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Verhalten der anderen beiden Nitrobenzaldehyde.

Das Verhalten dieser beiden Kérper in alkoholischer Losung
gegeniliber dem Licht ist total verschieden von dem des o-Nitrobenz-
aldehyds: es bilden sich in diesem Falle nicht die entsprechenden
Nitrosobenzoésiduren und bleiben die Aldebyde zum Theil unverdndert.

m-Nitrobenzaldehyd, in absolut-alkoholischer Losang dem
Lichte ausgesetzt, verwandelt sich zum grissten Theil in eine schwarze
harzige Masse, aus der mit Petrolither geringe Mengen unverdnderter
Substanz sich ansziehen lassen. Die abgeschiedene Harzmasse ladet
wenig zu weiterer Untersuchung ein.

p-Nitrobenzaldehyd verharzt hingegen weniger leicht, scheiut
indessen zum gréssten Theil unverindert zu bleiben. Im Alkohol war
Aldehyd nachweisbar. Es ist mbglich, dass in diesem Falle bei
linger fortgesetzter Belichtung sich bessere Resultate erzielen lassen.

Zum Schluss ist es uns eine angenehme Pflicht, der Firma Kalle
& Co. in Biebrich a/Rhein anch an dieser Stelle fir das uns mit
steter Bereitwilligkeit zur Verfiigung gestellte und zu unseren Ver-
suchen dienende Ausgangsmaterial unseren Dank auszusprechen.

Bologna, im Mai 1901.

815. C. Zengelis: Zur volumetrischen Bestimmung des Eisens
und des Zinns mittels Zinnchloriir.
(Eingegangen am 24. Juni 1801.)

Von allen Reductionsmethoden zur volumetrischen Bestimmung
des Eisens, ist wohl die durch Zinnchloriir diejenige, welche sich als
dic beste bewibhrt bat: sie wird sogar den Oxydationsmethoden und
numentlich dsr Chamileonmethode meistens vorgezogen, deshalb, weil
das Eisen in eine Oxydverbindung tbergefiibrt wird und infolgedessen
nicht die Uebelstinde auftreten, welche die Reduction des Eisenoxyds
zum Eisenoxydul mit sich bringt. Ausserdem hat die Chaméleonmethode
viel von ihrer Bedeutung verloren, seitdem L3wenthal und Lensen
gezeigt haben, dass die Apwesenheit von Chloriden die Resultate
stark beeinflusst.

Die Zinnchloriirmethode wird dagegen den Nachtheil haben, dass
die Endreaction nicht scharf ist und eine Zuriicktitrirung des Ueber-
schusses von Zionchloriir durch in Jodkalium geldstes Jod erforderlich
ist, welche ansserdem die Fehlerquellen infolge der doppelten Titri-
rung verdoppelt.

Um diese zweite Titrirung zu vermeiden, miisste man einen
empfindlichen Indicator finden, welcher den kleinsten Ueberschuss von
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Zinnchlorir scharf und deutlich angiebt. Manche Chemiker begniigen
sich einfach mit der Entfirbung der gelben Chloridiésung; derart
kann man aber, besonders bei kiinstlicher Beleuchtung, das Ende der
Titration nicht richtig bestimmen, und zwar d{iberschreitet man, wie
ich bemerkt habe, es in der Regel. Campbell!) empfiehlt die
Eisenlésung zur Trockne zu dampfen, einige Tropfen mit concentrir-
ter Salzsdiure vermischter Kobaltchlorirlosung zuzusetzen und unter
Kochen so lange Zinnchloriirlésung hinzuzufiigen, bis die Flissigkeit
eine bleibende Farbe erhiilt, doch ist diese Abéinderung weniger be-
quem und giebt, wie ich beobachtet habe, nicht immer geniigend
scharf die Endreaction. Anfangs habe ich versucht, durch Hinza-
figung einiger Tropfen verdiinuter Kaliumrhodanatidsung das Ver-
schwinden des Eisenoxyds an dem Verschwinden der rothen Firbung
zu constatiren. Doch ist der Uebergang wiederum npicht klar, da es
sich wieder um ein Verschwinden der Farbe, und nicht um die Ent-
stehung einer solchen handelt. Dagegen habe ich bei der Benutzung
eines molybdansauren Salzes als Indicator, die besten Resultate be-
kommen.

Wenn man ndmlich die molybdinsauren Salze mit gewissen Re-
ductionsmitteln behandelt, so wird Molybdinblau gebildet. Diese
Reduction wird, nach eigener Beobachtung, am schiirfsten und leich-
testen durch Zinnehloriir und Kupferchlorir hervorgerufen. Eigen-
chloriir dagegen reducirt die molybddnsauren Salze selbst beim Er-
wiirmen nicht. Die Bildung des Molybdéinblaus durch Ziunchloriir ist
unter geeigneten Bedingungen so empfindlich, dass man die Anwesen-
heit von 0.060001 g Zinnchloriir sofort und scharf constatiren kann,

Zur Ausfihrung der Bestimmung sind nun folgende Lésungen
n6thig.

1. Eine Zinnchlorirldsung, welche man leicht durch Losen von 11—12¢
granulirtem Zion oder Zinnfolie in 250 cem Salzsaure (1.12) und Verdinnung
zu | L bereitet.

2. FEine stark saure Eisenchloridlésung, welche man bekaunntlick durch
Losen von 10.04 g Eisendraht in Salzsure, vollstindige Oxydation durch
Kaliumchlorat und Verdinnuag zu 1L enthilt.

3. Eine Lésung von molybdansaurem Natrium?), welche man am besten
durch Losen von 1 g Molybdantrioxyd in verdiinnter Natronlauge, Hinzu-

1) Zeitschr. fiir angew. Chem. 1888, 168.

%) Nimmt man statt dessen das in {berschiissiger Salpetersiure darge-
stellte gewohnliche Reagens von molybdansaurem Ammonium, so reducirt es
sich zwar dorch Zinnchloriir, wenn es frisch bereitet angewendet wird: es
reducirt sich aber gar nicht, wenn es lingere Zeit, etwa 1—2 Wochen, stehen
geblieben ist. Das Merkwiirdigste dabei ist, dass es diese Fahigkeit zur Re-
duction und Bildung des Molybdianblaus sofort wieder erwirbt, wenn man der
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figung von Salzsiure bis zum kleinen Useberschuss und Verdiinbung zu
200 cem erhilt.

Zur Bestimmung des Eisens verfihrt man ion folgender Weise.

20 ccm Eisenlosung werden beim ruhigen Sieden mit Zinnchloriirlosung
von Zeit zu Zeit so weit versetzt, bis die Farbe der Loisung cine sehr
schwache wird: man ist dann von dem Endpunkte um einige Zehntel Cubik-
centimeter entfernt.

Mar thut zur Probe einen Tropfen Molyhdanlosung in eine kleine Schale
und figt 1—2 Tropfen von der siedenden Lisung hinzu, Erscheint deutlich
eine helle blaue Farbe, wie die einer verdinnteren Losung von Kupfersulfat,
so0 ist die Reaction beendet: sonst muss man noch einen Tropfen Zinnchlorir-
losung hinzugeben, eine Minute wenigstens sieden lassen und wieder probiren.
Man wird selten mehr als drei- oder vier-mal diese Probe machen missen.

Behafs Conservirung der Zinuchloriirlésung wird man selbstver-
stindlich die bekannten Vorsichtsmaassregeln von Fresenius oder
Béckmann beachten.

Ich habe mehrerc Analysen in solcher Weise gemacht und imwmer
sehr befriedigende Resultate bekommen. Ich theile einige Daten aus
solchen vergleichenden Versuchen mit, welche ich bei Anwendung der
verschiedenen Bestimmungsmethoden erhalten habe, némlich durch die
Zuriicktitrirang mittels Jod (a), ohne Anwenduog eines Indicators (b),
mit Auwendung des Rhodankaliums (c) als Indicator und mit Anwen-
dung des molybdinsauren Natriums (d). Auof 20 cem Eisenchlorid-
Losung habe ich bei den verschiedenen Versachen folgende cem Zinn-
chloriirlésung verbraucht.

letzteren Lésung auch nur eine Spur cines phosphor- oder arsen-, nicht aber
eines antimon-sauren Salzes hinzugiebt. Das zuerst sich bildende Salz scheint,
wie sonst der Regel nach geschiebt, cine labile Form zu haben, welche nach
und nach in die stabilere Form ibergeht, welehe sich nicht mehr leicht re-
duciren Jisst. Setzt man etwas Phosphorsiure u.s. w, hinzu, so wird sofort
durch deren katalytische Einwirkung die crstere Form — wahrscheinlich eine
andere Hydrationsstufe — gebildet. ’

Verdampft man die nach langerem Stchen klare Losung von Ammonium-
molybdat, welche kein Molybdanblau durch Reduction mit Zinnchloriir bildet,
zur Trockne, bis zur vollstindigen Zersetzung, und lost die zurdckgebliebene
Molybdipsaure wieder in Ammoniak, so zeigt das so gebildete Ammonium-
molybdat wieder die Molybdiinblaureduction. Andererseits kann man die kata-
lytische Einwirkung der Phosphorsiure anf Ammoniummolybdat sofort sehen,
wenn man einer klaren Lésung des Letzteren einige Tropfen Phosphorsiure-
Losung hinzufiigt. In wenigen Minuten wird ein reichlicher gelber Nieder-
schlag gebildet, welcher viel weniger Phosphorsiure enthilt als der be-
kannten Formel entspricht, Ausserdem ist die verwickelte Zusammensetzung
der Molybdansauresalze wohlbekannt (siehe P. Klason, Beitrage zur Kennt-
niss der Molybdansiaure. Diese Beorichte 34, 153 [1901]).
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8 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
1004 108 1000 1005
Im Mittel: 10.014 10.26 10.07 10.04.

Durch quantitative Bestimmung des in der Losung enthaltenen
Eisens als Eisenoxyd fand ich, dass man fir 20 cem 10.12 cem
Zinnchloriirlosung verbrauchen sollte.

Es ist za bemerken, dass ein nicht zu grosser Unterschied in dem
Salzsiure-Gebalt keinen wahrnehmbaren Einfluss auf die Resultate
hat. So habe ich dieselben Resultate erhalten, nachdem ich zu den
20 cem Eisenldsung noch 5 cem concentrirte Salzsdure (1.12) hin-
zufiigte.

Das so vereinfachte Verfahren kann auch zur volumetrischen Be-
stimmung des Zinns dienen.

Nach der besten von den beiden bekannten Methoden dieser Art,
pach derjenigen von L6éwenthal, wird das Zinn in Zionchloriirlgsung
mit Eisenchloridlésung erwirmt. Letztere reducirt sich durch das
darin enthaltene Zion in Eisenchloriir, dessen Menge man durch
titrirte Chaméleonidsung bestimmt.

Die Nachtheile dieser Methode sind einerseits die leichte Oxy-
dation des Zinnchloriirs und andererseits, dass man wieder mit Ka-
liumpermanganat in salzsaurer Losung arbeitet; letzterer Uebelstand
ist der schlimmere von beiden. Denn den ersten kann man durch
die von Stromeyer angegebenen Vorsichtsmaassregeln fast giinzlich
vermeiden.

Indem ich auch hier das molybdénsaure Salz als Indicator be-
nutzte, bestimmte ich den Ueberschuss des Eisenchlorids sofort, an-
statt durch eine weitere Titration das gebildete Eisenchloriir zu be-
stimmen.

Um in dieser Art zu arbeiten, bedarf man ausser der zu titriren-
den Zinnchloriirlésung wieder einer Eisenchloridlésung von 0.01 g
Eisen in 1 ccm, und einer Zinnchloriirlésung, deren Titer man durch
die vorhergehende Losung bestimmt.

Das zu bestimmende Zinn im Gewicht von etwa 0.8—1 g muss
in 20 cem concentrirter Salzsiure von 1.19 spec. Gewicbt im Kohlen-
siurestrom unter Zusatz von Platinblech gelost werden, bei anfangs
gelinder, spiter stirkerer Erwirmung, sodass in héchstens 10 Minuten
die Auflosung beendet ist.

Wenn die Lisung vollendet ist, oder kurz zuvor, setzt man so-
gleich 80— 100 ccm der Eisenchloridlésung zu und bestimmt den
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Ueberschugs wie oben, immer unter Anwendung der Molybd&nsiure-
Lésung als Indicator. Die so erhaltenen Resultate waren immer sehr
befriedigende. So habe ich z. B. gewdhnliches Zinn in Barren ana-
lysirt und immer auf 0.828 g bei verschiedenen Versuchen 0.822,
0.825, 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 es sich um die Analyse des Zinnchloriirsalzes selbst, so
16st man es in iiberschiissiger Salzsfiure und versetzt die Losung mit
Eisenchlorid wie oben.

Man kann auch das Zinn als Zinnoxydsalz bestimmen, wenn man
seiner Losung Zinkblech zusetzt, und das metallisch niedergeschlagene
Zinn nach 24 Stunden in concentrirter Salzsdure oder selbst direct in
Eisenchloridlésung 16st, welche viel Salzsdure enthilt. Letzteres Ver-
fathren kann ich weniger empfehlen.

316, Arthur Rosenheim und Ernst Huldschinsky: Eine
Methode zur quantitativen Trennung von Nickel und Kobalt.

[Vorgetragen in der Sitzung am 10. Juni von Hrn. A. Rosenheim.]

Bei einer Untersuchung iiber einige Metalldoppelrbodanide!) war
es gelungen, gut charakterisirte Verbindungen des zweiwerthigen
Kobalts der Zusammensetzung ReCo(SCN), + aq zu erhalten, die
alle Eigenschaften complexer Salze zeigten. Die analog zusammen-
gesetzten, ebenfalls gut krystallisirenden Nickelverbindungen erwiesen
sich dagegen als weniger bestindige Doppelsalze. Diese Verschieden-
heit dokumentirte sich auch darin, dass die Kobaltverbindungen, wie
viele complexe Salze, in zahlreichen organischen Losungsmitteln, wie
Aceton, Aether und Alkoholen leicht 16slich sind, wiihrend die Nickel-
salze, ausser in Wasser, nur noch in siedenden Alkoholen sich, wenn
such schwer, losen.

Schon iltere Beobachtungen wiesen darauf hin, dass auf dieser
Grundlage eine quantitative Trennungsmethode der beiden Metalle sich
wobl wiirde ausarbeiten lassen. C. H. Wolff2) beobachtete, dass

Y A. Roscnheim und R. Cohn, diese Berichte 33, 1111 und Zeitschr.
fir anorgan. Chem. 27, 280.
%) Zeitschr. fir analyt. Chem. 18, 38.





