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Zur malsanalytischen Bestimmung von Ferrieisen mit Permanganat.

nach Redukiion mit Zink.
Von
Erich Miiller und Gustav Wegelin.

In verschiedenen Lehrbiichern der analytischen Chemie!) wird bei
der Reduktion von Ferrieisen mit Zink, zwecks Titration mit Permanganat,
empfohlen, das Zink mit Platin in Berithrung zu bringen und dadurch
die Reduktion zu beschleunigen.

Die Richtigkeit dieser Angabe schien uns aus theoretischen Griinden.
zweifelhaft und der Prifung wert. Gelegentlich derselben fithlten wir
uns veranlasst, die giinstigsten Bedingungen beziiglich der Geschwindig-
keit und des Nutzeffektes bei der Reduktion von Ferrisalzlosungen mit
Zink ausfindig zu machen. Die Resultate sollen hier mitgeteilt werden.

Ein Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeiten zweier fester Korper
mit einer Losung ist nur dann genau, wenn die Oberflichen gleich
sind und fiir ein gleichmilsiges Rithren gesorgt wird. Beides ist bei
unsern Versuchen nicht streng der Fall, die Resultate besitzen daher
nur praktische Bedeutung. Von reinem Zink geht zum Beispiel in.
Berahrung mit einer sauren Ferrisalzlosung weit mehr in Losung als.
von amalgamiertem, wodurch die Oberflichen, selbst wenn sie zu Anfang
gleich gewihlt wurden, sich wihrend der Reduktion in nicht dberein--
stimmender Weise dndern, und auch (zufolge der Verschiedenheit in der
Starke der Wasserstoffentwicklung) eine sehr ungleiche Mischung der
Losung herbeigefithrt wird. Der erste Umstand spielt bei den kurz
andauernden Versuchen eine zu vernachlissigende Rolle, der letztere-
wurde dadorch moglichst unschiddlich gemacht, dass wihrend der ein-
zelnen Versuche ein kriftiger Strom Kohlensiure durch die zu redu-
zierende Losung geleitet wurde.

Sdmtliche Versuche wurden in einem weiten Reagensglas ausgefiihrt,
welches sich in einem siedenden Wasserbad befand. Der Zutritt der-
Luft wurde dadurch verhindert, dass das Zuleitungsrohr fiir die Kohlen-
sdure an einer Stelle zu einer Kugel ausgeblasen war, welche auf dem
oberen Rand des Reagensglases auflag. In allen Fillen, in welchen nur-
aliquote Teile der Losung zur Titration gelangten, wurde ein Riick-
flusskithler aufgesetzt.

Die Resultate sind in folgender Ubersicht 1 zusammengestellt,

#M;) Mohr, Titrieranalyse 6. Aufl.,, S.218; Fresenius, Anleitung zur guant..
chem. Analyse, 6. Aufl,, Band I, S.287; Classen, quant. Analyse, 3. Aufl,, S. 92..
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Das verwendete Zink war chemisch rein. Nach jedem beendigten
Versuch wurde die Oberfliche desselben nach sorgfiltigem Waschen
mit einem Glasscherben abgeschabt, die abgeschabté Masse in Schwefel-
siure gelost mnd auf Eisen untersucht (siehe unter Rhodanreaktion}.
Die Leistung wire 100, wenn in der !/, Stunde, welche der Versuch
dauerte, sidmtliches dreiwertige KEisen ohne Wasserstoffentwicklung
reduziert worden wire.

Die -Amalgamation des Zinkes geschah mit metallischem Queck-
sitber.

Aus der Ubersicht geht hervor, dass, wenigsiens unter unseren
Versuchsbedingungen, die Berihrung des Zinks mit Platin die Ge-
schwindigkeit der Reduktion und die Ausnutzung des Reduktors nur ver-
hiltnismilsig wenig Hndert. Wenn die letztere mit und ohne Platin
(Versuche 1-—3) etwa 10 °/, betrug, so sind zirka 90°/, des Zinkes
unter Wasserstoffentwicklung nutzlos in Losung gegangen.

Es ist iiberraschend, dass der Umfang der Wasserstoffentwickiung
beim reinen Zink derselbe ist wie in dem Falle, in welchem es mit Platin
in Berithrung ist. Die hohe Temperatur, wir arbeiten bei 100° C., ist
hierfiir nicht verantwortlich zu machen, denn das reine Zink entwickelt
mit reiner Schwefelsiure von der Konzentration, wie sie bei unsern Ver-
suchen herrschte, bei 100° C. nur trige Wasserstoff, Krst wenn in
der Schwefelsiiure Eisensalz gelost wird, tritt krdftige Gasentwicklung
auf. Es kapn dies nur dem Umstand zugeschrieben werden, dass sich
metallisches Eisen auf dem Zink abscheidet, an dem ja bekanntlich die
Wasserstoffentwicklung besonders leicht stattfindet. In der Tat konnten
wir auch stets Eisen auf dem Zink nachweisen. Auf dem amalgamierten
Zink blieb die Abscheidung von Eisen aus — kaum merkliche Rhodan-
reaktion — an ihm fand auch eine sehr geringe Wasserstoffentwicklung
-statt,  Besteht somit auch zweifelsohne ein Zusammenhang zwischen
Wasserstoffentwicklung und Eisenabscheidung, so ist doch nicht recht
erkldrlich, warum am amalgamierten Zink kein Eisen abgeschieden wird:

Kupfer und Silber beschleunigen die Reduktion, ersteres driickt
aber den Nutzeffekt etwas herab, letzteres ein wenig hinauf.

Die Amalgamation steigert — wegen der verminderten Wasser-
stoffentwicklung — die Ausnutzung des Reduktors ganz bedeutend,
dritckt indessen die Geschwindigkeit herab, doch so, dass die Leistung
eine grossere ist als bei reinem Zink, Kupfer und Silber erhthen hier

Fresenius, Zeitschrift . analyt. Chemie. L. Jahrgang. 10. Heff. 41
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die Leistung ganz betrichtlich, und zwar wirken sie in jedem Fall be-
schleunigend, wihrend sie nur dann die Nutzung des Zinkes vergrissern,
wenn sie in sehr geringer Menge vorhanden sind.

Man konnte anf Grund dieser Versuche geneigt sein, dem reinem
Zink vor dem amalgamierten den Vorzug zu geben, weil fir die Zwecke
der Analyse die Geschwindigkeit ein malsgeblicher Faktor ist, Mam
wird aber — sofern man genaue Resultate anstrebt — nicht vergessen
dirfen, dass sich an reinem Zink Eisen abscheidet, eine Gefahr, die
um so eher vorhanden ist, als nicht amalgamiertes Zink unter reichlicher
Wasserstoffentwicklung reduziert und dadurch Siure vernichtet, welche,
wenn sie im Uberschuss vorhanden ist, einer Abscheidung von Eisem
entgegenwirkt. ‘

Will man diese Fehlerquellen vermeiden, so muss man, wie aucl
in den meisten Lebrbiichern vorgeschrieben wird, die reduzierte Losung
s0 lange auf das Zink wirken lassen, bis letzteres vollstindig gelost ist 1),
was aber wieder Zeit erfordert.

Dies hat man beim amalgamierten Zink nicht notig, weil — wie
erwihnt — an ihm Abscheidung von Eisen nicht stattfindet, und man
kann infolgedessen hier die Geschwindigkeit leicht durch Vergrésserung
der Zink-Oberfliche ?) ausserordentlich steigern, wie das zum Beispiel
in dem Reduktor von Blair?®) geschieht.

Die beschleunigende Wirkung, welche Kupfer und Silber auf die
Reduktion durch Zinkamalgam ausiiben (Versuche 9—12), ist offenbar
darauf zaertickzuftthren, dass diese Metalle selbst mit betriichtlicher
Geschwindigkeit Felll reduzieren und danach wieder durch das Zink
ausgefallt werden u. s, f.

In der Tat zeigen dies die Versuche der Ubersicht 2. Bei diesen
wurde die Eisenlosung mit Silber-, respektive Kupferstiben behandelt,
deren Oberfiiche den bisher verwendeten, so gut angingig, gleich ge-
macht wurde.

1) Fresenius, Quant. Anal. 6. Aufl,, Band 1, 8. 287; Mitscherlich,
diese Zeitschrift 2, 72.

2) Moh r; Titriermethoden 6, Aufl, S. 218,

8 Blair, Chem. Unters. d. Eisens #ibers, v. Rump, 8. 164
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Die Ubersicht zeigt, dass die Leistung des Kupfers und Silbers
diejenige des Zinks und Zinkamalgams weit ubertrifft. Is kénnten
daher diese Metalle zur Reduktion sehr geeignet scheinen.

Indessen verliuft beim Silber die Reaktion

Ag+4-Fe'" &> Ag -+ Fe",
wie schon bekannt, nicht zu Ende. Sie fuhrt vielmehr zu einem Gleich-
gewicht, welches ausserordentlich stark von der Temperatur beeinflusst
wird.

Wenn man eine nicht zu verdinnte, saure Ferrisalzlosung mist
metallischem Silber einige Zeit zum Sieden erhitzt, so entsteht Fe',
beim Erkalten scheiden sich grosse Mengen metallisches Silber aus der
Losung in Kristallen ab, wihrend gleichzeitig Fe'™ zurtickgebildet wird.
Das Silber wird dadurch zur Reduktion zwecks Bestimmung von Eisen
ungeeignet,

Kupfer vermag dagegen eine Ferrisalzlosung vollstindig zu redu-
zieren und ist erst neuerdings wieder hierzu an Stelle des Zinks vor-
geschlagen worden!j. Die von uns angesteliten Versuche zeigen jedoch,
dass diese Methode nicht genau ist.

Je 25 com Kisenalauniosung wurden unter Zusatz von b cewi konzen-
trierter Schwefelsdure und 60 com Wasser bei 1009 C. bis zum Verschwinden
der Rhodanreaktion reduziert.

Vers. Verbrauch cem

No. Reduktor 1/gp-Permanganat Mittel
18 amalgamiertes Zink . 50,29 ‘

19 <« « . . 50,24 50,26
20 « <. . 50,25 l

21 reines Kupfer kiuflich 51,34

22 « « « 53,84

23 « « « 53,44

24 « « elektr. 50,79

25 « « « 50,94

26« « « 51,49

2T« « « 50,79

Man sieht, dass die Resnltate mit Kupfer zu hoch und ausserdem
ganz unregelmiflsig ausfallen. Der Grund dafiir liegt nicht daran, dass
das in Losung gegangene Cuprisalz die Titration mit Permanganat be-

1) W. Colet-Birch, Chem. News 99, 273; Chem. Zentralblatt 1909, II,
8. 1009,
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einflusst; denn eine bestimmte Anzabl Kubikzentimeter einer gegebenen
Ferrosalzlosung verbrauchte mit und ohne Kupfersulfatzusatz praktisch
dieselbe Menge Permanganat, Vielmehr reagiert dasselbe mit dem
Kupfer unter Bildung von Cuprosalz nach:
Cu-Cu” ¢ > 2Cu,

welch’ letzteres gleich dem Ferrosalz ebenfalls Permanganat verbraucht.
So lange noch Ferrisalz in Losung ist, findet, wie wir uns iiberzeugten,
eine Cuprosalzbildung nicht statt, erst wenn alles Ferrisalz reduziert
igt, tritt dieselbe in Erscheinung, genau so, wie wenn man eine eisen-
freie Kupfersulfatlosung, welche an sich kein Permanganat verbraucht,
mit chemisch reinem Kupfer eine Zeitlang erwirms.

Versuch Nr. 28,

Losung: 19 CuSO, - 90 cem H,0 —+ 5 cem H, 80, (konzentriert),
behandelt mit einer Winkler’schen Drahtnetzelektrode, auf welcher
elektrolytisch Kupfer ans Kupfersulfatlosung niedergeschlagen war, stwa
'/, Stunde bei 100°C. Nach Entfernung des Kupfers je 30 ccm
titriert.

1. 30 com abpipettiert verbrauchten . . 0,40 cem "/, -Permanganat.
2. 30 « « mit Zink behandelt 0,08 « «
3. Rest von etwa 36 com verbrauchte. . 1,80 « «

Der geringe noch verbleibende Verbrauch der Lésung von Per-
manganat nach der Behandlung mit Zink beruht moglicherweise darauf,
dass beim Abkiihlen gebildetes Cuprosalz nach '

200 —>» Cu- Cu™l)
wieder zerfillt. Das dabei abgeschiedene, fein suspendierte Kupfer wird
natiirlich durch Zink nicht entfernt, verbraucht aber Permanganat.

Der grosse Unterschied zwischen 1) und 3) rohrt daher, dass bei
1 durch Luftzutritt das Cuprosalz zum grossten Teil wieder oxydiert
war. Welchen Einfluss der Zutritt von Luft auf die Ergebnisse aus-
ithen kann, mag noch folgender Versuch zeigen.

Zwei weite Reagensgliser wurden mit obiger Losung heschickt
und mit je einer verkupferten Netzelektrode in gleicher Weise !/, Stunde
bei 100¢ behandelt. Nach Entfernung der Elektroden wurde die
Lgsung in dem einen Reagensglase sofort mit Permanganat titriert und
verbrauchte 7,5 ccm davon, wihrend die im anderen Reagensglas, nach
2 Minuten andauerndem Schatteln, nur 0,5 ccme bendtigte.

717)7-FT7F2)971“75-t7er, Zeitschr. . anorgan. Chemie 14, 100,
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Aus alledem folgt, dass die Reduktion mit Kupfer ungenau sein
muss. Da indessen durch Zink nach obigem Versuch der durch Be-
handeln mit Kupfer bhewirkte Permanganatverbrauch auf einen sebr
geringen Betrag herabgedriickt wird, so kann man bei der Anwendung
von amalgamiertem Zink zur Reduktion von Ferrisalzlésungen ohne
Gefahr fiir die Genauigkeit der Eisenbestimmung zweckmiilsig einige
Tropfen einer molaren CuSO,-Losung zusetzen, um die Reduktion zu
beschleunigen, weil ja hier das Zink gar kein Cu' aufkommen Ilisst.

Wegen der Cuprosalzbildung kann auch die Fuchs’sche Methode 1)
nicht fehlerfrei sein, die darin besteht, aus dem Gewichtsverlust des
Kupfers bei dessen Einwirkung auf Fervisalzlosung den Eisengehalt zu
ermitteln. Dagegen diirfte sich gegen die analytische Bestimmung des
Kupfers durch Losen desselben in iiberschissiger Ferrisalzlosung und
Titration des gebildeten Ferrosalzes mit Permanganat?) kein Einwand
erheben, da hier beim Vorhandensein eines Uberschusses von Ferrisalz
Cuprosalz nicht messbar auftreten kann.

Zusammenfassung der Ergebnisse.

1. Die Reduktion von Ferrisalzlosungen mit reinem Zink verliuft
bei 100° C. zwar ziemlich schnell, aber unter schlechter Ausnutzung
des Reduktors (zirka 10°/)). Fir die Zwecke der Analyse ist es zur
FErlangung genauer Resultate notig, nach beendigter Reduktion sfimtliches
Zink in Losung zu bringen, da sich auf letzterem stets Eisen abscheidet.

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

3. Die Verwendung von amalgamiertem Zink statt nicht amalga-
miertem bietet folgende Vorteile:

Man braucht nur so lange das Metall einwirken zu lassen, bis
samtliches Kisen reduziert ist -— also nicht alles Metall in Losung zu
bringen (was tbrigens schwierig sein wiirde).

Die Ausnutzung des Reduktors ist eine 8-—9mal so grosse; da
infolgedessen wenig Zink in Losung geht, so ist die Gefahr, dass kleine
Mengen Eisen, welche als Verunreinigung in demselben enthalten sein
konnen, Fehler verursachen, eine geringere.

1) Journ. f. prakt, Chemie 17, 160; Lowe und Konig, ebenda 72,
28 und 36.
2) Mohr, Titriermethoden 6. Aufl., S. 231,
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Die Geschwindigkeit der Reduktion ist bei gleicher Oberfliche des
Reduktors zwar geringer als bei reinem Zink; man kann dieselbe aber
vergrissern durch Vergrdsserung der Oberfliche, ohne dass die in Losung
gehende Menge wesentlich steigt, oder indem man etwas Kupfersulfat
zusetzt.

Will man nicht mit dem Blair’schen Redultor arbeiten, was sich
anur bei fortlaufenden Kisenanalysen empfiehlt, so verfihrt man zweck-
mifsig folgendermalsen:

100 cem der Ferrisalzlosung (oder eine geringere Anzahl Kubik-
zentimeter zu 100 verdtnnt) werden mit 5 cem H, SO, und 5—10 Tropfen
molarer CuSO,-Losung versetzt. Nach Zugabe von 3-—4 Stangen
amalgamiertem Zink (Linge 5 ¢m Durchmesser zirka 0,6 ¢m) wird unter
Durchleiten von Kohlendioxyd auf 100 ° C. erhitzt. Nach etwa 2 Stunden
ist die Reduktion beendet. Natiirlich braucht das Kupfersulfat nur
bei der ersten Bestimmung zugesetzt zu werden.

Stuttgart, Mirz 1911,

Uver Silberfluorid und Silbersubfiuorid.
Yon
L. Vanino und Paula Sachs.

{Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium der Konigl. Akademie
der Wissenschaften zu Miinchen.)

A, Uber Silberfluorid.

Gay-Lussac und Thénard waren die ersten, welche Silber-
fluorid darstellten, indem sie Silberoxyd oder Silberkarbonat mit wiiss-
riger Flusssiure eindampften. Spiter beschiftigten sich mit der Dar-
stellung Fremy!), Pfaundler?), Gore® und endlich Moissan®),

Uber das Aussehen von Silberfluerid finden wir in der Literatur
die widersprechendsten Angaben. Nach Berzelius?) bildet Fluorsilber

1) Jahres-Berichte 1856, S. 305.

2) Ber. der Wiener Akademie (2) 46, 259; Jahres-Berichte 1862, S. §6.
3) Jahres-Berichte 1870, S. 375.

4) Bull. de la soc. chim. (3) 5, 456.

3 Poggendorff’s Annalen 1, 35 (1824).



