
Ve r h  al t e n d e r  a n  d e r  e n b e i  d e n N i t r o  b e n  z a l d  e h y d e. 
Das Verhalten dieser beiden K6rper in alkoholischer Losung 

grgeniiber dem Licht ist total verscbieden von dern des o-Nitrobenz- 
aldehyds: es bilden sich iu diesern Falle oicht die entsprechendeu 
Nitrosobenzo6sauren und bleiben die Aldehyde zum Theil unveraodert. 

m - N i t r o  b e n z al d e h y d , in absolut - alkoholischer Loeung deni 
Lichte ausgesetzt, verwundelt sich zum griissten Theil in eine schwnrze 
harzige Masse, aua der mit Petrol i ther  geriitge Mengen unveranderter 
Subs taw sich ausziehen lassen. Die abgeschiedene Haramasee ladet 
wenig zu weiterer Untersuchutig ein. 

p - N i t r o  L e n  z a 1  d e h y d  verharzt hingegen weniger leicht, scheiiit 
iudessen zum grossten Theil unveriindert zu bleiben. Im Alkohol war 
Aldehyd nachwrisbar. Es ist miiglich, dass in diesern Falle bri 
h g e r  fortgesetzter Belichtung sich bessere Resultate erzieleu lassen. 

Zurn Scbluss ist es  uns eine angenebme l’flicht, der Firoia Rcrlle 
tk Co. in Biebricli a/Rhein auch an dieser Stelle fur das uns mit 
steter Rereitwilligkeit zur Verfiigung gestellte rind zu unseren Ver- 
suchert dienertde Ausgangematerial unsereu Dank auszusprechen. 

Bo logna ,  im Mai 1901. 

915. C. Zengelis: Zur volumetrisohen Beatimmung des Eisens 
und des Zinns mittels Zinnchloriir. 

(Eiogegangen am 24. Juni 1901.) 

Von allen Reductionsmethoden zur volumetrischen Bestimmung 
d r s  Eisens, ist wohl die durch Zinnchlorfir diejenige, welche sich ale 
div beste bewabrt bat: sie wird sogar deli Oxydationsmethoden und 
~iiimentlich dsr Chamiileonmethode meistens vorgezogen, deshalb, weil 
das  Eiseu in eine Oxydserbindung iibergefiihrt wild und infolgedeseen 
nivbt die Uebelstande auftreten, welche die Reduction des Eisenoxyds 
zum Eiseooxydul mit sich bringt. Ausserdem bat die Chamaleonrnethode 
vie1 von ihrer Redeutung verloren, seitdem L i i w e n t h a l  und L e t i e r n  
gezeigt haben, dace die Auwesenheit von Cbloriden die Reeultate 
stark beeinflusst. 

Die Ziunchloriirmethode wird dagegeri den Nachtheil haben, dnss 
die Endreaction nicht scharf ist und eine Zuriicktitrirung des Ueher- 
schusses von Zionchloriir durcb in Jodkalium geliistes Jod erforderlich 
ist, welcbe arieeerdem die Fehlerquellen infolge der doppelten Titri- 
rung verdoppelt. 

Um diese zweite Titrirung zu vermeiden, rniisste man einen 
empfindlichen Indicator finden, welchrr den kleinsteii Ueberschuss von 
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Zinnchloriir scharf und deutlich angiebt. Maiiche Chemiker begniigen 
sich eiufach mit der Entfiirbuog der  gelben ChloridlBsung ; derart 
kann man aber, besondere bei kiinstlicher Beleuchtung, dae Ende der 
Titration nicht richtig bestimmen, und zwar iberechreitet man, wie 
ich bemerltt babe, es  in der Regel. C a m p b e l l ' )  empfiehlt die 
Eisenliisung zur Trockne zu dampfen, einige Tropfeii mit concentrir- 
t e r  Salzsaure vermischter Kobaltchloriirlosuog zuzusetzen und unter 
Rochen so lange Zionchloriirliisung hiozuznfiigen, bis die Flissigkeit 
eiue bleibende Farbe erhiilt, doch ist diese Abiinderung weniger be- 
quem und giebt, wie ich beobachtet babe, nicht immer geniigend 
scharf die Endreaction. Anfange hahe ich versucht, durch Hiuzu- 
fugung einiger Tropfen verdiinnter Kaliumrhodanatlosung das Ver- 
schwinden des Eiseooxyds an dem Verschwinden der rothen Fiirbung 
z u  constatiren. Doch ist der Uebergang wiederum nicht klar, d a  es 
sich wieder um ein Verschwinden der Farbe, und nicht um die Ent- 
stehnng einer solchen handelt. Dagegen babe ich bei der Benutzung 
eines molybdPusuureu Salzes ale Indicator, die besten Resultate be- 
kommen. 

Wenn man uamlich die molybdiineauren Sake mit gewissen Re- 
ducti~iusmitteln behandelt, so wird Molybdanblau gehildet. Diese 
Reduction wird, nach eigener Beobachtuog , am scblirfsten und leich- 
tevten durch Zinnchloriir und Eupferchloriir hervorgerufen. Eiseti- 
chloriir dagegen reducirt die molybdiineauren S a k e  selbet beim Er- 
wiirmen nicht. Die Bildung des Molybdiinblaus durch Ziunchloriir ist 
unter geeigoeten Bedingungen so empfindlich, dass man die Anwesen- 
heit von 0.000001 g Zinnchloriir sofort uud scharf constatiren kann. 

Zur Ausfiihrung der Hestimmung sind nun folgende Losungen 
no thig. 

1. Eine Zinnchloriirl6snng, welche man leicht dnrch L6sen von 1 1 - 12 g 
granulirtem Zion oder Zinnfolie in 250 ccm SalzsSlure (1.12) und Verdiinonng 
eu 1 L bereitet. 

2. Eine stark saure Eisenchloridl6sung, welche man bekanntlich durch 
L6sen von 10.04 g Eisendraht in Salzegure, vollsthdige Oxydation durch 
Kaliumchlorat und Verdiinnnng zu 1 L enthiilt. 

3. Eine L8aung von molpbd&nsaurem Natrium?), welche man am besten 
durch LBsen von 1 g Molyhtl;intrioxyd in verdbnnter Natronlauge, Binzu- 
. 

1) Zeitschr. fiir angew. Chem. 1888, 168. 
2) Nimmt man s t a t t  desseo da.s in hberschiissiger SalpetersHure dargc- 

stellte gewbhnliche Resgens von rnolybdirnsaurern Ammonium, so reducirt es 
sich zwar durch Zinnchlorhr, wenn es friech bereitet angewendet wird: es 
reducirt sich aber gar nicht, wenn es l&ngere;Zeit, etwa 1-2 Wochen, stehen 
geblieben ist. Das Merkwiirdigste dabei ist, dass es diese Fshigkeit zur Re- 
duction und Bildung des Molybdbblaus sofort wieder erwirbt, wenn man der 



fiigung von Salzsiure bis Zuni kleinen Ueberschuss 
200 ccm erhalt. 

Zur Bestimmuog des Eiseoe verfahrt  man in 

nnd Verdiinnung zu 

folgender Weise. 
20 ccm EisenlBsung werden beini ruliigen Sieden mit Zinnchlorurliisung 

von Zeit zii Zeit so weit versetzt, bis die Farbe der Liisung cine sehr 
schwache wird: man iet d a n n  von dem Endpunkte um einige Zehntel Cubik- 
centimeter entfernt. 

Mac thut zur Probe einen Tropfen Molyt)dinliisung in eine kleine Scbale 
und fiigt 1-2 Tropfcn von der siedenden Liking hinzu. Erscheint deutlich 
eine helle blaue Farbc, wie die cincr verdiinnteren Losung yon Kupfersulfat, 
50 ist die Reaction bcendet: sonst muss man noch einen Tropfen Zinnchloriir- 
lijsung hinzugeben, eine Minute wenigstens sieden lassen und wieder probiren. 
Man wird selten mehr als drei- oder vier-ma1 dime Probe machen miissen. 

Behufs Conserr i rung de r  Zinnchloriirl6sung wird man selbstvrr-  
standlich die bekannteii Vorsichtsmnassregeln von F r e s  eii i u 8 oder  
R 8 c  k m a  nil beachten. 

Ich habe mehrerc. Anolyseii in solcher Weise gemacht und iininer 
s ch r  befriedigende Resultate hekomrnen. Ich theile einige Dateii nus 
solchen vergleichenden Versuchen rnit, welche ich bei Anwendung d e r  
Ferschiedenea Bestinrmiingsmettioden erhalteii hatie, nanilich durch die 
Zuriicktit.rirung ruittels J o d  (a), ohne Anwe~iduog  einea Tiidicators (b), 
mit Auwendnng des  Rliodankaliums (c) als Indicator iind mit Anwen- 
dung des  molybdansauren Natr iums (d). Auf 20 ccm Eisenchlorid- 
L8sung habe icli bei den versehiedenen Versucheu folgende ccni Zirin- 
chloriirliisung verbraucbt. 

letzteren L6sung auch nur eine Spur cines phosphor- oder arsen-. nicht aber 
eincs antimon-sauren Salzes Iiinzugiobt. Das zuerst sich hildende Salz scheint, 
wie sonbt dcr Regel nacll geschicht, eine Iatiile Form zu haben, welche nach 
und nacli in die stabilere Form iiborgeht, welche siclr nicht mehr leicht re- 
tlucirrn liisst. Setzt man etwas Phosphorshre u. s. w, hinzu, so nird sofort 
tlurclr drren katalgtischa Einwirkung die erstere Form - wahrxheinlicli cine 
andere Hydrationsstufc - gebiltlct. 

Verdainpft marl die nach liingerem Stehen klare Liisung von Ammoniun~- 
molybdat, welohe kvin  Molybdanblau durch Kediiction rnit Zinnchloriir bildet, 
zur Trodme, bis zur vollstandigen Zersetznng, und liist dic! zuriickyeblieliene 
Molybdiinsiure wieder in Aninloniak, so zeigt das so gebildete Ammonium- 
inolpbdat wieder die h1olybd;inblauredIlction. Andererseits kann man die kata- 
lytische Einwirkung der Phosphorsiure auf Ammoniummolybdat sofort sellen, 
menn man einer klnren Liijung d c s  Letzteren einige Tropfen Phosphorsiure- 
Liisung hiuzufiigt. In wenigen Minuten wird ein reichlicher gelber Nieder- 
cchlag gebildet, welcher vie1 weniger Phosphorbiiure enthilt als der be- 
kannten Foriiiel entspricht. Aubserdem ist die vcrwickelte Zusammensetziing 
tler Molybdirnsiiuresalze wohlbekannt (siehe P. I< l a s o n ,  Beitrige zur Kcnnt- 
niss dcr Nolybcl%nsiiure. 

. . . ~~ 

Diese Berichte 34, 153 [ 19011). 



a b C d 
10.08 10.65 10.05 10.05 
9.92 10.25 10.15 10.05 
9.96 10.10 10.00 10.00 

10.07 10.30 10.05 10.05 
10.00 10.05 

Im Mittcl: 10.014 10.26 10.07 10.04. 
- 10.04 10.30 - 

Durcli quantitative Bestimmung des in der  Lijsung enthaltenen 
Eisens als Eisenoxyd fand ich, dass man fiir 20 ccm 10.12 ccrn 
Zinnchloriirliieung verbrauchen sollte. 

Es ist zti bemerken, dam ein nicht zu grosser Unterscbied in dem 
Salzsaure- Gebalt keinen wahrnehmbaren Einfluee auf die Resultate 
hat. So babe ich dieselben Resultate erhalten, nachdem ich zu den 
20 ccm Eisenliisung noch 5 ccm concentrirte Salzslinre (1.12) hin- 
euftgte. 

Das so vereinfachte Verfahren kann auch zur volumetriechen Be- 
etimmung des Zinns dienen. 

Nach der besten von den beiden bekannten Methoden dieser Art, 
nach derjenigen von L ii w e n  t h a 1, wird das  Zinn in  ZinnchloriirlBsung 
mit Eisenchloridliisung erwgrmt. Letztere reducirt sich durch daa 
darin enthaltene Zinn in Eisenchloriir, deesen Menge man durch 
titrirte C harnaleonliisung bestimmt. 

Die Nachtheile dieser Methode eind einerseits die leichte Oxy- 
dation des Zinnchloriirs und andererseits, dass man wieder rnit Kn- 
liumpermanganat in salzsaurer Lasung arbeitet; letzterer Uebelstand 
ist der schlimmere von beiden. Denn den ersten kann man durch 
die von S t  r o m  e y  e r  angegebenen Vorsichtsmaassregeln fast glinzlich 
vermeiden. 

Indem ich auch hier dae molybdansaure Salz ale Indicator be- 
nutzte, bestimmte ich den Ueberschuss des Eisenchlorids sofort, an- 
statt durch eine weitere Titration das gebildete Eisenchlorur zu be- 
stimmen. 

Um in  dieser Art zu arbeiten, bedarf man auseer der zu titriren- 
den Ziniicbloriirliisung wieder einer Eisenchloridlosung von 0.01 g 
Eisen in 1 ccm, und eioer Zinnchloriirliisang, deren Ti ter  man durch 
die vorhergehende Lijsnng bestimmt. 

Das zu beetimmende Zinn im Gewicht von etwa 0.8-1 g muss 
i n  20 ccm concentrirter Salzsliure von 1.19 spec. Gewicht irn Kohlen- 
siiurestrom unter Zuaatz von Platinblech gelost werdeii, bei anfangs 
gelinder, spgter starkerer Erwgrmung, sadass in hiichstens 10 Minuten 
die Auflosung beendet ist. 

Wenn die Liisung vollendet ist,  oder kurz zuvor, setzt man so- 
gleich 80- 100 ccm der Eisenchloridliisung zu und bestirnmt den 
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Ueberschuss wie oben , immer unter Anwendung der Molybdiinsiiure- 
Losung ale Indicator. Die so erhaltenen Resultate waren immer sehr  
befriedigende. So habe ich z. 13. gewohuliches Zinn in Barren ana- 
lysirt und immer auf 0.828 g bei verschiedenen Versuchen 0.832, 
0.835, 0.822, 0.821 g Zinn gefunden, also durchschnittlich 99.39 pCt. 
statt 99.52, welche ich durch Gewichtsanalyse des Zinns als Zinn- 
oxyd fand. 

Handelt ea sich nm die Analyse des Zinnchloriirsalzes selbst, so 
lost man es in  iiberschiissiger SalzsHure und versetzt die Liisung mit 
Eisenchlorid wie oben. 

Man kann auch das  Zinn als Zinnoxydsalz bestimmen, wenn tnnn 
seiner Losung Zinkblech zusetzt, und dns metallisch niedergeschlagene 
Zinn nach 24 Stunden in  concentrirter Salzslure oder selbst direct in 
Eisenchloridlosung lost, welche vie1 Salzslure enthalt. Letzteres Ver- 
fatiren kaun ich weniger ernpfehlen. 

316. Arthur Roaenheim und Ernst Huldschinaky:  Eine 
Methode zur quantitativen Trennung von Nickel und Kobalt. 

morgetragen in der Sitzung am 10. Joni von Hrn. A. Rosenheim.] 

Rei einer Untersuchung iiber einige Metalldoppelrhodanide '> war 
es gelungen, gut chnrakterisirte Verbindungen des zweiwerthigrn 
Kobalts der Zusammensetzung RzCo(SCh')+ + aq zu erhdten,  die 
nlle Eigenschaften complexer S a l w  zeigten. Die analog zusammen- 
gesetzten, ebenfalls gut krystallisirenden Nickelverbindungen erwiesen 
sich dagegen als weniger bestandige Doppelsalze. Diese Verschieden- 
heit dokumentirte sich auch darin, dass die Kobaltverbindungen, wie 
viele complexe Salze, in zahlreichen organischen Liisungsrnitteln, wie 
Aceton, Aether und Alkoholen leicht loslich sind, wiihrend die Nickel- 
salze. ausser in Wasser, nur noch in siedenden Alkoholen sich, wenn 
ancli schwer, h e n .  

Schon iiltere Beobachtungen wiesen darauf hin, dass auf dieser 
G I  undlage eine quantihtive Trennungsmethode der beiden Metalle sich 
wohl niirde ausarbeiten lassen. C. H. W o l f f 2 )  beobachtete, dass 

') A. Rosenheim und R Cohn ,  diese Berichte 33, 1111 undzeitschr. 

2, Zeitschr. f i r  analyt. Chem. 18, 38. 
far anorgan. Chem. 27, 280. 




