und 
manchmaI eine gewisse Unsicherheit fiber das Ende der 
Titration. Es ist daher besser, mit solchen Konzentrationen 
des Eisenalauns zu arbeiten, dab auch in der Kglte alles Silber 
gelSst bleibt. 

Was die Form des Silbers anlangt, so wurde am h~ufigsten 
solches verwendet, welches aus reinem Silbersulfat dutch 
F/illen der heil3en LSsung mit chlorfreiem, in verdfinnter 
SchwefelsO~ure gelSstem Eisenvitriol gewonnen war. Dieses 

fein verteilte Silber 15st sich sehr schnell in siedender, mit 
Schwefels/iure angesguerter EisenalaunlSsung. Die sp~iter zu 

erwghnenden Mengen bis zu 2"5g erforderten z. B. hSchstens 
20 Minuten bei lebhaftem Sieden. Neben diesem Pr~iparat 
wurde noch elektrolytisch dutch schwache StrSme aus konzen- 
trierter SilbernitratlSsung abgeschiedenes Silber und endlich 
noch Feinsilber in Blechform ben[itzt. Diese beiden Formen 
bedurften etwas 1/ingeren Siedens in der EisenalaunlSsung, 
und zwar die grSlgte davon verwendete Menge yon 2" 1 gr etwa 
eine Stunde und zehn Minuten. Dabei ist jedoch zu bemerken, 
dab das Silberblech absicht!ich nicht rein zerschnitten, sondern 
in grS13eren Streifen eingetragen wurde. Dutch Zerteilen in 
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erheblich kleinere Schnitzel lg.13t sich diese Zeit noch sehr 

abkflrzen. Das Blech war ungef/ihr 11/~ Zehntelmillimeter dick 
und enthielt 0"080/0 fremde Stoffe, darunter etwas Kupfer. Da 
dieses Metall in /ihnlicher \Veise auf FerrisalzlOsungen wirkt 
wie Silber, aber bei gleichem Gewicht mehr Ferriionen reduziert, 

so wurde keine Korrektur wegen dieser Fremdstoffe an den 
Resultaten angebracht. 

Zur Prtifung der Methode wurden zwei Kaliumperman- 

ganatl6sungen in grOl3erem Vorrat hergestellt, eine verdtinnte 
mit etwa 1"7 g" und eine konzentrierte mit ungefiihr 16 g im 

Liter. Beide LiSsungen wurden zuerst in grofien Kolben einen 

Tag lang auf dem Wasserbad erhitzt, dann dutch gegKihten 
und mit Cham/ileonliSsung ausgewaschenen Asbest filtriert und 
blieben hierauf bei Tageslicht, abet ohne jemals unmitteIbar 

von der Sonne beschienen zu werden, noch eine Woche stehen, 
damit sie sicher den ,>Dauerzustand~ erreicht hS.tten, bevor 

damit gearbeitet wtirde. Ihr Gehalt an Kaliumpermanganat 
wurde bei der ersten Gruppe yon Versuchen gasvolumetrisch 

nach L u n g e  1 bestimmt, bei der zweiten mal3analytisch unter 
Verwendung von elektrolytisch abgeschiedenem Eisen. 

Die Mefir6hre des bentitzten Lunge'schen Gasvolumeters 

war dutch Auswg.gen kalibriert. Die Ablesungen wurden selbst- 

verstfindlich mit Sorgfalt vorgenommen, jedoch ohne ein Ablese- 
fernrohr dabei zu bentitzen. 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 bentitzte Barometer mit Glasskala war mit den Instru- 

menten der hiesigen meteorologisehen Station verglichen. 
Diese Vergleichung hatte der Vorstand des Institutes ftir kos- 
mische Physik, Herr Professor Dr. W. T r a b e r t ,  die Freund- 

lichkeit auszuftihren, world ich ihm auch an dieser Stelle 
meinen herziichen Dank ausspreche. Um auch bei der ver- 
dfinnten PermanganatlSsung gentigend grol3e Gasvolumina zu 
erhalten, wurde ein gr613eres AnhS.ngeflg.schchen verwendet. 

Die zum Abmessen bentitzten Pipetten wurden immer nach 

1 Chem. techn. Untersuchungsmeth., Bd. I, S. 102 ft. 
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zwei  Minuten ausgeb lasen  und das yon ihnen unter  diesen 

Bed ingungen  gelieferte FlClssigkeitsvolumen durch Auswiigen 

ermittelt. Das Gewicht  yon 1 l Sauers toff  wurde  zum Z w e c k  

der U m r e c h n u n g  des gefundenen Gasvo lumens  in Gramm nach 

M o r l e y  zu 1 " 4 2 9 g  angenommen.  

a) Verdfinnte Kaliumpermanganatlgsung. 
Ftir die gasvolumet r i sche  Bes t immung  wurden  jeweils 

Mengen yon 130"59 am ~ der Permanganatl/Ssung, 11 c m  3 

Wasse r s to f f supe roxyd  und 25 cm ~ verdtinnte Schwefels~iure 

( 1 : 5 )  angewendet .  Dabei wurden  folgende auf 0 ~ 7 6 0 r a m  

Baromete r s t and  und Trockenhe i t  reduzier te  Gasvo lumina  
erhalten:  

1. 79" 12 cm a 

2. 79" 00 ,> 

3. 79"13 >, 

im Mittel also 79"08 cm 3 Gas, en tsprechend 0" l 1 3 0 0 g  Sauer-  

stoff oder  0" 22346 g KMn O~. 

1000cm a dieser Ka l iumpermangana t l6 sung  enthielten daher  

1 �9 7112 g KMn 04, entsprechend 3" 0222 g Eisen. 

b) Konzentrierte Kaliumpermanganatl6sung. 
Zu den gasvo lumet r i schen  Bes t immungen  dienten jeweils  

19" 97 cm 8 der Kal iumpermanganat lSsung ,  15 cm a Wassers tof f -  

supe roxyd  und 25 cm ~ verdtinnte Schwefels~ure (1 : 5). Dieses  

Volumen der LSsung  l ieferte folgende auf  0 ~ 7 6 0 r a m  Baro- 

meters tand und Trockenhe i t  reduzierte  Sauers tof fmengen:  

1. 113"24 cm ~ 

2. 113"13 >, 

3. 113"32 ,> 

4. 113"27 ,7 

im Mittel also 113"24 o r a  ~ Gas, en tsprechend 0" 16182g  Sauer-  

stoff oder  0" 3200 g KMn O c 
1000 c m  3 dieser Ka l iumpermangana t l6sung  enthielten dem- 

nach 1 6 " 0 2 4 g  K M n Q ,  entspreehend 28 '  3 0 0 g  Eisen. 

Diese beiden Permanganatf l i i ss igkei ten dienten nun zur  
Ti t ra t ion des Ferrosalzes ,  das sich beim AufI6sen gewogene r  
Si lbermengen in EisenalaunlOsungen bildete. Indem das dem 
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Silber /iquivalente Gewicht Eisen bel:echnet wurde, konnte 

aus den verbrauchten Kubikzentimetern der >,Eisenwert<< der 
PermanganatlSsungen ermittelt und mit dem gasvolumetrisch 

festgestellten verglichen werden. 
Diesen Rechnungen liegen die Atom- und Molekular- 

gewichtszahlen der Ktister'schen Rechentafeln zu Grunde. 
Eine nach der abgewogenen Silbermenge bemessene 

Portion yon chlor- und oxydulfreiem Eisenalaun, 15 bis 30g, 
wurde in einem gerg.umigen Kolben in mS.fiig viel Wasser, 

150 bis  300cm ~, gelSst, stark mit konzentrierter reiner Schwefel- 
s~iure angesg.uert und dann unter Einleiten eines langsamen 
Stromes gewaschener Kohlens~ture zum Sieden erhitzt. Nach 

kurzem Kochen wurde das Silber eingeworfen und, ohne den 
Kohlens~iurestrom zu unterbrechen, weiter erhitzt, bis alles 

gelSst war. 
Nach dem Wegnehmen der Flamme wurde dann der 

Kohlens/iurestrom etwas verst/irkt und durch Einstellen in 
kaltes Wasser gekfihlt, um die Intensit/it der F/irbung der 
LSsung herabzusetzen. Vor dem Titrieren wurde immer das 
Volumen der LSsung auf etwa 600 cm ~ gebracht durch Zusatz 
yon ausgekochtem und wieder erkaltetem Wasser, dem auf 
je 100 cm ~ 10 c l n  3 konzentrierte Schwefels/iure beigemischt 
waren. Von der verdfinnten PermanganatlSsung wurde, um 

rnehrmaliges Anftillen der Btirette zu vermeiden, jeweils 
zunS.chst eine passende Menge mittels ausgewogener Pipetten 

zugesetzt und dann aus einer kalibrierten Bfirette der erforder- 

liche Rest. 
Die Ablesungen geschahen ohne Schwimmer, Blenden 

oder ~ihnliche Hilfsmittel. Bentitzte man sie, so liel3e sich die 
Genauigkeit wohl noch etwas steigern. Die Ergebnisse der 
Titrationen sind folgende: 

a )  Verdtinnte Permanganatl6sung.  

1. Angewendet gef~Ultes Silber 0"6470 g " -  0"33497 g 
Eisen, 150 crn ~ Wasser, 25g  Eisenalaun, 10 c m  3 konzentrierte 
S chwefelstture. 

Verbraucht 110" 80 cm ~ PermanganatlSsung, daher Eisen- 
wert: 1000 cm '~ LSsung - -  3"0232g Eisen. 
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2. Angewendet  gef/illtes Silber 0 ' 7 5 0 6 g - - 0 " 3 8 8 6 1  g 

Eisen, 200 cm ~ Wasser ,  2 0 g  Eisenalaun, 15 c~t ~ konzentrierte 

Schwefels/iure. 

Verbraucht 128" 54 cm ~ PermanganatlOsung, daher Eisen- 

wert:  1000 cm ~ LSsung "-- 3"0233 g Eisen. 

3. Angewendet  gef/illtes Silber 0"8200 g - -  0"42453 g 

Eisen, 200 cm 8 Wasser,  2 0 g  Eisenalaun, 5 cm s konzentrierte 

Schwefels~iure. 

Verbraucht  140"22 cm ~ PermanganatlSsung,  daher Eisen- 

wert: 1000 c m  ~ LSsung - -  3 " 0 2 7 6 g  Eisen. 

4. Angewendet  elektrolytisches Silber 0" 7 3 3 4 g - -  0 " 3 7 9 7 0 g  

Eisen, 200 cm ~ Wasser ,  1 5 g  Eisenalaun, 15 cm ~ konzentrierte 

Schwefelstiure. 

Verbraucht 125"50 cm ~ PermanganatlSsung, daher Eisen- 

wert: 1000 cm ~ LSsung ~ 3"0255 g Eisen. 

Es wurden also die Eisenwerte gefunden:  

3" 0232 

3" 0233 

3" 0276 

3" 0255 

im Mittel 3 ' 0 2 4 9 g  Eisen. Nach dem gasvolumetr ischen Ver- 

fahren hatte sich der Mittelwert 3"0222 ergeben, demnach 

eine Differenz yon 0"090/0 . 

b) Konzen t r i e r t e  Pe rmangana t lSsung .  

1. Angewendet  elektrolytisches Silber 1 �9 8 3 2 4 g  - -  0 '94868 g 

Eisen, 300 cm 8 Wasser ,  25 g Eisenalaun, 10 cm '~ konzentrierte 
Schwefels~iure. 

Verbraucht 33"56 c m  ~ PermanganatiSsung,  daher Eisen- 

wert:  1000 c m  ~ = 28" 268 g Eisen. 

2. Angewendet  Feinsilber in Blechform 2"1225g - -  1 '09888g 

Eisen, 250 c m  s Wasser ,  3 0 g  Eisenalaun, 10 c m  ~ konzentrierte 
Schwefels~.ure. 

Verbraucht 3 8 ' 8 5  cm ~ PermanganatlSsung,  daher Eisen- 

wert: 1000 c m "  z 2 8 " 2 8 5 g  Eisen. 
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3. Angewendet  gef~illtes Silber 2"5365 g - - - 1 " 3 1 3 2 4 g  

Eisen, 250 cm ~ Wasser ,  3 0 g  Eisenalaun, 10 c r n  3 konzentr ier te  
Schwefels~iure. 

Verbraucht  46"55 cJ~r 3 PermanganatlSsung,  daher Eisen- 
wert :  1000 crn s z 28"211 g Eisen. 

Es wurden also die Eisenwerte  gefunden:  

28" 268 
28" 285 
28"211 

im MitteI 28"255 g Eisen. Das gasvolumetr isehe Verfahren 

hatte den Wer t  28"300 ergeben. Die Differenz betr~igt also 
0"16~ . Eine etwas verringerte Genauigkei t  war bei einer so 
konzentr ier ten L6sung von vornherein zu erwarten, schon 
wegen der verminderten Sch~irfe der Ablesungen an der Bfirette. 

Ein Blick auf das Mengenverh~iltnis zwischen Silber und Ferri- 
salz lehrt auch, dab bei allen Versuchen mit der konzentrierten 

Permanganat l6sung so vial Silber in L6sung war, daf] nach 
den Gleichgewichtsbedingungen ftir n e u t r a l e  LSsungen beim 

Erkalten Silber sich wieder hg.tte ausscheiden mflssen. Die 
Gegenwart  der Schwefels~ure verhinderte dies aber bei Nr. 1 

und 2, bei Nr. 3 trat jedoch eine erkennbare  Silberfiillung beim 
Abktihlen ein. Es muBte deshalb sehr langsam titriert warden, 

um ihr Zeit zur Wiederauf lSsung zu lassen, und der Endpunkt  
war  niaht ganz so scharf  erkennbar  wie in den iibrigen F~illen. 

Zur weiteren Priifung diente dann noch eine Versuchs-  
reihe, bei welcher  der mittels des Silbarverfahrens gefundene 

Eisenwert  der verdtinnten Kal iumpermanganat l6sung mit dem 
durah elektrolytisch abgeschiedenes  Eisen ermittelten verglichen 
wurde. Zu diesem Zweck wurde  das Eisen nach der allerdings 
umst~indlichen, aber wohl alla m6glichen Fehlerquellen bertick- 
sichtigenden Erwei terung gewonnen,  welche S k r a b a I  1 der 
Classen 'schen elektrolytischen Eisenabscheidung gegeben hat. 

Die Versuche fanden f f infWochen nach den beiden ersten 
Reihen statt. Inzwischen hatte sich der Gehalt der verdtinnten 

Permanganat tSsung um ein Geringes ge~.ndert, und als ~iuBer- 

1 Z. analyt. Chem., g3, 97 und 42, 346. 
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1iches 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~4 a Permanganat-  

15sung, daher Eisenwert :  1000 cm ~ - -  3"0245 g Eisen. 
2. 0 " 2 4 2 5 g  Eisen brauchten 80"46 c m  a Permanganat-  

15sung, daher Eisenwert :  1000 c m  ~ - -  3 " 0 1 4 0 g  Eisen. 
3. 0"6694 g Eisen brauchten 221"89 c m  a Permanganat-  

15sung, daher Eisenwert :  1000 c m  a z 3 " 0 1 6 8 g  Eisen. 
Demnaeh betrg.gt der Eisenwert  der LSsung, bestimmt mit 

elektrolytischem Eisen, im Mittel 3"0184. 
Nach dem Silberverfahren wurden diesmal folgende Wer te  

erhalten: 
1. Feinsilberblech in fiinf Stiicke zerschnit ten 0" 7445 g - -  

0 " 3 8 5 4 5 g  Eisen, 250 c m  8 Wasser,  20 g Eisenalaun,  10 cm ~ 

konzentr ier te  Schwefets/iure. 
Verbraucht  127"93 cm a PermanganatlSsung,  daher Eisen- 

wer t :  1000 c~# a - -  3 o 0 1 3 0 g  Eisen. 

2. Gefgflltes Silber 0" 5970 g - -  0" 30908 g Eisen, 250 c r n  ~ 

Wasser ,  2 0 g  Eisenalaun, 10 c ~  a konzentrierte Schwefels~ure. 
Verbraucht  102" 32 c m  a Permanganat lSsung,  daher Eisen- 

wert:  1000 c m  8 = 3"0207 g Eisen. 

3. Gef/illtes Silber 0 " 9 1 8 3 g - - 0 " 4 7 5 4 2 g  Eisen, 3 0 0 c m  ~ 
Wasser ,  3 0 g  Eisenalaun, l O c m  a konzentrierte SehwefelsS.ure. 

Verbraucht  157" 38 c m  ~ PermanganatlSsung,  daher Eisen- 

wert: 1000 cen ~ - -  3 " 0 2 0 9 g  Eisen. 
4. Gef/illtes Silber 0" 8264 g ~ 0 '  42785 g Eisen, 300 cm a 

Wasser,  3 0 g  Eisenalaun, 15 crn a konzentrierte  Schwefels/iure. 
Verbraucht  141 �9 62 c m  8 Permanganat lSsung,  daher Eisen- 

wert :  1000cm 8 - - 3 ' 0 2 1 1 g E i s e n .  
Daraus folgt als Eisenwert  im Mittel die Zahl 3 '0189,  was 

mit dem bei elektrolyt ischem Eisen gefundenen Mittelwert von 

3'  0184 sehr gut flbereinstimmt. 
Die Beobachtung,  dab Silber auch in kompakterer  Form 

sich verh~.ltnism~Big leicht in Gegenwart  angestiuerten Ferri- 
salzes aufl6st, veranlaf3te den Versuch, auch Kupfer-Silber- 
legierungen mit Permanganat  auf ana!oge Art zu titrieren. 
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Ein Verfahren, wobei Kupfer durch Titration des bei 
seiner Aufl6sung in anges~uerter Ferrisulfatl/3sung gebildeten 
Ferrosalzes bestimmt wird, ist in M o h r - C l a s s e n s  Lehrbuch 
der Titriermethode angeftihrt. 1 Dort verlangt aber die Vor- 
schrift vorhergehende Ausf/illung des Kupfers dutch Zink in 
schwammiger Form, Auswaschen dieses Kupferschwammes 
und dann erst Aufl6sen im Ferrisalz. Durch diese Behandlung 
ist zwar die Raschheit der Aufl/Ssung gesichert, aber das Ver- 
fahren verliert etwas an Handlichkeit u n d e s  besteht die M6g- 
lichkeit, dab das Kupfer dutch Verunreinigungen des Zinks 
selbst in seiner Reinheit gesch/idigt wird. 

Es lassen sich nun, wie Versuche zeigten, Kupfer-Silber- 
legierungen unmittelbar durch anges~iuerten Eisenalaun auf- 
16sen. Allerdings ist die dazu erforderliche Zeit, wenn einiger- 
mal3en kompakte Sttickchen angewendet werden, ziemlich 
betrtichtlich. 

Von einem Einkronensttick wurden mit der Blechsehere 
10 StCtckchen im Gesamtgewicht yon 1 "725 g abgeschnitten, 
also ziemlich grot3e Schnitzel. Diese wurden unter Luftabschlut3 
durch einen Kohlens/iurestrom mit einer L6sung yon 450# 
Eisenalaun in 300 cm a Wasser un d 10 g konzentrierter Sehwefel- 
s~ture unter zeitweiligem Ersatz des verdampften Wassers bis 
zur Aufl/Ssung gekocht. Es waren dazu fiinf Stunden erforder- 
lich. Nach dem Erkalten und Verdtinnen wurde das gebildete 
Ferrosalz mit der konzentrierteren der beiden ChamNeon- 
l~Ssungen titriert. Es wurden 43"97 c~  a davon verbraucht, so 
dal3 der ,,Eisenwert<< der geI6sten Legierung 1"2444g Eisen 
betrug. Aus diesen Daten berechnet sich der Silbergehalt der 
Legierung auf 83"57%, der Kupfergehalt zu 16"43%, wgthrend 
der gesetzliche Feingehalt 0" 835 Teile Silber betr/igt. 

Durch feine Verteilung der Legierung, etwa durch Anwen- 
dung yon Fell- oder Drehsp/inen, liit3t sich die AufltSsungszeit 
nafftrlich ungemein abktirzen. 

Wenn es demnach auch m~Sglich erscheint, in dem oben 
auseinandergesetzten Verfahren zur Urprtifung der Perman- 
ganatl~Ssungen das Silber durch Kupfer zu ersetzen, so stehen 

A. a. O., VII. Auflage, S. 243. 
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der Verwirklichung dieses Gedankens doch zwei Bedenken 
entgegen, n/imlich einmal die grSl3ere Schwierigkeit, reines 
Kupfer zu beschaffen und unver/indert aufzubewahren, und 
dann der Umstand, daft die 5quivalenzverh/iltnisse bei Kupfer 
ungtinstiger sind. 1 g Kupfer entspricht 1 �9 7573 g Eisen, w/ihrend 
1 g Silber mit 0" 51773 g Eisen ~quivalent ist. 

Zusammenfassung: 

Die Urprtifung von mai3analytischen PermanganatlSsungen 
wird in der Weise vorgenommen, dal3 gewogene Mengen yon 
reinem Silber in mit Schwefels/iure angesguerten LSsungen 
yon reinem Eisenalaun aufgelSst werden. Dabei entsteht genau 
die aus den 5quivalentgewichten berechenbare Menge yon 
Ferrosalz. Diese wird titrimetrisch bestimmt. Man titriert also 
schlieBlich eine bekannte Eisenmenge. Die LSsung 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 umst~indlicheren Titerstellungsmethoden. 

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


