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Von 
E. Gagliardi und W. Pilz. 

Aus dem [nstitut fiir anorganische m~d analytische Chemie 
tier Universit/~t Graz. 

Mit 1 Abbildung. 

(Eingelangt am 28. Sept. 1951. Vorgelegt in der Sitzung am 11. Okt. 1951.) 

Bei der Arbeit tiber die Abscheidung von Mo als MoS 3 mit einem 
organischen Sulfidf/illungsmittel sollte Molybds ausgehend yore Sulfid 
oder Oxyd, mal~analytisch bestimmt werden, da eine gravimetrische 
Bestimmung in~olge der zu langen Zeitdauer nicht vorteilhaft schien. 
Es sollte, aufbauend auf Bekanntes, eine neue 5~ethode ausgearbeitet 
werden, die einerseits der neuen MateriMlage Reehnung tr~gt, ander- 
seits aber analytisch genau und rasch durchfiihrbar sein mul~te. 

E i n  ma/3analytisches Ver/ahren zur Bestimmung von Molybd/in 
wurde von C. Schindler 1 angegeben. Der Autor verwendet Bleiacetat 
als F~]lungsmittel und erkennt den Endpunkt dutch Ttipfeln mit Tannin- 
15sung, bzw. titriert einen :IJberschul~ an Bleiacetat mit Molybd-~nlSsung 
zurfick. Dabei ist aber der Endpunkt nut unsieher feststellbar. Deshalb 
scheidet sie bier aus. Die umgekehrte Methode (Bestimmung yon :Blei 
mit Molybdat) ist heute noch in Gebrauch 2. 

Die anderen Methoden zur mal~analytischen Bestimmung yon 51olybdan 
]aufen a11e darauf hinaus, 6wertiges farbloses Mo zu 3wertigem griinen 
zu reduzieren und dasselbe mit Permanganat wieder rtickzuoxydieren. 
Da das 6wertige Molybdation farblos ist, l~l~t sich der Endpunkt scharf 
erkennen und aus der Menge des Verbrauchten Permanganats kann auf 
die ursprfingliche Menge an Molybd~n geschlossen werden. 

Das Prinzip dieser Methode geht auf F. Pisani a zuriick. In der Folge- 

i Z. analyt. Chem. 27, 137 (1888). 
Vgl. Treadwell, Kurzes Lehrbuch der analytisehen Chemie, Bd. II, 

S. 630. 1927. 
3 C. i%. Acad. Sei. Paris 59, 301 (1864); Z. analyt. Chem. 4, 420 (1865). 
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zeit haben sieh viele Analytiker mit  diesem Verfahren besehfi.ftigt, besonders 
J .  Kess ler  ~ und G.G. Re i f iausL  Die Arbeiten der beiden letztgenannten 
Autoren wtwden yon Th.  DSring 6 kritiseh untersueht. Als Ergebnis wurden 
beide Methoden empfohlen. 

Kess ler  und Rei f iaus  verwenden zur Reduktion Zink in Granalien ver- 
sehiedener GrbBe. E.  Carr4ere und R.  Laut ie  7 verwenden Zinkdraht, mtissen 
aber bei der naehfolgenden Fil t rat ion tiber Zink und der Titrat ion mit  
Permanganat  in st/indiger CO~-Atmosphfire arbeiten. 

G. Scagl iar in i  trod P.  Prates i  8 erreichen eine Redukt ion nut zur 5wertigen 
Stufe mit  Kupfer. K .  S o m e y a  9 erreieht l%eduktion yon MoO 8 z~ Iv[o~O 3 
mit  Blei-, Wismut-, Zink- und Cadmiumamalgamen. 

Kess ler  besehreibt eine Redukt ion im offenen Gef/~/3. Naeh mehreren 
Versuehen konnte er nur ,,Zink, chem. rein, grob. pulv."  der Fa. Merclc 
mit  garantiertem Eisengehalt yon max. 0,01~o verwenden. Dieses Zink 
&hnelt einem grob gepulvertem Roheisen vor dem Durehsieben. Zinkstaub 
wurde verworfen. Die Redukt ion erfolgt in stark sehwefelsaurer L6sung 
(auf 300 ml L6sung 40 ml t-I~SOa 1 : 1) bei Siedehitze in 15 Min. Darm wird 
der l%eduktionskolben mit  einem Bunsenventil  oder mit  einem Aufsatz 
naeh A .  Contat und H.  G5clcel (F/illung 10~oiges NaI-tCO~) versehen und 
rasch abgekiihlt. Nun wird drench einen langhalsigen Triehter, der mi t  
Glaswolle und Glaskugeln gef611t ist, fil~rierg. Der Triehterhals mtindet 
unterhaIb der Oberfl~ehe yon ausgekoehtem Wasser, des sieh in einem 
dartmtergestellten Becherglas befindet. Es wird dann in der tibIiehen Weise 
mit  Permanganat  titriert. Der Zeitbedarf betr~igg 25 bis 30 Min. Es mul3 
eine Leerprobe gemaeht werden, um den Eisengebalt des Zinks festzustellen. 
Die fiir das Eisen verbrauehte Menge Permanganat  wird ve t  der Berechnung 
des Molybdg.ns in Abzug gebraeht. Die zugesetzte Zinkmenge mug dann 
naturgem~i[3 eingewogen werden. Es wurde f/it verschiedene Molybd~inmengen 
immer dieselbe )/Ienge an Zink (10 g) verwe~ldet (Mo 25 bis 250 rag). Ka~.sler 
priifte dieses Verfahren aueh an St~thlen, denen Molybd~in zugesetzt w~rde, 
und ben6tigte fiir eine Einzelbestimmung 50 bis 60 Min. 

�9 DSring 6, der diese Methode zusammen mit  R.  H u b r i y  iiberpr/ifte, konnte 
das yon Kess ler  verwendete Zink 1930 nieht mehr erhalten; er verwendete 
deshalb geraspeltes Zink der Fa. 5lerclc und kam zu guten Ergebnissen, 
wenn aueh die Abweichtmgen etwas gr6t3er sind als die yon Ka.ssler ange- 
gebenen. Versuche mit  anderem, etwas gr6beren Zink ergaben Fehlbetr~ge 
yon 7,5 bis 8,7~o. Auch weist DSr~ng auf die  Notwendigkeit  hin, Fil trat ion 
und Titrat ion so sehnell ats mSglieh vorzunehmen. 

Es zeigt sieh also, dal3 die Form des Zinks und ebenso die Sehnelligkeit 
yon Titration und Fil trat ion aussehlaggebend fiir die Genauigkeit der 
Methode sind. 

Rei f laus  ~~ besetn-eibt die in den USA Ms Standardmethode bestehende 
Reduktion im J o n e s - R e d u k t o r .  Dieser besteht aus einem 55 em hohen 

4 Z. analyt.  Chem. 75, 457 (1928). 
a Metall u. Erz 21, 118 (1924); Z. analyt.  Chem. 66, 50 (1925). 
G Z. analyt. Chem. 82, 193 (1930). 

C. R. Acad. Sci. Paris 194, 1167 (1932); Z. analyt. Chem. 98, 374 (1934). 
s Atti  R. Accad. naz. Lincei, Rend. (6) 14, 298 (1931); Z. analyt. Chem. 98, 

144 (1934). 
9 Z. anorg, allg. Chem. 145, 168 (1925); Z. analyt.  Chem. 85, 197 (1931). 

lo Vgl. Z. analyt. Chem. 67, 154 (1925/26). 
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Glasrohr von 2 cm lichter Weite, dem oben ein Kolben yon 250 ml Fasslmgs- 
rerun angeschmolzen ist, wahrend sich am unteren Ende, durch einen ehl- 
geschliffenen Glashahn verbunden, ein 35 his 40cm langes AusIaufrohr 
befindet. Des obere l~ohe- wird mit  Zhlk gefiillt. D6ring verwendet chemisch 
reines Zink in Form kleiner Blattchen. 

Der Reduktor wird zunachst mit  6%iger Schwefelsaure geffillt (bei 70 
bis 80 ~ ,,angeatzt"), dann  wird die saute Molybdanl6mmg durchgeschleust 
und  schlie21ieh mit  Wasser nachgewaschen. Alle LSsungen kommen bei 
einer Temperatur von 70 his 80 ~ in den Reduktor und werden unter aus- 
gekochtem Wasser, das mit  CO~ gesattigt ist,. aufgefangen. Schlie21ich 
wird im Kohlensaurestrom mit  Permanganat  titriert. 

Es miissen Leerproben gemacht werden, um festzustellen, wieviel 
Permanganat  vom Eisen (aus dem Zink) verbraucht wird. Diese Menge 
wird vor der Berechnung abgezogen. 

])iese Methode wurde yon D. L. Randall n dahingehend verbessert, de2 
die reduzierte grfine Molybdanl6sung unter  einer Lbstmg yon Ferriammon- 
alarm, die Phosphorsaure und  Schwefelsaure enthalt, aufgefangen wird. 
Das 3wertige Mo]ybdan geht dabei, wenigstens teilweise, in seine braune  
hbhere Oxydationsstufe fiber, wahrend die aquivalente Menge Eisen(III)-ion 
zu Eisen(II)-ion reduziett wird. Es stellt sieh also derselbe Verbrauch an 
Permanganat  ein wie bei der dlrekten Titrat ion des Molybdansesquioxydes. 
])as Verfahren hat  den Vorteil, dal~ des lastige Arbeiten unter  Luftabschlu2 
wegfallt; au2erdem braueht  man  keine 0xydat ion  zu befiirehten, aueh 
wenn man  die Lbsung vor der Titration einige Zeit stehen la2t. (Nach D~ring 
ist in 4 bis 5 Stdn. noeh keine Veranderung eingetreten.) 

D6ring fend bei der Uberprfifung, dal~ die Methode ausgezeichnete W e r ~  
liefere. Der Zeitbedarf pro Bestimmung betragt 40 Min. 

E x p e r i m e n t e l l e  U b e r p r i i f u n g  d e r  b e k ~ n n t e n  M e t h o d e n .  

Zun~ehst wurde die Methode yon Kassler geprfift. Eine tJberprfifung 
erseheint deshalb gerechtfertigt, weft es nieht mSglich war, des vom Autor 
angegebene Zink~ zu erhalten, ebenso wenig das yon D6ring verwendete. 
Die Methode steht und  f~llt abet mi t  der Besehaffenheit des Zinks. 

Zuerst wurde Zink yon MallincIcrodt (Analytical Reagent, 10mesh) 
verwendet. ])ieses gibt in der angegebenen Schwefels~rekonzentration 
eine starke und  gleiehm~2ige Wasserstoffentwicklung. ])abei wuxde genau 
naeh Kasslers Angaben gearbeitet. Es gelang jedoch in keinem Fall, eine 
l%eduktion des 6wertigen Molybd~ns zum grfinen 3wertigen zu erreiehen; 
selbst dann  nieht, wenn die 3faehe Menge an Zink und  Schwefels~ure an- 
gewandt und  die Reduktionsdauer auf 30 Min. bei Siedetemp. ausgedehnt 
wurde. 

Die gleiehen Versuehe wurden mit  Zink yon Mall~nckrodt (Analytical 
Reagent, 20 mesh) durehgeffihrt; des Ergebnis war dasselbe. Es trat,  wie 
oben beschrieben, in~rner nur  Reduktion zum braunen Molybd~noxyd auf. 

Schlie/31ieh wurde mit  Zinkstaub yon Mallinckrodt (Zink Metall Dust, 
Analytical Reagent) gearbeitet. ])abei gelang es nach etwa 10 Min. Kochens 
gelegentlich, eine gr~inbraune F~rbung zu erzielen, die ]edoch beim Ab- 
k0Jalen, trotz Au~setzen eJnes gut schliel~enden Bunsenventiles, sogleieh 
wieder in  Braun umsehlug. ])iese Grfinfarbung konnte in 3 yon 10 ~nter 
gleichen Bedingungen angesetzten Versuchen errelcht werden. Aueh Variation 

n Amer. J. Sci. (4)24, 313 (1907); Z. analyt.  Chem. 65, 198 (1924/25). 
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yon S~iurekonzentration und angewandter Zinkmenge f/ihrten zu keinem 
brauehbaren Ergebnis. 

Da keine Aussieht bestand, mit den derzeit greifbaren Zinksorten zu 
einem brauehbaren Resultat ztl kommen, wurde nach der Methode yon 
Kazsler aueh die yon Re~flaus, mit  der Ergi~nzung yon Randall, einer Uber- 
priifung unterzogen. 

Dazu diente ein l=teduktor, der grSl3er gew/~hlt wurde als der yon D6ri~g 
beschriebene. Diese l)berdimensionierung erfolgte auf Grund der Erfah- 
rungen, die be[ der l%eduktion nach Kassler gemacht  worden waren. 

Der verwendete Jones-Redtfl~tor war ganz nach den Angaben DSrings 
gebaut, mit  Ausnahme der Zinkrnenge und damit  der L~inge der Zinks~ule, 
die yon 55 em auf 110 cm erh6ht wurde. Die F/illung bestand bei Serie A 
aus Zink yon ~Iallindcrodt (Analytical Reagent,  10mesh). Dieses Zink 
ist kan~ig und sieht porSs aus. Als Filter am unteren Tell der ReduktorrShre 
wurde Glaswolle mit  darfibergeschichteten Glasperlen verwendet. 

Der so gefiillte Redtd4tor wurde, genau wie bei DSring angegeben, mit  
warmer Schwefelsattre besehiekt. Es zeigte sieh, dal3 Wasserstoffentwickhmg 
nut  oben, an der BeriihrungsflS.che zwischen Zink und Sanre eintrat,  
wahrend in der Saule selbst keine GasentwieMung stattfand, E i n e  L6stmg, 
hergestellt aus 120 ml Wasser und 20 ml Sehwefelsiim'e (1 : 1), die mi~ einer 
Temperatur  von 75 ~ eingeffillt wurde, benStigte ztun Durchflul3 25 Min., 
w~ihrend dieselbe Menge heif~en Wassers den Reduktor  (be~de Male hei g~nz 
ge6ffnetem Ha.hn) in 3Min. passierte; die HOhe tier Zinkss nahm bei 
diesem Versueh urn 2,3 em ab. Das gink erw/~rmte sieh an der Trennfl~ehe 
zwisehen S~t~re und Metall sehr stark, w~hrend es welter unten kal} blieb. 

Dasselbe Bitd ergab sieh helm Dllrehlauf einer Molybd~nlSstmg, die nut  
bis zum braunen Oxyd reduziert wurde. Aufgefangen wwrde tinter cler yon 
Randall angegebenen LSsung (Off n FerriammonMaunl6sung, die Phosphor- 
saute m~d Sehwefelsaure enthalt). Die bei der Titrat ion erhaltenen Werte 
zeigten Minuswerte von 45 bis 70~o und sehwankten stark in den angegebenen 
Grenzen. 

Zudem konnte festgestellt werden, dab trotz iiberaus langen Auswaschens 
eine betr~ehtliehe Menge yon braunem MoIybd~inoxyd am Zink i~af~en blieb. 

In Serie B wurde Zink von Mallindcrodt (Analytical Reagent,  20 mesh) 
verwendet. Dieses Zink ist nieht porSs. Aueh hier dasselbe Resul tat :  die 
Reduktion erfolgte nur bis zum bratmen Oxyd, Molybd/~n blieb am Zink 
haften. 

Infolge der Tatsaehe, dab beide Methoden yon der Ax.t und Qualitiit 
des verwendeten Zinks abh/~ngig sind und es hier nieht mdgiich war, das 
yon den Autoren angegebene Metall zu erhMten, kann zusammenfassend 
gesagt werden, dab derzeit keine der besehriebenen iViethoden verwendbar 
seheint. Anderseits ist wohl aueh einzusehen, dal3 es bei der Kasslcrsehen 
Methode sehwierig ist, das ~uBerst unbestgndige Mo203 an der Luft zu fil- 
trieren, was bei normalen analytisehen Arbeiten eine weitere, wahrseheinlieh 
sehwer kontroIlierbare Fehlerquelle darstellen d/irfte. 

I ~ e d u k t i o n s v e r s u e h e .  

Es wurde zun/~olas~ versuch~, eine Art der Reduktion des MoO~ zu 

IMozO~ zu linden, die unter den gegebenen Umst/inden einfaeh durehfiihr- 

bar sein und quantitatJv verlaufen mul3te. Da,bei wurde yon dem Leit- 

gedanken au~geg~ngen, daB, besonders bei den lJberga.ngselementen, 

66* 
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die niedrigen Wertigkeitsstufen bei ~iefen Temperaturen gegen Luft- 
oxydation viel bestgndiger sind als bei Temperaturen nahe dem Siede- 
punkt.  

Es wurde die Reduktion bei der Temp. des Leitungswassers (12 bis 
17 ~ studiert. Das bei der Priifung der bekannten Methoden verwendete 
Zink eignete sieh naeh dem Ergebnis dieser Versuehe nieht, well die 
Reduktion zu langsam erfolgt. Sie ist bei tiefen Temperaturen nut  
uneinheitlieh zum braunen Oxyd durehffihrbar. Wohl aber konnte 
,,gink Metall Dust 95,5%" der Fa. Melliec~rodt (AnalytieM Reagent) 
mit Erfolg verwendet werden. 

Naeh dem Ausseheiden yon gink 10 und 20 mesh - -  10 mesh adsor- 
bierte wieder das braune Oxyd - -  wurde eine sehwefelsaure Molyhdfi.n- 
15sung unter vorheriger Kiihlung dureh Einstellen in fliel~endes Leitungs- 
wasser (S~ehkolben yon 1 1 Inhalt) mit zirka 5 g Zinkstaub versetzt 
und der Kolben mi~ einem Bunsenventil versehlossen. Die LSsung f-~rbte 
sieh sogleieh iiher gelbgriin rein smaragdgrfin. Die Reduktion endet 
jedoch mit dem hraunen Oxyd, wenn die Temperatur zu hoch oder die 
angewandte Menge an Zinks~aub zu niedrig ist. 

Versuehe bei Zimmertemperatur - -  ohne K/ihhmg =- ergaben, dab 
die Reduktion nnr  bis zum braunen Oxyd geht, und zur Wei~erreduktion 
dann sehr vie1 Zink notwendig ist. 

Die griine F~rbung versehwindet abet sogleieh udeder, wenn das 
Ventil abgenommen wurde, was bei einer gekiihlten L6sung nieht der 
Fall ist. 

Auf diese qualifativen Ergebnisse wurde eine quantitative Methode 
aufgebaut, wobei sieh im Prinzip niehts mehr ~nderte. 

Zuerst wurde der Einflug der S~urekonzentration studiert. Es zeigte 
sieh, dab 10 ml H~S04 1 : 1  in 50 ml LSsung, enthaltend 5 bis 50 mg 
Motybd~n, ausreiehtem Wird die Molybd~.nkonzentration gr6ger, genfigt 
diese S~urekonzentration nieht mehr, daran kenntlieh, dab die l~eduktion 
nut  bis zum braunen Oxyd erfolgt. Nolybdanmengen yon 100 bis 
300 mg lassen sieh in 200 his 250 ml LSsung am besten reduzieren, wenn 
mau der LSsung 30 ml H2SO ~ ( I : l )  zusetzt. Die Reduktion erfolgt 
dann glatt, unter Uberspringung des braunen Oxyds, und benStigt 
ira ~tuBersten Fall 5 Min., wenn gleieh zu Beginn die hinreiehende Menge 
Zinkstaub zugesetzt wird. 

Wiehtig ftir die naehfolgende Titration mit Permanganat war noeh 
der Gehalt an Eisen; und zwar war es weniger wiehtig, den absoluten 
Fe-Gehalt zu kennen, als zu wissen, wieviel davon unter den gew~hlten 
Bedingungen in L5sung geht. Dabei zeigte sieh, dab die Menge des in 
L6sung gehenden Eisens praktiseh unabhgngig ist yon der Menge des 
angewandten Zinkstaubes, vielmehr jedoeh yon der S~turekonzentration 
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u n d  de r  Ze i t  d e r  E i n w i r k u n g .  Die  E r g e b n i s s e  d i e se r  V e r s u c h e  s i n d  i n  

T~be l l e  i z u s a m m e n g e f a g t .  

Es wurde hierbei ]olgenderma/3en gearbeitet : 200 m l  W a s s e r  w u r d e n  jeweils  
m i t  30 m l  Sehwefels~iure (1 : 1) (die g t ins t igs te  iVienge ffir Molybd~inmengen  
y o n  5 bis  300 mg)  ve rse tz t ,  geki ihl t ,  b is  die L6s tmg  die T e m p .  des Le i tungs -  
wassers  a n g e n o m m e n  h a t t e ,  u n d  die beze i ehne t e  Menge  Z i n k s t a u b  zugesetz t .  
D a r a u f  wurde  der  - -  zweckm~il~ig 1 1 f a s sende  - -  K o l b e n  m i t  e inem B u n s e n -  
v e n t i l  ve r seh lossen  u n d  w/ ih rend  der  b e z e i e h n e t e n  Zei t  im K i i h l b a d  belassen.  
] ) a n n  wurde  d u t c h  den  spa re r  zu  b e s e h r e i b e n d e n  R e d u k t o r f i l t e r  f i l t r ie r t ,  
u n t e r  der  y o n  Randall a n g e g e b e n e n  L 6 s u n g  au f ge f angen  u n d  m i t  P e r m a n g a n a t  
auf rosa titriert. 

Es zeigt sich also, dal3 der abzu- 
ziehende ,,Leerwert" praktisch kaum yon 
der Zinkmenge abh/ingt, sondern nur 
yon der Zeit der Einwirktmg, wenn man 
die Konzentration der S/~ure konstant 5 
h/~it. 5 

Der Verbraueh a.n Permanganat be- 10 
tr~igt im Mittel 0,34 ml. Die Zinkmenge I0 
braueht also nieh~ eingewogen, sondern 15 
kann ungef/ihr zugegeben werden. Die 15 
Menge yon 4 bis 7 gist fiir Molybditn- 10 
mengen yon 5 bis 300 mg in allen F/illen 15 
ausreiehend. 10 

E s  b e s t a n d  noeh  die MOgliehkeit ,  15 
dal~ diese A r t  der  R e d u k t i o n  wieder  
s t a r k  yon  der  Z inkso r t e  abh~ingig sei. 

T a b e l l e  i .  

Zink Zeit H2SO~ ~2 K.SIn0~ (0,1n) 
g rain ml ml 

t0  
15 
10 
15 
10 
I5 
60 
60 

120 
120 

I 

30 0,33 
30 0,34 
30 0,34 
30 0,34 
30 0,34 
30 0,34 
30 1,22 
30 1,22 
30 2,46 
30 i 2,44 

D e s h a l b  w u r d e n  a n d e r e  Sor ten  v o n  
Z i n k s t a u b  v e r s u e h t  u n d  ge funden ,  daI~ die R e d u k t i o n  in de rse lben  Weise  
vo r  sieh geht .  D a  abe r  n u n  Z i n k s t a u b  e in  Agens  ist,  das  m a n  i m m e r  e rzeugen  
wi rd  ( R e d u k t i o n e n  in der  o r g a n i s e h e n  Chemie) ,  k a n n  m a n  woh l  sagen,  d a g  
diese g e d u k t i o n s m e t h o d e  w e i t g e h e n d  unabh~ingig  v o m  C h e m i k a l i e n m a r k t  is t .  

U m  eine ganz  s iehere  R e d u k t i o n  in a l len  Ffi l len zu  gewfihr leis ten,  wurder~ 
aus  S iehe rhe i t sg r i inden  folgende B e d i n g u n g e n  g e n o r m t :  

Molybd~inmenge  . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 ~ 3 0 0  m g  
L 6 s u n g s m i t t e l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  100- -300  ml  
Sehwefels/ iure (1 : 1) . . . . . . . . . . . . . .  30 m l  
Z i n k s t a u b  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  z i rka  5 g 
Z e i t d a u e r  der  l ~ e d u k t i o n  . . . . . . . . .  10 Min.  
T e m p e r a t u r  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  u n t e r h a l b  15~  

Der  t l e d u k t i o n s k o l b e n  soil wf ih rend  der  R e a k t i o n  m i t  e inem B u n s e n v e n t i l  
ve rseh lossen  sein. 

U n t e r  diesen B e d i n g u n g e n  er fo lg t  die l ~ e d u k t i o n  s t e t s  s ieher.  Der  yon  
der  P e r m a n g a n a t l 6 s u n g  a b z u z i e h e n d e  Lee rwer t  be t r f ig t  0,34 ml.  (Bei a n d e r e n  
Z i n k s o r t e n  k a n n  dieser  Lee rwer t  s e h w a n k e n ;  m a n  m a e h e  d a h e r  s t e t s  2 Leer-  
p r o b e n  !) 

Filtration in reduzierender Atmosphgre. Die F i l t r a t i o n  n a e h  Kassler hag 
den  Naeh te i l ,  dal3 sowohl  oben  Ms a u e h  u n t e n  a m  T r i e h t e r h a l s  l e ieh t  O x y d a t i o n  
e i n t r e t e n  k a n n .  Die ge s am t e  O p e r a t i o n  vo l l z i eh t  s ieh p r a k t i s e h  in oxyd i e r ende r  
A t m o s p h e r e .  

12 I-I2SO 4 (1 :  1), ml  au f  jeweils  250 ml  %Vasser. 
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Um diese Gefahr auszusehalten, wurde naeh mehreren Versuehen eine 
Apparatur  gebaut, in der die Fi l t rat ion leieht, sehnell und vor Oxydation 
sieher erfolgt. Dazu wurde fiber GIaswolle, dariiber Glasperlen, filtriert;  
da.rfiber wttrde eine Sehieht yon Zinkstaub gepackt. Da nun abet Zinkstaub 
sehr leieht dieht zusammenb~ekt, besonders beim Troeknen naeh vorher- 
gehendem Gebraueh des Filters, wurde der verwendete  Zinkstaub vorher 
pr/~pariert, so dab er in Meinen, Granalien ~hnlichen Gebilden zusammen- 
Melt. Der so hergerichtete Zinkstaub ver~ndert sieh beim Troeknen nieht, 

P 

Ya~uu~ 

Abb. 1. 

Metall zu belassen; dadureh 
eintritt .  

bleibt sehr lange dttrehl/issig und beh~ilt sein 
l%eduktionsverm6gen. 

Auf die die Glaswolle, die Glasperlen und 
den Zinkstaub enthaltende Tulpe wurde ein 
Rundkolben mit  eingeh~ngtem Trichter an- 
gesehmolzen. Der Kolben dient als Vorrats- 
gef/il~, der eingehangte Triehter sell einen weiten 
kurzen Hals haben (Einffilltrichter). Die Appa- 
ratur ist in Abb. 1 dargestellt. 

T ist eine Tulpe, wie sie bei der Filtration 
dureh Filtertiegel benutzt wird. Im unteren 
engen l~ohr ist eine Verengung V eingesehmol- 
zen. Geffillt ist die Tulpe mit Glaswolle (1) 
bis zu V, welehe Verengung ein Durehrutschen 
der Glaswolle verhindert. Dar~iber liegt eine 
zirka 1 em hohe Sehieht von Glasperlen (2). 
Darauf ist eine zirka 3 em hohe Schieht yon 
pr~ipariertem Zinksfiaub gepackt (3). An das 
obere Ende der Tulpe ist ein 500 ml fassender 
l~undkolben (K) angeblasen, in dessen oberer 
(Sffnung der Weithalstrichter (Tr) h~ngt. Die 
Apparatur ist so in eine Saugflasehe (fassend 
2000 ml)eingekorkt, dal] das untere Ende des 
Saugrohres (R) den Boden der Saugflasche 
fast berfihrt. 

Mit Hilfe dieser einfaehen Anordnung ist 
es m6glieh, Molybd~nmengen yon 2 bis 300 mg 
sehnell und vor Oxydation sieher, zu filtrieren. 
Die Zinksehieht ha t  den Zweek, die redu- 
zierte L6sung framer in Ber~hrung mit  dem 

ist es praktisch unm6glieh, dal~ eine Oxydation 

Die Fr~iparation des Filterzinks ist notwendig, um eine schnelle Filtration 
zu gew~hrleisten, Man bereitet dazu eine L6sung aus 100 ml Wasser und 
5 0 m l  Sehwefels~ure (1:1) ,  kiihlt  sie auf die Temp. des Leitungswassers 
ab, gibt 15 bis 20 g Zinkstaub zu und bel~13t 30 Min. bei dieser Temp. Z u r  
Fiillung des ]~edfilters korkt man den bis auf den Zinkstaub fertig gepaekten 
Apparat  in die Saugflasehe ein, saugt mi t  der Wasserstrah!pumpe m6glichst 
kr/iftig und sehiittet das oben besehriebene Gemenge durch den Einfiill. 
tr ichter in  den I~2olben. Wenn alle Sehwefels~ure durehgesaugt ist, w/~seht 
man mi t  300 ml Wasehflfissigkeit naeh. Der gedf i l ter  ist dann gebrauehs- 
fertig. Eine Ausweehslung der Zinksehieht ist erst nach 80 bis 100 Fil trat ionen 
notwendig. 

Die filtrierte L6sung wird in der Weise, wie ]~andall fiir den Jones-l~edtfl~tor 
angegeben hat,  in einer 0,1 n Ferriammonsulfatl6sung aufgefangen, die 
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Phosphors~ttre und Sehwefels'~ttre en~h~lt. Das Saugrohr ragt deshalb bis 
an den Boden der Saugflasche, in der sieh die Randallsehe LSsung befindet 
(km'z ,,R-L6sung" genannt). 

Nach tier Filtration wird mi~ Wasehfltissigkeit (das ist Wasser, dem 1% 
H.~SOt zugesetzt ist) gewasehen. Es werden gewShnlich 150 bis 200 ml 
We~sehfliissigkeit gebraucht. Unter diesen Bedingtmgen erfolgt keine Oxy- 
dation, es bleibt niehts am Filter h~ngen und gelangt kein Zink in die Vorlage. 

A r b e i t s v o r s e h r i f t .  

Die neutrale Ammon- oder AlkalimotybdatlSsung yon 5 bis 300 mg 
~Iolybd~n in 100 bis 300 m1 Wasser wird mit 30 ml Sehwefels~ure (1 : 1) 
versetzt und in einem stark laufenden Wasserbad auf die Temp. des 
Leitungswassers abgekfihlt. Als geduktionskolben client ein Stehkolben 
mit  1000 ml Fassungsraum. Wenn die LSsung abgekfihlt ist, gibt man 
zirka 5 g Zinkstaub zu und versehliegt den Xolben mit einem Bunsen- 
ventil. Die l~eduktionsdauer be~rfigt genau 10 Min. I s t  nach 5 Min. 
noch keine Griinf~irbung eingetreten, wurde zu wenig Zink verwendet, 
oder die Temp. war zu hoeh. In diesem Falle gibt man noeh etwas Zink- 
staub naeh, beginnt aber t rotzdem nach 10Min. Gesamtreduktions- 
dauer mit  der Filtra,tion. 

W~hrenddessen f~llt mun die zum Redfilter passende Saugflasehe 
je naeh dem zu erwartenden 3s mit  15 bis 40 ml l~-LSsung, 
korkt  den Filter ein und setzt den Einfiilltrichter auf. Dann fiillt man 
]00 ml Wasehfliissigkeit ein und stellt das Vakuum an, um alle Luft  
aus dem unteren Teil des Filters zu vertreiben. Gelegentlieh in die 
R-LSsung gelangende Gasbl~tsehen sind keine Luft, sondern molekularer 
~,Vasserstoff, der Eisen(III)-ion nicht zu reduzieren vermag. 

Wenn der grSl3te Tell des Waschwassers abgelaufen ist, f/ill~ man 
den Inhalt  des Reduktionsko]bens in den Einf/illtriehter. Ob das noeh 
vorhandene Zink in dem Xolben Yerbleibt, oder in den Filter gelangt, 
ist ohne Einflul~ auf die Bestimmung. Reduktionskolben und Einffill- 
~riehter werden 3ram mit  Wasehfl/issigkeit gewasehen und a]les in den 
Filter geleert. ])ann w-~seht man den Einffilltriehter aueh auBen und 
entfernt ihn. 

Naeh dem Ausw~schen des Eeduk~ionskolbens ist die reduzierte 
L6sung meistens sehon dutch den Filter gelaufen. Man w~seht nun den 
Filter mit  zirka 100 ml Wasehflfissigkeit, die man abet nut  soweit ab- 
laufen l~gt, dab die Fl~ssigkeitshShe I cm fiber der Zinksehieht liegt. 
])ann hebt man das Vakuum auf, entfernt den l~edfilter aus der Saug- 
flasche und spfilt das Saugrohr in die Saugflasehe ab. 

Die R-L6sung  f/~rbt sieh, wenn sie mit  der grtinen Mo-LSsung 
zusammenkommt,  braun. Es wird dann gleieh in der Saugfl~sche mit  
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0,1 n KMnO 4 titriert. Dabei t r i t t  naeh und naeh vbllige Entffi.rbung 
der braunen LSsung ein. Ein Tropfen Uberschuf~ an Permangan~t  f~rbt 
deutlieh rosa. Die Titrat ion braucht  nicht  unmit te lbar  nach der Fi l t rat ion 
erfolgen. Die Beobaehtung D6rings, dab die LSsung 4 bis 5 Stdn. un- 
ver~ndert  bleibt, kann  best/~tigt werden. 

Berechnung. Einige Autoren verwenden empirisehe Faktoren.  Nach  
der hier beschriebenen ~ e t h o d e  gibt der theoretisehe Fak tor  ftir die 
Reakt ion  

Mo""  -->Mo . . . .  "" 

riehtige Werte.  

Zur Oxydat ion des grtinen 3wertigen Mo sind drei positive Ladungen  
notwendig. Das maBanal3~isehe ~quivalentgewieht  betr~gt also 

Mo 

Tabelle 2. B e l e g a n a l y s e n .  

Gegeben 
Mo 
m g  

97;5 
153~5 

66,9 
149,1 
245,7 

76,5 
268,3 
308,9 
312,6 

25,9 
38,5 

Gefunden 
Mo 
m g  

97,8 
153,6 

66,9 
149,2 
245,8 

76,5 
268,1 
308,7 
312,9 

25,9 
38,6 

F e h l e r  

m g  % 

+ 0,3 + 0,31 
+ 0,1 + 0,06 
• 0,0 --4- 0,0 
+ 0,1 § 0,06 
, 0,1 + 0,04 

0,0 ~: 0,0 
0,2 - -  0,07 
0,2 - -  0,06 
0,3 @ 0,09 
0,0 4- 0,00 
0,1 + 0,25 

3 " 

Wenn man der Bereehnung das 
Atomgewieht  des Molybdfilns mit  
95,95 zugrunde legt, ergibt sich 
95,95/3 = 31,983. 1000 ml genau 
0,1 n Permanganat lSsung wer- 
den daher yon genau 3,1983 Mo""  
verbraueht ,  s tark saure L6sung 
vorausgesetzt .  

1 ml 0 ,1n  KMn04 zeigt also 
theoretiseh 0,0031983 g Mo an, 
abgerundet  3,2 mg Mo. Der Brigg- 
sehe Logar i thmus  dieser Zahl (log 
Faktor)  betrfigt 0,50~92. 

Bereitung der L6sungen. 

1. T~terlOsung. (NHa)~MoO 4 p. a. wurde durch vorsichtiges Gliihen bei 
500 o im elektrischen Ofen zu MoO 3 vergliiht. Dieses wurde eingewogen, in 
verd. Ammoniak gel6st und auf ein bekanntes Volumen gebraeht. 

Der Titer dieser L6sung wurde durch Fiillung und Auswaage yon 
Molybd/~noxinat kontrolliert. 

2. R-LSsung. 50g Fe(Ntt4)(SO4) 2- 12aq. werden in 300ml ~Vasser 
gel6st. Dazu fiigt man 50 ml J=I3PO 4 yon 75% und dann 60 ml H2SO 4 von 
98%. Dann fiillt man mit Wasser auf 1000 ml auf mad versetzt bei zirk~ 60 ~ 
mit  Permanganat  his zur spurenweisen ]%6tung. 

3. SchweJelsgu~'e 1 : 1. Aqua dest. wird mit demselben Volumen reiner 
98o/oiger H~SO 4 versetzt und bei zirka 60 ~ mit Perma.nganat his zur spuren- 
weisen g6 tung  titriert. 
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4. Wasch]liissigkeit. Aqua dest. wird mit 2% seines Volumens mit H~SO, 
na.eh 3. vermischt. 

Zusammenfassung. 
Die 3/[ethoden yon Kassler, Reifiau8, Di~ring und Randall ~urden  

iiberprfift und unter den gegebenen Bedingungen a.ls nicht ausfiihrbar 
befunden. 

Es wird eine mung~nometrische Methode beschrieben. Die l~eduktion 
in der K~l~e wird studiert, die Filtration erfolg~ in einem nS~her be-  
seh~iebenen Reduktorfilter. Zeitbedarf pro  Bestimmung: zirka 15 Min. 


