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Zur mafsanalytisehen Bestimmung yon ~'errieisen mit Permanganat 
naeh Reduktion mit Zink. 

gon 

Erich l~It~ller und Gustalr Wegclin.  

In versehiedenen Lehrbachern der analytisehen Chemic ~) wird bef 
der Reduktion yon Ferrieisen mit Zink, zweeks Titration mit Permanganat, 
empfohlen, das Zink mit Platin in Berahrung zu bringen und dadureh 
die Reduktion zu besehleunigen. 

Die Riehtigkcit dieser Angabe sehien uns aus theoretisehen Grandem 
zweifclhaft und der Prafung wert. Gelegentlieh derselben Nhlten wir 

nns veranlasst, die ganstigsten Bedingungen bezaglieh der (~esehwindig- 

keit und des Nutzeffektes bei der Reduktion yon Ferrisalzl6sungen mit 
Zink ausfindig zu maehen. Die Resultate sollen hier mitgeteilt wcrden. 

Ein Vergleieh der Reaktionsgesehwindigkeiten zweier fester KSrper  
mit einer LSsung ist nur dann genau, wenn die Oberfl~tehen gleieh 
sind und far ein gleiehm~fsiges Rahren gesorgt wird. Beides ist bei 
unsern Versuehen nieht streng der Fall, die Resultate besitzen daher 
nut praktisehe Bedeutung. Von reinem Zink geht zum Beispiel in. 
Berahrung mit einer sauren FerrisalzlSsung weir mehr in LSsung als  
yon amalgamiertcm, wodureh die Oberfl~ehen, selbst wenn sie zu Anfang 

gleieh gew~hlt wurden, sieh w~hrend der Reduktion in nieht aberein-- 
stimmender Weise ~ndern, und aueh (zufolge tier Versehiedenheit in der 

St~rke der Wasserstoffentwieklung) eine sehr ungleiehe ~lisehung der 

LSsung herbeigefahrt wird. Der erste Umstand spielt bei den kurz 
andauernden Versnehen eine zn vernaehl~issigende Rotle, der letztere. 
wurde dadureh mSgliehst unseh~tdlieh gemaeht, dass w~hrend der ein- 
zelnen Versuehe ein kr~ftiger Strom Kohlens~nre dutch die zu redu- 
zierende LSsung geleitet wurde. 

S~mtliehe Versuehe wurden in einem weiten Reagensglas ausgefahrt, 
welches sieh in einem siedenden Wasserbad befand. Der Zutritt d e r  
Luft wurde dadureh verhindert, dass das Zuleitungsrohr far die Kohlen- 
s~iure an einer Stelle zu einer Kugel ausgeblasen war, welehe auf dem 
oberen Rand des Reagensgiases auflag. In allen F~llen. in welehen nut ~ 
aliquote Teile der L6sung zur Titration gelangten, wurde ein Rack- 
flusskahler aufgesetzt. 

Die Resultate sind in folgender Ubersieht 1 zusammengestellt. 

~) ~,I ohr, TitMeranalyse 6. Anti., S. 218; F r e s e n i u s ,  Anleitung zur quan~. 
chem. Analyse, 6. Anti., Band I, S. 287 ; C 1 ass  en, qnant. Analyse, 3. Aufl., S. 92. 
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Das verwendete Zink war chemisch rein. ~Nach jedem beendigten 
~ersuch wurde die Oberflache desselben nach sorgf~ltigem Waschen 

~ i t  einem Glasscherben abgeschabt~ die abgeschabte Masse in Schwefel- 
s;ture gel6st and auf Eisen untersucht (siehe unter Rhodanreaktion). 
Die Leistung wiire lO0~ wenn in der 1/,~ Stunde, welche der Versuch 
.ds~uerte, s~tm,tli.ches dreiwertige Eisen o h n  e Wasserstoffentwicklung 
~'eduziert worden x~S,re. 

D~e ~Amalgamatio~. des Zinkes geschah mit metallischem Queck- 

:si'lber. 

Aus der i~bersieh~ g,eht hervor, dass, wenigstens unter unseren 
¥ersuehsbedingungen, die Berahrung des Zinks mit Platin die Ge- 

schwindig!~eit der gedukti.on and die Ausnutzung des Reduktors nut ver- 
haltnismgl'sig wenig ~tadert. Wenn die letztere mit und ohne Platin 

~(Versuche 1 - - 3 )  etwa 1,0 °/o betrug, so sind zirka 90 °/o des Zinkes 
J~nter Wasserstoffentwicklung nutzlos in LSsung gegangen. 

Es ist ~berraschend, dass der Umfang der Wasserstoffentwicklung 
~beim reinen Zink derselbe ist wie in dem Falle, in welchem es mit Platin 
in Bert~hrung ist. Die hohe Ten~peratur, wir arbeiten bei 100 o C., ist 

ihierfti.~: ndckt verantwortlich zu machen, denn das reine Zink entwickelt 

:mit reiner Schwefelsgure yon der Konzentration, wie sie bei unsern Ver- 

suchen herrschie, bei 100 ° C. nut tr~ige Wasserstoff. Erst wenn in 
der Schwefels~ure Eisensalz gelOst wird, tritt kr~tftige Gasentwieklung 
auf. Es kann dies nur dem Umstand zugeschrieben werden, dass sich 
:metallisehes Eisen auf dem Zink abscheidet, an dem ja bekanntlieh die 
Wasserstoffentwicklung besonders teicht stattfindet. In der Tat konnten 
wit  auch stets El-sen auf dem Ziuk nachweisen. Auf dem amalgamierten 
Zink blieb die Abscheidung yon Eisen aus - -  kaum merkliche Rhodan- 
reaktion - - a n  ~hm land auch eine sehr geringe Wasserstoffentwicklung 
~statt. Besteh,t somit auch zweifelsohne ein Zusammenhang zwischen 
Wasserstoffentwicklung und Eisenabscheidung, so ist doch nicht recht 

.erkl~rlich, warum am amalgamierten Zink kein Eisen abgeschieden wird:. 

Kupfer und Silber besehleunigen die Reduktion, ersteres drttckt 
aber den Nutzeffe,kt etwas herab, tetzteres ein wenig hinauf. 

Die Amalg:ama~i~on steigert --- wegen der verminderten Wasser- 
stoffentwicklung - -  die Ausnutzung des Reduktors ganz bedeatend, 
draekt indessen die Geschwindigkeit herab, doch so, dass die Leistung 
,eine grOssere ist als bei reinem Zink. Kupfer und Silber erh~hen hier 

F r e s e n i u s ,  Ze i t schr i f t  f. ana ly t .  Chemie.  L. 3ah rg ' ang .  10. Heft. 41 
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die Leistung ganz betr~tchtlich, und zwar wirken sie in jedew Fail  be- 

schleunigend, w~thrend sie nur dann die Nutzung des Zinkes vergr6ssern,. 

wenn sie in sehr geringer Menge vorhanden sind. 

3'fan k6nnte auf (}rund dieser Versuche geneigt sein, dew reineR 

Zink voc dew awalgawierten den Vorzug zu geben, weil ftir die Zwecke. 

der Analyse die Geschwindigkeit ein raafsgeblicher Faktor  ist. Man, 

wird abet  - -  sofern man genaue gesultate anstrebt - -  nicht vergessen. 

dtirfen, dass sich an reinem Zink Eisen abscheidet, eine Oefahr, die 

uw so eher vorhanden ist, als nicht awalgamiertes Zink unter reichlicher' 

Wasserstoffentwicklung reduziert und dadurch Saure vernichtet, welche, 

wenn sie im Uberschuss vorhanden ist, einer Abseheidung yon Eiser~ 

entgegenwirkt. 

Will  man diese Fehlerquellen verweiden, so muss man, wie auch 

in dan meisten Lehrbttchern vorgeschrieben wird, die reduzierte L6sung: 

so lange auf das Zink wirken lassen, his letzteres vollst~tndig gelOst ist ~), 

was aber wieder Zeit erfordert. 

Dies hat man beiw awalgamierten Zink nieht n0tig~ weil - -  wie ~ 

erw~hnt - -  an ihm Abscheidung yon Eisen nicht stattfindet~ und man, 

kann infolgedessen hier die Gesehwindigkeit ]eicht durch VergrSsserung 

der Zink-Oberfl~tche 2) ausserordentlieh steigern, wie das zuw Beispie[ 

in dem Reduktor "~on B 1 a i r  3) geschieht. 

Die besehleunigende Wirkung,  welehe Kupfer und Silber auf die 

Reduktion dureh Zinkawalgaw austiben (Versuche 9 - -12 ) ,  ist offenbar 

darauf zurtlekzufahren, dass diese Metalle selbst wit betr~tehtlicher 

Oesehwindigkeit FeIH reduzieren und danach wieder durch das Zinlc 

ausgef~llt werden u. s. f. 

In der Tat zeigen dies die Versuche der Ubersicht 2. Bei dieser~ 

~'urde die EisenlOsung wit Silber-, respektive Kupferstiiben behandel~ 

deren 0berfl~iche den bisher verwendeten~ so gut ang~tngig, gleich ge- 

waeht wurde. 

1) F r e s e n i t ~ s ,  Quant. Anal 6. Aufl., Band 1, S. 287; M i t s c h e r l i c h ,  

diese Zeitschrift ~, 72. 

~) M o h r ,  Titriermethoden 6. Aufl., S. 218. 
3) B l a i r ,  Chem. Unters. d. Eisens fibers, v. R u m p ,  S. 164. 
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Die Ubersicht zeigt, dass die Leistung des Kupfers und Silbers 

diejenige des Zinks und Zinkamalgams weit t~bertrifft. Es k0m~ten 

daher diese Metalle zur Reduktion sehr geeignet scheinen. 

Indessen verl~uft beim Silber die Reaktion 

A g @ F e " "  ~ ~ A g ' @ F e " ,  

wie sohon bekannt, nieht zu ]~nde. Sie fahrt vielmehr zu einem (}leieh- 

gewieht, welches ausserordentlieh stark yon der Temperatur beeinflusst 

wird. 

Wenn man eine nieht zu verd~innte, saute FerrisalzlOsung mit 

metallisehem Silber einige Zeit zum Sieden erhitzt, so entsteht Fe",  

beim Erkalten seheiden sieh grosse >Iengen metallisehes Silber aus tier 

LSsung in Kristallen ab, w~thrend gleichzeitig Fe"" zurt~ekgebildet wird. 

Das Silber wird dadureh zur Reduktion zweeks Bestimmung yon Eisen 

nngeeignet. 

Kupfer vermag dagegen eine FerrisalzlTsung vollst~ndig zu redu- 

zieren und ist erst neuerdings wieder hierzu an Stelle des Zinks vor- 

geschlagen worden ~). Die yon uns angestellten Yersuche zeigen jedoch, 

dass diese Methode nicht genau ist. 

Je 25 c c m  EisenalaunlSsung wurden unter Zusatz yon 5 cc~z  konzen- 

trierter Schwefels~ure und 60 c c m  Wasser bei 100 o C. bis zum Verschwinden 

der Rhodanreaktion reduziert. 

Yers. Verbrauch c c m  
Reduktor Mittel 

No. n/so-Permanganat 
18 amalgamiertes Zink 50,29 

19 ~< <~ 50,24 50,26 

20 .~ ~< 50,25 

21 reines Kupfer kauflieh 51,34 

22 . . . . . .  53,84 

23 S' << << 53,44 
24 ,< << elektr. 50,79 

25 .~ <'- << 50,94 

26 ~< << << 51,49 
27 .~ << << 50,79 

Man sieht, class die Resultate mit Kupfer zu hoch und ausserdem 

ganz unregelmaMg ansfallen. Der Grund dafar liegt nicht daran, dass 
das in LSsung gegangene Cuprisalz die Titration mit Permanganat be- 

.... 
1~ W. C o t e t - B i r c h ,  Chem. News 99, 273; Chem. Zentralblatt 1909, IL 

S. 1009. 



mit Permanganat nach Reduktion mit Zink. 621 

einflusst; denn eine bestimmte Anzahl Kubikzentimeter einer gegebenen 

FerrosMzl0sung verbrauchte mit und ohne Kupfersulfatzusatz praktisch 

dieselbe 5Ienge Permanganat. Vielmehr reagiert dasselbe mit dem 

Kupfer unter Bildung yon Cuprosalz nach: 
Cu@Cu'"  + ~" 2Cu',  

welch' letzteres gleieh dem Ferrosalz ebenfalls Permanganat verbraucht. 
So lange noch Ferrisalz in LSsung ist, findet, wie wir uns iiberzeugten, 
eine Cuprosalzbildung nicht statt, erst wenn alles Ferrisalz reduziert 

ist, tritt dieselbe in Erscheinung, genau so, wie wenn man eine eisen- 
freie Kupfersulfatl0sung, welche an sich kein Permanganat verbraucht, 

mit ehemiseh reinem Kupfer eine Zeit]ang erw~rmt. 

V e r s u c h  Nr. 28. 

L0sung : 1 g Cu 804 @ 90 c c m  HsO @ 5 ecru H 2 SO 4 (kqnzentriert), 
behandelt mit einer Win  kler ' schen Drahtnetzelektrode, auf welcher 
elektrolytisch Kupfer aus Kupfersulfatl6sung niedergeschlagen war, etw~ 
~/~ Stunde bei 100 ° C. Nach Entfernung des Kupfers je 3 0 c c m  

titriert. 
1. 30 c c m  abpipettiert verbrauchten . 0,40 c c m  "/~o-Permanganat. 
2. 30 ,~ <~ mit Zink behandelt 0,08 ~< 
3. Rest yon etwa 36 c c m  verbrauchte. 1,80 ~ ~ 

Der geringe noch verbleibende Yerbrauch der L0sung von Per- 

manguuat nach der Behandlung mit Zink beruht mOglicherweise darauf, 

dass beim Abktihlen gebildetes Cuprosalz nach 

2 Ca" - - ) -  Cu @ Cu'" ~) 
wieder zerf~tllt. Das dabei abgeschiedene, fein suspendierte Kupfer wird 
nattirlich durch Zink nicht entfernt, verbraucht aber Permanganat. 

Der grosse Untersehied zwischen 1) und 3) r~hrt daller, dass bei 
1 durch Luftzutritt das Cuprosalz zum gr6ssten Tell wieder oxydiert 
war. Welchen Einfluss der Zutritt yon Luft auf die Ergebnisse aus- 
tiben kann, mag noeh folgender Versuch zeigen. 

Zwei weite Reagensglhser wurden mit obiger L0sung beschickt 
und mit je einer verkupferten Netzelektrode in gleicher Weise ~/4 Stunde 
bei 100 0 behandelt.. Nach Entfernung der Elektroden wurde die 
L0sung in dem einen Reagensglase sofort mit Permanganat titriert und 
verbrauehte 7,5 c c m  davon, w~hrend die im anderen Reagensglas, nach 
2 hlinuten andauerndem Schatteln, nut 0,5 c c m  benStigte. 

~) F. F o e r s t e r ,  Zeitsehr. f. anorgam Chemie 1~, 100. 
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Aus alledem folgt, dass die Reduktion mit Kupfer ungen~u sein 
muss. D~ indessen dureh Zink nach obigem Versuch der durch Be- 
handeln mit Kupfer bewirkte Permanganatverbrauch auf einen sehr 
geringen Betrag herabgedrt~ckt wird, so kann man bei der Anwendnng 
yon amalgamiertem Zink zm" Reduktion yon FerrisalzlSsungen ohne 
Gef~hr ft~r die Genauigkeit der Eisenbestimmung zweekm~fsig einige 

Tropfen einer molaren CuSO~-L6sung zusetzen, um die Reduktion zu 

besehleunigen, well ja hier das Zink gar kein Cu" aufkommen ]~tsst. 

Wegen der Cuprosalzbildung kann aueh die F u c h s'sehe Methode ~) 
nicht fehlerfrei sein, die darin besteht, aus dem Gewichtsverlust des 
Kupfers bei dessen Einwirkung auf Ferrisalzl6sung den Eisengehalt zu 
ermitteln. Dagegen dtlrfte sieh gegen die anMytische Bestimmung des 
Kupfers durch L6sen desselben in ~iberseh~ssiger Ferrisalzl6sung und 
Titration des gebildeten Ferrosalzes mit Permanganat 2) kein Einwand 
erheben, da hier beim Vorhandensein eines Uberschusses yon Ferrisalz 
Cuprosalz nicht raessbar auftreten kann. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  d e r  E r g e b n i s s e .  

1. Die Reduktion yon Ferrisa/zl6sungen mit reinem Zink verl~uff 
bei 100 ° C. zwar ziemlich schnell, aber unter schlechter Ausnutzung 

des Reduktors (zirka 10 °/0 ). Far  die Zwecke der Analyse ist es zur 
Erlangung genauer Resultate n6tig, nach beendigter Reduktion s~mtliches 
Zink in LSsung zu bringen, da sich auf letzterem stets Eisen abscheidet. 

2. Es bietet keinen Vorteil, das Zink mit Platin in Berahrung 
zu bringen. 

3. Die Verwendung yon amalgamiertem Zink statt nicht amMga- 

miertem bietet folgende ¥ortei le:  

Man braucht nur so lange das Metall einwirken zu ]assen, bis 
samtliches Eisen reduziert ist --- ~tlso nicht alles Metall in L6sung zu 
bringen (was abrigens sehwierig sein wt~rde). 

Die Ausnutzung des Reduktors ist eine 8 - - 9 r e a l  so grosse; da 
infolgedessen wenig Zink in LSsung geht~ so ist die Gefahr, dass kleine 
Mengen Eisen, welche Ms ¥erunreinigung in demselben enthalten sein 
kSnnen~ Fehler verursachen, eine geringere. 

1) Journ. f. prakt. Chemie 17, 160; LSwe und K S n i g ,  ebenda 72, 
28 und 36. 

2) M o h r ,  Titriermethoden 6. Aufl., S. 231. 
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Die Oeseh~indigkeit der Reduktion ist bei gleieher 0berfl~tehe des 

~Reduktors zwar geringer als bei reinem Zink; man k a m  dieselbe aber 

,vergr6ssern dureh VergrOsserung der Oberfl~iche, ohne dass die in L6sung 
gehende Menge wesentlich steigt, oder indem man etw~s Kupfersulfat 
~usetzt. 

Will man nieht mit dem B l a i r ' s c h e n  Reduktor arbeiten, was sieh 
~nur bei fortlaufender~ Eisenanalysen empfiehlt, so verf~hrt man zweck- 

m~tfsig folgendermafsen : 

100 ecru  der FerrisalzlSsung (oder eine geringere Anzahl Kubik- 

zentimeter zu 100 verdtinnt) werden mit 5 c c m  H e S Q  und 5 - - 1 0  Tropfen 
molarer CuSO4-LSsung versetzt. Sach Zugabe yon 3 - - 4  Stangen 
umalgamiertem Zink (L~tlage 5 cm Durchmesser zirka 0,6 era) wird unter 
Durchleiten yon Kohlendioxyd auf 100 o C. erhitzt. Nach etwa 2 Stunden 
ist die Reduktion beendet. Nattirlich braucht das Kupfersulfat nur 

bei der ersten Bestimmung zugesetzt zu werde~a. 

S t u t t g a r t ,  3'I';irz 1911. 

{)bet Silberfluorid und Silbers~lbttuorid. 
Von 

L. Yanino und Paala Sachs, 

(IMit~eihng aus dem chemischen Laboratorium der Ksuigl. Akademie 
tier Wissenschaften zu ~{anchen.) 

A. ~ber Silberfluorid. 

G a y - L u s s a e  und T h ~ n a r d  waren die ersten, ~velche Silber- 
fluorid darstellten, indem sie Silberoxyd oder Silberkarbonat mit wass- 
viger Flusss~ture eindampften. Spgter beseMftigten sich mit der Dar- 
stellung F r e m y l ) ,  P f a u n d l e r S ) ,  G o r e  s ) und endlich M o i s s a n ~ ) .  

Uber das Aussehen yon Silberfluorid finden wir in der Literatur 
,die widersprechendsten Angaben. Nach B e r z e l i u s  5) bildet Fluorsilber 

1) Jahres-Berichte 1856, S. 305. 
~) Ber. der Wiener Aksdemie (2) 4:8, 259; Jahres-Berichte 1862, S. 86. 
3) Jahres-Berichte 1870, S. 375. 
4) Bull. de ]a soc. ehim. (3) 5, 456. 
5) P o g g e n d o r f f ' s  Anualen 1, 35 (1824). 


