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Über die maßanalytische Bestimmung löslicher Ferro- und 
Ferridcyanverbindungen und eine Titrestellung für 

Chamaeleon.

Von Dr. Willi. Friedr. Gi n t l ,
A ss is te n te n  an d e r  L e h r k a n z e l  fü r  C h em ie  d e r  U n iv e r s itä t  zu  Prag-.

Ich bin gelegentlich einer Arbeit über eine interessante Ferro- 
cyanverbindung, deren Resultate ich demnächst einer hohen k. Aka
demie vorzulegen die Ehre haben w erde, wiederholt in die Lage ge
kommen, Bestimmungen des Ferrocyans ausführen zu müssen. Da 
die bekannten gewichtsanalytischen Bestimmungsmethoden , ziemlich 
viel Zeitaufwand erfordern, versuchte ich die nothwendigen Be
stimmungen auf dem W ege der Maßanalyse durchzuführen, und griff 
zu der von E. de H a e n  (Annal. der Chemie und Pharmacie, Bd. 90, 
S. 160) angegebenen Methode der Bestimmung mittelst Chamaeleon. 
Da indeß, die mit dieser Methode erzielbaren Resultate, sich, selbst- 
bei noch so aufmerksamer Durchführung, als für Bestimmungen von 
wissenschaftlichem W erthe viel "zu unsicher erwiesen, wie dies 
übrigens schon F. Mo h r  in seinem Lehrbuche der Titrirmethode, 
ausführlich erörtert hat, war ich bemüht die Methode wenn möglich, 
dahin abzuändern, daß sie eine größere Übereinstimmung der Re
sultate zuließe, was mir denn in der That auch gelang. Ich fand, 
daß wenn man, statt Chlorwasserstoffsäure zum Ansäuren, der 
zu messenden Ferrocyanlösung zu verwenden, Schwefelsäure an
wendet, jene milchige Trübung der Flüssigkeit, die bei Anwendung 
von Chlorwasserstoffsäure, (außer bei sehr starker Verdünnung) 
schon nach Zusatz weniger Tropfen der Chamaeleonlösung zum Vor
scheine kommt, und die, da ihr Vorhandensein, die sichere Erkennung 
der Endreaetion äußerst schwierig, ja  unmöglich macht, die eigent
liche Quelle des Fehlers in sich schließt; nicht, oder doch nur in 
verhältnism äßig concentrirten Lösungen auftritt. Da die mit Schwefel
säure angesäuerte Lösung, wenn sie circa 0-2 — 0-25 Gramme der 
Ferrocyanverbindung in 100 CC. W asser gelöst enthält, vom Anfänge 
bis zum Ende der Operation völlig klar bleibt, so ist man bei einiger
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Übung schon hier leicht in der Lage, das Eintreten einer durch die 
ersten Spuren des überschüssigen Chamaeleons bedingten rötblichen 
Färbung der Flüssigkeit mit größter Schärfe wahrzunehmen. Da 
indeß bei dem Umstande, daß die Flüssigkeit nach dem Zusätze der 
ersten Tropfen von Chamaeleonlösung eine deutliche und zwar ge
sättigt gelbe Färbung annimmt, der Übergang der Färbung aus gelb 
in gelbroth zu beobachten ist, was einem minder Geübten immerhin 
noch einige Schwierigkeit bereiten kann, so läßt sich diesem Übei- 
stande noch dadurch leicht abhelfen, daß man , der zu titrirenden 
Lösung einer Fcrrocyanverbindung, eine Spur eines löslichen Eisen
oxydsalzes zusetzt. Die Flüssigkeit nimmt dann wie begreiflich eine 
blaue Färbung an die nach dem Zusatze von Schwefelsäure in ein 
reines Blau-grün übet geht. Diese letztere Färbung erhält sich nun 
so lange als noch unverändertes Ferrocyan zugegen ist, und geht 
erst mit dem Verschwinden der letzten Spur desselben, in eine gelbe 
über, die durch weiteren Zusatz von Chamaeleonlösung endlich in 
Roth hinüberzieht. Mit dem Verschwinden der grünen Färbung ist 
sonach ganz präcis das Ende der Operation angezeigt, und es bedarf, 
sofern nicht überflüssig viel von dem Eisenoxydsalze zugesetzt wurde, 
keiner besonderen Übung, um den Übergang derselben in Gelb, mit 
Sicherheit wahrzunehmen.

Behufs der Ermittelung der Brauchbarkeit, der so modificirten 
Methode, stellte ich zunächst, durch sechsmaliges Umkrystallisiren 
von käuflichem Blutlaugensalz, und durch wiederholtes partielles Aus
fällen desselben, aus seiner wässerigen Lösung mit reinem Alkohol, 
ein möglichst reines Ferroeyankalium dar. Eine mit, zuletzt noch aus 
W asser krystallisirtem, dann zerriebenem und zwischen Filtrirpapier 
abgepreßtem lufttrockenem Salze, vorgenommene Wasserbestimmung, 
ergab einen W assergehalt von 12-67 Pct., entsprechend der Formel 
Cy Fe, +  2(C y K) - f  3 HO, welche 12-78 Pct. W asser fordert. 
Andererseits verwendete ich Chamaeleonlösungen von verschiedenem 
W erthe, der jedesmal kurz vor Ausführung des Versuches durch 
vergleichende Stellung des Titres gegen Eisen, sowie gegen schwefel
saures Eisenoxydulammoniak und Oxalsäure mit größter Genauigkeit 
ermittelt wurde. Zur Messung des jedesmaligen Verbrauches an 
Chamaeleonlösung, bediente ich mich einer Meßpipette von 20 CC. 
Inhalt mit lJi0 Theilung und solcher Länge, daß sie auch das Ab- 
lesen von J/ 30 CC. mit Sicherheit gestattete. Die Regulirung des
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Ausflusses, wurde durch ein am oberen verengten Ende der Pipette 
aufgesetztes mit einem Quetschhahn und einem in eine feine Spitze 
ausgezogenen Glasröhrchen versehenes Cautchoucrohr bewerkstel
liget ‘)*

1. V e r s u c h s r e i h e .

I. Es wurden 1.78725 Grm. des reinen Ferrocyankaliums in circa 
900 CC. W asser gelöst, und die Lösung mit 5 CC. reiner con- 
centrirter Schwefelsäure versetzt, hierauf Chamaeleonlösung 
tropfenweise zufließen gelassen. Schon nach Zusatz der ersten 
Tropfen, trat eine deutliche Gelbfärbung der Flüssigkeit ein, 
die nach Verbrauch von 10-3 CC. der Chamaeleonlösung, eine 
deutlich wahrnehmbare bleibende Nuancirung in Roth zeigte, 
1 CC. der verwendeten Chamaeleonlösung entsprach im Mittel

Über (1. maßanalyt. B estim m ung lüsl. F errn - u. Ferridcyanverbind. e tc . 843

J)  Ich nehm e hiebei G elegenheit, die A nw endung e iner d e ra rtig  ad justirten  M eßröhre 

für Cham aeleonlösungen zu em pfeh len , da sie tro tz  d e r w iederho lt gegen dieselbe 

ge ltend  gem achten  Bedenken, w eit bequem er is t, als die e iner A usgußbürette, und 

zudem ein schärferes Ablysen zuläßt. Da bei Benützung eines innen vollkommen 

g la tten  (etw a eines n ich t vu lcan isirten) C au tchoucröhrchens, und eines gut 

schließenden Q uetschhahnes, ein ungenügender V erschluß (den  B l o n d l o t  [Jo u r

nal de Pharm acie e t de Chemie 40, 31] überdies noch durch  A nfetten der Innen

wand des C autchoucrohres bese itig t w issen w ill) ohnedies n ich t zu besorgen is t, 

so b le ib t nur der so oft erw ähnte Übelstand zu bekäm pfen, daß durch T em peratur

schw ankungen le ich t ein A ustropfen von F lüssigkeit stattfinden kann. Da es keines

wegs ralhsam  is t ,  die Cham aeleonlösung lange in B üretten  herum stehen zu lassen 

so können die T em peratursschw ankungen, denen eine so lche B ürette  ausgesetz t 

is t, w enn man sie n ich t selbst provocirt, ohnehin nur unbedeutend s e in , indcß 

kann man einem unliebsamen Einflüsse de rselb en , dadurch le ich t ausw eichen, daß 
man sow ohl beim E instellen auf den N ullpunkt der Scala, sowie bei der Ausführung 

der Bestimmungen selbst, die le tz ten  Tropfen, n ich t durch  das Öffnen des Quetsch

hahnes ausfließen läßt, sondern den Abfluß derselben dadurch b ew erkste llige t, daß 

man den m it Luft e rfü llten  Theil der M eßröhre m it der Hand anfaßt, wo dann durch 

die hiedurch  hedingte T em pera tu rerhöhung , in  Folge der Ausdehnung der Luft

schichte  ein A ustreten von F lüssigkeit aus der B ürette  erfo lg t. Hat sich nach E nt

fernung  der W ärm equelle, die in der R öhre e ingeschlossene Luftsäule, w ieder auf 

die Z im m ertem peratur abgekiihlt, so e rsche in t die F lüssigkeit in der R öhre (deren  

Ende allm älig sp itz  zulaufen und mit e iner feinen Öffnung versehen sein muß) 

um etw as gehoben , und die Spitze der R öhre is t m it Luft gefüllt, ohne daß dieselbe, 

irgend  ein B estreben hä tte  aufzusteigen. Es is t klar daß eine P ip e tte  oder Bürette 

bei Anw endung dieses Kunstgriffes , le ich t D ifferenzen in der T em pera tu r bis 12° C. 

v e rträ g t, ohne daß ein E indringen von Luftblasen und ein unbeabsichtig tes Aus

tre te n  von F lü ss ig k e it zu besorgen wäre.
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0.02304 Grm. metallischen Eisens dies mit 10-3 multiplicirt 
gibt 0 .237312 Grm. Eisen und diese mit dem Factor für Ferro- 
cyankalium 7.5435 *) multiplicirt gibt 1.79016 Grm. Ferro- 
cvankalium statt 1 78725 somit 100* 1 i> Pct. statt 100.

II. 1.14625 Grm. reines Ferrocyankalium zu 500 CC. Flüssigkeit 
gelöst, mit 5 CC. reiner concentrirter Schwefelsäure versetzt, 
verbrauchten, 6-6 CC. obiger C-hamaeleonlösung =  1.147093 
Grm. Ferrocyankalium, somit 100-07 statt 100.

III. 2.7195 Grm. Ferrocyankalium zu 1500 CC. Flüssigkeit gelöst, 
und mit 10 CC. concentrirter reiner Schwefelsäure versetzt, ver 
brauchten 15-7 CC. obiger Chamaeleonlösung, diesen entspricht 
2.728691 Grm. Ferrocyankalium, somit 100-34 statt 100.

2. V e r s u c h s r e i h e .

1 CC. der verwendeten Chamaeleonlösung entsprach im Mittel
0 .016239 Grm. metallischen Eisens.

IV. 1.83975 Grm. reines Ferrocyankalium, zu 600 CC. Flüssigkeit 
gelöst, mit 4 CC. concentrirter reiner Schwefelsäure angesäuert 
und mit einer Spur Eisenchloridlösung blau gefärbt, verbrauch
ten bis zum Verschwinden der blaugrünen Färbung 15 CC. 
Chamaeleonlösung.

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

V. 1.9565 Grm. Ferrocyankalium, zu 500 CC. Flüssigkeit gelöst 
mit 6 CC. concentrirter reiner Schwefelsäure angesäuert und 
Eisenchlorid gefärbt, verbrauchten bis zum Verschwinden der 
blaugrünen Färbung 16 CC. Chamaeleonlösung.

Gefunden 1.95996 Grm. Ferrocyankalium, somit 100-17 
statt 100.

VI. 1,0555 Grm. Ferrocyankalium zu 400 CC. Flüssigkeit gelöst, 
mit 3CC. concentrirter reiner Schwefelsäure angesäuert und mit 
Eisenchlorid gefärbt, verbrauchten 8-6 CC. Chamaeleonlösung.

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

In M o h r ’rf L ehrbuch der T ifrirm ethode (1861) findet sich i r r ig e rw e is e  der Facto 
7.1)41 angeführt.
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3. Y c r s u c h s r e i h c .

I CC. der verwendeten Chamaeleonlösung entsprach im Mittel
0 .014307 Grm. metallischen Eisens.
VII. 0.662 Grm. Ferrocyankalium zu 300 CC. Flüssigkeit gelöst, 

mit 2 CC. concentrirter reiner Schwefelsäure angesäuert, ver
brauchten 6*15 CC. Chamaeleonlösung.

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

VIII. 0.6245 Grm. Ferrocyankalium zu 600 CC. Flüssigkeit gelöst 
mit 6 CC. concentrirter reiner Schwefelsäure versetzt, ver
brauchten 5-8 CC. Chamaeleonlösung.

Gefunden 0.625959 Grm. Ferrocyankalium, somit 100-23 
statt 100.

IX. 0.8785 Grm. Ferrocyankalium zu 500 CC. Flüssigkeit gelöst 
mit 3 CC. concentrirter reiner Schwefelsäure angesäuert, ver
brauchten 8-15 CC. Chamaeleonlösung.

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

Aus den Resultaten der hier angeführten Versuche ergibt sich 
ohne Zweifel, daß die Methode mit der angegebenen Modification, 
eine ziemliche Genauigkeit erreichen läßt, denn die Zahl 0-46 als 
größte Differenz ist immerhin zulässig. Es ist aus den angeführten 
Versuchen zugleich zu entnehmen, daß weder die Quantität der zum 
Ansäuern verwendeten Schwefelsäure, sofern sie nicht unter das 
Minimum von 1 Grm. auf 0-2 Grm. der Ferrocyanverbindung herab
sinkt, noch auch der Grad der Verdünnung, irgendwie einen stören
den Einfluß nimmt, sowie, daß auch der zur Bestimmung zu ver
wendenden Menge der Substanz nicht sehr enge Grenzen gezogen 
sind. Es ist klar, daß die erörterte Methode auch für die Bestimmung 
von löslichen Ferridcyanverbindungen Anwendung finden kann, wenn 
man dieselben durch Reduction vorher in Ferrocyanverbindungen 
übergeführt hat, und es ist nur zu erwähnen, daß, sich zum Zwecke 
dieser Reduction, Natrium-Amalgam weit besser eignet, als die 
übrigen gewöhnlich vorgeschlagenen Mittel, von denen Bleioxyd, 
schon wegen der nachherigen Anwendung von Schwefelsäure, selbst
verständlich hier ohnedies nicht mit Vortheil angewendet werden 
kann. Man hat bei Anwendung von Natrium-Amalgam nichts weiter
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nöthig, als ein paar erbsengroße Stücke desselben, in die, in einem 
mehr hohen als weiten Gefäße befindliche ferrideyanhältige Lösung1) 
einzutragen, wo dann ohne Anwendung von Wärme die Reduction 
sehr rasch erfolgt, und in längstens 10 Minuten beendet ist.

Da es nach dem gesagten keiner Schwierigkeit unterliegt, Ferro- 
cyanverbindungen mit Sicherheit maßanalytisch zu bestimmen, so 
besitzen wir anderseits in diesen, und zwar in Sonderheit in dem 
Ferrocyankalium eine schätzenswerthe Substanz, zur Ermittlung des 
Titres einer Chamaeleonlösung. Es eignet sich das Ferrocyankalium 
hiezu um so besser, als es sich verhältnißmäßig leichter rein dar
stellen läßt als das schwefelsaure Eiscnoxydul-Ammoniak mit dem es 
die Beständigkeit bei der Aufbewahrung gemein hat, während es vor 
dem metallischen Eisen und der Oxalsäure das voraus hat, daß es im 
Gegensätze zu ersterem, weniger Zeit und Vorsicht zur Auflösung 
erheischt, im Gegensätze zu letzterer aber, ein weit rascheres und 
sichereres Titriren zuläßt. Ein weiterer nicht zu verkennender Vor
theil liegt in dem hohen Äquivalente der Verbindung das etwa vor
kommende Fehler bei der Umrechnung auf Eisen ziemlich klein er
scheinen läßt. Berechnet man z. B. aus der oben angeführten Be
stimmung III, die die größte Abweichung von dem richtigen Resultate 
zeigt, aus der Menge des verwendeten Ferrocyankaliums, den Titre

2.7195
des Chamaeleons gegen Eisen, so ist: - =  0.360509 Eisen

i  ♦ 5 4 o ö

und dies getheilt durch die Zahl der verbrauchten CC. =  15 ’7, gibt
0.022962 als die einem CC. der Chamaeleonlösung entsprechende 
Eisenmenge, während der directe auf Eisen gestellte Titre, nach der 
Correctur =  0.02304 ist. Die aus einer minder genauen Bestimmung 
berechnete Zahl zeigt demnach gegen die durch directe Stellung auf 
Eisen ermittelte, eine Differenz die, da ihr W erth erst mit der fünften 
Decimale beginnt, für gewöhnliche Restimmungen ganz außer Acht 
gelassen werden kann. Zum Schlüsse sei es mir noch erlaubt darauf 
hinzuweisen, daß es zur Vereinfachung der Berechnungen, von mit 
Hilfe von Chamaeleon ausgeführten Bestimmungen, sehr vorte ilhaft 
ist, den Werth der Chamaeleonlösung, statt ihn durch die einem CC. 
entsprechende Eisenmenge auszudrücken, auf H =  i zu beziehen

Die Reduction muß jed o ch  immer in neu tra le r oder beziehungsw eise nfcnliseh 

reag irender Lösung vorgenom m en w urden.
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und für 100 CC. zu berechnen. Man hat dann nur nötliig das Pro
duct aus den jeweilig verbrauchten CC. der Chamaeleonlösung und 
dem W erthe von 100 CC. gegen H =  1, mit dem Äquivalente der 
gesuchten Verbindung, zu multipliciren und den Decimalpunkt um 
zwei Stellen nach links zu rücken, und erfährt ohne Anwendung von 
Factoren, deren Richtigkeit man doch immer zu controliren bemüssigt 
ist, die gesuchte Zahl.
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