Zur Kenntnis des Eisenstoffwechsels.

I. Mitteilung.

Methodisches,
Quantitative Bestimmung geringer Eisenmengen.
Von

Friedrich Jahn, cand. med.
Mit einer Kurvenzeichnung im Text.

(Aus dem chemischen Laboratorium des physiologischen Instituts der Universitat Leipzig).
iDer llcdaktion zugegangen am 19. September 1911,

Die Bestimmung geringer Eisenmengen in organischen
Substanzen setzt (»ine exakte Veraschungsmethodik voraus. Die
trockne Veraschung erfordert sehr viel Zeit, standige Beobach-
tung und groBe Chung, und sichert doch nicht gegen Verluste
durch Verspritzen, durch ungeniigende Verbrennung oder durch
Verflichtigungly von Eisen in der Form des Chlorids beim
Abrauchen der trockenen Asche mit Salzsdure. Demgegentber
bedeutet die von A. Neumann?) eingefihrte feuchte Veraschung
einen grollen Fortschritt. Sie gestattet zwar nicht, die Gesamt-
asche zu bestimmen, vermeidet aber absolut sicher Verluste
durch Verspritzen, Verflichtigung und ungentigende Verbrennung.
Man kann sie in kurzer Zeit ausfihren und gleichzeitig beliebig
viele Veraschungen vornehmen. Voraussetzung ist allerdings
eine peinlichst genaue Prifung der anzuwendenden Sauren auf
Eisengehalt. Es genlgt nicht, etwa 5—10 ccm der betreffenden
Saure nach Verdunnung mit Wasser mit Rhodankalillisung zu
prifen. Man bekommt meist keine oder nur eine duf3erst schwache

) Kunkel, Pfligers Arch., Bd. 50. S. 4(1801), und de Koninck .
Zeitschrift f. analyt. Chem., Bd. 39, S. 515 (1000).

*) Uber die Technik der feuchten Veraschung siehe A. Neumann,
Diese Zeitschrift, Bd. 37, S. 115 (1902/03), Bd. 43. S. 32 (1904/05). und
Aron in Abderhalden, Handbuch d. biochem. Arbeitsmethoden, Bd. 1.
S 372—390 (1010).
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Rétung, auch wenn die zu prifende Séaure eisenhaltig ist. Auler-
dem gibt Salpetersaure ofters eine starke Reaktion, ohne indessen
besonders groRe Mengen Eisen zu enthalten.

Diese Rotung, die denselben Farbenton wie die Eisen-
reaktion hat, rihrt von der Gegenwart von salpetriger Saure
her.1) Nitrite, mit Schwefelsdure und Rhodankalilésung versetzt,
geben eine intensive Rotung, auch wenn sie eisenfrei sind.
Diese Reaktion ist selbst in starker Verdiinnung noch deutlich.

Die Prufung der S&uren hat infolgedessen nur Wert bei
Untersuchung einer gréReren Sduremenge. Zu diesem Zwecke
verdampft man eine groRere Menge derselben, etwa 500 ccm,
in einer Platinschale oder einem Kjeldahl-Kolben aufio bis
10 ccm und bestimmt nun in dieser Menge quantitativ das Eisen
mit der spater zu beschreibenden Methode. Die Salpetersaure
\ ersetzt man nach dem Eindampfen mit einer genau abgemessenen
Menge (10—20 ccm) konzentrierter Schwefelsdaure, dereiv Eisen-
gehalt bestimmt ist, und erhitzt dann bis zum Ubergang schwef-
liger Dampfe. Man [&Rt dann abkihlen, gibt 100—150 ccm
destilliertes \\ asser hinzu und erhitzt wieder bis zum Ubergang
schwefliger Dampfe. Dies ist notwendig, um alle Salpetersaure
zu vertreiben, da deren Gegenwart die Bestimmung 'des Eisens
stark beeintrachtigen wirde. Bei der Bestimmung des Eisen-
gehaltes der Salzsaure (die aber bei der feuchten Veraschung
nicht gebraucht wird) verfahrt man ebenso, nur braucht man
das zweite Eindampfen mit Wasser nicht vorzunehmen, da es
hier nur darauf ankommt, etwaiges Ferrosalz durch die sich
zersetzende Schwefelsdure zu oxydieren; die Gegenwart von
Salzsdure hat, wie spater gezeigt wird, auf die Bestimmung
des Eisens bei Anwendung des unten angegebenen Verfahrens
keinen EinfluR. Dal} tatséchlich Ferrosalz durch Kochen mit
konzentrierter Schwefelsaure vollstandig oxydiert wird, ergibt
sich daraus, dal? schon nach kurzer Zeit starken Kochens einer
F errolésung mit konzentrierter Schwefelsaure die Ferricyankali-
reaktion nicht mehr auftritt, durch Zugabe einer reduzierenden
Losung (Titantrichlorid) aber sofort positiv wird.

') Beilstein, llandb. d. org. Chem., 2. Aull., Bd. J. S. 1010 (18Hti).
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Ich fand nun in den als purissimum gelieferten S&uren,
berechnet auf 1 1 Saure:

1 | H2S04 konz. 0,1045 rag Fe
1 » HClI (spez. Gew. 1,19) 0,1080 » »
I » HNO3( > » 14) = 01704 ,°

Diese Werte erscheinen vielleicht gering, sie fallen aber
doch ins Gewicht, wenn man gezwungen ist, gro3ere Mengen
Substanz zu veraschen, und dementsprechend ziemlich viel Sdure
braucht, besonders dann, wenn man nach Neumannsl) Vor-
schlag bei Veraschung von Milch diese vorher mit dem vierten
Teil konzentrierter Salpetersdure mischt, eindampft und erst
dann das eigentliche S&uregemisch zur Veraschung hinzugibt,
oder wenn man nach Aron2) zur Vermeidung eines allzugrof3en
Schwefelsduretiberschusses im Verlauf der Veraschung hautig
konzentrierte Salpetersdure zugibt. Jedenfalls gestattet die vor-
herige Bestimmung des Eisengehaltes der Sduren ein genaueres
Arbeiten und die Verwendung auch starker eisenhaltiger Sauren.
Man hat nur notig, die zur Veraschung angewandten Saure-
mengen genau abzumessen und die dieser Menge entsprechende
Eisenmenge vom endgiltigen Wert abzuziehen. Wie mir die
Firma G. A. F. Kahlbaum, Berlin, auf meine Anfrage mitteilte,
ist nur Schwefelsdure vollig eisenfrei zu erhalten, Salzsdaure
nur unter besonderen VorsichtsmaRregeln, wodurch sie wesentlich
verteuert wird.

Fiar die Wahl der Methodle fir die Eisenbestimmung sind
m. E. folgende Gesichtspunkte in Betracht zu ziehen.

Die Methode muR:

» 1. exakt arbeiten, auch in weniger geiibten Handen,

2. rasch arbeiten,

3. moglichst wenig Manipulationen mit der zu bestim-
menden Substanz erfordern, um Verluste durch Féllungen, Fil-
trieren, ofteres Uberfillen in andere GefiRe usw. zu vermeiden,

4. die Bestimmung anderer wichtiger Elemente (K, Na.
Ca, Mg, P) in derselben Analysensubstanz gestatten.

*) Diese Zeitschrift, Bd. 43. S. 33 (1J0i/05).
5 Lt
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Hei Zugrundelegung dieser Gesichtspunkte kommen in. E.
nur maflanalytische Methoden in Betracht, besonders,’” da cs
sich oft um Eisenmengen von weniger als 1 mg handelt.

Als maRanalytische Methoden stehen uns zur Verfiigung zur:

Bestimmung des Eisens in der Ferroform: die Per-
manganat- und die Kaliumdichromatmethode,

Bestimmung des Eisens in der Ferriform: die jodo-
metrische Bestimmung, die Zinnchlorirmethade nach Frese-
nius und die spater genauer zu erorternde Titanoehloridmethode
nach Knecht und Hibbert.

Ich wandte mich zun&chst zu derPermanganatfnethode.
Die Kaliumdichromatmethode steht ihr als Tupfelmethode an
Genauigkeit nach und kam deshalb nicht in Betracht. Fur die
erforderliche Reduktion des Ferrisalzes zu Ferrosalz kommen
Zinnchlorir nach Zimmermann-Reinhardt, ') Zink, Schwefel-
wasserstoff und schweflige Saure in Betracht. Zinnchlorur ist
nicht anwendbar, da bei geringen Eiscnmengen die Ldsungen
nicht oder nur ganz schwach gefarbt sind und sich infolge-
dessen der Endpunkt der Reduktion nicht erkennen lai3t. Aul3er-
dem wirken aber nach Meineke8) und Skrabal,3)* was .noch
wichtiger ist, auf das zur Beseitigung des Zinnchlortriber-
schusses zugesetzte Merkurichlorid, das zu unléslichem Merkuro-
chlorid reduziert wird, Ferrisalze und Permanganat oxydie-
rend ein.

Die drei anderen Reduktionsmittel: Zink, Schwefelwasser-
stoff und schweflige S&ure haben den gemeinsamen Nachteil,
daf? die Reduktion sehr lange dauert. Butterfield4) gibt an,
dal die vollstandige Reduktion von 10 mg Fe durch Zink drei
Stunden in Anspruch nimmt. Eigene Versuche bestétigen dies.
Das Zink ist nach Skrabalb) sehr schwer véllig frei von Eisen
und reduzierenden Substanzen (Kohlenstoff) zu erhalten. Eine
Bestimmung des Eisengehaltes und des Reduktionsvermégens

*) Treadwell, Lehrb. d. analyt. Chem., Bd. II, 4. Aufl., 1907. S. 475.
¥) Zeitschrift f. analyt. Chem., Bd. 39, S. 323 (PKK)).

3) Zeitschrift f. analyt. Chem., Bd. 42, S. 393 (1903).

4) Diese Zeitschrift, Bd. 02, S. 219 (PKK)).

D 1 c., S 390.
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in einer Durchschnittsprobe gibt keine Gewahr fir vollige Gleich-
maRigkeit des Materials. Schwefelwasserstoff und schwellige
Séure, deren vollige Entfernung nach der Reduktion unumgéng-
lich ist, bedirfen zu ihrer Vertreibung langere Zeit. Ich fand
in zahlreichen Versuchen, daR selbst nach zweistiindigem Ein-
leiten von Schwefelwasserstoff und Entfernung desselben durch
Kochen unter Durchleiten von Kohlensaure die Reduktion
nicht ganz vollstdndig war, obgleich nur Eisenmengen von 2,5
bis 10,0 mg Fe angewendet wurden. Wahrscheinlich wird durch
das anhaltende Kochen die in der Lésung befindliche Schwefel-
saure in geringen Mengen zersetzt und dadurch etwas Ferro-
salz oxydiert. Dementsprechend ergab die Titration mit Per-
manganat nicht tbereinstimmende Werte. Aulerdem wird durch
den ausgeschiedenen Schwefel nach Skraball) stets Schwefel-
eisen mitgerissen. Bei der starken Verdinnung der Permanganat-
I6sung nimmt ihre Farbekraft ziemlich stark ab. Bei einem
‘fiter von 1 ccm KMnOt — 0,25 mg Fe war zur erkennbaren
Rotung von 1(H) ccm kalten, destillierten Wassers 0,2—0,3 ccm
KMn()4-LOosung notig: im Verein mit den anderen Fehler-
quellen der Permanganatmethode fallt dieser Faktor sehr in
«lie Wagschale.

Die Methoden zur Bestimmung des Eisens in der
Ferri form haben den Vorteil, daR eine Reduktion des durch
die feuchte Verbrennung vollistdndig oxydierten Eisens sich er-
dbrigt: ein groBer Gewinn an Genauigkeit und Zeit. Im einzelnen
ergibt sich fur die verschiedenen Methoden folgendes:

1. Die jodometrische Bestimmung des Eisens er-
fordert eine Trennung des Eisens von den anderen Elementen,
welche die Titration beeintlussen. Neumann2) bedient sich

i hierbei seines Zinkreagens bei der von ihm modifiziertem
-Molirschen Methode. 20 ccm von diesem Reagens entsprechen
5—6 mg Fe; fur eine Bestimmung soll man soviel von der
zu analysierenden Substanz nehmen, dal} darin ca. 2—3 mg Fe
enthalten sind. Bei sehr geringen Eisenmengen gibt man vor
der Titration ein genau abgemessenes (Quantum von der zur

9 L c., S 390.
= Diese Zeitschrift, 8d. 37, S. 123 (1902/03).
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Titerstellung benutzten Eisenlésung hinzu und bestimmt dann
die Eisenmenge aus der Differenz. Nun hat man aber hdutig
im voraus gar keinen Anhaltspunkt fir die etwa vorhandene
Eisenmenge, z. B. in Nahrungsmitteln, in pathologisch veréanderten
Organen (bei Stauungszustdnden) usw. Man kennt also nicht
die jeweils notwendige Menge des Zinkreagens. Nach Neu-
mann wirkt ein grofRer Uberschuld Zinkreagens durch die grofRe
Menge in den Niederschlag ubergehende Phosphorsdure auf die
jodometrische Bestimmung ein und macht sie ungenau. Kerner
kommt es nach Aronl) zuweilen vor, dal der Zinkniederschlag
ein gelbliches Aussehen hat. Es ergeben sich dann abweichende
Resultate, und die Analyse ist verloren.

Von prinzipieller Bedeutung ist das Verfahren bei der
Titration. Die Jodstarkereaktion, ohne Zweifel eine der empfind-
lichsten Reaktionen der analytischen Chemie, ist abhéngig von
der Gegenwart von Jodwasserstoff oder von loslichen Jodiden
und deren Konzentration. Bei ",'io-JodlGsung spielt der EinfluR
der Jodidkonzentration keine groRe Rolle, bei n/ico-Ldsung sind
die entstehenden Fehler nach Treadwell2) bereits betrécht-
lich; a fortiori wachsen sie bei noch verdiinnteren Losungen,
etwa n/2s0, wie sie Neumann anwendet. Wenn man bei der
Bestimmung moglichst genau dieselbe Konzentration einhalt wie
bei der Titerstellung, kann man diese Fehler sehr verringern.
Doch ist es nicht immer leicht, diese Verhaltnisse zu realisieren.
\ on Wichtigkeit ist ferner strenge Vermeidung von Saurelber-
schul. Neumann3) gibt hierfir selbst genaue Anweisungen,
er unterlalRt es aber leider, auf den EinfluR der Konzentration
hinzuweisen. Ich bekam daher bei der Prifung von Neu-
manns Methode sehr ungenaue Resultate und fand dies von
Butterfieldl) bestatigt. Dieser Autor schreibt: «Die Resultate
sind ndmlich in hohem Grade von der Aciditat der Losung und
der Temperatur, sowie von der Art der Titration des Endpunktes
abhéngig. Man braucht sich daher nicht zu wundern, wenn

¥ L ¢, S. 415, Anm. 3.

= 1 ¢, S. 501ff u. S. 521.

1) Diese Zeitschrift, Bd. 43, S. 34 (1004,05). 1
41 c, S 218
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. man nach den abweichenden Vorschriften von F. Mohr, Tread-
well und Neumann verschiedene Resultate erhadlt. Nach zahl-
reichen Versuchen haben wir die Reaktion so sehr von der
Temperatur und dem Salzgehalt der Losung abhéngig gefunden,
daR wir die jodometrische Bestimmung des Eisens mit n/2-0-
Thiosulfat ganz aufgegeben haben.» Jedenfalls ist die jodo-
metrische Bestimmung nur bei, ganz exaktem Arbeiten brauch-
bar und erfordert ein hohes MaR Kritik und Erfahrung.

In letzter Zeit sind von Klinikern und Physiologen verschie-
dene Fragen der Physiologie und Pathologie mit der Neumann-
sehen Methode bearbeitet worden. Hierher gehdren die Arbeiten
von K. Burker, Die physiologischen Wirkungen des Hohen-
klimas (Pfltgers Arch., Bd. 105, S. 480 [1904]), A. Schmidt
und 0. David, Uber die therapeutische Verwendung sauerstoff-
armer Luft beim Menschen (Munch, med. Wochenschr. 1911,
S. 939), L. Asher, Die Funktion der Milz (Deutsch, med.
Wochenschr. 1911, S. 1252). Fur sie alle gelten die Einwande,
die gegen die jodometrische Methode geltend gemacht wurden.
Speziell gegen die Arbeit von Schmidt und David lassen sich
aul’erdem noch sehr gewichtige Bedenken erheben, fiir die ich
als Gewahrsmann Neumann!) selbst anfuhren kann. Er sagt:
+ Die hier beschriebene Eisenbestimmung ist nur fur solche
Féalle berechnet, bei denen es sich, wie bei physiologischen
Untersuchungen meistens, nur um sehr kleine Eisenmengen
(héchstens 5—6 mg) handelt». Schmidt und David arbeiteten
aber mit Eisenmengen von ca. 13 - 24 mg Eisen. Ferner braucht
man fir diese Menge 80—100 ccm Zinkreagens. Wie erwahnt,
wird durch die grol’e Menge Phosphorsédure, die in den Nieder-
schlag Ubergeht, die jodometrische Bestimmung ungenau.

2. Die Bestimmung des Eisens nach Fresenius?2
mittels Zinnchlorir als Reduktionsmittel beruht auf demselben
Prinzip wie die gleich zu beschreibende Titanochloridmethode.
Da zur Ricktitrierung des Uberschissigen Zinnchlorirs Jod-

) Arch. f. (Anat. u.) Physiol., 1905, S. 212. Anm.

*) Zeitschr. f. analyt. Chem., Bd. 1, S. 2«, u. Lehrbuch, R. Aufl,
Bd. 1L S. 288.
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l6sung benutzt wird, so sind gegen diese Methode dieselben
Einwande zu erheben wie gegen Neumanns Methode.

3. Da die bisher angefiihrten Methoden nicht zum Ziele
flhrten, wandte ich mich zu der von K. Knecht und E. Bib-
bertl) angegebenen Bestimmungsmethode des Ferri-
eisens mittels Titanochlorid. Sie beruht auf folgendem
Prinzip . Versetz! man eine saure Ferrildsung mit Titanochlorid,
so erfolgt in der Kélte sofort Reduktion zu Ferrosalz:

FeCl3 + TiCl, = TiCl4 + FeCI*,
Es entsprechen also 1000 ccm Vio-n-TiCl, = J — 08¢

Fe . .
Sauerstoff = -~ = 5,585 g Fe. Die ursprungliche Methode

ist sehr einfach. Zur Herstellung der Titanochloridlésung be-
nutzt man die im Handel befindliche, elektrolytisch gewonnene
15°/»ige Titanochloridlésung. Man versetzt sie mit dem gleichen
Volumen konzentrierter Salzsaure, kocht einige Minuten, um
etwa vorhandenen Schwefelwasserstoff zu vertreiben, und ver-
dunnt mit dem zehnfachen Volumen ausgekochten Wassers. Um
die LoOsung gegen Luftoxydation zu schitzen, bewahrt man
sie in einer Flasche auf, die einerseits mit einem Wasser-
stoffapparat, anderseits mit einer Birette verbunden ist, und
setzt die Losung unter Wasserstoffatmosphére. Nach Treadwell
kann man auch statt Wasserstoff Kohlensaure benutzen. Ich
hatte dies zuerst getan; es zeigte sich aber, dall die Kohlen-
saure Unzutraglichkeiten mit sich bringt. Die L6sung sattigt
sich mit Kohlenséure, infolgedessen entweichen beim Titrieren
Kohlensdureblaschen, da der Atmosphéarendruck geringer ist
als der Druck der Kohlensdaure in der Vorratsflasche.

Zur Titerstellung der Titanochloridlosung benutzt Knecht
eine oxydierte Ferroammonsulfatlosung, Treadwell eine em-
pirische, mit Blumendraht hergestellte Ferrichloridlésung. Die
Titerstellung geschieht folgendermalRen: Man mifRt ein be-
stimmtes Quantum der Eisenlésung ab in ein Becherglas und
lakt dann unter Einleiten von Kohlensaure in das Becherglas
die Titanochloridlésung zuflieen. Wenn die Eisenlésung ziem-

*) Berl. Ber., Bd. 36 (1903), S. 1551: Treadwell, 1 c.t S. 529.
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lieh entfarbt ist, titriert man tropfenweise weiter, indem man
von Zeit zu Zeit einen Tropfen der Losung herausnimmt und
mit Rhodankalilésung prift. Sobald keine ROtung mehr ein-
tritt, ist die Titration beendet. In einer spatem Mitteilungl)
gibt Knecht an, man soll der Losung von Anfang an Rhodan-
kali in betrachtlichem UberschulR zusetzen und bis zum Ver-
schwinden der roten Farbe titrieren. Die Bestimmung wird
dadurch vereinfacht und beschleunigt.

Die Ausfuhrung der Eisenbestimmung geschieht genau
so wie die Titerstellung.

Rei der Priifung der Titanochloridmethode zur Bestim-
mung geringer Kisemnengen mufte vorerst die Frage uber
die Wahl der Titersubstanz Erledigung linden. Zundchst be-
nutzte ich Ferroammonsulfatlosung von genau bekanntem Ge-
halt. Da dieses Salz sich jedoch durch Umkrystallisieren schwer
reinigen lalt, und auch sonst Bedenken gegen seine Anwen-
dung bestehen,2) sah ich mich nach anderen Titersubstanzen
um. Blumendraht ist seines schwankenden Eisengehaltes wegen
nicht anwendbar. Auch das elektrolytisch hergestellte Eisen,
das Treadwell3) empfiehlt, hat nicht allgemeine Anerkennung
gefunden. Die Ansichten Uber seine Verwertbarkeit sind jeden-
falls sehr geteilte. Brandt4) schlug nun als Titersubstanz che-
misch reines Eisenoxyd vor, das schon vorher von H. Wdo-
wiszewskib) empfohlen worden war. Wdowiszewski ver-
wendet ein noch Hydroxyd enthaltendes Produkt, dessen
Wassergehalt vor der Titerstellung bestimmt werden muR.
Brandt benutzt dagegen wasserfreies, bis zur Gewichtskonstanz
geglihtes Eisenoxyd. Dieses wird aus moglichst reinem, ins-
besondere kobaltfreiem Eisen hergestellt und gereinigt/) Die

) Herl Her., Bd. fO (1907), S. 382t.

*) Skrahal. Zeitschr. f. analyt. Chem.. Bd. 42, S. 394. 1903. und
Bd. 43, S. 97 (1904).

. ") Treadwell, 1. c., iS. 77.

4i Brandt, Chemiker-Zeitung, Bd. 32, S. 812. 830, 840 und 831
(nach Bericht von H. Weber, Zeitschr. f. analyt. Cheni., Bd. 48 S. 703(ItK)9).

S| Zeitschr. f. analyt. Chem., Bd. 42, S. 183 (1903).

C) Die Einzelheiten der Reinigungsmethodc s. Zeitschr. f. analyt.
Chem., Bd. 48. S. 700 (1909).
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Hrma C. A. F. Kahlbaum bringt garantiert chemisch reines
Eisenoxyd zur Titerstellung in den Handel. Die Methode der
Titerstellung mit diesem Material ist ohne Zweifel einwandfrei.
Die Herstellung der Titerlosung geschah folgendermafRen: Zu-
nachst wurde das Eisenoxyd funf Stunden auf 150° G. erhitzt,
um jede Spur von Feuchtigkeit zu entfernen. Darauf wurden
0,11297 gl) Fa03 entsprechend 0,1 g Fe mit 20 ccm konzen-
trierter Schwefelsdure mit ca. 200 ccm destillierten Wassers im
Kjeldahl-Kolben erhitzt unter Benutzung des Siegfried.sehen
Schittelapparates, um das StoRen der Flissigkeit zu vermeiden.
Man &Rkt Ofters erkalten und fullt das verdampfte Wasser nach.
Beim Eindampfen bildet sich eine grinliche, dickfliissige Masse,
die sich durch Verdinnen mit Wasser und Erhitzen klar 16st.
Die Losung des Eisenoxydes erfolgt in verdinnter Schwefel-
saure rascher als in konzentrierter. Man kocht so lange, bis
alles Eisenoxyd gel6st ist, was mehrere Stunden dauert. Nach
dem Abkilhlen spllt man die Losung in einen Literkolben
und fallt bis zur Marke mit destilliertem Wasser auf. 1 ccm
der Losung enthélt dann 0,0001 mg Fe. Nach Fertigstellung
der Titerlosung prift man sie mit Ferricvankalilésung, die man
aus mehrmals abgespulten Ferricyankalikrystallen frisch her-
gestellt hat (Ferricyankali verwandelt sich beim langeren La-
gern durch Staub an der Oberflache teilweise in Ferrocvankali*)
und gibt dann mit Ferrisalzen Blaufarbung! auf Gegenwart
von Fe . Ich habe niemals Fe" nachweisen konnen. Sollte es
jemals der Fall sein, so mul3 eine neue Losung hergestellt
werden, da sicher dann eine Verunreinigung vorliegt.

Die eigentliche Prufung der Methode zur Anwendung
auf geringe Eisenmengen geschah folgendermallen: 10 ccm
konzentrierter 16~/oiger Titanochloridldsung wurden mit 10'ccm
reinster Salzsdure (spez. Gew. 1,19) in einem mdglichst kleinen
Becherglas (um durch Verringerung der Oberflache- die Oxy-
dation durch den Luftsauerstof T moglichst hintanzuhalten) ei-
nige Zeit schwach gekocht und die Dampfe mit Bleipapier auf

¥ Atomgewichtstabelle 1910 nach Kuster: Logarithm. Rechen-
tafeln, 10. Aull.. 1910.

< Treadwell. L c.. S. PM), Anm.
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Schwefelwasserstoff gepruft. Ich fand niemals H,S. Sollte aber
H*S nachzuweisen sein, so mufl man bis zum Verschwinden
der 112S-Beaktion kochen. Darauf kiihlt man die Lésung moég-
lichst rasch ab, fillt sie in eine 2 1-Flasche und gibt 2000 ccm
ausgekochtes und vollstandig abgekiihltes Wasser hinzu. Man
verbindet nun, wie oben beschrieben, die Flasche mittels
eines doppelt durchbohrten Gummistopfens durch zwei Glas-
réhren einerseits mit einem Wasserstoffapparat, anderseits
mit der Blrette, die auch ihrerseits mit dem Wasserstoffapparat
in Verbindung steht. Den Gummistopfen reinigt man nach
Knechts Angabe oOfters mit einem mit Toluol befeuchteten
Lappen, um die Diffusion des Luftsauerstoffes moglichst aus-
zuschalten. Die Glasréhre, die der Titanlésung den Wasserstoff
zufuhrt, muR bis auf den Boden der Vorratsflasche reichen,
damit der austretende Wasserstoff die Titanlésung passieren
mull und dadurch Oxydation durch Luft mdéglichst vorbeugt.
Natdrlich reicht auch die andere Glasrohre, die die Titanlésung
mit der Birette verbindet, bis auf den Boden der Vorrats-
flasche, da sie ja als Heber wirken soll, eine Anordnung, die
jedem vom Arbeiten mit Normalnatronlauge oder Normalbaryt-
Iosung her bekannt ist. Hervorheben mul} ich, dal} die Her-
stellung der Losung nur in kaltem Zustande geschehen darf.
Bei der Mischung einer heilen konzentrierten Titanochlorid-
losung mit heiBem Wasser entsteht eine kolloidale, opales-
cierende Flussigkeit, die diesen Zustand dauernd bewahrt und
nicht zu verwenden ist.

Da der Wasserstoff, wie man ihn im Kippschen Apparat
entwickelt, stets HsS enthalt, wie wiederholte Priifungen er-
geben haben, so reinigt man ihn durch eine Kaliumperman-
‘ganatlosung. Aus der leichten Oxydierbarkeit des Titanochlorids
durch den Luftsauerstoff ergibt sich als erster Grundsatz bei
der Titration: Sauerstofffreie Atmosphére. Sie wird leicht er-
reicht durch Einleiten von Kohlensdure in das GefaR mit der
zu bestimmenden Lo6sung. Man hat nur darauf zu achten, daf
die Auslaufspitze der Burette in die CO*-Atmosphére hinein-
ragt. Als recht praktische TitriergefaRe bewahren sich die ge-
wohnlichen Absaugekolben. Man verbindet den seitlichen An-



Zur Kenntnis des Eisensloiiweelisels . 319

salz mit dem Kohlensaureapparat durch einen langeren Schlauch.
Das ist viel handlicher, als wenn man im Flaschenhals noch
das Zuleitungsrohr fir die Kohlensdure neben der Auslauf-
spitze der Bdurette hat.

Nachdem durch zahlreiche Vorversuche die eben darge-
legten Punkte Kklargestellt und somit etwaige Fehlerquellen
beseitigt waren, wurde mit der Titration begonnen. 20 ccm
einer nach den obigen Angaben hergestellten Ferrisulfatliisung,
entsprechend 2 mg Fe, wurden in eine Saugflasche abpipettiert und
dazu 100 ccm luftfreies Wasser, 5 ccm konzentrierte Schwefel-
saure und 5 ccm einer 10°/oigen Rhodankalilésungl) und unter
Kohlensaureatmosphére Titantrichloridldsung zugegeben. Luft-
treies Wasser bereitet man sich, indem man den fir die Ti-
tration notigen Kohlensdureapparat durch ein T-Rohr mit einer
mehrere Liter fassenden, mit destilliertem Wasser gefillten
Flasche verbindet. Das Einleitungsrohr fir die Kohlensaure
reicht bis auf den Boden der Flasche. Die Entnahme des
Wassers geschieht durch eine zweite- bis auf den Boden der
Flasche reichende, als Heber wirkende Glasrohre, die man
durch einen Quetschhahn verschlieBt. Um den Endpunkt der
Entfarbung genau zu erkennen, wurde die Saugllasche auf
eine weille Porzellanplatte gesetzt. Eine gleiche Platte bildete
im rechten Winkel zu der ersten den Hintergrund. Es ergab
sich, daR die Entfarbung der Losung allmé&hlich beginnt und
langsam fortschreitet. Nach dem Zugeben der Titanochlorid-
I6sung dauerte es langere Zeit, bis keine weitere Entfarbung
mehr eintrat. Und besonders gegen Ende der Titration war
es nicht zu erkennen, ob man nicht schon zuviel Titanochlorid
zugesetzt hatte. Das Resultat zahlreicher Versuche war fol-
gendes: je nachdem man die Titanldsung rasch in kurzen
Pausen zuflieRen lieR oder aber sie ganz langsam in langen
Abstéanden zugab, wurden mehr oder weniger Kubikzentimeter
Titanochlorid verbraucht. Beispielsweise wurden fir 2 mg Eisen
bei einer Temperatur von 12° C. verbraucht bis zur volligen
Entfarbung der Losung:

Zur Herstellung der Losung wurde das reinste Kahlbau mache
| rAparat («Zur Analyse mit Garantieschein») benutzt.
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13,1 ccm TiC[3-Losung: Dauer der Titration: 2 Minuten
0,3 , >> » 0

Zur Beschleunigung der Reaktion wurde die L&sung auf
70' C. erwarmt. Die Entfarbung findet bei dieser Temperatur
sehr rasch statt, und demgemalR erhielt ich zun&chst gute
Resultate. 2 mg Fe wie oben titriert ergaben bei wiederholten
Versuchen bei ziemlich rascher Titration Werte, die zwischen
0,3 und 9,5 ccm TiCI3 lagen. Rei weiteren Versuchen ergaben
sich aber zuweilen sehr bedeutende Differenzen. Ich bekam
Werte von 7,5, 3,5, ja sogar 1,9 ccm TIiCI3 fir 2 mg Eisen.
Die Ursache fir diese Abweichungen liegt darin, daB sich
Rhodankalilésung in der Hitze bei Gegenwart von Schwefel-
saure zersetzt.l) Es bildet sich dabei NH3 und Kohlenoxv-
sultid, COS, das sich in Wasser lost und dabei in CO? und
11,s zerfallt.2) Mit Bleipapier kann man leicht H2S ’nach-
weisen. Es ist klar, daR dadurch eine erhebliche Reduktion
von Ferrisulfat stattfindet. Die groRen Differenzen erkléren
sich einfach daraus, dal je nach zufalligen Umstanden ver-
schieden lange Zeit erhitzt wurde, und infolgedessen ver-
schiedene groRe Eisenmengen reduziert wurden.

Durch geniigend langes Erhitzen einer Ferrilésung mit
Rhodankali kann man alles Eisen reduzieren, sodaf} die L0-
sung farblos wird und sich erst durch Zugabe neuer Eisen-
I6sung wieder rotet. Auch beim Stehen an der Luft farbt sich
die LoOsung wieder durch Oxydation des Ferrorhodamids.

Nachdem der Weg, die Reaktionsgeschwindigkeit durch
hohere Temperatur zu beschleunigen, sich als ungangbar er-
wiesen hatte, wurde versucht, die Reduktion des Eisens durch
Titanochlorid katalytisch zu beschleunigen. Zusatz von NaCl, um
die lonisation des Ferrisulfates und des Titanotrichlorids zurtick-
zudrangen, war erfolglos. Als Katalysatoren wurden angewendet:
Aluminiumchlorid, Mangansulfat, Kobaltsulfat, Nickelsulfat, Zink-
sulfat, Platinchlorid, Uranylacetat; aber durchwegs ohne Erfolg.
Auf Grund einer Arbeit von Jean Piccard3) Uber die kata-

' ) Heilstein, I. e., S. |00tf.
* Hei Istein. 1 c., S. 720.
s fieri. Her, Hd. 12. S. 1311 (100°M.
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lytische Wirkung von Sduren auf die Reduktion organischer
Farbstoffe durch Titanochlorid wurden Weinsdure, Oxalséure,
Cvankalium und Calciumfluorid auf ihre katalytische Wirkung
gepruft. Piccard gibt in seiner Arbeit keine genauen Daten,
er scheint sich nur auf subjektive Schatzungen verlassen zu
haben. Ich konnte bei keiner der erwadhnten Substanzen eine
Reaktionsbeschleunigung erkennen. Mdglich ist immerhin, daR
-ich bei genauer Unjersuchung mit zuverldssigen Methoden
Unterschiede ergeben. Fir vorliegende Arbeit ist dies ohne
Belang. Maoglicherweise ist ein EinfluR von Cvankalium vor-
handen, doch lalt sich ohne objektive Messung kein sicheres
Lrteil abgeben. Bei der Giftigkeit des entweichenden Cyan-
wasserstoffes ware auch eine dauernde Anwendung von Cyan-
kalium nicht ratsam. Es ist Gbrigens wahrscheinlich, daB, wenn
sich ein Kkatalytisch beschleunigender EinfluR der betreffenden
Stoffe wirklich nachweisen lieRe, das darauf beruhen wirde,
sla sich komplexe Salzel) des Eisens und Titans mit den ver-
schiedenen Substanzen bilden und hierdurch der Reaktionsver-
lauf modifiziert wird.

\\ ie erwahnt, findet das Titanochlorid auch zur Reduktion
organischer Verbindungen Verwendung, und Knecht2) hat es
zur quantitativen Bestimmung organischer Farbstoffe benutzt.
Fs wurde versucht, derartige Farbstoffe fur vorliegenden Zweck
zu verwerten. In Betracht kamen Methylenblau und indig-
schwefelsaures Natriunj. Es waren verschiedene Wege gangbar.
Man konnte

1. nach Feststellung des Titers einer empirischen Farb-
I6sung zu der Eisenlésung tohne Rhodankali) eine bestimmte
Menge der Farblosung zusetzeri und bis zum Verschwinden der
Marbo titrieren. Aus der Diflerenz hatte man die fiir das Eisen
verbrauchte Titanochloridmenge berechnen konnen, allerdings
nur unter der Annahme, daR bei der Reduktion zuerst das Eisen
und dann die Farblésung reduziert wirde. Diese Annahme
konnte dadurch bewiesen werden, dal} eine Methylenblauldsung,

I) Jacoby in Abbeggs Handb. d. anorjr. Ghent. Bd. 3. 2 Abt
> 117 11009).

*| Berl. Bor., Bd. 38. s. 3310 fUWGi; Bd. 40, S. 3810

Hoppe-Seylers Zeitschrift f. physiol. Chemie. LXXV 22



322 Friedrich Jahn.

die durch Titanochlorid voéllig reduziert und farblos geworden
ist, auf Zusatz von Ferrilisung sich wieder blaut. Das Methylen-
blau oxydiert sich also wieder auf Kosten des Eisens, das dabei
in die Ferroform Ubergeht, ob allerdings quantitativ, bleibt un-
entschieden. Aber auch hier zeigte sich schon bei der Titer-
stellung der Farblésung, daR die Reaktion in der Kaite sehr
langsam verlduft, sodall man leicht Ubertitriert.l) Auch Er-
warmung auf 70° C., die hier ohne schadigende Wirkung ist.
hatte keinen Erfolg, ebensowenig die obenerwahnten Katalysa-
toren. Ohne EinfluB war auch das von Knecht bei der Farb-
stofftitration benutzte Seignettesalz.

Ein anderer Weg war, dall man

2. versuchte, den UberschuR von zugesetztem Titanochlorid
durch Methylenblauldsung zurtckzutitrieren. Aber auch hier
war der Endpunkt der Reaktion, das Auftreten der Blauun"
durch Methylenblau, sehr unscharf zu erkennen. Es entsteht
ganz allméhlich eine ganz feine Blauung, die nur sehr langsam
zunimmt. Also auch auf diese Weise war nicht vorwarts zu
kommen. Dieselben Versuche wurden mit indigschwefelsaurem
Natron wiederholt, mit demselben Resultat.

Beim Durcharbeiten der Literatur fand ich den Hinweis,
dalR man das imverbrauchte dreiwertige Titan durch Ferrisalz-
I6sung rucktitrieren kann. A. Stahler?) gibt in einer Arbeit
tber die volumetrische Bestimmung des Hydroxylamins mittels
dreiwertigen Titans an, dal? man auch Permanganat oder Kalium-
dichromat benutzen koénne. Knecht und Hibbert benutzen
eingestellte Eisenammonalaulésung zum Rucktitrieren bei der
Bestimmung des Wasserstoffsuperoxyds3) und bei der Bestimmung
von Nitrokorpern.4)

Zunachst versuchte ich, den TitantUberschuR durch Per-
manganat wegzutitrieren. Aber schon der Vorversuch, eine
Permanganatlosung gegen Titantrichloridlésung einzustellen,
ergab ungeniigende Resultate, wie folgende Ubersicht zeigt:

i Siclio hiertiber auch Wiehern, Diese Zeitschrift. Bd. 57, S 368
(I" HX).

*) Berl. ller., Bd. 37, S. 4732 (1904).

) Bert Bor., Bd. 38. S. 3324 (1905).
*i Berl. Bor.. Bd. 40. S. 3820 (1907).
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10 ccm Permanganatlosung verbrauchten 9.25 ccm TiClA
10

5
5

Die Reaktion verlauft hier ziemlich rasch, die Gefahr des
Ubertitrierens ist gering. Durch einige Tropfen Permanganat
trat Rotfarbung der Losung ein. Denselben negativen Erfolg
hatte der Versuch, Titanlésung durch Permanganatlésung bis
zu bestehenbleibender R6tung zu titrieren.

Erst die Rucktitration mit der als Titerlésung benutzten
Eisenlosung, eigentlich dernéchstliegende Gedanke, ergab brauch-
bare Werte. Die Vorversuche bestanden darin, dal} zu einer
bestimmten Menge Titanldsung nach Zugabe von Rhodankali-
I6sung unter Kohlensgureatmosphére solange Eisenlésung zu-
getropfelt wurde, bis eine dauernde ROtung der Lésung ein-
trat. Der Endpunkt ist sehr scharf zu erkennen. Jeder ein-
fallende Tropfen der Eisenlosung farbt die Flissigkeit schwach
rotlich. Die Entfarbung tritt anfangs rasch, spater laogsamer
ein. Man gibt dann die Eisenlésung langsam in Kkleinen Tropfen
zu. Wenn die Rotung finf Minuten bestehen bleibt, ist die
Titration beendet. Die Auslaufspitze der Biirette fir die Eisen-
lI6sung wie auch fir die Titanlésung muR maoglichst fein sein,
um moglichst kleine Tropfen zu bekommen. 1 ccm soll un-
gefahr 30 Tropfen geben.

Die Eisenrhodanreaktion ist sehr empfindlich. Durch
0,1 ccm Eisenlosung entsprechend 0,01 mg Fe wurde eine
Losung, die in 100 ccm 5 ccm konzentrierte Schwefelsaure
und 5 ccm 40°/oige Rhodankalilosung enthielt, deutlich gerotet.
Unter Kohlensdureatmosphare aufbewahrt, war die Lésung nach
60 Minuten nahezu farblos. Doch geniligte 1 Tropfen Eisen-
I6sung, um wieder deutliche Rotung hervorzurufen. Die Empfind-
lichkeit ist also um ein mehrfaches grol3er als die einer Per-
manganatlésung mit hoherem Titer. Man vergleiche hierlber
das auf S. 312 Uber die Farbekraft der Permanganatltsung in
starker Verdunnung Gesagte.

Die Titerstellung geschieht nun folgendermalen:

Man mifit 10 ccm der Eisenlésung, entsprechend 1 mg Fe,
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aus einer Bdrette in eine Saugflasche ab und gibt 100 ccm
lullfreies Wasser, 5 ccm reinste konzentrierte Schwefelsaure
und nach dem Abkihlen 5 com einer 40°/oigen Rhodankali-
I6sung hinzu. Durch das Ansatzrohr der Saugllasche leitet
man Kohlensaure ein und la8t nun langsam die Titanlésung
eintropfen bis zur volligen Entfarbung der tiefroten L&sung.
Nun liest man die verbrauchten Kubikzentimeter Titanldsung
ab und gibt nun solange Eisenlésung hinzu, bis eine mindestens
5 Minuten bestehen bleibende ROtung eintritt. Dabei muR3 un-
unterbrochen Kohlensdure eingeleitet werden. Die verbrauchten
Kubikzentimeter Eisenlosung addiert man zu den 10 ccm Eisen-
I6sung hinzu und berechnet daraus den Titer der Titanldsung.

Beispiel: 10 ccm Eisenlésung, entsprechend 1 mg Fe,
werden durch 7,75 ccm Titanldsung voéllig entfarbt. Der Uber-
schuB der Titanlosung erfordert 4,3ccm Eisenlosung (0,43 mg Fe)
bis zum Bestehenbleiben der Rétung, also entsprechen 14,3 ccm
Eisenlésung (1,43 mg Fe) 7,75 ccm Titanlésung, oder 1 ccm
Titanlésung = 1,845 ccm Eisenlosung = 0,1845 mg Fe.

Die Bestimmung des Eisens einer Losung geschieht fol-
gendermallen: Man figt der Ldésung 5 ccm reinste Schwefel-
sdure und nach dem Erkalten 5 ccm 40°/oiger Rhodankali-
I6sung hinzu, setzt unter Kohlensaureatmosphére und titriert
mit Titanlésung bis zum Verschwinden der Farbe. Der Uber-
schul3 der Titanlésung wird mit Eisenlosung wegtitriert bis zu
dauernder Ro6tung. Der Wert der verbrauchten Eisenlosung
wird von der aus der verbrauchten Titanldsung berechneten
Eisenmenge abgezogen.

Beispiel . Bis zur Entfarbung einer unbekannten Eisen-
losung werden verbraucht 20 ccm Titanlésung, entsprechend
3,090 mg Fe bei Zugrundelegung des Titers aus vorigem Bei-
spiel. Zur Rducktitrierung der dberschissigen Titanldsung ver-
brauche man 3,2 ccm Eisenlésung. Also ist der wahre Eisen-
gehalt der Losung: 3,090—0,32 mg Fe = 3,370 mg Fe.

Zur scharfen Erkennung der Ro6tung benutzt man die
obenS. 319 erwéhnten Porzellanplatten. DaR man fir moglichst
gutes Licht sorgen muB, ist selbstverstandlich.

Nachdem also durch die Rucktitrierung des Titanlber-



Zur Kenntnis des EisenstofTWechsels. . 325

schusscs durch die Titerlésung eine scharfe Erkennung des
Endpunktes fier Reaktion ermdglicht war, wurde die Methode
einer genauen Prifung unterworfen.

Zunéchst war festzustellen, ob der Verlauf der Reaktion
2 TiCl3 + FeJSOjVj -f 2 HCI = 2 TiCl4 + 2 FeS04 ™ H,S04
bei verschiedenen Mengen Titanochlorid immer in gleichen
guantitativen Verhaltnissen erfolgte. Folgende Versuchsreihe
ermdglicht die Entscheidung der Frage. Verschiedene genau
abgemessene Mengen 1 itanochloridlésung wurden unter Kohlen-
saureatmosphére zu je 100 ccm luftfreien Wassers, das 5 ccm
konzentrierte Schwefelsdure und 5 ccm 40ft/oige Rhodankali-
I6sung enthielt, zugegeben und durch Eisenldsung bis zu be-
stehen bleibender Ro6tung titriert. Fir steigende Mengen Titan-

I6sung ergaben sich folgende Eisenwerte:

Der gofuntlcn** Wert
i't -las ... fai,h<’ vom
Werte fur 2 ccm

Titanl-isung
(t".i"d ntrf Fe»
2 ccm Titanlésung = 2,9 ccm Eisenlésung — 0,29 mg  « 1.000
4 = 5,85 —0.585 » 2.017
6 = 8,77 =08// » 3.024
8 = 11,65 -- 1,105 » 4.017
10 = 14,57 = 1,457 » 5.021
20 = 29,05 = 2.905 » 10.017

ccm T/C/3

Der geradlinige Verlauf der Kurve zeigt, dal» zwischen
der Menge angewandter Titanldsung i'x) und der verbrauchten
Eisenmenge (y) eine einfache Beziehung besteht von der Form:
y = cx -j- C. Die Konstante C dieser linearen Funktion ist
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im vorliegenden Falle = 0; denn ein Blick auf die Kurve
zeigt, dal» diese im Nullpunkt des Koordinatensystems beginnt.
Die Konstante ¢ variiert je nach dem Konzentrationsgrade der
Titanlosung. In der hier angegebenen Versuchsreihe ist ¢ = 1,45,
wie sich nach den Methoden der DifTerenzenrechnung leicht
ermitteln 1&Rt. Fur die steigenden Mengen Titanlésung sind
mit Absicht Multipla von 2 gewahlt worden. Die Berechnung
der Eisenwerte als Multipla des Eisenwertes fiir 2 ccm Titan-
I6sung 1Bt dadurch leicht erkennen, dal} diese Multipla im
Verhdltnis der naturlichen Zahlen zueinander stehen, also im
einfachsten mathematischen Verhdltnis. Damit durfte die oben
gestellte Frage im bejahenden Sinne entschieden sein. Gleich-
zeitig scheint mir aber damit der Beweis erbracht zu sein,
dal die oben angegebene Reaktion bei der beschriebenen
Art des Titrierens vollstandig verlauft (wenigstens fir analy-
tische Zwecke). Jedenfalls ist das Gleichgewicht der Reaktion
stark nach rechts verschoben, entgegen der Ansicht von Wie-
gand,l) der behauptet, daR Titanisalz neben kleinen Mengen
Ferrisalz und viel Ferrosalz bestehen kdnnte.

Weiterhin war zu untersuchen, ob die Menge und Kon-
zentration des Rhodankalis von Einfluf auf den Verlauf der
Reaktion ist. Uber die Wirkung steigender Mengen Rhodan-
kali bei gleichbleibender Konzentration gibt folgende Versuchs-
reihe AufschluB. Es wurde eine Losung hergestellt, die in
100 ccm luftfreien Wassers 5 ccm konzentrierte Schwefelsdure
und 10 ccm 40°/oige Rhodankalilésung = 4,0 g festes Rhodan-
kalium enthielt. Zu steigenden Mengen dieser LOsung, ent-
sprechend steigenden Rhodankalimengen, wurden 10 ccm Eisen-
l6sung = 1 mg Fe hinzugefligt und nun der Eisengehalt der
Losung bestimmt. Der Titer der Titanldsung betrug fur 1 ccm
Titanlésung «=- 0,2037 mg Fe.

50 ccm Lésung = 2 g Rhodankali -f* 10 ccm Eisenlosung = 5,75 ccm
Titanlisung — 1.15 ccm Eisenlésung = 1,056 mg Fe.

100 ccm Losung -- 4 g Rhodankali -f- 10 ccm Eisenlésung = 5,40 ccm
Titanlésung - 1,00 ccm Eisenlésung = 1.000 mg Fe.

*)'Zeitsehr. f. analyl. Chem., Bd. 21, S. 516, 1882, und Jacoby,
l. c.’S. 417.
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150 ccm Losung = 6 g Rhodankali -f- 10 ccm Eisenlésung 5,40 ccm
Titanldsung — 0,90 ccm Eisenlésung — 1.010 mg Ke.

200 ccm Losung = 8 g Rhodankali -f- 10 ccm Eisenlésung = 6,30 ccm
Titanlésung — 2.80 ccm Eisenldsung 1,003 mg Fe.

250 ccm Losung = 10 g Rhodankali -f* 10 ccm Eisenlésung = 5<50 ccm
Titanldsung — 1,30 ccm Eisenlésung = 1,010 mg Fe.

300 ccm Losung = 12 g Rhodankali -f- 10 ccm Eisenldsung — 5,35 ccm
Titanlosung — 1,15 ccm Eisenlésung = 0,075 mg Fe.

350 ccm Losung = 14 g Rhodankali -f~ 10 ccm Eisenlésung - 5.25 ccm
Titanlésung — 0,85 ccm Eisenlésung = 0,084 mg Fe.

Diese Tabelle zeigt, dall die Menge des vorhandenen
Rhodankaliums, soweit sie Uber 2 g betragt, ohne Belang fir
den Verlauf der Reaktion ist: sie zeigt ferner, wie auch die
weiteren Tabellen, daR auch verschiedene Flissigkeitsmengen
keinen EinfluR haben. Der verhaltnismagiggrof3e Fehler von 5,0 °/o
bei 50 ccm L6sung ist dadurch bedingt, dal sich bei der geringen

Menge Flussigkeit der Beginn der Rotung schlecht erkennen laRt.
Die nachste Ubersicht stellt die Verhaltnisse bei steigender

Rhodankalikonzentration dar. In 100 ccm schwefelsdurehaltigem
luftfreien Wassers waren steigende Mengen Rhodankalium ent-
halten. (Mit steigender Rhodankalikonzentration steigt bei dieser
Versuchsanordnung nattrlich auch die Rhodapkalimenge, die
aber, wie die vorhergehende Tabelle zeigt, ohne EinfluR ist.)

Der Titer war: 1 ccm Titanlésung = 0,20277 rag Fe.

100 ccm Wasser, enthaltend 0,2 g Rhodankali -f 10 ccm Eisenldsung
= 5,8 ccm Titanlésung — 1.05 ccm Eisenlésung — 1.070 mg Fe.
100 ccm Wasser, enthaltend 0,4 g Rhodankali -f~ 10 ccm Eisenldsung
= 6,05 ccm Titanlésung — 1,60 ccm Eisenlosung = 1.066 mg Fe.
100 ccm Wasser, enthaltend 1,0 g Rhodankali -f- 10 ccm Eisenldsung
= 5,6 ccm Titanlosung — 1,3 ccm Eisenldsung = 1.005 mg Fe.
100 ccm Wasser, enthaltend 2,0 g Rhodankali -f- 10 ccm Eisenlésung
— 5,5 ccm Titanlosung — 0,85 ccm Eisenlésung = 1.030 mg Fe.
100 ccm Wasser, enthaltend 4,0 g Rhodankali -f- 10 ccm Eisenldsung
= 5.4 ccm Titanlésung — 0.80 ccm Eisenlésung — 1,014 mg Fe.
100 ccm Wasser, enthaltend 8,0 g Rhodankali -f- 10 ccm Eisenliisung
= 6,0 ccm Titanldsung — 3,75 ccm Eisenlésung = 1.023 mg Fe.
100 ccm Wasser, enthaltend 10.0 g Rhodankali 4“ 10 ccin Eisenldsung
— 5,3 cem Titanldésung — 0.65 ccm Eisenlésung — 1.009 mg Fe.

Die beiden ersten Werte sind mit einem Fehler von 6,6
bezw 7°/o behaftet. Dies liegt daran, dal bei der geringen

Rhodankalikonzentration die Farbung beim Rducktitrieren mit
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Eisenlosung nur sehr gering ist und dadurch der Endpunkt der
Reaktion unscharf zu erkennen ist. Bei ein- und mehrprozentiger
Rhodunkalikonzentration gibt jeder einfallende Tropfen Eisen-
I6sung eine starke Rotung. Die Erfahrung hat mich gelehrt,
dull am geeignetsten und fur alle Zwecke ausreichend eine
ungefahr 40°/oige Rhodankaliumlésung ist, von der man fir
die; Titration 5 ccm = 2 g Rhodankalium benutzt.

In diesen Versuchen hat sich gezeigt, dall je nach Menge
und Konzentration des Rhodankaliums die Farbe der zu ti-
trierenden LOsung verschieden rot ist. Es hangt dies, wie sich
aus den Untersuchungen von Krussl) ergibt, damit zusammen,
daR sich je nach der angewandten Menge Rhodankalium mehrere
leicht zersetzliche Rhodaneisendoppelsalze bilden, deren Farbe
von dem Dissoziationsgrad abhéngig ist. Es entstehen Salze,
die auf 2 Atome Eisen 6 CNS-Gruppen, 6—18 KCNS-Gruppen
und 4—38 1120-Gruppen enthalten. Wie sich aus den angegebenen
Versuchsreihen ergibt, hat aber die Farbe auf die scharfe Er-
kennung des Endpunktes der Titration keinen EinfluR.

Die nachste Versuchsreihe gibt Antwort auf die Frage:
Gibt die Methode bei verschieden grofien Eisenmengen brauch-
bare Werte? Zu je 100 ccm einer Losung, die 5 ccm konzen-
trierte Schwefelsaure und 5 ccm 40"/oige  Rhodankalilosung
enthielt, wurden steigende Mengen Eisenlésung zugegeben, dann
der Eisengehalt der LoOsung bestimmt und der absolute und
relative Fehler berechnet.

Angc- Titan- Kison- (*e- Absoluter Relativer Titer «ler

weciiilrt liisnng 1Ming fumicn Fehler Fehler TitanlUsung

mg Ke ccm ccm mg Fe mg Fe in % ccm mg Fe
02 =20 -03 - 0192 — 0,008 —40 1 = 0.1135
05 - 50 —210 = 04975 — 0,0025 — 05 1 = 0.1415
08 — 80 — 090 = 0818 4-0018 4-225 1 = 0.1135
10 = 90 — 105 = 0,9 — 0,05 — 50 | = 0,1250
20 = 180 — 480 -= 12,0099 0.0099 4-0.50 1 0.138:1
10 =300 — 900 == & & 4-00198 050 | _ 1383
50 ~ 500 — 155 - 50115 4- 0.0115 4- 023 1 — 0,1033
00 --5.0 — 135 = 0221 4-0221 4-368 1 = 0.1135
8.0 "000 — 370 — 812 4- 0.12 4- 150 1 = 0.1415

1

100 - 720 — 1.00 10.088 - 0.088 4- 0,88 — 0.1415

"II Kruss. Kolorimetrio und quantitative Spektralanalyse, 181)1.
S. 174—18% und Dammer, Handle d. anorg. C.hem., Bd. .1. 180% S. 380.
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Die Resultate dieser Versuche zeigen, dall auch Kkleine
Eisenmengen geniigend exakt zu bestimmen sind. Der relative
Fehler schwankt zwischen 0,23% und 5,0° Durcfi Aus-
schaltung einer erst im spateren Verlauf der Arbeit gefundenen
Fehlerquelle (Unterlassung des Cmschittelns der Titanlosung
vor dem Titrieren) dirfte sich der Fehler noch weiter ernie-
drigen, hiertiber siehe weiter unten. Die Fehlerwerte sind daher
im allgemeinen als Maximalfehlerwerte anzusehen.

Von hohem Interesse war ferner der EinfluR verschiedener
Anionen und Kationen auf den Reaktionsverlauf. Von den ge-
wohnlichen Sduren war Salpetersaure von vornherein ihrer
starken Oxydationskraft wegen auszuschlieBen. Die Verhaltnisse
bei groflem Salzsdure- und Schwefelsdureliberschul? zeigt die
folgende Tabelle. Sie gibt an, wieviel Kubikzentimeter konzen-
trierte Salz-1) bezw. Schwefelsdaure in 100 ccm einer LOsung
enthalten waren, die gleichzeitig 10 ccm 40" ,,ige Rhodankali-
I6sung enthielt.

Zu je 100 ccm dieser Losung wurden 10 ccm Eisenlésung
= | mg Fe hinzugegeben und dann der Eisengehalt der Lésung
bestimmt.

Gehalt «ler Cit-fun'len

L 6sung fur 1 mg Fe

an Saure Titan- Eisen- Al7oluter  K'lativer Titer -ler
11,S04 16sung 16.-ung Fehler Fehler Ti".ariljsung
ivm eem icm mg Fe mg Fe iv>, em mg Fe
0 8.0 — 0.95 0995 — 0005 — 05 1 = 0.13636
5 8.8 — 2.00 1000 =+ 0000 + 00 1 - 0.13636
2¥) 8.0 — 045 = 1045 — 0.015 -r 45 | 0.13636
nci .
fo 865 — 160 = 1015 -f0015 — 15 1 = 0.13636

Die Tabelle zeigt, dafl sowohl bei wverschieden. groRem
Schwefelsdure- als auch bei groRem Salzsauretberschuld die
Genauigkeit der Methode keine EinbulRe erleidet.

Nach zahlreichen orientierenden Einzelvérsuchcn wurden
alle diejenigen Kationen und Anionen bezlglich ihrer Einwir-
kung aut die Reaktion geprift. die normalerweise im Tier- und
Pflanzenreich Vorkommen. Von besonderem Interesse war der

. 1l 8poz.. Gew. 1.2 fo
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KinfluR der Phosphorsaure, denn sie hebt die F&rbung der
Kisenrhodanverbindungen auf.l) Durch Zusatz von Schwefel-
oder Salzsdure tritt aber die Farbung sofort wieder auf und
die Reaktion ist wieder sehr empfindlich. Es wurde nun eine
Losung hergestellt, die die gewohnlichen Anionen und Kationen
in dem Mengenverhaltnis enthielt, wie es in Verbrennungs-
aschen pflanzlicher und tierischer Substanzen vorkommt. Die
Losung enthielt: KCI = 7,5 g, CaS04 = 7,0 g, MgO = 2,0 g,
Na,P04 = 12,09, H3B03 = 0,59, A1CI, = 2,09, MnS04 = 1,5 g,
XugSiO, = 2,0 g HCI (spez. Gew. 1,2) 100,0 g im Liter. Die
Salzséure wurde zur Losung des CaS04 zugegeben. Bor, Alu-
minium, Mangan und Silicium kommen zwar nur in geringen
Mengen in organischen Substanzen vor, sind aber doch fast
stets vorhanden. Die Loésung gab mit Rhodankali schwache
Ro6tung, war also nicht eisenfrei. In der Annahme, dal die
angefihrten Anionen und Kationen keinen EinfluR auf die Re-
aktion haben wiirden (nach den Ergebnissen der VVorversuche),
wurde zunéchst der Eisengehalt der Ldsung in 100 ccm be-
stimmt und dann steigende Mengen der Losung mit 10 ccm
Eiseiilosung = 1 mg Fe versetzt und der Eisengehalt bestimmt.
Wenn die oben gemachte Annahme nicht zutraf, dann muften
sich mit steigender Menge Losung die Eisenwerte entsprechend
andern. Es wurde so verfahren, dall nach Zugabe des Eisens
die Losung in einem Kjeldahl-Kolben mit 20 ccm des Neu-
mann sehen Sduregemisches versetzt, im Schuttelapparat bis
zum Ubergehen schwefliger Saure erhitzt und nach mehrmaligem
Zugeben und Verdampfen von destilliertem Wasser abgekiihlt,
mit luftfreiem Wasser in einen Saugkolben gespult wrurde.
Darauf wurden 5 ccm konzentrierte Schw efelsdure und 5 ccm
40°/oige Rhodankalilosung zugegeben und der Eisengehalt be-
stimmt, unter Berticksichtigung des urspringlichen Eisengehaltes
der Losung und des Sauregemisches. In 20 ccm S&uregemisch
sind nach den auf Seite 310 angegebenen Werten 0,0028 mg Fe
enthalten.

Der Eisengehalt der Lésung betrug:

) Daminer. L c.. S. 380.
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I00cecm Losung = 5.0ccmTitanldsung—o0.75ccm Eisenlosung — 0,1937mg Ke
— U.0028 mg Fe (Eisengehalt des Sauregemisches) = 0,1899 mg Fe.
1 ccm Titanlésung = 0,00375 mg Fe (Titer der Titanldsung).

Fur steigende Mengen Losung ergaben sich bei Anwendung
von 1 mg Fe folgende Werte:

Eisengehalt des

» Ite Titan- Kinen- Siiuregcmischos Absoluter Relativer Titer <kt

| -ung 16sung lisung 4- LOsung Fehler. Fehler Titanlosung

m ccm ccm mg Fe mg Fe mg Fe in % * ccm mg Fe
10 = 210 — 0,6 — 0,0218 = 1,046 -f 0.046 =" 46 | : 0.05375
— 215 — 0.6 — 0.0108 = 1.058 -f 0.058 4- 58- 1 = 0,0539
in = 225 — 0.75 — 0,0788 = 1.058 =mj- 0,0>8 -j- 58 1 0,0539
'n = 220 — 1.00 — 0.1168 =099 — 0031 — 31 1| = 0.0539
>0 = 225 — 0,75 — 0,1548 = 0983 — 0017 — 17 1 = 0,0539
'M = 220 - 070 — 01928 =*0,923 — 0077 — 77 1 = 0.0539

Hiermit ist bewiesen, dal} die angefihrten Anionen und
Kationen die Reaktion nicht beeinflussen, ein fir die Praxis
sehr wichtiges Resultat. Wenn man also bei Aschenanalysen
tierischer und pflanzlicher Substanzen in der Asche keine
anderen Elemente hat wie die angegebenen, wie es fast immer
der Fall ist, dann kann man direkt die durch die S&uregemisch-
veraschung gewonnene Losung zur Restimmung des Eisens
benutzen, ein erheblicher Gewinn an Zeit und Genauigkeit. Alle
Manipulationen mit der Aschenlésung schrumpfen auf das Uber-
fillen der Aschenlosung aus dem Kjeldahl- in den Saugkolben
zusammen. Selbst wenn die Losung durch ausgefallene Kiesel-
saure und gefallten Gips getribt ist, wie es in obigen Ver-
suchen zum Teil der Fall war, ist Filtrieren, das man nattrlich
ruhig vornehmen kann, ganz unnétig. Trotz der Tribung ist
der Endpunkt mit derselben Schérfe zu erkennen wie in klarer
Losung. Es empfiehlt sich, die Aschenlésung noch warm in
den Saugkolben (berzuspilen und darin nach Ziigabe von
5 ccm konzentrierter Schwefelsdure vollig erkalten zu lassen.
Andernfalls bleiben sonst leicht kleine Reste des auskrystal-
lisierenden Gipses im Kjeldahl-Kolben haften, was bei einer
etwa nachfolgenden Calciumbestimmung Fehler verursachen
wirde.

Sind in einer Aschenlésung Kupfer und Quecksilber ent-
halten, so mussen diese vorher abgetrennt werden. Denn nach
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Knechtl) wird Cuprisulfat durch Titanochlorid zu Cuprosalz
und schliel3lich zu metallischem Kupfer reduziert, was ich durch
eigene Versuche bestatigen kann. Auch gibt Kupfersulfat mit
Hhodankulium einen schwarzen Rhodankupferniederschlag. Da
Mercmisiilfat schon durch Zinnchlorir zu Mercurosulfat redu-
ziert wird, so gill dies umsomehr fir Titanochlorid. Wahrschein-
lich beeinflussen auch arsenige Saure und Antimontrioxyd die
Reaktion, doch fehlen hiertiber eigene Versuche.

Da bei der Eisentitration keine komplizierten Manipula-
tionen notig sind, so laRt sich nach der Titration die Aschen-
I6sung sofort weiter verarbeiten auf Calcium, Magnesium, Phos-
phorsdure oder Natrium nach den gewohnlichen Analysen-
methoden. Kalium [aB8t sich nur dann bestimmen, wenn man
eine Rhodankalilésung von genau bekanntem Kaliumgehalt zur
Verfiigung hat. Der Gehalt einer Rhodankalilosung an Kalium
lakt sich leicht in bekannter Weise nach feuchter Veraschung
einer genau abgemessenen Menge Rhodankalilésung bestimmen.

Rei einem Rickblick auf die erhaltenen Resultate zeigt
sich, daR die Methode alle auf S. 310 gestellten Anforderungen
in gendgender Weise erfullt und daR sie gestattet, Differenzen
von 0,1 mg Fe scharf zu erkennen. Eine Titration ist in
15 Minuten leicht auszufiihren. Die Titration ist um so eher
beendet, je weniger man mit Titanlésung Ubertitriert, da dann
schon nach kurzer Zeit bleibende Ro6tung bestehen bleibt. Man
erreicht dies leicht, indem man die Titanldsung unter stetigem
Schutteln zuerst rascher, dann bei beginnender Abblassung der
Rolung tropfenweise zugibt, bis die Lésung vollig farblos ist.
Es ist von Vorteil, wenn die Flussigkeitsmenge bei der Titration
nicht mehr als 200 ccm betrédgt, damit man nicht zu groRe
Saugflaschen braucht. Es gelingt dies leicht, wenn man nach
Reendigung der feuchten Veraschung die Lésung im Kjeldahl-
Kolben im Schiuttelapparat auf mdglichst kleines VVolumen ein-
dampft. Man kann dann den Kjeldahl-Kolben mit gentigenden
Mengen luftfreien Wassers nachspilen, ohne die Menge von
200 Ccm zu Uberschreiten.

» Perl Her.. Bd. :U». S. 11*7, I«H):t.
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Nachdem die Brauchbarkeit der Methode erwiesen war,
wurden noch einige Punkte einer genaueren Untersuchung unter-
worfen, um die Resultate eventuell noch zu verbessern. Zu-
nachst war es von Interesse, die Haltbarkeit der Titanlésung
kennen zu lernen. Nach Knechtl) verandert eine ungefahr
1lie»eTitanlosung ihren Titer sehr langsam. Fir die in obigen
Versuchen angegebenen Verdinnungen (I mg Fc = 5—10 ccm
Titanlosung) mit einem Titer von ungefahr bis n/im-Titan-
I6sung gilt dies nicht. Der Titer fallt dauernd von Tag zu Tag,
wie folgende Tabelle als Beispiel zeigt:

Titer der Tilanlusung Datum
lcem —0.2UMvmg Fe27. IV. 1011

1 » —0,2045 » » 2K.

1 » 02305 » » 1.V

L > =0.2275 » 2.
L% ==0.225 > 3.

I » sa0,2100 » , 5.

1 = 0,2000 » » 11

1 » -01032 » » 22.

Man muBl also den Titer taglich stellen. Wenn man an
einem Tage eine groflere Anzahl Titrationen ausfihrt, tut man
gut, den Titer vor Beginn und nach Beendigung' der Be-
stimmungen zu stellen, um etwaige zufallige Fehler aufzudecken.

Um den Titer bestandiger zu machen, wurde versucht’, die
Titanlésung, auBer durch die Wasserstoflatmosphére, durch Uber-
schichtung mit Paraffindl gegen Oxydation zu schitzen, nach
der Angabe von Meineke,2) der zum Schutze von reduziertem
Ferrisulfat gegen Luftoxydation Vaselindl mit Erfolg angewendet
hatte. Doch wurde der Titer auch dadurch, nicht wesentlich
konstanter. Immerhin kann man von diesem Verfahren (ie-
brauch machen.

Wie auf S. 320 angegeben wurde, zersetzt sich Rhodan-
kalium beim Erhitzen mit schwefelsaurehaltigem Wasser. Um
zu entscheiden, ob diese Zersetzung auch bei Zimmertemperatur

*) Herl. Her., Bit. 30, S. 1551, 1003.
*) Zeitschr. f. analyt. C.liem., Hil. 39. S. 324 (1900).'
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stattfindet, wurden folgende Versuche unternommen. In je eine
Saugflasche wurde gegeben:
1 UM)cem luftfreies Wasser -f 5 ccm 400/»ige Rhodankalilosung.
2. 100 ccm luftfreies Wasser -f 5 ccm 40°/oige Rhodankalilésung
-]- 20 ccm Eisenlésung,
i 100 ccm luflfreies Wasser -f- 5 ccm 400/oige Rhodankalilésung
-f- » ccm konzentrierte Schwefelséure.
Alle 3 Flaschen wurden unter Kohlensaureatmosphare

gesetzt und verschlossen. In jeder Flasche hing, am Stopfen
befestigt, ein Streifen frisch hergestellles Bleipapier. Die Flaschen
blieben 2i Stunden bei Zimmertemperatur stehen. Nach dieser
Zeit zeigte der Bleipapierstreifen in Flasche 3 deutliche Schwefel-
wasserstoflreaktion, wahrend er in Flasche 1 und 2 vollig weil3
blieb. Damit war erwiesen, dal bei Gegenwart von Schwefel-
saure auch bei Zimmertemperatur eine Zersetzung des Rhodan-
kaliums stattfindet.

Nun wurde untersucht, ob

1. steigende Schwefelsauremengen bei gleichem Eisen-
und Rhodankaligehalt;

2. steigende Rhodankalimengen bei gleichem Eisen- und
Schwefelsduregehalt;

3. steigende Eisenmengen bei gleichem Rhodankali- und
Schwefelsduregehalt die Rhodankalizersetzung beschleunigten.

ad 1. Es wurden 3 L6ésungen hergestellt, die in 100 ccm
0 ccm 40'Voige Rhodankalilosung und steigende Mengen kon-
zentrierter Schwefelsaure enthielten. Hierzu wurden je 20 ccm
Eisenlosung = 2 mg Fe hinzugefiigt und die L6sungen unter
Kohlensaureatmosphare gesetzt und 20 Stunden bei Zimmer-
temperatur verschlossen stehen gelassen. Danach wurde der
Eisengehalt bestimmt. Der Titer betrug: 1 ccm Titanlosung
= 0,0100t) mg Fe.

Die Na.-h 2« StJ.

l.iisune titriert Menge des
enthielt Titan- oxydierten
11..SO0« linsung Gefunden Eisens
<vm eem mg Fe mg in <0
2 oo gerdtet durch 4 Tropfen _
0 Eiscnlésung 0.0 2,0 100,00
5 10.0 — 0.575 ccm » =0,8752 1,1248 56,24

0 22.0 — 0,350 * = 1,0440 0.9551 47,75
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Im ersten Versuch war die Losung vollig farblos geworden,
Bleipapier wurde nach Entfernung des Stopfens sofort stark
geschwaérzt, und es war deutlich Geruch nach H,S vorhanden.

ad 2. Es wurden 3 Losungen mit 5 ccm konzentrierter
Schwefelsdure und steigenden Mengen 40°/oiger Rhodankali-
lisung hergestellt. Im CGbrigen wurde wie bei 1 verfahren.
Nur wurde nach 70 Stunden titriert. Der Titer betrug: 1 ccm
= 0,1444 mg Fe.

Die L0osung Nach 70 Std. Menge des
enthielt titriert *) hisen- oxydierten
Khodankalilusung Titanlésung 16sung Gefunden Eisens
tim een» ccm mg Ke mg i« o/,i
1 0,6 - 175 == 0,6334 - 1,3606 08,33
5 5,65 — 245 = 0,5707 1,4293 71,47
10 2.7 _ U = 0.2797 1.7202 80.01

ad 3. Einer LOsung, die in 100 ccm 5 ccm konzentrierte
Schwefelsaure und 5 ccm 40<>/oige Khodankalilésung enthielt,
wurden steigende Mengen Eisenldsung zugesetzt und nach
20 Stunden titriert. Der Titer betrug: 1 ccm = 0,05177 mg Fe.

Dio L6sung Nach 20 Std. Menge des
enthielt titriert . Kiscn- oxydierten
Kisenlisuhg Titanlésung 16sung Gefunden Eisens
ccm mg Fe ccm ccm mg Fe mg in0,
10 1 10.0 — 05 = 0,495 0.505 50,5
20 2 34,5 - 87 - 1,0117 0.9883 49,42
40 4 475 — 0,75 = 2,5909 1,4091 35,23

Da die einzelnen Versuchsreihen an verschiedenen Tagen
bei verschiedenen Temperaturen ausgefihrt worden sind, so
sind natdrlich nur die Werte einer Reihe untereinander ver-
gleichbar. Die drei Tabellen zeigen eindeutig, dall die Zer-
setzung der Rhodankalilésung

1. mit der Menge der Schwefelsaure,

2. mit der Menge des Rhodankaliums zunimmt, wahrend

3. steigende Eisenmenge zu einer Abnahme der relativ

oxydierten Eisenmenge flhrt, also die Zersetzungsgeschwindig-
keit nicht beschleunigt.

") Nach 24 Stunden waren die Unterschiede zwischen den einzelnen
Werten zu klein, um einen EinfluB groRerer Rhodankalimengen erkennen
zu lassen.
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Fiir die Bestimmung des Eisens ist daraus abzuleiten,
dal man nicht ohne Zwang mehr als 5 ccm 40 °/oige Rhodan-
kalilosung, die fur alle Félle genugend sind, zur Titration ge-
brauchen soll, und dal} es von Vorteil ist, den Sauretiberschufl
nach der Veraschung mdoglichst zu verjagen, wie es auf S. 332
beschrieben ist.l)

Zur Peststellung, ob die nach S. 334 schon bei Zimmer-
temperatur stattfindende Rhodankalizersetzung wahrend der
Titration von Einflu ist, wurde in 3 Saugkolben eine Losung mit
> ccm konzentrierter Schwefelsaure und 5 ccm 40°/oigerRhodan-
kalillisung in 100 ccm mit je 10 ccm Eisenlésung = 1,0 mg Fe
versetzt und 1 Stunde unter Kohlensédureatmosphare bei ver-
schiedener Temperatur gehalten.

Der Titer war: 1 ccm = 0,05477 mg Fe.

Oie Nach 1 .SM. Menge des
Temjieratiir titriert Ei>en- oxydierten
I'i-trii}. Titaiilosini;; [6Minir (iefunden Eisens
olli * ccm rH8 Fe mg in
10 21.5 — 1,05 = 1,0077 0,00 0,0
20 20.5 — 1,20 = 0.9981 0,0019 0,19
30 21.5 — 195 = 0.977 0,023 2,30

Die Unterschiede sind sehr gering und fallen zum Teil
in dit'" Fehlergrenzen, wenn auch ohne Zweifel die Fehler
durch die noch anzufiuhrenden VersuchsmaRregeln, die schon
in den Versuchen uber die Rhodankalizersetzung zur Anwendung
kamen, viel geringer geworden sind.

| m aber auch hier etwaige Fehler auszuschlielen, habe
ich in den letzten Versuchen vor dem Titrieren die Ldsungen
durch Eis oder Kéltemischung bis unter 10° C. abgekthlt und
wahrend des ZuflieBens der Titanldsung zur Bindung der
Reaktionswédrme in einer Glasschale in Eiswasser gehalten.
Lin etwaiger Fehler durch die Rhodankalizersetzung wird auch
durch mdglichst rasches Titrieren, wie es auf S. 332 erldutert
wurde, vermieden.

V Nach der \erjagung des Sauretberschusses kocht man nochmals

mit etwa 50cem Wasser kurz auf und 1&t dann abkihlen. Andernfalls ent-
Melil bei /ugahe von kaltem \\ asser zu der konzentrierten Yeraschungs-

losung leicht kolloidales Eisen, wodurch die Resultate ungenau werden.
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Infolge der leichten Oxydierbarkeit der Titanlosung ist
es notig, vor Beginn der Titrationen die mit der Titanlésung
verbundene Birette abzulassen, um Differenzen zwischen der
Titanlésung in der Vorratsflasche und in der Blrette zu be-
seitigen. Es genugt dann, wenn man kurz vor jeder Titration
noch 1—2 ccm Titanlésung ablalt, um die in der Auslaufspitze
der Buirette befindliche, der Luftoxydation ausgesetzte Titan-
I6sung zu erneuern, (iegen Ende der Versuche wurde ich noch
auf eine Fehlerquelle aufmerksam, deren Beseitigung die Ge-
nauigkeit der Methode erhdhte. Man mufl namlich taglich vor
Beginn der Bestimmungen die Vorratsflasche mit der Titan-
Idsung umschitteln. Da die Oxydation der Titanlésung nur au
der Mussigkeitsoberflache stattfindet, so nimmt die Konzen-
tration der LoOsung an Titanochlorid von oben nach unten zu,
wahrend die Konzentration an Titanichlorid entsprechend ab-
nimmt. Die folgende Ubersicht gibt dafir Belege.

Fir 1 ccm Titanlésung wurden folgende Werte gefunden:

Datum 1. Titerslellung 2. Titerstellung Differenz

-1-VII. 0,0507 mg Fe 0,053« mg Fe 0,0050 mg Fe
Memeikling: Losung nicht umgeschiittelt. halle 3 Tage unheniitzt gestanden.
25. VII. 0.0530 mg Fe 0.0537 mg Fe 0.0002 mg Fe
Memerkung: Loésung vor Titerstellung umgeschiittelt.

Die Erhéhung der Genauigkeit der Werte durch das Um-
schitteln ist klar ersichtlich. Die Versuche ergaben wieder-
holt &hnliche Resultate. Nattrlich bedingt die Aul3erachtlassung
dieser Fehlerquelle bei Eisenbestimmungen Fehler, besonders
dann, wenn die Titanlésung einige Tage unbenutzt gestanden hat.

Es moOge gestattet sein, den Gang der Methode nochmals
kurz anzugeben unter Hinweis auf die Seiten, wo sich die
nahere Besprechung der einzelnen Punkte findet.

A. Erforderliche Ldsungen.

1. Konzentrierte Schwefelsdure und Salpetersaure von
genau bekanntem Eisengehalt fur das Sauregemisch nach Neu-
mann zur feuchten Veraschung (S. 308 Literatur u. S. 300

2. Ca. 40a/oige Rhodankalilésung (S. 310 u. 328).

3. Titanochloridlésung ca. n 2-*—e" »# (Herstellung und
Apparatur S. 317—319, Oberschichten mit Paraffindl S. 333 .

Hoppe-St*ylur's Zeit*, hrift f. physiol. Chemie. LXXV. 23
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1. Ferrisulfatlésung. enthaltend 1 mg Fe in 10 ccm (S. 310
u. 317).
5. Luftfreies Wasser (S. 3i9).

B. Ausfuhrung der Methode.

1. Titerstellung der Titanldsung durch Eisenldsung (S. 324)
nach Abkuhlung unter 10° C (S. 330), Rucktitrierung des Titan-
iiberschusses unter Anwendung von Porzellanplatten (S 319),
bei gutem Licht ('S. 324), R6tung mul} 5 Minuten bestehen bleiben
(S. 324), moglichst geringer TitanochloriduberschuB (S. 332), Titer-
stellung am besten vor Beginn und nach Beendigung der vor-
zunehmenden Bestimmungen (S. 333).

Zu beachten: feine Auslaufspitzen der Buretten (S. 323),
Umschutteln der Titanlésung und Ablassen der Titanbirette vor
der 1 Herstellung (S. 337), gute Kohlensdureatmosphére (S. 318).

2. Bestimmung des Eisengehaltes einer Substanz:

Feuchte Veraschung nach Neumann (S. 308 Literatur),
vollstandige Verjagung von Salpetersaure (S. 309), Aufkochen mit
Wasser nach Verjagung des Saureliberschusses (S. 336 u. Anm. 1).
Nach Zugabe von 5 ccm konzentrierter Schwefelsaure Uberfiillen
der Aschenlésung in warmem Zustande in einen Saugkolben
(S. 32* u. 331), Nachspulen mit luftfreiem Wasser bis zur Menge
von 200 ccm (S. 332), Erkaltenlassen in Eiswasser bis unter
10° C. (S. 336), Titration wie bei 1 angegeben, Berechnung des
endgultigen Eisenwertes unter Bertcksichtigung des Eisenge-
haltes der angewendeten Sduren (S 324).



