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Vorbetrachtung

In der quantitativen Analytik wird die Titration mit Kaliumpermanganat fiir
verschiedenste Bestimmungen eingesetzt. Leider haben Maflosungen dieses
Salzes die Eigenschaft, dass sie sich langsam zersetzen, wobei Braunstein aus-
fallt. Man muss daher immer die genaue Konzentration der Kaliumperman-
ganatlosung bestimmen (Titereinstellung), bevor man etwas damit titrieren
kann.

Die friiheste Methode, um die Konzentration der Kaliumpermanganatlésung
zu ermitteln, war, eine Losung einer bekannten Menge Eisen in Schwefelsaure
damit zu titrieren. Allein, jene Eisen(II)-Losung wird schon an der Luft zu
Eisen(III) oxidiert, sodass man sie fiir jede Titerbestimmung aus Eisen und

Schwefelsaure frisch herstellen musste. Denn auch das kristallisierte Salz ist
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nicht haltbar. Friedrich Mohr fand schliefllich das nach ihm benannte Mohrsche
Salz, Ammoniumeisen(II)-sulfat-Hexahydrat (NH,),Fe(SO,),-6H,0. Um es

zu erhalten, stellt man zuerst Eisen(II)-sulfat her:
Fe + H,SO, — FeSO, + H,
Dieses setzt man dann mit Ammoniumsulfat um und ldsst auskristallisieren:
FeSO, + (NH,),SO, — (NH,),Fe(SO,),

Das Mohrsche Salz ist in fester Form viel haltbarer als Eisen(II)-sulfat. Man
kann es daher lagern und braucht es nur in Wasser zu 16sen, um eine Titerein-
stellung vornehmen zu kénnen.

Dass Mohrsches Salz oxidationsbesténdiger als Eisen(II)-sulfat ist, wird in
der Literatur zwar immer angegeben, aber nie begriindet. Nur Mohr selber
stellt in seinem — iibrigens durchaus unterhaltsamen — Lehrbuch der chemisch-
analytischen Titrirmethode® 9] die These auf, dass das »unstreitig seiner
grossen Cohésion« zu verdanken sei. Es ist also anzunehmen, dass die Kris-
tallstruktur von (NH,),Fe(SO,), -6 H,O dem Eisen besseren Schutz bietet als
die des FeSO, - 7H,0. Diese Vermutung wird gestiitzt von den aufserdem in
jener Quelle angefiihrten Tatsachen, dass die Losungen beider Salze gleich
anfillig seien und dass Kaliumeisen(IT)-sulfat, bei dem also ebenfalls eine zu-
satzliche Ionensorte Teil des Kristallgitters ist, &hnlich bestédndig sei wie das

Ammoniumeisen (II)-sulfat.

Durchfiihrung

Synthesevorschrift Man 16st 1 g Eisenspane unter dem Abzug und leichtem
Erwarmen in 17,5 ml 10%iger Schwefelsdure. Die entstandene Losung wird
filtriert und auf dem Wasserbad eingeengt, bis sich eine Kristallhaut zu bilden
beginnt. (Versuchsaufbau siche Abbildung [Il) In einem zweiten Becherglas
werden 2,4 ¢ Ammoniumsulfat in 4 ml Wasser gelost und ebenfalls auf dem
Wasserbad bis zur Séttigung eingeengt. Dann giefst man die Losungen heifs in
einer Porzellanschale zusammen und lésst iiber Nacht kristallisieren.

Die Kristalle werden abgesaugt. Aus der Mutterlauge wird durch weiteres
Einengen eine zweite Fraktion gewonnen und ebenfalls abgesaugt. Das Salz

wird mit 1,5 ml eiskaltem Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet.
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Abbildung 1: Versuchsaufbau: 1 — Magnetriihrer mit Heizplatte, 2 — Wasserbad, 3 —
Becherglas mit Eisenspénen und verdiinnter Schwefelsdure

Chemikalien:
e Eisenspéne
e Schwefelsaure 10 %
e Ammoniumsulfat

o destilliertes Wasser

Gerate:
e zwei Becherglaser 25 ml
e Porzellanschale
e Magnetriithrer mit Heizplatte
o Kiristallisierschale fiir Wasserbad
e Riihrfisch
e Nutsche
e Gummimanschette
e Saugflasche 100 ml
e Finhalskolben 50 ml
e Schliffolive



Abbildung 2: Mohrsches Salz[?!

Beobachtung Es bildeten sich grofte, unregelméfig geformte, blaulich-blass-
griine Kristalle. (Siehe Abbildung [21) Weil sich an diesen nach einiger Zeit
im Vakuum immer noch ziemlich viel Feuchtigkeit hielt, stellten wir das Salz
in den Exsikkator. Der wurde leider samt Inhalt von einer gewissen Person
zerstort, wihrend wir nicht anwesend waren. Daher konnten wir kein Foto
aufnehmen und den Eisengehalt nicht bestimmen. Allerdings hatten wir das
Praparat vor dem Trocknen im Exsikkator schon einmal gewogen. Die erste

Kristallfraktion hatte eine Masse von 7,0 g, die zweite von 0,7 g.

Auswertung

Ausbeuteberechnung Die Bruttoreaktionsgleichung lautet:
Fe +H,SO, + (NH,),SO0, — (NH,),Fe(SO,), + H,

Die Edukte wurden stochiometrisch eingesetzt; man kann also die Masse
des Eisens von 1 g zur Berechnung heranziehen. Dessen molare Masse betragt
55,9 g/mol. Nach n = {} ergibt sich eine ideal zu erhaltende Stoffmenge von
17,9 mmol. (NH,),Fe(SO,),-6H,0 hat eine molare Masse von 392,1 g/mol.
Wenn man aus bekannten Griinden mit der Gesamtmasse des ungetrockneten
Salzes von 7,7 g rechnet, so macht das #g%m = 19,6 mmol.

Das als Ausbeute von iiber 100 % anzugeben, wire Unsinn. Denn dass die er-



haltene Stoffmenge grofier als die ideal zu erhaltende Stoffmenge ist, kann nur
daran liegen, dass sich in dem abgewogenen Salz noch eine erhebliche Menge
Wasser befand. Deswegen hatten wir es in den Exsikkator gestellt. Allerdings
sollte man Mohrsches Salz laut [3] auch nicht zu scharf trocknen beziehungswei-
se in einer zu trockenen Atmosphére aufbewahren. Denn der dabei auftretende
Wasserverlust beschleunigt, wie man in dem Artikel vermutet, die Oxidation
des Eisens.

Um die Trocknung zu erleichtern, kann man das Salz auch zerkleinern, bevor

man es unter Vakuum setzt.

Eisengehaltsbestimmung Der Eisengehalt von Mohrschem Salz wird mittels
der schon erwidhnten Permanganometrie bestimmt. Es wird also in einer Titra-

tion das Eisen(II)-Salz mit Kaliumpermanganat zu Eisen(III) oxidiert:

+2 +3
Oxidation: FeZt — Fe3t +e

47 +2
Reduktion: KMnO, +5e¢ 48 H' —— Mn?t+ K"+ 4H,0

5Fe*" + KMnO, + 8H" —— 5Fe?" + Mn*" + K* +4H,0

Sobald sich die Losung violett farbt, ist alles Eisen(II) zu Eisen(III) oxidiert
und man kann aus dem Permanganatverbrauch den Eisengehalt der Probe
berechnen. Wir konnten die Titration zwar nicht durchfithren, doch soll hier
wenigstens der theoretische Eisengehalt ermittelt werden. Wie schon gesagt,
betriagt die molare Masse des Eisens 55,9 g/mol und die des Mohrschen Salzes
392,1 g/mol. Da nach der Summenformel (NH,),Fe(SO,), - 6 H,O ein Mol Salz
ein Mol Eisen enthélt, ist der Eisenanteil gleich dem Verhéltnis der beiden
35952’?1 = 14,3%. Das stimmt vorziiglich mit dem vor mehr
als 150 Jahren durch Mohr berechneten Wert iiberein.H: 8- 1501,

molaren Massen, also
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Kolophon

Dieses Protokoll wurde mit I¥TEX 22 unter Verwendung der Dokumentenklas-
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