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Uber die maflanalytische Bestimmung lislicher Ferro- und
Ferridcyanverbindungen und eine Titrestellung fiir
Chamaeleon.

Von Dr. Wilh, Friedr. Gintl,

Assistenten an der Lehrkanzel fir Chemie der Universitiit zu Prag.

Ich bin gelegentlich einer Arbeit iiber eine interessante Ferro-
cyanverbindung, deren Resultate ich demniichst einer holen k. Aka-
demie vorzulegen die Ehre haben werde, wiederholt in die Lage ge-
kommen, Bestimmungen des Ferroeyans ausfiihren zu miissen. Da
die bekannten gewichtsanal’ytisehen Bestimmungsmethoden , ziemlich
viel Zeitaufwand erfordern, versuchte ich die nothwendigen Be-
stlmmungen auf dem Wege der MaBanalyse durchzufiihren, und griff
zu der von E. de Haen (Annal. der Chemie und Pharmacie, Bd. 90,
S. 160) angegebenen Methode der Bestimmung mittelst Chamaeleon.
Da indeB, die mit dieser Methode erzielbaren Resultate, sich, selbst-
bei noch so aufmerksamer Durchfithrung, als fiir Bestimmungen von
wissenschaftlichem Werthe viel “zu unsicher erwiesen., wie dies
iibrigens schon F. Mohr in seinem Lehrbuche der Titrirmethode,
ausfiihrlich erortert hat, war ich bemiiht die Methode wenn méglich,
dahin abzuiindern, dal sie eine grifiere ["Ihereinstimmung der Re-
sultate zuliefle, was mir denn in der That auch gelang. Ich fand,
dafd wenn man, statt Chlorwasserstoffsiure zum Ansiuren, der
zu messenden Ferrocyanldsung zu verwenden, Schwefelsiure an-
wendet, jene milchige Triibung der Fliissigkeit, die bei Anwendung
von Chlorwasserstoffsdure, (auller bei sehr starker Verdiinnung)
schon nach Zusatz weniger Tropfen der Chamaeleonlgsung zum Vor-
scheine kommt, und die, da ibr Vorhandensein, die sichere Erkennung
der Endreaction duflerst schwierig, ja unmoglich macht, die eigent-
liche Quelle des Fehlers in sich schliefit; nicht, oder doch nur in
verhiltniBmiBig concentrirten Liosungen aultritt. Da die mit Schwefel-
sdure angesiuerte Losung, wenn sie circa 0:2 — 0-25 Gramme der
Ferrocyanverbindung in 100 CC. Wasser geldst enthilt, vom Anfange
bis zum Ende der Operation véllig klar bleibt, so ist man bei einiger
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Ubung schon hier leicht in der Lage, das Eintreten einer durch die
ersten Spuren des iiberschiissigen Chamaeleons bhedingten réthlichen
Firbung der Fliissigkeit mit gréBter Schiirfe wahrzunchmen. Da
indef} hei dem Umstande, daf} die Fliissigkeit nach dem Zusatze der
ersten Tropfen von Chamaeleonlisung eine deutliche und zwar ge-
sittigt gelbe Fiirbung annimmt, der Uhergang der Firbung aus gelh
in gelbroth zu beobachten ist, was einem minder Geiihten immerhin
noch einige Sehwierigkeit herciten kann, so lildt sich diesem Uhei-
stande noch dadurch leicht abhelfen, dald man, der zu titrirenden
Losung einer Ferrocyanverbindung, eine Spur eines loslichen Eisen-
oxydsalzes zusetzt. Die Fliissigkeit nimmt dann wie begreiflich eine
blaue Firbung an die nach dem Zusatze von Schwefelsiure in ein
reines Blau-griin iibetgeht. Diese letztere Féarbung erhillt sich nun
so lange als noch unverindertes Ferrocyan zugegen ist, und geht
erst mit dem Versechwinden der letzten Spur desselhen, in eine gelbe
iiher, die durch weiteren Zusatz von Chamaeleonlésung endlich in
Roth hiniiberzieht. Mit dem Verschwinden der griinen Farbung ist
sonach ganz priieis das Ende der Operation angezeigt, und es hedarf,
sofern nicht iiberflissig viel von dem Eisenoxydsalze zugesetzt wurde,
keiner hesonderen Ubung, um den Ubergang derselben in Gelh, mit
Sicherheit wahrzunehmen.

Behufs der Ermittelung der Brauchbarkeit, der so modificirten
Methode, stelite ich zunichst, dureh sechsmaliges Umkrystallisiren
von kituflichem Blutlangensalz, und durch wiederholtes partielles Aus-
fillen desselben, aus seiner wisserigen Lisung mit reinem Alkohol,
ein moglichst reines Ferrocyankalium dar. Eine mit, zuletzt noch aus
Wasser krystallisivtem, dann zerriebenem und zwischen Filtrirpapier
ahgeprefitem lufttrockenem Salze, vorgenommene Wasserbestimmung,
ergab cinen Wassergehalt von 12-67 Pet., entsprechend der Formel
Cy Fe, 4+ 2(Cy K) 4 3 HO, weleche 12-78 Pct. Wasser fordert.
Andererseits verwendete ich Chamaeleonldosungen von verschiedenem
Werthe, der jedesmal kurz vor Ausfiihrung des Versuches durch
vergleichende Stellung des Titres gegen Eisen, sowie gegen schwefel-
saures Eisenoxydulammoniak und Oxalsiiure mit grofiter Genauigkeit
ermittelt wurde. Zur Messung des jedesmaligen Verbrauches an
Chamaeleonldsung, bediente ich mich ciner Mefipipette von 20 CC.
Inhalt mit 1/,, Theilang und solcher Liinge, dal} sic auch das Ab-
lesen von 1/,, CC. mit Sicherheit gestattete. Die Regulirung des
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Ausflusses, wuarde durch ein am oberen verengten Ende der Pipette
aufgesetztes mit einem Quetschhahn und einem in cine feine Spitze
ausgezogenen Glasrdhrchen versehenes Cautchouerohr bewerkstel-
liget 1).

1. Versuchsreihe.

I. Es warden 1.78725 Grm. des reinen Ferroeyankaliums in cirea
900 CC. Wasser gelost, und die Liosung mit 8 CC. reiner con-
centrirter Schwefelsdure versetzt, hierauf Chamaelconldsung
tropfenweise zuflieBen gelassen. Schon nach Zusatz der ersten
Tropfen, trat eine deutliche Gelbfirbung der Fliissigkeit ein,
die nach Verbrauch von 10:3 CC. der Chamaeleonlésung, eine
deutlich wahrnehmbare hleihende Nuanecirung in Roth zeigte,
1 CC. der verwendeten Chamaeleonlisung entsprach im Mittel

1) Ich nehme hiebei Gelegenheit, die Anwendung einer derartig adjustirten Mefirohre
fiir Chamaeleonljsungen zu empfehlen, da sie trotz der wiederholt gegen dieselhe
geltend gemachten Bedenken, weit bequemer ist, als die einer Ausgufihiirette, und
zudem ein schiirferes Ablesen zulifGt. Da hei Beniitzung eines innen vollkommen
glatten (etwa eines nicht vulcanisiten) Cautchoucrhrchens, und eines gut
schliebenden Quetschhahnes, ein ungeniigender Verschluf (den Blondlot [Jour-
nal de Pharmacie et de Chemie 40, 31] iiberdies noch durch Anfetten der Innen-
wand des Cautchoucrohres beseitigt wissen will) ohnedies nicht zu besorgen ist,
so bleibt nur der so oft erwihnte Ubelstand zu bekiimpfen, daf durch Temperatur-
schwankungen leicht ein Austropfen von Fliissigkeit stattfinden kann. Da es keines-
wegs rathsam ist, die Chamaeleonlésung lange in Biiretten herumstehen zu lassen
so konnen die Temperatursschwankungen, denen eine solche Biirette ausgesetszt
ist, wenn man sie nicht selbst provoeirt, ohnehin nur unbedeutend sein, indeld
kann man einem unliehsamen Einflusse derselben, dadurch leicht ausweichen, daf}
man sowohl heim Einstellen auf den Nullpunkt der Scala, sowie bei der Ausfiihrung
der Bestimmungen selbst, die letzten Tropfen, nicht durch das Offnen des Quetsch-
hahnes ausflieBen 140t, sondern den Abflufy derseiben dadurch bewerkstelliget, daf:
man den mit Luft erfiillten Theil der Mefirohre mit der Hand anfaBt, wo dann duoreh
die hiedurch hedingte Temperaturerhdhung, in Folge der Ausdehnung der Luft-
schichte ein Austreten von Fliissighkeit aus der Biivette erfolgt. Hat sich nach Ent-
fernung der Wirmequelle, die in der Rohre eingeschlossene Luftsiiule, wieder auf
die Zimmertemperatur abgekiihlt, so erscheint die Fliissigkeit in der Rohre (deven
Ende allmilig spitz zulaufen und mit einer feinen Offnung versehen sein muf)
um etwas gehoben, und die Spitze der Rohre ist mit Luft gefiillt, ohne dal} dieselbe,
irgend ein Bestreben hiitte aufzusteigen. Es ist klar dal) eine Pipette oder Biirette
bei Anwendung dieses Kunstgrilles , leicht Dillerenzen in der Temperatur bis 12° ¢,
vertriigt, ohne dafy ein Eindringen von Luftblasen und ein unbeahsichtigtes Aus-
treten von Fliissigkeit zu besorgen wiire.
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II.

{1I.

G,

0.02304 Grm. metallischen Eisens dies mit 10-3 multiplicirt
gibt 0.237312 Grm. Eisen und diese mit dem Factor tiir Ferro-
cyankalium 7.5435 1) multiplicirt gibt 1.79016 Grm. Ferro-
eyankalium statt 1 78725 somit 100-18 Pet. statt 100.
1.14625 Grm. reines Ferrocyankalium zu 500 CC. Fliissigkeit
geldst, mit 5 CC. reiner conecentrirter Schwefelséiure versetzt,
verbrauchten, 6:6 CC. obiger Chamaeleonlésung = 1.147093
Grm. Ferrocyankalium, somit 100-07 statt 100.

2.7195 Grm. Ferrocyankalium zu 1500 CC. Flissigkeit geldst,
und mit 10 CC. concentrirter reiner Schwefelsiiure versetzt, ver
brauchten 157 CC. obiger Chamaeleonldsung, diesen entspricht
2.728691 Grm. Ferrocyankalium. somit 100-34 statt 100.

2. Versuchsreihe.

1 CC. der verwendeten Chamaeleontésung entsprach im Mittel

0.016239 Grm. metallischen Eisens.

Iv.

V.

VL

1.83975 Grm. reines Ferrocyankalium, zu 600 CC. Fliissigkeit
gelost, mit 4 CC. concentrirter reiner Schwefelsiiure angesiiuert
und mit einer Spur Eisenchloridlosung blau gefiirht, verbrauch-
ten bis zum Verschwinden der blaugriinen Firbung 15 CC.
Chamaeleonlisung.

Hieraus berechnet sich 1.837483 Grm. Ferrocyankalium
somit gefunden 99-88 statt 100.

1.9565 Grm. Ferrocyankalium, zu 500 CC. Fliissigkeit gelst
mit 6 CC. concentrirter reiner Schwefelsiure angesiiuert und
Eisenchlorid gefirbt, verbrauchten bis zum Verschwinden der
blaugriinen Firbung 16 CC. Chamaeleonlgsung.

Gefunden 1.95996 Grm. Ferrocyankalium, somit 100-17
statt 100.
1.0585 Grm. Ferrocyankalium za 400 CC. Fiiissigkeit gelost,
mit 3 CC. concentrirter reiner Schwefelséiure angesiuert und mit
Eisenchlorid gefirbt, verbrauchten 8:6 CC. Chamaeleonlisung,

Diesen entsprechen 1.053482 Grm. Ferrocyankalium, somit
gefunden 99-98 statt 100.

1) In Mohr’s Lehrbuch der Tiirirmethode (1862) findet sich irriger Weise der Facto

7

341 angefiilivt.
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3. Versuehsreihe.

1 CC. der verwendeten Chamaeleonlosung entsprach im Mittel
0.014307 Grm. metallischen Eisens.

VII. 0.662 Grm. Ferrocyankalium zu 800 CC. Fliissigkeit gelost,
mit 2 CC. concentrirter reiner Schwefelséinre angesiivert. ver-
brauchten 6-18 CC. Chamaeleonlgsung.

Gefunden 0.663732 Grm. Ferrocyankalium, somit 100-26
statt 100.

VIII. 0.6245 Grm. Ferrocyankalium zu 600 CC. Fliissigkeit gelist
mit 6 CC. concentrirter reiner Schwefelsiure versetzt, ver-
brauchten 5-8 CC. Chamaeleonlsung.

Gefunden 0.6259539 Grm. Ferrocyankalium, somit 100-23
statt 100.

IX. 0.8785 Grm. Ferrocyankalium zu 500 CC. Fliissigkeit gelost
mit 3 CC. concentrirter reiner Schwefelsdure angesiuert, ver-
brauchten 8-15 CC. Chamaeleonlosung.

Gefunden 0.87958 Grm. Ferrocyankalium, somit 100-12
statt 100.

Aus den Resultaten der hier angefiihrten Versuche ergibt sich
ohne Zweifel, dall die Methode mit der angegebenen Modification,
eine ziemliche Genauigkeit erreichen lifdt, denn die Zahl 0-46 als
grofite Differenz ist immerhin zulissig. Es ist ans den angefiihrten
Yersuchen zugleich zu entnehmen, dald weder die Quantitiit der zum
Ansiuern verwendeten Schwefelsiure, sofern sie nicht unter das
Minimum von 1 Grm. auf 0-2 Grm. der Ferrocyanverbindung herah-
sinkt, noch auch der Grad der Verdiinnung, irgendwie einen stiren-
den Einflull nimmt, sowie, dal auch der zur Bestimmung zu ver-
wendenden Menge der Substanz nicht sehr enge Grenzen gezogen
sind. Es ist klar, dal} die erdrterte Methode auch fiir die Bestimmung
von loslichen Ferrideyanverbindungen Anwendung finden kann, wenn
man dieselben dureh Reduction vorher in Ferrocyanverbindungen
iibergefiihrt hat, und es ist nur zu erwihnen, dafl, sich zum Zwecke
dieser Reduction, Natrium-Amalgam weit besser eignet, als die
iibrigen gewdhnlich vorgeschiagenen Mittel, von denen Bleioxyd,
sehon wegen der nachherigen Anwendung von Schwefelsiure, selhst-
verstindlich hier ohnedies nicht mit Vortheil angewendet werden
kann. Man hat bei Anwendung von Natrium-Amalgam nichts weiter
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nithig, als ein paar erbsengrofde Stiicke desselben, in die, in einem
mehr hohen als weiten Gefiiie befindliche fervideyanhiltige Lésung®)
cinzutragen, wo dann ohne Anwendung von Wirme die Reduetion
sehr rasch erfolgt, und in lingstens 10 Minuten bheendet ist.

Da es nach dem gesagten keiner Schwierigkeit unterliegt, Ferro-
cyanverbindungen mit Sicherheit mafanalytisch zu bestimmen, so
besitzen wir anderseits in diesen, und zwar in Sonderheit in dem
Ferrocyankalium eine schitzenswerthe Substanz, zur Ermittlung des
Titres einer Chamaeleonlésung. Es eignet sich das Ferrocyankalium
hiezu um so besser, als es sich verhilltnibmiflig leichter rein dar-
stellen 1ift als das schwefelsaure Eiscnoxydul-Ammoniak mit dem es
die Bestindigkeit bei der Aufhewahrung gemein hat, wihrend es vor
dem metallischen Eisen und der Oxalsiure das voraus hat, daf es im
Gegensatze zu ersterem, weniger Zeit und Vorsicht zur Auflosung
erheischt, im Gegensatze zu letzterer aber, ein weit rascheres und
sichereres Titriren zulidt. Kin weiterer nicht zu verkennender Vor-
theil liegt in dem hohen Aquivalente der Verbindung das etwa vor-
kommende Fehler bei der Umrechnung auf Eisen ziemlich klein er-
scheinen lifit. Berechnet man z. B. aus der ohen angefiihrten Be-
stimmung HI, die die grifite Abweichung von dem richtigen Resuitate
zeigt, aus der Menge des verwendeten Ferrocyankaliums, den Titre

. ., 277195 .
des Chamacleons gegen Eisen, so ist: —— = 0.360509 Eisen
7.5435
und dies getheilt durch die Zahl der verbrauchten CC. = 157, giht
0.022962 als die einem CC. der Chamaeleonldsung entsprechende
Eisenmenge, withrend der directe auf Eisen gestellte Titre, nach der
Correctur = 0.02304 ist. Die aus einer minder genauen Bestimmung
herechnete Zahl zeigt demnach gegen die durch directe Stellung auf
Eisen ermittelte, eine Differenz die, da ihr Werth erst mit der fiinften
Decimale beginnt, fiiv gewihnliche Bestimmungen ganz aulfer Acht
gelassen werden kann. Zum Schlusse sei es mir noch erlaubt darauf
hinzuweisen, dafd es zur Vereinfachung der Berechnungen, von mit
Hilfe von Chamaeleon ausgefiihrten Bestimmungen, selr vortheilhaft
ist, den Werth der Chamaeleonlgsung, statt ihn durch die einem CC.
entsprechende Eisenmenge auszudriicken, auf H =1 zu bhezieken

1) Die Reduction muf} jedoch immer in neutraler oder heziehungsweise alcalisch

reagirender Lisung vorgenommen werden.,
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und fir 100 CC. zu berechnen. Man hat dann nur néthig das Pro-
duct aus den jeweilig verbrauchten CC. der Chamaeleonlsung und
dem Werthe von 100 CC. gegen H — 1, mit dem Aquivalente der
gesuchten Verbindung, zu multipliciren und den Decimalpunkt um
zwei Stellen nach links zu riicken, und erfihrt ohne Anwendung von
Factorven, deren Richtigkeit man doch immer zu controliven bemiissigt
ist, die gesuchte Zahl.
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