(rewichtsanalyse.

Verzeichniss der Gregenstiinde, welche fiir die

rewilchtsanalyse néthiz sind.

Ein analyvtischer ‘rll_'\‘-']'f':lii':frl;]tii mit \'t'}'l'_'_lljlil'il'l‘l oder JI}.‘I”'

nirten _!_'!'r"|~.m-|'l-l| (Gewichten.

Fin Platintiegel. Zur Reinigung schmilzt man wenie Kalium

bisulfat 1 | 1her ler mar ] 't der
nsuttat m demselben oder man scheuert den

mit feuchtem,
feinem Seesand ah,

Ein Exsiceator. Der untere Theil des Exsie

ators wird etwa
zur Hilfte mit geschmolzenem Chlorealcium gefiilllt; als Einsatz dient
am besten eine mit 3 bis 4 Lichern versehene dicke Porcellan-
latte, auf welche man die anzutrocknenden (Gegenstiinde, wie Tiegel,
[Thrschalen, Wii

renden Gegenstiinde diirfy

valischen
gliaschen

e im Exsiceator aufzubewah-

1 natiivlich mit dem Trockenmittel, also

dem Chlorcaleium, nicht in Beriihrung kommen.

Einige Porcellantiecel,

Ein Rose’scher Tiegel mit durchlschertem Deckel und einer
raszuleitunesrihre,

Ziwei gut aufeinander passende eingeschliffene Uhr-
gliiser mit Halter aus Messing oder Nickel bezw. Neusilber,

Ein sog. Wiig

eglischen mit cut eingeschliffenem 1.'|;|u,[..|-,]'.-,-_-_
'/J,«'. oder |1:'I'i :1:rr|'_‘_l-|-.'eH.L~'[|' '|'1'i|']1|e=t" :]iu,- ehen ii|: (+las

y s
seln sollen.,

Kin starker, in einen Glasstab eingeschmolzener Platin-

lter dient: er soll 20 his 30 em

draht, der zum Verbrennen

or |
anes semn.

Mehrere Bechergliiser verschiedener Grisse: 200 bis

I} 1 =1 Vi ]
00 bis 500 cem end.

Eine Saugrihre oder eine \'\':|~.-|-|'||1:'1[:uu:lr..-,




Eine Messingpincette,

Eine Tiegelzange aus Nickel. Messing oder Alumininm.
Ein Porcellanschiffchen.

;’:\\'L'i Il‘].‘lilfi]'l'-ll‘l'lii' oder l‘:iﬂ'[ll]l';LIi'|<]]‘I"_I‘1"I{:'_. die 1t
awel \'<']'~l'1'|il'=1f'ilt' (zrissen.

Platinblech versehen sind;
l -Ji]t'z' _ITI |::I.:i|'|:--l_'ll{-'l-l'=‘.'l_

Fin nicht zu grosser Pins
sur Herstellung der sog. Federfahnen.

An den Enden rundgeschmolzene (Gilasstiibe: etwa zwel,
Hsswandungen

welche mit Gummikappen versehen sind, um an den (e
haftende Theilchen von Niederschliigen besser auf das Filter bringen
zu konnen. Zu diesem Zweck kann man auch Federfahnen
nehmen. — In alkalisch reagirende Fliissickeiten darfl man keme
mit (Gummikappen versehene (+lasstiibe bringen.

Ywei durchbohrte Glasplatten, durch deren Oeffnung eine

(lasrohre gefiihrt werden kann.

Es

. ]
21nen »OEC

Gelbes IIliI] schwarzes (;]I‘I:R]'ii]'i"]'-. |'

dient hiufig als Unterlage, z. B. wenn man einen Niederschlag vom
Filter auf ein Uhrglas oder in einen Tiegel bringen will, oder wenn

man ein Filter am Platindraht verascht.

Ein sog. Verbrennungsteller (Porce atte): (ist nicht

anbedingt nithig).

Filter von bekanntem Aschengehalt, zwei Grissen; em-

pfehlenswert sind die Filter von 7 und 10 cm Durchmesser.
Die Bestimmung des Gewichts der Filterasche. Kennt
man das Gewicht der Filterasche nicht, so hat man dasselbe ein
fiir alle Male zu bestimmen. Man umwickelt ein Filter mit

auscegliihten und nach dem

eln

Platindraht und verbrennt es iiber einem
frkalten im Exsiccator gewogenen Platintiezel, welcher auf einem
Verbrennungsteller oder einem Bogen Glanzpapier steht, lisst die
Asche in den 'L1l-f'_ul'| |'.':”l'zl und verbrennt in dieser Weise b bis 6
Filter. Die gesammelte Filterasche wird dann noch einige Minuten

im Platintiegel gegliiht, bis sie rein weiss geworden ist und nach
dem Erkalten im Exsiccator gewogen. Der erhaltene Werth wird

dann auf die Asche von einem Filter nmgerechnet.
Notiz iiber den Cebrauch von Platingefissen. Platin-
sefiisse diirfen nicht in der russenden Flamme erhitzt werden.

Qilher-. Blei-. Wismuth-, Zinn-, Arsen-, Antimon-
verbindungen, A etzalkalien, Qehwefelalkalien, Magnesium-



ammoninmphosphat diirfen nicht in Platingefiissen gegliiht oder
geschmolzen werden, weil diese Stoffe das Platin mehr oder weniger
zerstoren. Diese Substanzen gliilht man in Porcellantiegeln,
Aetzallalien aber in Silbertiegeln. — Platingefiisse werden durch
Abreiben mit feinstem Seesand oder in der Weise gereinigt, dass

man wenig Kaliumbisulfat SO; KH in denselben schmilzt.

L.
Allgemeiner Theil.

Die quantitative Analyse hat zur Aufgabe, die Menge der
ithrer Art nach bekannten einzelnen Bestandtheile eines zusammen-
gesetzten Korpers zu ermitteln. — Sie zerfillt in die Gewichts-
llll-’lJ.\'.‘-'-I_‘ und :\i:'i.‘l.“i"-:ltlil]_\'“ml.‘. welch’ letztere auch 'l‘ill'il'!lll:ll_\'nt'
genannt wird. Bei den gewichtsanalytischen Bestimmungen fiihrt
man fast immer die ithrer Art nach bekannten Bestandtheile eines zu-
sammengesetzten Korpers in solche Verbindungsformen iiber, welche
in emmem bestimmten Lisungsmittel unloslich sind und demnach in
Form von Niederschligen erhalten werden. Salzsiure wird z. B.
immer als Silberchlorid, Schwefelsiure als Baryumsulfat ausgefillt
und gewogen, weil diese Verbindungsformen der beiden Siuren in
Wasser und verdiinnten Siuren unloslich sind und daher genaue
Wiigungen zulassen,

Die Maassanalyse bernht auf einem ganz anderen Prineip als
die Gewichtsanalyse. Hierbei findet man die Menge eines Korpers
mit Hiilfe einer Lisung von bestimmiem Gehalt, deren Wirkungs-
werth man somit genau kennt, Die betreffenden ,Normallisungen
oder . titrirten Lisungen® liisst man aus einem Maassgefiiss, einer
sog. Biirette, zu der Liosung der Substanz, welche man bestimmen
will, so lange zufliessen, bis eine bestimmte Endreaction eintritt.
Hilufie muss noch ein Indicator, d. h. eine Substanz zugesetzt

werden, welche die Endreaction anzeigt.

Die Waage.

Das Ergebniss einer quantitativen Bestimmung ist nicht nur
von der genauen Ausfiilhrung der chemischen Operationen abhiingig,
sondern auch von der Richtigkeit und Empfindlichkeit der analy-
'l.‘




tischen Waage und der Gewichte, welehe man beniitzt. — Hinsichtlich

der Construction und Theorie der Waage verweise ich auf die aus-

fiihrlichen TLehr- und Handbiicher der Physik und analytischen
Chemie. — Hier mogen nur die folgenden kurzen Angaben Platz
inden. Der wesentlichste Theil der Waage ist der Waagebalken :

ein zweiarmiger und zwar gleicharmiger Hehel, welcher mit

einer Schneide aus Stahl auf einer horizontalen Unterlage rubt.

Die Waagschalen sind an zwel Endschneiden des Waagebalkens auf-

Die Richtigkeit einer Waage

gehingt.
folgenden 1 mstinden ab:

1. Die Aufhingepunkte der Waagschalen miissen mit der mift-
leren Drehungsaxe in einer Eben li

9 Die Arme der W:

punkte der Schalen miissen von der mittleren Drehungsaxe

- d. h. die Authiin

rg miissen glewch lan

osleich weit entfernt sein. Ist diese Entfernung ni

20 \‘.il'!{l :,.-5, Wenmn man |I|-i=‘il‘ .“:-I'-i'.:!!lll I:Iil ,‘l :_-‘I-".I":ZI‘.'
(Gewichten belast das eine Gewicht an e lingeren

Hebelarm: es wird fol

sondern nach der Seite

| 1
hl'fll.‘i_‘,'.' geben,

Die Empfindlichkeit der Waage ist durch folgende Umstiinde

bedingt:
1. Die Lince des Waag balkens muss moglicl

orpss sems je

|]i|' \\.:._.-n;_l.l

qf;

liinger der Waagebalken, desto empfindlicher ist
9. Der Schwerpunkt der Waare muss dem Unterstiitzungs
punkte moglichst nahe liegen.

-‘r':‘}::“CI'I‘..‘\ MUu=s

3. Das ( rewicht des Was

keit moglichst klein sein; hewegender Kraft

als eine grossere.

wird eine geringere Masse 1

i des Waacebalkens auf 1threl

{. Die Reibung der Scl

Unterlage (Pfannen) muss miglichst gering sein; die Reibung
ist durch das Material, aus dem dieselben hergestellt sind,
||-':]il|_'__'1'. Die Schi

and als Pfannen dienen am besten Achatunterlagen.

T : 1 bl
qden miissen ans gutem Stahl bestehen

Befindet sich die Waage bei icher Belastung der belden
Schalen im Gleichgewicht, und bringt n auf die eine 1l
shit so dreht sich \\I\.'I' W a halken nach der delle iles

o s1ch del

Der Winkel, um welel




hierbei gedreht hat, heisst der Ausschlagswinkel, Die Grosse des
Ausschlagswinkels ist ein Maass fiir die Empfindlichkeit der
Waage; <

Uebergewicht 1st, desto -'1-.|||!'J':||”il'l|r'l‘ ist die “I\-H”_f{".

griosser der Ausschlagswinkel fiir ein gleiches

Ableitung der Formel tee =2 " nach E. JoorMaNN!

q - d

Es soll bezeichnen: ! die halbe Liinge des Waagebalkens, d die
Entfernung des Schwerpunktes S vom Umdrehungspunkt ¢, P die
auf beiden Seiten der Waage gleiche Belastung, einschliesslich des
(zewichts der Waagschalen, p das auf die eine Seite hinzugefiiote
Uebergewicht und g das Gewicht des Waagebalkens: ferner sind

i'D, B'E, S'F die betreffenden Liote von A’. B und § auf 4B,

Auf den um €' drehbaren Waagebalken (Fig. 1) wirken verschie-
dene Kriifte, deren Angriffspunkte und Richtungen mit € in einer
Ebene liegen. Zum Gleicheewicht ist dann erforderlich, dass die
Summe der statischen Momente der Kriifte, welche den Kirper
(Waagebalken) in dem einen Sinne zu drehen streben, gleich sei der
Summe der statischen Momente der im entgegengesetzten Sinne wir-
kenden Kriifte. Auf der einen Seite wirken aber die statischen Mo-
mente P C'[v + p - CF, auf der anderen Seite im entgegengesetzten
Sinne P- D -+ q- (F. Das Gleichgewicht des Waagebalkens 21
ist erreicht, wenn somit die folgende Bedingung erfiillt ist:

[ (P+p)CE=P-CD<+qCF;
da ('D = OF, so vereinfacht sich diese Gleichung zu
I, p-CE=q-.CF.
Ks ist ferner: CF =1-cosaund CF = d - sina; fiihrt man diese
Werthe in IT ein, so folet
I 81N Pl

[1T1. plcosa ¢ - 1 - 8In . te a = -
COS (1 i = ¢l

' Grundriss der Experimentalphysik.




Ist < « klein, so kann fiir tg @ = a d. h. der Winkel selbst gesetzt

werden, wenn dieser in Bogenmaass ausgedriickt ist; dann ist auch der
7
Ausdruck a =4 miltic, der in Worten lautet: Bei gleichem
; gty ;
g = (
Uehercewicht » ist der Ausschlagswinkel ¢« umso grisser,
=] J’ =] =)
_1t‘ I'__fl'lul.‘i.'ﬂ"l' die L nge des \-\..'l:l.’_[l“ll.'l]]\' ens [, |L kleiner sein

Gewicht ¢ und je kleiner die Entfernung d des Schwer-
punktes S vom Unterstiitzungspunkt ¢ ist.
Die Empfindlichkeit a der Waage, d. h. der Ausschlag fiir
= : : ’ it = 5 ’ st n
das Uebergewicht 1) 1st: a « fithrt man in dieser Gleichung fiir
P :
Lop

a den Werth
q-éd

ein, so folgt

|II w; lIl'n'

q - i I
9 q -

.‘; .
d. h.: Die Empfindlichkeit einer Waage ist direct propor-
tional der Linge ! der Balkenarme, umgekehrt proportio-
nal dem Gewicht 4 des Waagehalkens und der Entfernung d
des Schwerpunktes des Waagebalkens vom Unterstiitzungs-
punkte ¢ Die Empfindlichkeit ist somit unabhiingig von der

Belastung und dem Uebergewicht.

Das Wiigen.
Beim Wiigen einer Substanz auf der analytischen Waage miissen

hesonders foleende Regeln hefolgt werden:

1. Bine Substanz, deren Gewicht man bestimmen will, darf nie
] ?

unmittelbar auf die Waage gelegt werden; man tarirt zu-

iichst ein kleines Becherglas !, eine Uhrschale, ein Wiig
gliischen u. dgl., bringt dann die Substanz in das betretfende
oEWOTene Gefiss und wiiet wiederum:; durch Subfractions- {

rechnung erfilrt man alsdann das Grewicht der Substanz.

Um Verwechslungen und Rechnungsfehler hierbei

auszuschliessen, empfiehlt es sich das folgende S

zuschreiben:

1 Tt das Becherglas, in dem

'.'\'i||1 nicht

‘ll_'“l"l'l.-l'-- 4]



t,

rewicht von Uhrschale Substanz
Gewicht der Uhrschale

(ewicht der Substanz

Substanzen, welche luftbestindig sind, koénnen auf offener
Uhrschale gewogen werden. Stoffe aber, welche Feuchtig-
keit aus der Luft anziehen oder durch die Kohlensiure.
bezw. den Sauerstoff der Luft zersetzt werden, miissen in
einem verschlossenen Gefiisse ahgewogen werden, entweder

zwischen zwel l'iLI'j_'“iil‘t‘. um welche der Halter ;:l']l'g'i wird,

oder in einem verschliessharen \"‘.-. J Fbenso \\ff:_’f
man [liissigkeiten stets in Flischchen ab, welche man mit
elnem “E.‘lh:a[npﬂ-ll verschliessen kann.

Will man beim Wiigen rasch zum Ziele kommen, so darf
man nicht etwa mit den Gewichten auf’s Geradewohl herum-
probiren, bald ein grosses, bald ein kleines Gewicht auf die
Waagschale legen, sondern man muss in streng systema-
tischer Reihenfolge die Gewichte dem Gewichtssatze ent-
nehmen. Man legt zuniichst ein dem Gewicht des zu wiigen-
den Kirpers etwa entsprechendes Gewicht auf die Waag-
schale; ist dieses zu schwer, so nimmt man es weg, legt das

niichst kleinere Gewicht vom Gewichtssatze darauf und

fiithrt In dieser Weise fort, bis das G ichgewicht erreicht ist.

Ein Uhrglas moge 7,855 g wiegen; 10 g auf die Waagschale
geleat, sind zu viel, das folgende Gewicht im Satze, nimlich
b g ist zu wenig; man legt die folgende Grisse 2 g dazu:
ist noch zu wenig; fiigt jetzt das folgende 1 g Gewicht dazu;
zu viel. Man nimmt dieses weg und beginnt mit den Deci-
grammgewichten, 0,5 g zu viel, 0,2 g zu wenig, 0,3 g zu
wenig, 0,4 g zu viel; man beginnt mit den Centigramm-
gewichten; 0,05 g zu wenig, 0,07 ¢ zu viel, 0,006 g zu viel;
statt jetzt die Milligrammgewichte aufzulegen, bedient man
sich zweckmiissig des ,Centigramnmhiickehens*, welches man
auf dem Waagebalken, der eine Scala triigt, verschiebt und
findet dann, dass es auf dem Theilstriche 5, entsprechend
0,005 g, Gleichgewicht hervorbringt.

Die Waage muss stets vollstindig arretirt sein, ehe man

ein Gewicht auf die Waagschale legt oder davon wegnimmt;




auch beim Yerschieben des O ":|11||:|-|_:':l'|¢|'|:f'i|.-., des 50¢.

Reiters® der Waage, muss eine Arretirung der Waage

voraneehen, HI-IIH|'_:1 man diese “I'_:il".-J-. icht. so wird die
Waage in kurzer Zeit verdorben sein und besonders die
Empfindlichkeit derselben wird abnehmen.

Dem Ablesen und Anschreiben der muss i

grosste Aufmerksamkeit geschenkt werden. U

gungsfehler zu vermeiden, legt man die gleichartigen kleinen

(zewichte, also die Decigramm- und die Ck imgewichte

fiir sich auf der \\-Ji.'l_'_’_?-':'lli:jll' zusammen und mi
Iil!|?]ll'§1l' Ablesung. Zuniichst notirt man das Gewicht nach
den leeren Plitzen (den Liicken) im (Gewichtssatze, nimmt
dann die Gewichte von der Waage weg und ve |
hriehenen i Auf diese Weise

controlivt man sich selbst, so dass ein Wignngsfehler fast

mit den angesd

Y1 -
ausgescnlossen 1st.

Fin noch warmes (Gefiiss darl memals auf

hracht werden, weil es sonst zu leicht ‘ﬁ.'i".:l.

Wiigeclischen, sowie Uhrgliser mit Niedersc

100° getrocknet wurden, lisst man im Exsiec

indig erkalten, ehe man dieselben

Jeder Kirper verdichtet niimlich auf seiner Ober-
I

; . . .
it, deren Menge besonders von der

fliche Liuft und Feuchtigk

|"!|J‘|||'1'f|:|||' des |'\HJ'|H'!'- anpangie 15ty e kalter IOTper ver-

dichtet anf sich mehr Luft und Feuchtigkeit, als ein warmer.

¥

anfangs fiir

Hat man daher ein Gefiss, z. B. einen Ties
.--ic'!l 5(;1“‘ ||:ir||| .'|lu-'|' ||i:1' .“*lllln-luu}’. WHIT Sewogen il!ll] ':.!!E:_'_-_1
man die Differenz zwischen den beiden Wigungen als (3¢
wicht der Substanz in Rechnung, so bekommt man dasselbe

zn klein, weil man fiir den Tiegel zu viel abgez

Die zweite Ursache ist die, dass an einem warmen Korper
die nmgebende Luft erwirmt, dadurch aber leichter wird

und somit aufsteigt. Indem nun die kalte Luft nachdringt,

entsteht ein Luftstrom, welcher die \\.‘I:I_‘_‘.‘-I'l_.'llll' hebt und
demnach leichter erscheinen lisst, als sie in Wirklichkeit ist.
Ehe man einen zu wiigenden Korper auf dig Waage bringt,

hat man sich davon zu iiberzeugen, dass dieselbe noch richtig

schwinet, Zeigt die Waage hierbel einen kleinen ., Ausschl




nach links oder rechts, so stirt dies die Wigung nicht, nur
darf dieser Ausschlag nicht zu gross sein und muss auch
gleich gross bleiben bei allen Wigungen, die sich auf ein
und dieselbe Bestimmung beziehen.

8. Den zn wiigenden Kirper legt man auf die linke, die Ge-
wichte auf die rechte Waagschale, vom Sifzenden aus be-
trachtet, und zwar bringt man die Gewichte mit der rechten
Hand durch die seitlich angebrachte kleinere Thiire auf
die Waagschale, wiihrend die linke Hand die Arretirung der
Waage besorgt. Bringt man, wie dies hiinfie zu gescheher
ptlegt, die Gewichte dureh die vordere Thiire auf die Waage-
schale, so dringt schon dorch das Athmen der betreffenden
Person, welche wiigt, leicht zuviel Feuchtigkeit in das Innere
der Wange, was aber zu vermeiden ist.

9. Anzuwendende Substanzmenge. Bei den einfachen Be-
stimmungen wiigt man 0,3 bis 0,6 g Substanz ab, voraus-
gesetzt dass der zu bestimmende K&rper in nicht zu geringer
Menge in der Substanz enthalten ist. Hat man zwei, drei
oder noch mehr Bestandtheile in einer Portion Substanz
zu hestimmen, so nimmt man 1 bis 1,5 g Substanz in Arbeit,

Dies ist meist der Fall bei der Analyse von Legirungen

und Mineralien,

Die Herstellung der Niedersehlige.

Die meisten Fiillungen fiihrt man in gerdumigen Becher-
gliisern ans, welche hichstens bis zur Hiilfte mit Fliissigkeit gefiillt
sein sollen; man nimmt desshalb Bechergliiser, weil sich aus den-
selben die Niederschlige am besten vollstiindig herausspiilen lassen.

- Bei allen Bestimmungen muss darauf geachtet werden, dass

die betreffende Fiillung eine vollstiindige ist! Man muss sich
durch einen Controlversuch mit einer Probe des Filtrates vom
Niederschlag davon iiberzeugen, dass eine geniigende Menge
vom Fiillangsmittel zugesetzt worden ist. Einen Ueberschuss vom
Fillungsmittel hat man demnach stets anzuwenden, doch darf der-
selbe nicht zu gross sein, ||[’.~||]nl('r-'.~. nicht bei den Fillungen mit
Kali-, Natronlauge und Alkalicarbonat: denn gerade diese
otoffe, wie iiberhaupt Alkalisalze, werden von vielen Nieder-
schliigen, wie von Cu O, Ni(OH)s, Cry (OH)g, [CO, Zn, Zn (OH) ).
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(0, C0d, CO4Mn ete. hartniickig zuriickgehalten, so dass sich die
selben auch durch Auskochen mit viel Wasser nur schwer voll-
stiindig entfernen lassen, — Viele Niederschlige kénnen nicht so-
fort, sondern erst nach mehrstiindigem Stehen abfiltrirt werden;
dies ist besonders bei krystallinischen, pulverigen oder gal-
lertigen Niederschliigen der Fall, withrend flockige Niederschlige,
zumal wenn sie aus kochend heisser Liosung gefiillt wurden, meist
sofort abfiltrivt werden kénnen, Es gelte im Allgemeinen als Regel:
die Niederschlige erst dann abzufiltriren, wenn sie sich

in der Fliissigkeit fast vollig abgesetzt haben.

Das Filtriren und Auswaschen der Niederschlige.

Bei guantitativen Bestimmungen miissen stets Filter von be-
kanntem Aschengehalt angewendet werden, bezw. ist dieser erst
zu bestimmen, indem man 6 bis 10 Filter an einem Platindraht
nach einander verbrennt, die Asche in einem gewogenen Platintiegel
gliitht und wiigt. Betriigt das Gewicht von einem Filter -wenige:

als 1 Milligramm (0,001 g), so kann es bei der Berechnu
Niederschliize meist vernachliissigt werden.

Um jeden Verlust an Niederschlag zu vermeiden, giesst man
die abzafiltrirende Fliissigkeit an einem Glasstabe herunter und be-

streicht den unteren Band des Becherglases an der Stelle, an

welcher man die Fliissickeit ausgiessen will, mit einer diinnen S
Fett (Talg).

Viele .\-i‘."-.[i"l‘a'l‘]:]:-l-}_}'{'-. besonders solche, \‘J-'!-I.'hl’ !_1.=':|_|,1 triibe
durch’s Filter gehen, werden nicht auf dem Filter, sondern besser

im Becherglas durch ,Decantiren* ausgewaschen; man liisst

dann den Niederschlag absitzen, giesst die fast klare, iiber dem
Niederschlag stehende TFlissigkeit durch ein Filter, rviithrt diesen
mit Wasser an, liisst wiederum absitzen, giesst abermals durch’s
Filter klar ab und wiederholt diese Operation so oft, bis der Nieder-

schlag ausgewaschen ist; erst dann spiilt man ihn ohne Verlust auf

das Filter. — Wenn es zuldssig ist, filtrirt man Niederschlig

welche in der Siedehitze hergestellt wurden, vor dem Erkalten ab;

denn heisse Fliissickeiten filtriren in der Regel rascher, als kalte. -
|'i:f

Von vielen, besonders krystallinischen Niederschliigen, bleiben hiiuhg

ceringe Mengen an der Wandung des Becherglases fest haften;

dieselben kénnen mit Hiilfe eines (zlasstabes, der eine (rumi
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trigt, oder besser mit einer sogenannten Federtahne meist leicht
und vollstiindig losgeliist werden.

Um die, manchmal sehr zeitranbende Operation des Filtrirens
zu beschleunigen, empfiehlt es sich in vielen Fillen, den Nieder-

schlag abzusaugen. Von den vielen Saug-

vorrichtungen, welche construirt worden sind, HH":'—— i
kann 1 besonders die Wasserstrall r
luftpumpe bestens empfehlen. Wem eine 4

derartige Saugpumpe nicht zur Verfiigung
steht, der kann sich emer geeigneten Saug-
rihre (Fig. 2) bedienen; auch in diesem Fall
muss das Filter dem Trichter glatt anliegen, [
so dass sich zwischen Trichter und Filter

keine Lnftblasen zeigen. Die Filtration er- |

folgt meist wesentlich rascher, als ohne An- &

wendung einer solchen Saugréhre. Baryum-
sulfat, Calciumoxalat, Zinksulfid, Fie. 2.
Mangansulfiir und andere Niederschlige,
welche leicht durch’s Filter gehen, kénnen nicht abgesaugt werden.
Bevor man einen Niederschlag zum Austrocknen in das Luft-
bad (Trockenschrank) bringt, hat man sich davon zu iiherzeugen,
dass derselbe auch vollstindig ausgewaschen ist! Im All-
gemeinen gilt als Regel, dass ein Niederschlag so lange ausgewaschen
werden muss, bis man im Waschwasser das verwendete Fillungsmittel
nicht mehr nachweisen kann; z B. bei der Bestimmung der Schwefel-
siiure als Baryumsulfat darf das abtropfende Waschwasser keine

Baryumreaction mehr geben.

Das Trocknen und Glithen der Niederschliige.

Die meisten der hergestellten und ausgewaschenen Nieder-
schliige miissen zuerst getrocknet und hieranf bis zum constanten
Gewicht geglitht werden. Um den Niederschlag auszuntrocknen, legt
man ein gefaltetes Papier um den Trichter, auf dem sich der Nieder-
schlag befindet, und stellt ihn 1—2 Stunden lang in den Trocken-
schrank, d. h. so lange bis Filter und Niederschlag vollkommen trocken
sind, Das Filter ist alsdann zu veraschen, was auf zweierlei Art ge-
schehen kann: Liegt eine Substanz vor, welche durch den glithenden

IKohlenstoff des verbrenmenden Filters nicht zu Metall reducirt wird,




st vollstindig vom

so lost man den :\-inllil'l'.-it‘|||:t_11' 1l,|"|_5_;]it'i.'

rel, legt um das

bringt denselben ohne Verlust in einen gewogenen Tieg
zusammengefaltete Filter eine Platinspirale, entziindet das Filter und
hiilt es wilirend des Verbrennens iiber den Tiegel, der den Nieder-

wra] selbst stellt man auf eine i'||l'l'l'il:lli]-|.'i'i'.-.'

schlag enthiilt; den Ti
oder einen Bogen Glanzpapier, so dass etwa herabfallende Theil-
chen des Niederschl:

Tiegel gebracht werden konnen. Schliesslich gliitht man den Nieder-

v oder der Asche mit Hiilfe eines Pin

schlag sammt Asche bis zum constanten Gewicht. — Niederschlige
aus Silber-, Blei-, Zinn-, Zinkverbindungen ete., welche

durch den glithenden Kohlenstoff des verbrennenden Filters leicht
reducirt werden, miissen méoglichst vollstiindig vom Filter losgelist
werden; den Niederschlag bringt man auf eine Ulrschale, verascht das

Filter, hitufig mit Ammoniumnitrat getriinkt, fiir sich 1m gewogenen

Porcellantiegel, bringt erst dann den Niedersehlag dazu und

beschligt si

11 l]i".'

Bei dieser Art des Veraschens der Filter
Theil des Tiegels hiinfig mit einem schwarzen Theer, der sich aber
durch (lithen der betreffenden Stelle unter Luftzutritt meist leicht

heseitioen ldsst. — Ein Gliihen iiber dem (Gebliise ist nur bei einigen

Substanzen unbedingt nothwendig, z. B. beim Aufschliessen vieler

Silikate durch Schmelzen mit Kaliumnatrimmearbonat, beim (lithen

des Caleiumoxalates zur |-I‘|h".'|.:i|I]'l|II.1__" in f-’.'\\\'||_ beim Gliithen der
Kieselsiiure ete. Ks ist beli den einzelnen Substanzen sfets an-
-'_‘_-ru-\_;l-||(3[|‘ wenn sie iiber dem Geblise gegliiht werden miissen. Findet
sich keine hesondere Angabe dariiber vor, so erhitzt man stets iiber
der einfachen Bunsenflamme. Um Verweechselungen zu vermeiden,
empfiehlt es sich, besonders wenn man gleichzeitiz mehrere Bestim-
mungen auszufithren hat, die Werthe nach dem folgenden Sehema
anzuschreiben, Hat man z. B. die Schwefelsiiure als Baryumsulfat

cewogen, so ist fiir diese Bestimmung zu notiren:

Gewicht des Platintiegels + S0, Ba
—~ Gewicht des Platintiegels

(Gewicht von S0; Ba

Wiegt die Asche von einem Filter mehr als 1 Milligramm, so
ist das (zrewicht derselben von dem Gewicht des Baryumsulfates
abzuziehen; sonst kann die Filterasche bei der Berechnung unberiick-

:-it.'ll[ij_{f bleiben.




Das Trocknen der Niederschliige auf gewogenem Filter.
Verschiedene Niederschlige diirfen nicht gegliiht werden, sei es
dass sie sich hierbei verfliichticen oder zersetzen wiirden; zu dieser
Art von Niederschliigen gehiiren z. B. Arsentrisulfid As. S;,
Quecksilbersulfid Hy S, Quecksilberehloriir Hyg €, Kupfer-
rhodaniir CNSCu, Kaliumplatinchlorid K., Pt (/.

Derartige Niederschliige werden auf einem bei 100" vollstiindig

:|'.u'|\rw[ ||r|-| Fewogenen !“i||'|-;' I_r_l_'h:|[|:i|1|,-]| 1I1I|| ill 1-il.i.']||

ausy
Troekenschrank, bezw. sog. Luftbad bei derselben Temperatur bis

zum constanten (rewicht getrocknet. Man hat zu' diesen Bestim-

mungen ein Paar gut auf einander passende, eingeschliffene Uhr
_',.(‘lii:-l-l' [n-:-‘:llill_t‘ '\\'I']”!LI!',' i]l:|'|‘|_' r'it|-."|'| !'::g:-,lin'::u'n :\if'k.\i.]L;_’. mh']' \'.l|.u|_

halter auf einander gepresst werden. Statt der 1'111'}_{|."i.~1'!' kann
man auch ein entsprechend grosses Wiigegliischen beniitzen. Man

legt ein Filter auf die eine Uhrschale, oder in das offen zu haltende

gegliischen, in den Trockenschrank, lisst 1—2 Stunden darin

austrocknen, legt dann das zweite Uhrelas darauf, schliesst mit dem

Halter, bezw, verschliesst man das Wiigegliischen und wiigt nach
dem Erkalten im Exsiceator. Hierauf lisst man das Filter noch-

mals efwa /s Stunde lang im Trockenschrank auf offener Schale

es wiederum nach dem HErkalten. Hat das

austrocknen und wi
Filter hierbei noch an Gewicht verloren, so ist es noch ein drittes
Mal auszutroecknen, d. h. so lange bis zwischen zwei Wiguneen
I:.'|<'|I _i"']'."'!l':lzil'_""fll \.l'|'.'l|153L£|'||l,'lli]!']|| ’|‘1'<;|'|{|||-|] |\'r':;|'|l_' ar-
heblieche Differenz! mehr stattfindet.

Bemerkenswerth is[, dass die letzten .“':]lllt‘('ll von Feuchtigkeit
nur sehr |;L|'.j.1~«.":ii| aus dem Filter entweichen und dass ein aus-
_'_'."I']'ill']\'ll"il‘h. I'"ii:vr' iinsserst ||_\"_:I'||.=\|\'u|:uih<'.1 E'al; |[;|:-; Filter muss ci;[];u-]'

stets 1im wollversehlossenen (refiiss, sei es zwischen den zwei

eingeschliffenen Uhrglisern mit einem darum gelegten Halter oder
im verschlossenen Wi schen gewogen werden,
Hat man das Filter vollstiindig ausgetrocknet, so bringt man

hlag darauf, wiiseht ithn gut aus und trocknet

Zieht

den betreffenden Nieders

wieder bis zur Gewichtsconstanz. man das erst erhaltene
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Gewicht von dem zweiten ab, so erfibrt man das Gewicht des

Niederschlags:
Gewicht von Niederschlag + Filter Uhrgliser Halter
Filter + Uhrgliser + Halter

Gewicht des Niederschlags

Oder:

Gewicht von Niederschlag Filter Wigeglischen
(verschlossen)
— - , Filter Wiigegliischen (verschlossen)

Gewicht des Niederschlags

Wohl zu |:s|,-;l|']!LL-II 1st, Il:l."m'-i !‘-li|‘|1'1' Vo i]l'!'-‘;{"l‘lll'll (srisse, (
halt meist nicht

bei jedem Ver-

rockengewicht haben; man muss daher be1 Je

selben Qualitit und selbst dem gleichen Aschenge

das gh'ir‘hl‘. 1

such das betreffende Filter, welehes man zum Sammeln des Nieder-
schlags beniitzen will. in der oben angegebenen Weise his zum con-

stanten Gewicht austrocknen.

Die Berechnung.

lerschlags lisst

Aus dem (Gewicht des erhaltenen Nied

Menge der zu bestimmenden Substanz, in Proc
berechnen. KEs sollen bezeichnen:

S angewandte Substanzmenge,

Gewicht des erhaltenen Niederschl

1alt.

i Procentg

1. Berechnung ohne Liogarithmen.
= =

ATV UIIS,

Beispiel: Die Bestimmung des

Baryum wird als Baryumsulfat SOy e gewogen. Wil
aus dem Gewicht des erhaltenen ]’mr'I\'.|z|=-1!|1=.';L:ui-:-llr-!'.ai':ll'.:lc_".* die

Procente an Baryum (P) in der angewandten urspriinglichen ! ul
stanz (S) erfahren, so hat man die folgenden zwei Proportionen

aufzustellen, in denen z das Baryum bedeutet, welches 1m ge-

st

wogenen Niederschlag (S0, Ba) enthalten

[. Ba: S0y Bu v N
Bu

Sty Ba
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Ik 5t 2 (von I) TO0E
‘“ i) - _,.--
o
Diese beiden Proportionen lassen sich zu einer einzigen (le:
chung zusammenziehen: filhrt man niimlich in die Gleichung 11 fiir
Jr:rf

: N von I ein. so erhilt man den verein-
SOy Ba

A l[|‘|| \\'l-l'lll
fachten Ausdruck Ba
SOy B

P 100 -
e

nach welchem direct gerechnet werden kann.
Bei allen Baryumbestimmungen als Sulfat kommt der Ausdruck
Ba
80, Bu
als Factor: bezeichnet man diesen allgemein mit F, so vereinfacht

sur Ausrechnune: derselbe dient in der obigen Gleichung
o by

sich die Rechnung zu folgender Gleichung
P = 100, X3
Nach dieser zusammengezogenen Formel findet man direct
den Procentgehalt einer zu bestimmenden Substanz und lassen
sich nach derselben fast alle quantitativen Bestimmungenr ausrechnen,
Man hat bei derartizen Berechnungen fast immer mit soleh’
constanten Factoren zu rechnen: z. B. bei der Bestimmung des
Chlors als Chlorsilber mit dem Ausdruck
(X 35,45
Ag Cl 143,38
bei der Bestimmung des M agnesiums als Magnesinmpyrophosphat mit
o ..”'F iS00
- - 0.2186,
s O; Mg, LB ) I
bei der des Eisens al§ Oxyd mit
2 Fe 112
J'".l'._, (s 1)
Der Factor I ist somit diejenige Zahl, mit welcher
man das ewicht eines erhaltenen :\-]'l‘i]tl‘nl.'lill:l;{h' N multi-
pliciren muss, um aus ihm das Gewicht eines seiner Be-

standteile zu erfahren.




e

2. Die Berechnung mit Logarithmen.
Der Ausdruck

P 100 - |
S

ij-']ll I-:il' -EI ln_'_','.':t'ﬂl|!|:5\1'||l.' !':FI'u'l'],fIIHi'._’ ||| |"|;'_']-_|--|

- .

log P =log N + log I' — log S.

Die 2, welche als [a'J;.'Il'”..IIIIEI“ 100 '.'i:.'\l.'|ll.|£"|.l noch hinzu

fortlassen; es

kommen miisste, kann man der Einfachheit halber
diirfte ja niemals Zweifel dariiber sein, an wi lehe Stelle i Numerus

das Komma zu setzen ist. Anstatt den log S von der erst ge

bildeten Summe (log N -+ log #) zu subtrahiren, kann man auch die

decadische Ergiinzung (I — log 5) addiren; dann re dweirt sich
die ranze Procentberechnung auf das Anschreiben von
drei Liogarithmen, Bilden der Summe und Aufschlagen des

zsugehdrigen Numerus:

log P log N log I (1 log S).

Beispiel, 0,525 g krystallisirtes Baryumchlorid gaben 0,498 g

Baryumsu es soll daraus der Baryumgehalt des Baryumehlorids,

11 I'l'lu'r:']'_!-.' ;||l~-j-.'|]..=']{l, lJL'['l'i'EHI"] "\r':'li;"|l.

Ohne Logarithmen.

a der constante Factor

j'r:l.'

Sty Ba

lie Rechnung:

ch nach der zusammengez




Mit Lugurith men,

[".'—f {98 = (9793

log 5879 6930

(1 —log 525) 20N

l . , g e

i log I Falioy
, P = 55,77 Proc. Baryum.

Der Anfinger im Liogarithmiren wird zweckmiissic die Jenm-
ziffern notiren: dann ist

fiir das argefiihrte Beispiel zu Sehreiben:

log o= 2
|c|f__' () 408 {J,f,'.'i,‘ 23 7
logr 0.45870 . 56G930 1
(1 log 0,525) 0.27984
log P = 1,74637.
P=§5.°7.

Die gewichtsanalytisclen Bestimmungen
der Metalle.

Zwei einfache Uebungsheispiele.

Baryumchlorid, BaCl, + 2 I, 0.
1. Baryum bestimmung.
Man I6st in einem geriiumigen Becherglas 0.3 bis 0,6 g Sub-
stanz In etwa 60 cem Wasser auf, fiigt 20 his 30 Tropfen
verdiinnte Salzsiiure (1006 HCI) hinzu und erhitzt zum Sieden:

dann versetzt man so lange mit heisser verdiinuter Schwefelsiiure, als
noch ein Niederschlag entsteht . rithrt eut durch, kocht nochmals
aut und lisst in der Wiirme auf eiper Asbestplatte oder dem Wasser-

bade bis zur Klirung absitzen. Die iiber dem Niedersch

ag stehende
klare Fliissigkeit giesst man durch ein Filter von bekanntem Aselen-

gehalt, riihrt den Niederschlag mit kochend heissem Wasser an,

liisst absitzen und giesst wiederum dureh’s Filter klar ab, Diese
Uperation wiederholt man noch 1 bis 2 Mal. brinet schhesslich den
Niederschlag ohne Verlust auf’s Filter und wiischt, falls es nithig

ntenrieth, Quant. Analyse, 9
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noImen,

dem willizen Erkalten
oEwogen.
Berechnung.

B -

S0y Ba

,”l'

log — ;
! ‘-HI-,r,’.J

E‘!-"Illl"'tl'l"l""'l'
I g L.

Kiar

]'.:.l']l‘i

ent
petersaure Al
ure 1ist
dampfen; Nitrate

sl

Silbernitratlosung,
siture versetat ist,
S0 I.'I!Ié.[l'

ist

hindureh zu sehen

den lang bei Seite.

wassers mit Baryumchlorid keine

dieses am Platindf@ht verbrannt, dann die
Niederschlag in einem gewogenen Platin- oder Porzellantiegel

10 Minuten lang iiber

Der cefundene Werth

bei allen -|i|:|‘.ltil:11i\'v|': Bestimmungen aul

abfiltriven,
quseelithrt hat und die Lisung weder freie Salzsiure noch

Der Nied

Qtoffe beim Ausfillen mit nieder, besond

erschlag von Bary amsulfat

kalien und Eisenoxyd.
vor dem Ausfillen de
miissen
abgerancht werden, um alle

vorhandenes Kisen erst mit Ammon

Man lost etwa 0,5 g Substanz 1n w
erhitzt die Lisung zum Sieden und fillt unter
die mit
vollstiindig aus.
fortzusetzen,
scheinend geworden ist,
i"‘l.

einer (Glasplatte und atellt es an einem dunklen Orte

15

Triibung mehr gebis Ser

‘aehen Bunsentamme eecliiht.

der e

in einem Exsiccator wird der Tiegel zuriick-

N il b {).5885

76975,

fiir = Barvam wird schliesslich
Procente nmgi
I ;-_E“i':i“'.\"' Barvamsulfat lisst sich

die Fi

Friscl

Zumal

wenn man llung in

1
p1sst
lers Baryumnitrat,

‘\."'.'il:l‘.'.ll'-'f'.l

. . NN
les Barvams vollstandig zu 3

mit starker Salzsiure emn

k ausgefillt werden.

Vel die miheren Angaben anf 8. 22.

2. Chlorbestimmung.

fiilir 100 com Wassel

96 bis 30 Tropfen verdiinnter Salpe
Das Umrithren unter

nnd

his die Fliissigkeit

s dass der (Glasstab durch die

Hierauf bedeckt man das Becherglas

l:_f:.L'~'-1' man die iiber dem

Dann

srechnet.

noch hlll.'”‘:..':'.' mit helssem Wasser aus, his eine |’1‘0]li§ llEE Wasch-

ge

]|-i‘- AN l'i :\

trocknete Niederschag wird miglichst vollstiindiec vom Filter ge-
Asehe sanumt
etwa

_‘\-:Il'-.

Kilte

Umrithren mit einex

1s

;“‘{;|||:|_'i| =

1|

] “;.'Jiln'l-i'l'-:li’.]'u anszutreiben: ebenso muss

1

Frwiirmen
durch=

Fliissighkent

9 his 3 Stun-




19
stehende Flissigheit durch ein Filter. riithrt den Niederschlag mit
heissem Wasser an, lisst absitzen und giesst wiedernm klar ab.
Den Niedersehlag bringt man schlieslich mit heissem Wasser auf
1 das Filter und wiischt noch solange @amit aus, bis eine Probe des
Filtrats mit Salzsiiure keine Tritbung mehr giebt. Das getrocknete

Chlorsilber nimmt man miglichst vollstindig vom Filter und bringt

es in ein Uhrschiilchen; das Filter verbrennt man fiir sich in einem
gewoTenen |’tl!':'|'“:|l'lil"'.£b]‘ erhitzt die Asche., welche stets H]lllﬂ-]]
von reducirtem Silber enthiilt, mit zwei Tripfehen cone, Salpeter-
siure, fligh dann einige Tropfen Salzsiure hinzu und dampft vor-
sichtig zur Trockne ein. RErst Jetzt bringt man den Niederschlag

mit Hiil

fe eines Pinsels oder einer Federfahne in den Porcellantiegel,
den man bis zum beginnenden Schmelzen des Chlorsilbers iiber
der einfachen Bunsenflamme nur gelinde gliilht. Nach dem Er
kalten im Exsiceator wird der Tiegel zuriickgewogen.

Berechnung.

Cl: dg O AN

Cf 1 20445
¢ s o] - \ 0,247 25 y
J F_a,' ' 143.58
| {4 14
0 - aida 14,
2 I.ar ( |"l

Bemerkungen. Chlorsilber wird durch die Einwirkuneg des
Lichtes unter Dunkelfirbung theilweise reducirt: um eine derartize
Reduction miiglichst zu verhindern, fiihrt man die Fillung des Chlor-
silbers zweckmiissig in einem dunkeln Becherglase aus. In Wasser
und verdiinnter Salpetersiiure ganz unloslich, wird Chlorsilber von
heisser, starker Salzsiiure in merklicher Menge gelist. Beim Ep-
hitzen auf etwa 260° schmilzt Chlorsilber und bei starker Gliihhitze
verfliichtigt es sich unzersetzt. Rin zu starkes Glithen des Chlor-
silberniederschlags muss daher vermieden werden.

Um das angeschmolzene Chlorsilber aus dem Porcellantiegel zu
entfernen, filgt man ein Stiickchen Zink und wenig verdiinnte Salz-
oder Schwefelsiiure hinzu, erwiirmt und lisst einige Zeit stehen.
Nach beendigter Reduction lisst sich der Tiegel meist leicht
reinigen. Oder man kocht den Tiegel mit einer Lidsung von
Natriwmthiosulfat aus. wobei das angeschmolzene Chlorsilber

losgelost wird.




8. Wasserbestimmung.

Eine abgewogene Menge Substanz (etwa 1 g) wird in einent
Platin- oder Porcellantiegel iiber der einfachen Flamme bis zum
constanten Gewicht gelinde gegliitht und dersGliihverlust in Pro-

cente umgerechnet.

Magnesiumsulfat, SO, Mg -+ 7 H, 0.
1. Magnesiumbestimmung.

Das Maenesium wird fast immer als Magnesiumammonium-
phosphat POy My (NH;) -- 6 H,0 ansgefillt und als Magnesium-
]u_\'r'nluhc--&_p]l:n s O My, gewogen,

Man list 0,6 bis 1 g Substanz in etwa 30 cem Wasser auf, figt
einige Cubikeentimeter Salmiaklgsung und Ammoniak hinzu, so dass
eine vollkommen klare Lisung entsteht: ist dies nicht der Fall,
so ist noch Salmiaklisung bis zum Klarwerden der Fliissigkeit zu-
zusetzen. Dann versetzt man mit Natriumphosphatldsung in geringem
Ueberschuss, riihrt einmal mit einem Glasstabe um, ohne die Wiinde
|

den lang, kalt stehen. Hat sich die Fliissigkeit nach einiger Zeit

des Gefisses zu beriihren und lisst wohl bedeckt, mindestens 24 Stun-

geklirt, so liisst man vom Rande her noch einige Tropfen Natrium-
phosphatlisung zufliessen, um zu sehen, ob auch alles Magnesium aus-
gefiillt ist. Derartige Controlproben diirfen bei allen guantitativen
Bestimmungen niemals unterlassen werden., Ist alles Magnesium
auseelillt, so wird der erhaltene Niederschlag von Magnesium-

ammoniumphosphat auf einem Filter gesammelt und mit emer

Mischung aus gleichen Theilen Ammoniak und Wasser solange
ausgewaschen, bis eine Probe vom Waschwasser, welches mit ver-
diinnter Salpetersiiure angesiivert wird, durch Silbernitrat nur noch
schwach opalisirend getriibt wird. Der getrocknete Niederschlag wird
miiglichst vollstindig vom Filter genommen, dieses am Platindraht
verbrannt und die ‘Asche sammt Niederschlag in einem bedeckt zu
haltenden Porcellantiegel zuerst gelinde, dann stark zur Rothgluth
erhitzt. Der hierbei erhaltene Riickstand ist meist graun gefiirbt;
durch vorsichtiges Abrauchen mit einigen Tropfen starker Salpeter-
siiure und nochmaliges Gliihen erhiilt man das Magnesiumpyrophos-

phat fast immer weiss,




Berechnung,

9 _”.rf : ;“._,U.‘. ,”_r,r._. s N

2 My : 18,72 : :
a s ‘\ i N 0. 2186 _\,
P, 0, Mg, 222572
2 My : -
logo : Sa456H.

3 f'.‘,H.-_”Ir,r._,

Bemerkungen. Die phosphorsaure Ammoniak-Magnesia ist in
kaltem Wasser etwas léslich (1 :15300). in ammoniakhaltigem
Wasser viel weniger l6slich; ans diesem Grunde wird der Nieder-
schlag mit verdiinntem Ammoniak und nicht mit reinem Wasser aus-
gewaschen; auch Salmiak und Natriumphosphat vermindern die Lis-
lichkeit der Substanz in Wasser, Wegen des angegebenen Ver
haltens gegen Lisungsmittel darf man die Fillung des Magnesiums
i nicht zu stark verdiinnten Liosungen ausfiihren. — Beim Gliihen
geht das Magnesinmammoniumphosphat unter Verlust von A mmoniak

und Wasser in :\!.‘l;fllt‘ril]|s|]ll‘.'!'u||]n|.~]n]1;1[ iiber:

()

(l=F = -”_’-‘r : I /:: > UH’
H\J”” ~ () 2. NH, Hy  C)
ONH, H 0 '

(7 0. e =P () My
() !

Das Magnesiumammoniumphosphat ist in allen Mineralsiuren

und auch in Essigsiiure leicht lislich.

2. Bestimmung der Schwefelsiiure.
Man versetzt die Liasung von 0,5 bis 1 g Substanz in etwa
40 cem Wasser mit ungefilbr 5 cem verdiinnter Salzsiiure (10 %)),
erhitzt zum Sieden und fiigt unter Umriihren eine heisse Chlor-
baryumlGsung in geringem Ueberschusse hinzu. Dann kocht man
nochmals auf und lisst den Niederschlag in der Wirme einige

V.vi[ :|]|:-ith_'J|, Hit' iihs‘l' IEl‘HI |:.'1I'\'III:1.~GI1[E':¢[ HH_:]u‘]u](: iil:Ll'l:

Fliissigkeit giesst man durch ein Fi riibrt den Niederschlag
mit heissem Wasser, dem man etwas Salzsiiure zugesetzt hat,
gut durch, ldsst absitzen und decantirt wiederum mnach dem

K

arwerden. Diese Operation wiederholt man mit reinem Wasser
noch 2 his 3 Mal: schliesslich spiilt man den T\Jiu,uh-rm:]:]rlj__{
auf das Filter und wischt, falls es nithig ist, noch so lange

3

mit heissem Wasser aus, bis das abtropfende Wasser durch




verdiinnte Schwefelsiinre nicht mehr getriibt wird. Da Baryumsulfat

leicht durch’'s Filter geht, so muss man das erste Filtrat meist

1t zZn

zuriickgiessen, um eine vollkommen klar filtrirende Fliissi

erhalten. Es emptfiehlt sich aber aunch dann das gesammelte Filtrat

sammt Waschwasser einige Stunden stehen zu lassen, um zun sehen,

ob sich in demselben noch ein Niederschlag bildet; ist dies der

Fall, so sammelt man denselben aof einem besonderen Filterchen.

Das erhaltene Baryumsulfat ist nach den bei der Baryumbestimmung
gemachten Angaben weiter zu behandeln.

Berechnung,

S0y : SO; Ba i

SO, 96,06 Tt

SO; Ba 255,48 M

S0,

L 1433,
.\'HJ B g

0o

[-’,[-.|“Ewl~[;:_|r|f‘n_-||_ ‘\\_u““ E]L ||_|-t' ;‘:|1;j("_j|-|:-(-t|r.-]|_ \\_1,']'-:1' :,:L'.'l!hr_'_c"Z

wird. erhiilt man fast immer ein gutes Resultat; ein Ausfillen des

Magnesiums vor der Bestimmung der Schwefelsiiure ist nicht
nothwendig; ebenso kann bei Gegenwart von Kupfer-, Zink-,
Manean- und Nickelsalzen die Schwefelsiiure direct bestimmt

werden, Ber Vorhandensein von I‘:‘i"*'Il\'l'l'lli!ll]||!l'__r_l"ll wird meist

ein eisenhaltiges Barynmsulfat erhalten; KEisen muss daher vor

h vorausg

igener

der Bestimmung der Schwefelsfiure, event. 1

Oxydation mit rauchender Salpetersiiure oder Bromwasser, durch

Ammoniak ausgefillt werden; im Filtrat vom Ferrihydroxyd wird

sdure bestimmt.

dann die Schwefe

Auch freie Salpetersiiure und salpetersaure Salze be-
eintriichticen die Bestimmung der Schwefelsiinre; freie Salpeter-
siure muss vor dem Ausfiillen der Schwefelsiiure antf dem Wasser-
bad durch Emdampfen vollstindig verjagt werden, ebenso die ge-
bundene Siiure i den salpetersauren Salzen, was dureh wieder-
holtes Abrauchen der betreffenden Substanz mit starker Salzsiiure
arreicht wird. Bei Gegenwart von ?‘\';llfu.-t.--1'=-:'ii|1'|- erhilt man niin-
lich mit Baryumchlorid Doppelsalze zwischen Baryumsulfat und
OBa) - Ny

0Ba0 - NO,’ welche durch Salzsiiure nicht

Baryumnitrat, wie SO,
zersetzt werden. Andererseits 16st freie Salpetersiiure etwas Baryum-

sulfat auf, Ist Salpetersiiure zugegen, so kann also das Resultat




der Schwefelsiiurebestimmung sowohl zu hoch. als auch zu niedrig
ausfallen.
3. Wasserbestimmung.

Man trocknet etwa 1 g Substanz auf einer gewogenen Llhr-
schale oder in einem Wiigegliischen zuerst einige Zeit bei 100° aus.
dann im Luftbad bei 210° bis 220° so lange, bis ein constantes
Gewicht erreicht 1st. Das 7. Molekiil Krystallwasser des Magnesium-

sulfats, das sog. Consfitutionswasser, |1:|-|'.t erst ither 200° weg,

Erste Gruppe der Metalle.

Metalle, welche aus saurer Lisung durch Schwefelwasserstoff
gefillt werden und deren Sulfide in den Schwefelalkalien
unldslich sind.

Blei, Kupfer, Kadmium, Quecksilber, Silber, Wismuth.
Kuapfer, Cu, 63,5.

Das Kupfer kann bestimmt werden:

1. als E{ll[?llL']'ll.\I\'ll Cul),

2. », Kupferrhodaniir ONSCu [(ONS), s,
3. 5 Kupfersulfiix 'u, S,

metallisches Kupfer,

1. Die Bestimmung als Kupferoxyd, (0.
Uebungsheispiele: SO, ('u 3 Hof),
(S50 )e O Ko = |.'|r-_|.!.
[FulE ) PREST: .'_\',f,.'l._-_ b= Lag ).
Man erhitzt die I.Ei«‘.lll;_[ von 0,56 his 1 g Substanz in etwa

» |

50 cem Wasser in einem Becherglas oder besser einer Porcellan-

schale zum Sieden, fiigt kochend heisse Kalilauge im geringen
Ueberschuss hinzu, so dass Lackmuspapier deutlich geblint wird,
kocht nochmals auf und liisst in der Wiirme kurze Xeit absitzen.
Dann giesst man die iiber dem Niederselilag stehende Fliissickeit
durch ein Filter, riihrt diesen mit kochend heissem Wasser dureh,
lisst wiederum in der Wiirme absitzen und giesst klar ab. Diese
Operation wiederholt man noch 1 bis-2 Mal. Schliesslich spiilt man

den Niederschlag auf’s Filter und wiischt event. noch so lange mit
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heissem Wasser nach, bis die abtropfende Fliissigkeit Lackmuspapier

nicht mehr blint und beim Eindampfen auf dem Platindeckel keinen

Riickstand mehr hinterliisst. Der getrocknete Niedersehlag wird
maéglichst vollstiindig vom Filter genommen, dieses im Platin- oder
Porcellantiegel verascht, dann der Niederschlag zugefiiet und das
Ganze iiber der Bunsenflaimme einige Minuten gegliiht: naech dem
Erkalten im Exsiccator wird der Tiegel gewogen.

Berechnung. Cu: (u0 s

Bemerkungen, Enthiilt eine Lisung organische Substanzen,
so kann die Fillung des Kupfers durch Kalilange eine unvollstiin-
dige werden, bezw. alles Kupfer in Liosung bleiben (z. B. FenLiNG-
sche Losung). In einem solchen Falle fillt man das Kupfer zweck-
miissig mit Schwefelwasserstoff aus und bestimmt es als Sulfiir oder
zerstort die organische Substanz durch (Gliithen. — Glasstiibe, welche

sshalb nicht in die

mit Gummikappen iiberzogen sind. darf man

alkalische Fliissigkeit bringen, weil sonst organische Substanz in Lissung

gehen kinnte. — Bel Gegenwart von viel freiem Ammoniak oder

Ammoniaksalz kann das Kupfer nicht gut als Oxyd gefiillt wer

weil ein Theil desselben als Kupferoxyd-Ammoniak in Lisung bleiben

wiirde. Kleinere Mengen von Ammoniak stéren nicht: dieselben ki

zndem durch Aufkochen der mit Kalilauge versetzten Flii

vollstindig entfernt werden. — Auch bei sorgfiltigem Auswaschen

des l\lllptll'r'll.\_'.ﬂw mit heissemn Wasser kommt es vor, dass dasse
hartniickiz Alkalisalz zuriickhilt und desshalb das Resultat z1

hoch ausfiillt, Man versiume daher nie, das regliithte und rewog
Kupferoxyd mit Wasser auszukochen und einen Theil des lierbei
erhaltenen Filtrates auf dem Platindeckel zu verdampfen. Bleibt
hierbei ein Riickstand, so ist dem Kupferoxyd noch Alkalisalz bei-
gemengt; es ist danm der ganze Glithriickstand mit Wasser gut

auszukochen, wiedernum auf einem Filterchen zu sammeln und naecl

den gemachten Angaben weiter zu behandeln,

2. Die Bestimmung als Kupferrhodaniir, ('N: S(
Man versetzt die Lisung von 0,4 bis 0,6 g Substanz mit einigen
Cubikcentimetern schwefliger Siiure, dann mit Rhodankaliumlésung
in geringem Ueberschuss: hildet sich hierbei ein dunkel gefirbter

Niederschlag

so fehlt es an schwefliger Siure, von welcher so viel

zugesetzt werden muss, dass eine rein weisse PFillung entsteh




25
Dann digerirt man einige Zeit bei gelinder Wiirme, bis sich der
Niederschlag abgesetzt hat, lisst erkalten und filtrirt dureh ein
bei 100° bis zur (Gewichtsconstanz getrocknetes Filter ab: der
Niederschlag wird mit kaltem Wasser so lange ausgewaschen, bis
das Waschwasser mit Silbernitrat keinen Niederschlag mehr gieht
und bei 100° bis zum constanten Gewicht getrocknet. Mindestens
2 Mal je 1 Stunde trocknen und nach dem Erkalten im Exsiccator
wiigen. Die Differenz zwischen 2 Wiigungen darf héchstens 1 bis
1Y mg hetragen.

Berechnung. Cu:CUNSCu = z:N.

Man kann das Kupferrhodaniir auch in Kupfersulfiiv Cu.S
iiberfithren und dieses wileen, Zu dem Zweck nimmt man den ge-
trockneten Niederschlag von CNSCw miglichst vollstindig vom
Filter, verascht dieses in einem Rosk’schen Tiegel, erhitzt dann die
Asche sammt Niederschlag, bis die Rhodanverbindung vollstindig
zersetzt 1st, fiiget nach dem Erkalten Schwefel hinzu und gliiht
missig im Wasserstoffstrom. Der Riickstand besteht aus Cu.fS.
Vegl. die folgende Bestimmung des Kupfers als Salfiir.

Bemerkungen. Die Lisung, in der man das Kupfer als
Rhodaniir bestimmen will, muss frei von Chlor, Salpetersiiure
und Kdnigswasser sein; auch freie Salzsiiure darf nicht in zu
rrosser Menge vorhanden sein. - Die schweflige Siiure redueirt

bei dieser Reaction das Kupferoxyd- zu Kupferoxydulsalz:

1. S Ji [ "1l QO0ON . SK -\‘“.; fl,'._, (CINS la (.
. ON
2 ) 0 -\.
SON | 1| 0+ S0,H;| = (ONS)s Cutg + 210N - SH
v, i DON : : E A S0, H
i < SON ity Lis.

Die Bestimmung des Kupfers als Rhodaniiv giebt meist gute
Resultate, — Der Niederschlag (/NS Cu) lisst sich Anfangs meist
nicht klar abfiltriven: ein wiederholtes Zuriickgiessen des Filtrates

auf das Filter ist fast immer nothwendig.

8. Die Bestimmung als Kupfersulfiir, ('u,5.
Man versetzt die Liisung von etwa /s g Substanz mit einigen
Cubikcentimetern verdiinnter Salzsiiure, erhitzt zum Kochen und
siittict die heisse Lisung mit Schwefelwasserstoffs von Zeit zu Zeit

riithrt oder schiittelt man die Fliissigkeit gut durch, damit sich der




Niederschlag besser zusammenballt. Erscheint die iiber dem Nieder

schlag stehende Fliissigkeit klar und riecht sie stark nach Schwefel-
wasserstoff, so filtrirt man rasch ab, wischt sofort mit Schwefelwasser-

stoffwasser nach und trocknet den Niedersel miglichst schnell,

Da das feuchte |{Il]llll._'t'nll|1:ul durch den Sauerstoit’ der Luft leicht

oxydirt wird und dann als schwefelsaures Salz wieder in Liosung

geht, so bedeckt man den Trichter, anf dem sich der Niederse

befindet, wihrend des Filtrirens mit einer Ulrschale, um die Luft
moglichst abzuhalten, Das getrocknete Kupfersulfid wird vom
Filter renommen, letzteres im Rose’schen Tiegel verascht, dann
der Niederschlag sowie wenig reiner Schwefel zugefiigt und das
(Ganze mit einem Platindraht gut gemischt. Der Tiegel wird dann

unter bestindigem Durchleiten von Wasserstoff etwa '/1 Stunde

lang gegliiht und nach dem Erkalten im Wasserstoffstrom zur
gewogen; der Glithriickstand bestelit aus |{Il|l5'-'1'.~:|||:"!'_ll' Cusi. —
Durch einen Vorversuch hat man zuerst festzustellen, dass der
-'""L'||\'.'l‘l"'l_- welchen man \'l'l'\\'r‘lll!l'll \'\'i]]. auch ohne ||)[]|':\_-\1-|‘_|<]

im W asser-

verbrennt. — Das Gliihen des Kupfersulfidniederschlag
stottfstrom wird in der Weise auseefithrt, wie ans Fieg, 3 zu ersehen
ist: der Wasserstoff wird in der mit wenig Wasser beschickten

Flasche @ zuerst gewaschen, dann in der Flasche &, welche wenig

reine conc. Schwefelsinre enthiilt, getrocknet.




Berechnung. 2 Cu: Cu,S w: N
Bemerkungen. Die Lésung, in der man das Kupfer als
Sulfid ausfillen will, darf weder Salpetersiure, noch Konigs-

wasser enthalten. Falls dieselben Zugegen sind, miissen sie durch

Abdampfen vor dem Einleiten von Schwefelwasserstoff entfernt
werden. Durch Glithen im Wasserstoff wird das Kupfersulfid zu
Kupfersulfiir reducirt:

Bevor man den Wasserstoff entziindet, hat man sich durch
einen Versuch davon zu iiberzeugen, dass er frei von Luft
ist! Man sammelt in einem umgestiilpten trocknen Reagensglase
von dem Wasserstoff auf und entziindet denselben; tritt hierbei keine
Detonation auf, so ist der Wasserstofl fiir den Versuch geeignet

und kann ohne jede Gefahr einer Explosion entziindet werden.

4, Die Bestimmung als metallisches Kupfer,
Will man Kupfer als Metall abscheiden, so wird es am besten
aut wIe'ECI:'Ull\'1i.-'|'!|i‘m “'wgi' hestimmt. "\'_’,I hieriiber v. MiLLER

und Kiniaxt (1. e) 8. 208,

Kupfer kann auch mit Zink oder besser Cadmium weil
dieses leichter rein zu erhalten ist als Zink abgeschieden werden.

Man bringt die Kupfersalzlosung in eine gewogene Platinschale und
fiigt ein Stiickchen Zink oder Cadmium sowie einige Tropfen Salz-
siiure hinzu, so dass eine miissize Wasserstotfentwicklung eintritt.
Ein Theil des Kupfers scheidet sich am Platin aus, der andere in

Form einer rothen schwammigen Masse. Nach etwa 2 Stunden ist

fast immer alles Kupfer ausg

fiallt; ist noch Zink bezw, Cadmium
ungelést geblieben, so fiigt man wenig Salzsiure dazu und lisst
bis zur Beendizung der H:Ln(_-:ur\\it'!.']llzul,n__'; stehen; dann driickt man das
Kupfer mif einem Glasstiibehen zusammen, giesst die klare Fliissigkeit
ab, fiigt heisses Wasser zum Riickstand, giesst wieder ab und
wiederholt diese Operation so oft, bis im Waschwasser keine Salz-
siiure mehr nachweisbar ist. Dann spiilt man das Kupfer noch mit
absolutem Alkohol ab und trocknet es in der Platinschale bei 1000
bis zum constanten (Gewicht, Vor dem Versuche hat man sich
davon zu iiberzeugen, dass das Zink bezw. Cadmium, welches man

verwenden will, in Salzsiiure klar und auch vollkommen loslich ist.




Quecksilber, Hy, 200,5.
Quecksilber wird gewogen

I. als Quecksilbersulfid Hy S,

2. , Quecksilberehloriir Hy (1,

3. , metallisches Quecksilber.

1. Die Bestimmung als Quecksilbersulfid, /iy 5.
Uelbungsbeispiel: Hy Cla.
Soll im Quecksilberchlorid neben dem Quecksilber auch das Chilor
bestimmt werden, so hat man nach dem folgendenVerfaliren zu arbeiten.
Man lost ungefihr 1 g Substanz in 50 cem heissem Wasser auf,
liisst die Lisung erkalten und siittigt gut mit Schwefelwasserstoff:

ein Ofteres Umriihren der i"ll"h"%‘_ et ]Jl'f—:ihl.“".il'_"l. hierbei die Ab-

scheidung des Quecksilbersulfids. Die stark nach Schwefelwasserstoff
riechende Fliissigkeit wird sofort durch ein bei 100° bis zum con
stanten Gewicht getrocknetes Filter gegossen, der Niederschlag mit
schwefelwasserstofthaltizem Wasser ausgewaschen, dann bei 100°
bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. Wenn man rasch arbeitet, ist
dem Quecksilbersulfid kein Schwefel beigemengt und ein Behandeln
desselben mit Alkohol und Schwefelkohlenstoft ist iiberfliissie.

Berechnung., Hg: HgS = x: N.

Fiir die Bestimmung des Chlors dient das Filtrat vom Queck-
gilbersulfid, aus welchem der geloste Schwefelwasserstoff entfernt
werden muss, Man versetzt dasselbe mit einigen Cubikeentimetern einer
gesiittigten Hisenalaunldsung, rithet gut durch, lisst den sich aus-
scheidenden Schwefel absetzen und filtrict ihn nach einigen Stunden
ab. — Oder man leitet in das erhaltene Filtrat vom HygS =0 lange
mit Wasser gewaschene Kohlensiiure ein, bis der Schwefelwasser
stoft verjagt ist, d. h. bis Silbernitrat in einer Probe einen rein
weissen Niederschlag hervorruft, was meist hei einstiindigem Ein-
leiten von Kohlensiiure erreicht wird. — Die nach dem einen oder
anderen Verfahren vom Schwefelwasserstoff befreite Fliissigkeit wird
mit Silbernitrat im Ueberschuss und wenig Salpetersiure versetzt, dann
unter Umrithren zum Sieden erhitzt. Der erhaltene Niederschlag von
Chlorsilber wird nach den friiheren Angaben weiter behandelt.

Bemerkungen. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in

eine Quecksilberchloridlésung entstehen zuniichst gell- bis braunroth




o~ HyCl
: ff.rla e

eine wechselnde Zusammensetzung haben und erst dureh iiber-

aefiirbte Niederschlizce von Sulfochloriden wie die

schiissigen Schwefelwasserstoff in schwarzes Sulfid HyS iibergefiibrt
werden. — Das Chlor kann im Quecksilberchlorid nicht direct aus-
gefiillt werden, weil man ein quecksilberhaltiges Silberehlorid erhalten
witrde, das erst bei der Zersetzungstemperatur des Silberchlorids sein
Quecksilber vollstiindig abgiebt.
Ferrisulfat (hezw, Kisenalaun) reagirt mit SH, wie folet:
Sy
S| Ha SOy | Fe, S+ S0 H; 250, Fe.
S0y
Will man in einer Quecksilberoxydulverbindung das Queck-
silber als Hy S bestimmen, so hat man diese durch Erwiirmen mit
Salzsiiure und etwas chlorsaurem Kalium in Quecksilberchlorid zu
verwandeln; etwa noch in Losung befindliches freies Chlor muss

vor dem Einleiten von Schwefelwasserstoff verjagt werden.

2. Die Bestimmung als Quecksilberchloriir, Hy (L,

Man 16st 0,3 bis 0,5 g Substanz (Hg(l,) in heissem Wasser
unter Zusatz von verdiinnter Salzsiure auf, fiigt nach dem Erkalten
einige Cubikcentimeter einer nicht zu verdiinnten Lisung von phos-
phoriger Siiure hinzu, rithrt durch und lisst iiber Nacht stehen.
Von der klaren iiber dem Niederschlag stehenden Fliissigkeit erwiirmt
man eine Probe gelinde mit einigen Tropfen phosphoriger Siure:
entsteht hierbei kein Niederschlag mehr, so ist alles Ruecksilber

orefi

It und es wird der erhaltene Nie erschlag von Quecksilber

chloriir auf einem bei 100° getrockneten und gewogenen Filter ge-
sammelt, so lange mit kaltem Wasser ausgewaschen, bis Silbernitrat
im Waschwasser keinen Niederschlag mehr hervorruft, dann hei 100°
bis zum constanten Gewicht retrocknet.

Berechnung. Hy: Hy(l = 2 : N.

Bemerkungen. In der Kiilte reducirt phosphorige Siure
(Quecksilberchlorid nur zu Chloriir, ohne dass metallisches Queck-
silber entsteht:

(

1
Hy 7
7 Hy: O+ PO H,\=2HyCl+2HC! PO, H.
Hy - i

~ |~

£
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Eine ],I"r_-:lIEII:_';, i der man [Jii-'t']\-ii_'l er als Chloriir bestimmen
will, muss frei von Salpetersiiure und Kiénigswasser sein, da
diese Stoffe Quecksilberchloriir zu Chlorid lisen und zudem die

phosphorige Sdure zu Phosphorsiure oxydiren wiirden.

8. Die Bestimmung als metallisches Quecksilber.

Man list 1 bis 2 g Quecksilberchlorid in einer geriumig

flasche in verdiinnter Salzsiiure auf, fiiet eine klare, frisch bereitete

Liosung von Zinnechloriir in Salzsiiure in starkem Ueberschuss hinzu

und erhitzt unter ofterem Umschiitteln, num das fein vertheilte

Quecksilber zu einer Kugel zu vereinigen; dann stellt man bei Seite.
Haben sich aueh bei lingerem Stehen die Quecksilberkiigelchen
nicht vereinigt, so giesst man die klare iber dem Quecksilber
stehende Fliissigkeit ab, giebt missig verdiinnte Salzsiiure und etwas
Zinnchloriirlsung dazn und digerirt unter hiiufigem Umschiitteln
auf dem Wasserbad oder der Asbestplatte so lange, his man eine
gliinzende Metallkugel erhalten hat. Dieselbe bringt man in einen
gewogenen Porcellantiegel, spiilt sie zuerst mit salzsiiurehaltigem
Wasser, dann nach einander mit reinem Wasser, Alkolol und Aether
ah, liisst einige Zeit im Exsiceator stehen und wiigt. Diese Methode
der Quecksilberbestimmung gieht selbst bei sorgfiiltiger Austiihrung
nur dann gute Resultate, wenn man nicht zu lange erhitzen muss, bis
cine Queecksilberkugel erhalten wird. Leicht findet man bis zu 1

Quecksilber zu wenig. Hochst heachtenswerth ist, dass sich fein
vertheiltes Quecksilber nur dann zu einer Kugel vereinigen lisst, wenn
es vollkommen rein ist; hiingen demselben aber fremde Stoffe, selbst
in geringster Menge an, z. B. Spuren von Fettsubstanz, so wird
das Zusammenfliessen der Kiigelechen verhindert; es empfiehlt sich
daher, die Kochflasche, in der man die Fillung ausfilhrt, vorhe:

mit Kalilauge auszuspiilen,

Blei. Ph. 206.9.
Blei wird gewogen
1. als Bleioxyd Ph0,
2, , Bleisulfat S0, P,
3. . Bleisulfid '"Ph S,
4. , Bleichromat CrOgzPh,

metallisches Blei.




1. Die Bestimmung als Bleioxyd, i,

Ueliungsheis piel: Py (..

Man list 0,3 bis 0.5 & Substanz in heissem Wasser auf, ver-

diinnt die Liisung mit so viel Wasser, dass sich beim Erkalten keine
Krystalle ausscheiden und versetzt dann mit einer kalt bereiteten

Lissung van Natriumbicarbonat odey Ammoniumecarbonat in

geringem Ueherschuss, riihrt um und lisst einige Stunden stehen.
Der Niederschlag von

basischem Bleicarbonat wird abfiltrirt,® mit
kaltem Wasser gut ausgewaschen und nach dem Trocknen M-
lichst vollstindig vom Filter genommen: dieses befenchtet man mit

einer ‘\.'|:|.n|c-|1i|z|-||1.il|:|[.’u'i~||1|g__-| und verascht es vorsichtig im gewogenen

Porcellantiegel, oder man verbrennt es fiir sich, befeuchtet die Asclhe
mit einigen Tripfchen starker Salpetersiiure und dampft vorsichtis zur
Trockne ein: erst letzt giebt man den Nied:

rschlag in den Tiegel und
gliitht iiber der emfachen Flamme bis zum constanten Gewicht: der
Riickstand besteht aus HI-.'J'-:\'_\'IJ P 0. — Die Resultate fallen meist
|u.-I':'j-,-:Ji_;.-.F-,|||], in der “l.'_'_'_".'J uin  ein {J‘l'l'l.fll'_llh' FAl Tlir_"'{ll..'_f aus, da

das  basisch kohl

isaure  Bleioxyd in Wasser nicht absolut un-
liislich ist,
I!f-a'._-c'l|1'.-!|u;:, Fi: Pho s N
Bemerkungen. Natrinmcarbonat |

des Bleis nicht verwendet werden, weil es

cann als Fillungsmittel

hasisches Bleicarbonat in
erhebliclier Menge auflist,

2. Die Bestimmung als Bleisulfat, S0, Pi.
Uehungsheispiel: (( Hy« CO%s Pb+ 8 H.0.,

Man 18st 0.5 bis 1 g Substanz in Wasser unter Zusatz von
wenig Essigsiiure auf, fijet verdiinnte Sehwefelsiiure im Ueherschuss
hinzu, dann das doppelte his dreifache Volumen Weingeist und
liisst einige Stunden stehen. Der Niederschlag wird dann abfiltrirt,
mit einer Mischune aus gleichen Theilen Weingeist und Wasser
ausgewaschen, getrocknet und miglichst vollstindie vom Kilter ge-
nommen; dieses wird fiir sich in einem gewogenen |

eingeiischert, die Asche

d:

‘orcellantiegel
zuerst mit einigen Tripfchen Salpetersiure.
win mit 1 Tripfehen Schwefelsiure ab

?‘il'l_'_I

geraucht, hierauf der Niedep-
g zugefiigt, nur gelinde gegliiht und nach dem Erkalten ge-
Wogzen,




Berechnung. Pb:SOyPb=wx:N

wird von kaltem Wasser wenmg

Bemerkungen. Bleisulfat
lsiiurehalticem Wasser noch weniger und
Von Ammoniumsalzen

||L-r~f||:\t-'!'r~ l]£|'~

(1:22000), von schwefe
von Weingeist so gut wie nicht gelost.
anfgenommen,
essigsaure und weinsaure Ammonium, letzieres
konnen als Lisungsmittel fiir

wird es verhiiltnissmiissig reichlich
salpetersaure,
bei Gegenwart von freiem Ammoniak,
Bleisulfat dienen. Gone. Salz- und Salpetersiure lésen beim
Erwhrmen ziemlich viel Bleisulfat auf, Ist eine dieser Siuren zugegen,
man die betreffende Lisung, in der man das Blei bestimmen
will. mit verdiinnter Schwefelsiiure einzudampfen und den

einer Asbestplatte so lange zu erhitzen, bis Schwefelsiiurediimpie

g0 hat

].{i:ll'l\"-'l.'\llll

anf
entweichen,

h 5

3. Die Bestimmung als Bleisulfid, !

Uebungsheispiel : Bleiacetat.

Man lost etwa 0,5 g Substanz unter Zusatz einiger Tropfen
siittigt  kalt mit Schwefelwasserstoff,

Essigsiiure in  Wasser aut,
das Bleisulfid auf einem bei
bt nut

sammelt 100" getrockneten und ge-
wogenen Filter sofort, wilst schwefelwasserstoffhaltigem
Wasser, dann noch einmal mit reinem YWasser aus, trocknet mog-
lichst rasch bei 100° und wiigt.
Berechnung. Ph:Ih5=x: N,
Bemerkungen. Wenn man in der angegebenen Weise rasch
arbeitet, so fallen die Resultate nach meinen Erfahrungen recht gut

ein Glithen des Bleisulfids im Rose'schen Tiegel mit Schwefel

aus
1 Wasserstoffstrom ist. dann nicht
Methode bei zu schwachem (3lithen zu

]L[}L]|\\l'l|(‘:"': 'f.':ll]i'lll W:n'\'i ||.'u"il

der Rose'schen viel, bei zu
starkem Glithen aber leicht erheblich zun wenig oefunden, indem sich
Fall sowohl Qehwefelblei verfliichtigen

metallisches Blei entst ehen

in diesem als auch ein Blei-
Halbschwefelblei) und sogar

sulfiir (sog.
Qalzsiure oder Chlormetallen

kann. Bei Vorhandensein von
kann das Blei nicht als Sulfid
erhalten wird,

bestimmt werden, weil 1mmer ein

chlorbleihaltiges Bleisulfid Auch zuviel Salpeter-

siure darf nicht zugegen sein.




4. Die Bestimmung als Bleichromat, Cri, P,

]_.'-'|-|l|i'_;.\||--i'~]-|-|-|! Bleiacetat,

Man versetzt die Lésung von etws 0,5 g Substanz in Wasser,

unter Zusatz von verdiinnter Essigsiure bereitet. mit Kaliumehromat
In gerincem Ueberschuss, lisst auf dem warmen Wasserbad so lange
stehen, bis sich der Niederschlag abgesetzt hat und of

sst dann die
ein hei 100° getrocknetes und

Der Niederschlag wird
zuletzt auf’s Filter

klare Fliissikeit durch gewogenes
Doppelfilter, durch Decantiren ausgewaschen,
gebracht und auf demselben bei 100° big Zum
constanten Gewicht getrocknet,

Berechnung, pp: ¢ Uy Pbh =g : N,

Bemerkungen. Die Bestimmung des Bleis als Chiromat giebt
genaue Resultate, wenn keine freie

1e Salpetersiure zZugegen ist:
kann . aber durch Zusatz von

iiherseh
bunden und so

||[‘|'H|.:

tiissigem  Natriumacetat ge-

unschiidlich gemacht werden., -
durch
dalier ein Doppeltfilter
Becherglas durch

- Bleichromat lisst
sich meist nicht klar ein einfaches Filter abfiltriren;
anwenden und den Niederschla
vorsichtiges Decantiren
bevor er auf’s Filter

man
MIUSS g im
vollstiindig auswaschen,
gespiilt  wird : ein Auswaschen des Nieder-
schlags auf dem Filter st fast unméglich.
Ueher

» V. MILLER

die Bestimmung des Bleis als ]3|:-i.~11|l|n"1'ux|n[ vel,

und Kiniaxi* S, 1892

Nilber, Ag, 10793
Silber

tber wird fast ausschliesslich als Chlorsilber Ag ('l ge-

wWoren,

Die Bestimmung als Silberchlorid,

Uebungsbeispiel ; Silbernitrat,
Die mit verdiinnter Salpetersiinre angesiinerte [
i

ssung der Suh-
stanz wird zum Sieden erhitzt

und unter Umriihren mit verdiinnter
Salzsiiure im g ringen Ueberschuss versetzt; man riihrt
so lange um, bis sich

hat und die {ibey

unter K-
wiirmen das Chlorsilber gut abgeschieden
demselben stehende Fliissigkeit fast klar und
durchscheinend geworden ist. Dgs Chlorsilber wird nach den
friiheren Angaben weijter behandelt. Vgl die Analyse des Baryum-
chlorids.

“l'l'l'i'iI]lIJIJ_:__f. Ag: Ag Ol =z : N
Auntenrieth

 Woant, Analyse,




jemerkungen, Kin zn grosser Ueberschuss von Salzséiure

beim Ausfillen des Silbers vermieden werden, da
K onigswasser erhebliche

Mss Silberchlorid
in Salzsiiure etwas lislich ist: ebenso lost

i

Mengen von Silberchlorid auf.

Wismuth, Bi, 2085

Wismuth wird gewogen
1. als Wismuthoxyd BisOs,
T Wismuthtrisulfid Bi,5;.

1 Die Bestimmung als Wismuthoxyd, BisUg
Usbungsbeispiel: B0 - NOU;.
iure hergestellte Lidsung

Die mit Hilfe von verdiinnter Salpeters:

1l L--:'l!|1'|'—

len erhitzt, mit A mmoniumearbonat 1m werl
Zeit gekocht. Der abfiltrirte

:,_fl"ll'llt'!\]-!-l

wird znm Sied

sehuss ;|;]-l:|,=i:'s1.‘|1_ und mnoch kurze

Niederschlag wird mit heissem Wasser ausgewaschen,

vollstiindig vom Filter genommens

lie Asche it einigen

und moglichst dieses wird 1n

einem gewogenen Porcellantiegel verbranmt,
Tropfen Salpetersiure abgeraucht, um
in Oxyd iiberzufithren; dann

gebildetes metallisches Wis-

muth in Losung zu bringen, bezw.
t und das Ganze bis zum constante

wird der Niederschlag zugeti;

Gewicht gelinde gegliiht. Der citroneng (lithriickstand be-
steht aus Wismuthoxyd Bis0s.

Berechnung.

9 Bi: BiaUy ¢ o N,
!;Ll l I.:ll' | ]

man eine zwelte

Bemerkungen.
Portion basisches Wismuthnitrat m Porcellantiegel direct bis zur

orhaltenen Resultates

Wismuth-

Ctowichtsconstanz, um die Richtigkeit des erst

der Glithriickstand besteht dann ebenfalls aus

gu priifen;
EINI‘_\'Il.
Man muss das Wismuth in de

Fillung in der Kiilte kei

r Siedehitze mit A mmoninmearbonat
ne vollstindige ist

ausfiillen, weil die

9 Die Bestimmung als Wismuthtrisulfid, B

Man si

Lisung der Substanz

Salzsiure hergestelll

die mit Hiilfe von verdiinnter

figt
sserstoff, sammelt

den

gut mit Schwef

11

sofort auf einem gewog

Niederschlag von Wismuthtrisulfid
L Filter, wischt zuerst mit schwefelwasserstoffhaltigem Wasser, dann
our Bntfernung von beigemengtem Qehwefel nach einander mif




Alkohol, Schwefelkohlenstoff und wieder mit Alkohol aus und
trocknet miglichst rasch und nicht zu lang bei 100° his zom con-
stanten Gewicht.

Berechnung., 2 Bi: Bi,S, =ux: N,

Bemerkung., Bei zu langem Erhitzen auf 100° wird das
Schwefelwismuth unter Aufnahme von Sauerstoff oxydirt,

Cadmiom, Od, 112,
Cadmium wird fast immer gewogen
L. als Cadmiumoxyd CdO,
2. 5 Cadmiumsulfid CdS.
1. Die Bestimmung als Cadmiumoxyd, (0.

Uebungs

eispiel: Cadmiumjodid Cd J33.

Cadminm wird aus kochend heisser Lijsung durch Natrinm-
carbonat im geringen Ueberschuss als Carbonat ('O, Cd (gemengt
mit etwas basischem Carbonat) ausgefillt. Der mit kochendem
Wasser gut ausgewaschene und getrocknete Niederschlag wird vom
Filter genommen, dieses mit Ammoniumnitratlgsung durchfeuchtet

und im gewogenen Porecellantiegel vorsichtiz verbrannt: der Nieder-
schlag wird dann zur Filterasche gegeben und iiber der einfachen
Flamme so lange liiht, bis keine Gewichtsabnahme mehr ep-

folgt. Da das Cadmiumearbonat die letzte Spur Kohlensiure nur
schwer abgiebt, so muss der Tiegel liingere Zeit gegliiht und
wiederholt gewogen werden, bis ein constantes Gewicht erreicht
ist. Der briiunlich gefiirbte Gliihriickstand besteht aus Cadmium-
u.\;j.';| Ol ).

Berechnuneg. Cd: (d0 s N

Bemerkungen. Cadmiumearbonat ist in Wasser, kohlensauren
fixen Alkalien und in kohlensaurem Ammonium nur sehr wenig
lislich; beim Glithen geht es allmiihlich in Oxyd iiber. Cadmium-
oxyd schmilzt und verdampft in der Weissgliihhitze: es darf somit

nicht iiber dem Geblise gegliiht werden. Beim Glithen mit Kohle

besonders das Jodid zu

aus W asser |l-'.\'||': 1 1

tchen erhaltén w
1 ]\I-"..-!n- i{I"\'--I::H\'..u--l'r' nnd




{, C0 oder K ohlenwasserstoften wird es ziem-

oder in Gasen, wie [
Cadmium dampfférmig ent-

lich leicht reducirt, wobei metallisches
weicht: beim Glithen des Cadminmoxyds muss man daher solch’

reducirend wirkende Gase fernhalten,

9 Die Bestimmung als Cadmiumsulfid, CdS.
Man siittigt die mit nur wenig verdiinnter Salzsiiure angesiuerte
Liosung der Substanz (etwa 0.5g) kalt mit Schwefelwasserstoff,

filtrirt den Niederschlag aut gewogenem Filter alsbald ab, wiischt
mit Schwefelwasserstoffwasser aus und trocknet moglichst rasch bei

100 ¢ bis zum constanten Clewicht. Bei raschem Arbeiten ist dem
Schwefelcadmium kein Schwefel heigemengt and ein Ausziehen des

Niederschlags mit Alkohol und Schwefelkohlenstoff nicht nothig.
Die Resultate fallen meist gut aus.

Berechnung. Cd: CdS=ux: N.
Bemerkungen. Ist viel freie Salz- oder Salpetersiure zu-

gegen, so 1st die Fillung des Cadmiums durch Schwefelwasserstofl
anvollstindig; falls diese Siuren in erheblicherer Menge zugegen
sind. miissen sie durch Abdampfen oder Neutralisation unschidlich

cemacht werden.

Zweite Gruppe.
saurer Lisung durch Schwefelwasserstoff

Metalle, welche aus
) den Schwefelalkalien zu

gefiillt werden und deren Sulfide in
Sulfosalzen loslich sind.

Arsen, Antimon, Gold, Platin, Zinn.

Arsen, As, 75,
a) Arsenige Siure. Lieght weisser Arsenik oder ein arsemg-

saures Salz (Arsenit) zur Untersuchung vor, so bestimmt man das

Arsen fast immer als A rsentrisulfid AseS;.

1 Die Bestimmung als Arsentrisulfid.

[Tebungsbeispiel: As, Uy
Man list 0,2 bis 0,4 g Substanz (nicht mehr) in wenig heisser
Natronlauge auf, sduert die erkaltete Lisung mit verdiinnter Nalz-



siure anlund leitet kalt his zur Séttigung Schwefel
Wis

wasserstoff ein,
meist nur 5 bis hichstens 10 Minuten beansprucht. Der
Niederschlag wird sofort auf einem gewogenen Filter sesammelt.
mit kaltem Wasser gut ausgewaschen, dann zur Entfernung von
beigemengtem Schwefel zuerst mit Weingeist, hieranf mit Schwefel-
kohlenstoff und schliesslich wieder mit Weingeist aunsgezogen und

bei 100° bis zum constanten Gewicht getrocknet. — Das Resultat

ist meistens ein gutes.

Berechnung, 2 As: Ass Sy = x: N,
Bemerkungen. Es empfiehlt sich nicht, den Arsenik direct

i Salzsiiure unter Erwirmen zn losen, weil sich sonst Spuren von

Arsentrichlorid As (. verfliichtigen wiirden. — Damit der dem

stets mechanisch beigemengte Schwefel vollstiindig
entfernt wird, d

Arsentrisulfid
igerirt man den Niederschlag zweckmiissig |
Zeit mit Schwefellkohlenstoff:
Weise,

ingere
dies geschicht am einfachsten in der
dass man den Trichter, auf dem sich der Niederschlag

befindet, mit einem Papierpfropfen verstopft, dann den Trichter mit

Schwefelkohlenstoff voll giesst und, mit einer Uhrschale bedeckt,

etwa /2 Stunde lang stehen lisst: dann lisst man den Schwefel-
kohlenstoff abfliessen und wiederholt diese Operation noch 1- oder
2mal,

b) Arsensiure,

[iegt Arsensiiure oder sin A rseniat zur

Untersuchung vor, so wird das Arsen am besten als Magnesium-
pyroarseniat As, 0. Mga bestimmt: auch als [-J'."l}I_\'E|i:\'!'t):t]'ﬁ!'ilj;tf'
Ass Oy ({J()3)s kann Avsensiiure gewogen werden,

2. Die Bestimmung als Magnesiumpyroarseniat.

J.l"!-IIII_'_'hil-'i“]"il'|.' J'I'I‘I‘..:‘it'-'h ]':i1:'i||!||il|'-'!‘: !

As 0y K H.

Man versetzt die Losung von Y2 bis 1 g Substanz in etwa
20 cem Wasser mit Ammoniak und frisch bereiteter, vollkommen
klarer Magnesiamixtur im Ueberschuss und liisst bedeckt kalt
stehen. Wenn sich dje Fliissigkeit nach einiger Zeit geklirt hat,
Priift man, ob auf weiteren Zusatz von Magnesiamixtur lein
Niederschlag mehr entsteht. [st dies der Fall, so filtrirt man
nach 12-, besser 24stiindigem Stehen ab, bringt den :\I!I[‘(]!'!':ﬂ']ll.'ig',

Waschwasser zn bekommen, mit Theilen des
Hiltrates vollstiindig auf das Filter und wiischt
-“Ewlmng aus

um miglichst wenig

denselben mit einer

zwei Theilen Wasser und einem Theil Ammoniak




so lange aus, bis das mit verdiinnter Salpetersiure angesiuerte
Filtrat durch Silbernitrat nur mnoch schwach opalisiend getriibt
Der erhaltene krystallinische Niederschlag von Magnesinm-

wird.
ammoniumarseniat [As Oy Mg (NHy) ¢ H, 0] wird ge
trocknet, miglichst vollstindig vom Kilter genommen und dieses
mit einer gesittigten Lijsung von salpetersaurem Ammonium durch-
i Jetzt

feuchtet und fiir sich im gewogenen Porcellantiegel verbrannt.

rsetzt mit einigen Tropfen

dampft vorsichtig zur Trockne

erst bringt man den Niederschlag dazu, ve
Salpetersiiure, ein, gliiht zuerst

10 bis 15 Minuten lang ganz celinde,

trocknen Saunerstoffstrom und wiigt

etwa dann stark und

nach

zwar am besten im

lten. Man fiithrt den Versuch in einem RosE’schen

dem Krka
Magnesiumpyroarseniat

aus. Der Glihriickstand besteht aus
As; O Mgs. Da _\1;|;_>‘||u-<iil||.|;1]m.-mnilmml'-wui:li in

lslich ist, so fillt das Resultat nur

Wasser, auch

ammoniakhaltigem, etwas
dann befriedigend aus, wenn man nach Fresexius folgende Cor-
rectur anbringt.

Filtrat und Waschwasser

10 cem Fliissigkeit wird dann 0,001 g

vom Magnesinmammoniumarseniat

werden gemessen und fiir je
i .I'

sum (ewicht des erhaltenen Magnesiumpyroarseniates addirt.

2 As: As, 0; Mygo o

Berechnung.

Will man nach dieser Methode welssen Arsenik oder ein

arsenigsaures Salz bestimmen, so dampft man die abgewogene

Substanz 2—3 mal mit rauchender Salpetersiiure auf dem Wasser-
bade ein, um Arsensiure zu erhalten, nimmt den Riickstand in
wenlg ammoniakhaltigem Wasser auf und fillt die Losung mit
Magnesiamixtur aus,
Bemerkungen. Die arsensaure Ammoniak-Magnesia geht beim
Glithen unter Verlust von Wasser und Ammeniak in pyroarsen

sanres Magnesium iiber:

0
0= As u/-”.“f N g
0] NH; 0= 0 |
0 NI 3 s :: L OH, 2 NH,.
0’ My

= | ()
U> My

Von kaltem Wasser wird 11:1r,:1~,rrsim|mmmuu'nur.:n'm-niw: wenlg
(1 : 2800), von ammoniakhaltigem Wasser nur sehr wenig gelost;
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aus diesem Grunde wird der Niederschlag mit verdiinntem Ammoniak

und nicht mit reinem Wasser ausgewaschen.

3. Die Bestimmung als Uranylpyroarseniat.
Die Arsensiiure kann auch als Uranylammoniumphos-

phat As O, (U0,) (NH,) gefillt und als

_].\'._. | f"r'!._. Ja Fewogen werden,

Ura my EF:_\' roarseniat

Man versetzt die Lisung der Substanz (etwa 0,5 g As 0y K H,) mit
einigen Cubikeentimetern Ammoniak. siuert hierauf mit Essigsiiure
an, versetzt mit Uranylacetat im Ueberschuss und kocht auf, Der
gelblichgriine und ziemlich schleimige Niederschlag wird durch De-

cantiren mit heissem Wasser ausgewaschen, getrocknet und mie-
|ir'i|wi '\'|=|i.‘~f."r'||:i:':_f_ Yom ]“i|i'r_‘t‘ genommen: -ijt'.\imi wiri !I':j[ _-\I.'Iiltllhillll:-

nitratlosung befeuchtet und fiir sich im gewogenen Porcellantiegel

verbrannt: dann wird der Niederschlag zucegeben.
Sal

mit starker
petersiiure durchtriinkt, vorsichtig verdampft und in der gleichen
Weise wie die arsensaure Ammoniak-Magnesia gegliitht. Der Gliih-

!'I“J-.-.‘csl.'nu].. der von helleelber Farbe sein soll, besteht aus Uranyl-

pyroarseniat As; 0, (U0,)s; ist derselbe durch Einwirkung redu-
cirender Gase griinlich geworden, so nimmt er durch Befeuchten

mit starker Salpetersiiure und abermaliges Gliihen eine aelbe Farbe a

Al
Berechnung. 2.4s: As, 0; (1L0); = a: N.
Bemerkungen. Uranylammoniumphosphat entsteht wie folgt:
AsO0y K H, + (Cs Hy 0,), U0y + C Hy 0y - (NHy)
As O (UO)(NHy) + ¢, H. O K+ 2C,Hy 05

es 1st m Wasser, Hssigsiure und Ammoniumsalzen unldslich, wird
aber von Mineralsiiuren

Wasser,

leicht gelést; durch Glithen wird es n
& ¥

.'\!lJItI\'!IIi.‘tJi und L-]'illjl\'i[bl\'l'lIci'r'.‘\f.:'tll-.'l1- zersetzt,

)
0= As™ () :
0 NH, s
0 NH, A 0 OH, + 2 NH,.

¥ A —r) 3 B U0,
>0, & :

{70, f) -
0 AsZ 6 -0

()

Das Uranylpyroarseniat ist fenerbestiindig.




Antimon, Sb, 1.20.

Das Antimon wird gewogen
1. als Antimontrisulfid Sb, S;,

2. ., Antimontetroxyd Sb;0;.

1. Die Bestimmung als Antimontrisulfid.

Uebungsbeispiel: Brechweinstein [, Hy Oy K (5b0) - 1/s Ha 0]

Etwa /2 ¢ Brechweinstein® wird bei 100° bis zur (Gewichts-
constanz ausgetrocknet, um das Krystallwasser, das zum Theil schon
beim Liegen an der Luft entweicht, zu bestimmen; dann wird der
Riickstand in Wasser gelist, die Lisung mit 3—5 cem verdiinnter
Salzsiure stark angesiinert und, falls es nothig 1st, mit soviel Wein-

siurelisung versetzt, dass das zuerst gefiillte Antimonoxyehlorid

wieder vollstiindig in Ldsung geht, dann auf etwa 60° erhitzt und

mift Schwefelwasserstoft gut gesiitt

riiriet] ot
ritnstigt

H 7.I'iLk‘.'l'i]i_'_£l"~' Umrithren b

die ,\]J'\I'!Il'.;f.:'“l_'_f des Schwefelantimons, Hat sich der Niederse
leed

flockie ausgeschieden und die Fliissigkeit geklirt, so filtrirt man den

Niederschlag sofort auf einem gewogenen Filter ab, wiischt so la
auns, bis das Waschwasser nicht mehr sauwer reasirt und trocknet
bis zum constanten Gewicht bei 100° Der so gewogene Nieder
schlag enthilt noch Feuchtigkeit und mechanisch beigemengten freien

Schwe Um diese zu entfernen, wird eine aliquote und zwar di

_:_:'-"eril.' :'\II'II'_;\' des .‘\-[l-fil':'.~.t‘.|||.':.u'- 11l @ln EEWOEenes Porcellanschifichen
gebracht, dieses in eine weitere Kaliglasrihre geschoben und einige
Zeit Kohlensiiure durchgeleitet, sodass die Liaft verdriingt wird; dann
wird so lange gegliitht, bis das Antimontrisulfid in die grauschwarze,
metallisch glinzende Modification umgewandelt ist und sich am oberen
Theil der Rihre ein gerade sichtbarer briiunlicher Aunflug gebildet

hat; man liisst nun das Schiffchen im Kohlensiurestrom vollstiindig

erkalten und wiigt es zuriick. Dieser Gliihriickstand ist reines S6s S
Der erhaltene Verlust zwischen den beiden Wiigungen vor und nach
dem Gliilhen im Kohlensiiurestrom ist natiirlich auf den Gesammt-
niederschlag umzurechnen. Resultat meist recht befriedigend.
Berechnung., 28b: 8b:5; =z : N
Aus den Lisungen der Antimonsiure fillt Schwefelwasser-

stoff Antimonpentasulfid Sh,S; aus, welches auf gewogenem

Filter gesammelt, mit Wasser, Alkohol, Schwefelkohlenstoff und




i1
wieder mit Alkohol ausgezogen, bei 100° getrocknet und gewogen
werden kann. Besser aber verwandelt man das Antimonpentasulfid
durch Gliihen im Kohlensiurestrom in rejnes Antimontrisulfid, das

dann gewogen wird: Sh, S Sha S, 4+ 2 8.

2. Die Bestimmung als Antimontetroxyd

wird besonders dann ausgefiihrt, wenn man metallisches Antimon,

z. B. in einer Legirung mit Salpetersiiure zu Antimonsiiure oxydirt
hat. Die villiz ausgewaschene und getrocknete Antimonsiure wird
dann im unbedeckten Porcellantiegel iiber der einfachen Flamme
bis zum constanten Gewicht gegliiht. Der Riickstand besteht aus
Sbs Oy Vgl die Analyse des Letternmetalls S, 86,
Berechnune. 285 : .“"uf‘f._, I":‘J- &t N

Bemerkun

gen. Die trockne Antimonsiiure ist mit Hiilfe emer
I"'ﬁ'li"l'.rl.'llllll' |,-|.'5hi]'.;-h;\[ ‘r'll“:*if-fht]i;," Vo I"li[i'." ]H‘;?Illlhi"-l.'fl und dieses it
Ammoniumnitratlésung durchfeuchtet fiir sich zu veraschen. Beim
Gliithen des Niederschlags ist darauf zu achten, dass die Flammen-
gase mif dem Tiegelinhalt nicht in Beriihrung kommen, weil sonst
Reduction zu metallischem Antimon eintreten und dadureh. dass
sich dieses verfliichtigen wiirde, ein Verlust an Substanz entstehen

konnte.
Zinn, Sn, 1178.5.
Zinn wird fast ausschliesslich

Metallisches Zinn und zinnhaltige Legirungen werden mit malpeter-

als Zinndioxyd Sn (), gewogen,

siiure behandelt, wodnrch unlisliche Metazinnsiiure entsteht. welche

durch Glithen in ,'/.:-nrl-]iﬂ.\.'\'-l iibergefiithet  wird. Vel. die Analyse

des Schnellloths und der Woon’schen Legirung. — Alle Zinn-
verbindung ohne Ausnahme lassen sich als Schwefelzinn, Zinn-

sulfiir Sn S oder Zinnsulfid Sp S,

0y aunsfillen, die dann beim Gliihen
;,.ji|:|||fll\;_\'c] liefern,

Die Bestimmung als Zinndioxyd.

Uebungshaispiel: Sn (7.
Dia I‘c.|'-.IlJ.i_|_,’ der Substanz. etwa 0,5 ¢ in verdiinnter Salzsiive: wird

mit Schwefelwasserstoff gut gesiittigt, dann im bedeckten Becher-
glase auf dem warmen Wasserhade einige Stunden stehen gelassen:
hierauf wird der Niederschlag abfiltrirt, mit schwefelwasserstoff-
haltigem Wasser gut ausgewaschen und getrocknet. Den trocknen




Niederschlag bringt man moglichst vollstindig vom Fi

Uhrschale, verbrennt das Filter fiir sich im gewogenen Porcellantieg

befeuchtet die Asche mit Salpetersiure, dampft ein, bringt dann in
den fast erkalteten Tiegel den Niederschlag, erhitzt Anfangs gelinde,
zuerst im bedeckten, dann im offenen Tiegel, spiiter aber stark
bis zum constanten Gewicht. Der Glithriickstand besteht aus Sn(..
Berechnung. Sn: S, x N,
Bemerkungen, Zinn wird durch Schwefelwasserstoff nur dann
vollstiindig ausgefiillt, wenn die betreffende Lisung nicht zuviel

freie Salzsiure enthilt und entsprechend verdiinnt ist.

Gold, Adu, 197.2.

Gold wird fast immer als solches seworen: aus vielen seiner
Verbindungen wird es durch Glithen direet als Metall erhalten. In
anderen Fillen scheidet man es zuniichst als Gold oder Schwefel-
gold Au,S; ab und gliitht dieses. Als Fiillungsmittel fiir Gold

verwendet man vorzugsweise errosulfat- oder Oxalsiurelsung,

die man mehrere Stunden o bel gelinder Wi

treffende Goldsalzlosune einwirken lisst.

2 Aully 3 CyOy I, 2 An 6 HC 6 €0y,

3
1
Platin, P{, 104,85,

Platin wird als Metall gewogen; es wird erhalten dureh Glithen ;
von Platinsalmiak (N H,). Pt Cl; und Schwefelplatin Pt S, sowie =
durch Reduction der Platinsalze mit Zink oder Eisenvitriol,

Die Fiilllung als Platinsalmiak,. i

Man versetzt die miglichst cone. Lisung, die nicht zu vie g
Siure enthalten darf, mit einer heiss gesiittigten Lisung von Salmiak h

im geringen Ueberschuss und mit ziemlich viel absolutem Alkohol.

Nach 24stiindigem Stehen wird der Nieder

||:1_L_l_' abfiltrirt, mit W
Weingeist ausgewaschen, getrocknet und bis zum constanten Ge- {

wicht gegliibt. Der (Gliihriickstand besteht aus Platin. A



Dritte Gruppe.

Metalle, welche durch Ammoniak als Hydroxyde vollstindig
ausgefillt werden.

Aluminium, Chrom. Fisen.

AMuminium, AL, 27,7,

Alumininm wird als ,\]IIr|:E]i1‘1lt|:||.\.'|i]'u'\_\|| _H._,[,HH_II_I- ge-

filllt und als Aluminiumoxyd Al, 05 gewogen,

Die Bestimmung als Aluminiumoxyd.
Uebungsbeispiel: Alaun, (S0 KAl 12 Hy 0.

Man 18st nicht zu wenig Substanz (etwa 1 2) in 50 his 60 cem
Wasser auf, erhitzt die Lisung zum Sieden und fiigt wenig Salmiak-
lésung sowie Ammoniak in geringem Ueberschuss hinzu, so dass
Lackmuspapier deutlich gebliint wird: dann kocht man noch einige
Minuten, um das iiberschiissige Ammoniak moglichst vollstiindiz zu
entfernen, liisst absitzen und giesst die klare iiber dem Niederschlag
stehende Fliissigkeit durch ein Filter. Der Niederschlag wird durch
Decantiren mit heissem Wasser im Becherglas aussewaschen unil
zwar so lange, his das abfliessende Waschwasser durch Chlorbaryum
nicht mehr getriibt wird. Schliesslich bringt man den Niederschlag
auf's Filter, lisst abtropfen und gliiht den noch fenchten Nieder-
schlag sammt Filter im gewogenen Platintiegel zuerst gelinde, dann
stark iiber dem Geblise. Der Glithriickstand besteht aus Als 04,

Berechnung, 247 : Aty O ais N

Bemerkungen. Die Fiallong des Aluminiums wird in einer
Platinsch@léy oder in Ermangelung einer solchen in einer Porcellan-
schale auSgefiihrt; Glas wird dureh eine ammoniakhaltice zumal
heisse Fliissigkeit merklich angegriffen. Zur Fillung des Aluminiums
kann auch Ammoniumearbonat oder Schwefelammonium ver-
wendet werden. — Organische Siuren, -wie Wein-, Oxal- und
Citronensiure verhindern oder beeintriichtigen die Fiillung des
Aluminiums durch Ammoniak; in einem solchen Falle schmilzt man
erst die urspriingliche Substanz in einer Platinschale mit Soda und
Salpeter zusammen, lést die Schmelze in salzsiiurehaltigem Wasser

und fillt dann das Aluminium aus.
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Chrom, (v, 52,1.
Chrom wird gewogen
1. als Chromoxyd ('rs Os.
9. ., Bleichromat Cr0O,PL.
1. Die Bestimmung als Chromoxyd.

Uebungsbeispiel: Cra0: K.

Man lost 0,2 bis 0,3 g Substanz (nicht mehr) in wenig Wasser

=

(20 com)_ auf, figt etwa 5 _cem Weingeist und 3 ccm verdiinnte

Salzsiiure hinzu und erhitzt so lange auf dem Wasserbad, bis die
Fliissickeit eine rein griine Farbe angenommen hat; die Re-
duction ist meist in 5 Minuten beendigt. Man verdiinnt dann
mit Wasser, erhitzt zum Sieden und fillt das Chrom mit Am-
moniak im geringen Ueberschuss aus; die Fliissigkeit hiilt man
einize Zeit bei einer der Siedehitze nahen Temperatur, bis man ein

farbloses, nicht mehr réthlich gefiirbtes Filtrat erhilt, Man I

den Niederschlag in der Wiirme absitzen, giesst die klare Fliissig-
keit durch ein Filter, riihrt den Niederschlag im Becherglas mit
kochend heissem Wasser an, lisst wiederum absitzen ete, und wieder-
holt diese Operation noch einige Mal, Der cetrocknete Niederschlag

wird mit dem Filter im Rlatmtiegel zuerst gelinde, dann stark iiber

dem Geblise gegliiht. Auch der noch feuchte Niedersehlag kann
direct gegliiht werden. Riickstand 'y, O, Die Reduction der

Chromsiiure kann auch durch schweflige Siure bewirkt werden,

Berechnung. 20r: Cra03 =a: N.
Bemerkungen, Statt Ammoniak kann auech Schwefel-
ammonium zum Ausfillen des Chroms beniitzt werden. Bei

Gegenwart von Alkalisalzen erhilt man meist ein alkglihaltiges
Chromhydroxyd, das auch beim Auswaschen mit viel VWeEBSer Alkali
hartniickig zuriickhiilt; man findet dann leicht bis zu I zu viel
Chrom; bei ganz genauen Bestimmungen muss daher das Chrom
gweimal gefillt werden; man lost das mnoch feuchte Chromhydroxyd
in missig verdiinnter heisser Salzsiiure auf und wiederholt die Fillung
mit Ammoniak. — Auch Aluminium ist bei Gegenwart von viel
Alkalisalz zweimal zu fillen. — Da das Chromhydroxyd sehr
voluminds ist, so empfiehlt es sich nicht, mehr als 0,3 g Kalium-
bichromat in Arbeit zu nehmen. Aus Chromoxydsalzen wird das

Chrom direct mit Ammoniak gefillt.
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2. Die Bestimmung als Bleichromat.

Liegt ein Chromat oder Bichromat zur Untersuchung vor,

50 kann die Chromsiiure als Bleichromat gefillt und gewogen
werden. — Man versetzt die Liisung von etwa 0,5 ¢ Substanz

(Crs 07 k) mit Natriumacetatlosung und wenig Essigsiiure, dann
mit Bleiacetat in geringem Ueberschuss und lisst auf dem Wasser-
bade einige Stunden absitzen, Der Niederschlag wird nach den
fritheren Angaben Bestimmung des Bleis als Beichromat 8. 33

weiter verarbeitet, Die Resultate fallen meist gut aus. Bei
Gegenwart von Salz- oder Schwefelsiure kann diese Methode
der i';.-«lf:|]|=_||'.:|\:_[ der Chromsiiure nicht angewendet werden, weil
man sonst ein Bleichromat erhilt, das mit Bleichlorid, bezw, Blei
sulfat verunreinigt ist,

Berechnuneg, (r: CrO; Ph ¢ N

Eisen, Fe, 56.0.

Eisen wird als Eisenoxydhydrat Fe,(OH), geliillt und als
]'tir-i'ljll\_\'i.l .lf'l.l'._.lr.f.

3 gewogen,
Eisenoxydsalze kiimnen direct, Eisenoxydulsalze exst nach

vorausgegangener Uxydation mit rauchender Salpetersiinre oder

Bromwasser durch Ammonial

ausgetillt \wwerden,

Die Bestimmung als Eisenoxyd.

Uebunesl |'j~_:|i{-ll. Fe

oammoniumsulfat, [(SO) (NI ,), 4 6 ol
Man erhitzt die Losung von 0,5 bis 1 g Substanz iff weniy
Wasser (etwa 20 cem) mit 2 cem rauchender Salpeterséiure E-"Iili,.‘;_l‘
Minuten, d. h. so lange bis die Fliissickeit die rein gelbe Farbe der
Eisenoxydsalzlisung angenommen bat, verdiinnt dann mit viel Wasser,
fiillt in der SiedehitZe mit Ammoniakgaus, wischt den hraufrothen

Niederschlag von Ferrihydroxyd mif heissem Wasser gut a

trocknet und nimmt den Niedepsthlag' vbm Filter: dieses verbrennt
man am Platindraht und eliibt dann den Niederschlag mit der Asche
imgPlatintiegel etwa!10 Minuten lang iiber der einfachen Flitmme.
Der Gliihriickstand besteht @hs Eisenoxyd Fe,0,.
Berechnung, 2 7% FeaOp =g : N.
Bemerkungen: Ist idie Oxydation des Ferrosalzes nicht De-

endigt, so entsteht mit Ammoniak kein rostfarbener, sondern” éin



46

schwarzbrauner Niederschlag, der aus Eisenoxyduloxydhydrat besteht;

dieses wiirde beim Glithen feuerbestiindiges Eisenoxyduloxyd Fe; 0,
liefern: man muss in einem solchen Falle den Niederschlag noch-
mals in heisser verdiinnter .“"-'Il]ll'll.-l'.‘:::illl'l'- losen und die ]"iiiillilf—l mit

Ammoniak wiederholen.

Die Schwefelsiiure vom Ferroammoniumsulfat wird stets i
der vom Ferrihydroxyd abfiltrirten Fliissickeit bestimmt, indem
man dieselbe sammt Waschwasser auf ein kleineres Volum eindamptt,
dann mit Salzsiure ansiivert und mit Baryumchlorid in der Siede-

hitze ausfillt. Die directe Fiilllung der Schwefelsiiure in dem Hisen-

salz ist nicht zuliissig, weil man sonst ein eisenhaltiges Baryum-

sulfat erhilt. Vegl. die Angaben auf S. 22.

Vierte Gruppe.
Metalle, welche durch Schwefelammonium als Schwefelmetalle
gefillt werden.

Zink, Mangan, Nickel, Kobalt.

Zink, Zn, 5,4
Zink wird gewogen
1. als Zinkoxyd Zn0O.
9, . Zinksulfid ZnS.

1, Die Bestimmung als Zinkoxyd.
Uebungsheispiele: Zinksulfat SO,Zn -7 Ha 0.
Zinkkaliumsulfat (SO s Zndl, + 6 Hy0.

Diese Zinkbestimmung als die einfachere wird immer dann
ausgefiihrt, wenn ausser Zink keine anderen Metalle, die durch
Natrinmearbonat ausgefillt werden, und keine Ammoniaksalze in
appsserer Menge vorhanden sind,

Man erhitzt die miissie verdiinnte Losung — 0,5 bis 1 g Sub-
atanz' in etwa 100 cem Wasser — zum Sieden, fiigt n'e-]n'.-nvw'u;-
Natriumearbonatlosung im geringen Ueberschuss hinzu, so dass

re Minuten

Lackmuspapier deutlich blau gefiirbt wird, koeht noch eini
paj .

and lisst in der Wirme absitzen, Die iiber dem Niederschlag

stehende klare Fliissigkeit wird durch ein Filter gegossen, der




riickbleibende Niederschla

Zu g im Becherglas durch wiederholte De-
cantation mit heissem Wasser sut ausgewaschen, so dass Lackmus-

papier durch das Waschwasser nicht mehr gebliut wird, dann auf

das Filter gespiilt. Der getrocknete Niederschlag wird vom Filter ge-
nommen, dieses mit A mmoniumnitratlésung fiir sich im Porcellan-
tiegel verbrannt, dann wird der Niederschlag zugefiigt und iiber der

einfachen Flamme etwa 15 Minuten lang gegliiht,

Der Gliihriick-
stand besteht aus '/:]'].-]\.'n\}m!,

Berechnung. Zn: Zn0 = 4: N

Bemerkungen. Fillt man Zink in der Kiilte mit Natrium-
carbonat aus, so bleibt etwas Zink als Bicarbonat in Losung und

man erhiilt ein Filtrat, das mit Schwefelammonium eine weisge

[.

dllung giebt, Bei der Reaction mit Natriumearbonat wird niimlich
!'.‘J‘*i?"l']!l'.‘; ;’:fli}il';ll‘|ll;|1:li _"‘.."-'Ji|-]t'f. also wird ]{Hjlll‘]l.‘*.'-iEI!'l" i'i'l-i,

welche etwas Zink in Lisung 1

1. 50y | 2 2, C0g| Zn
Nag | OO, H (O H
SO Nug + OO0, Zn H (JH

COs Hy + Zn(OH),

OzZn - OH
2. [C0sZn Zn(OH )| (810

Ozn - OH

basisches Salz.

Man muss daher die Fliissigkeit, in der man das Zink gefiillf
hat, einige Minuten kochen, um alle Kohlensiure auszutreiben, —

Trotz wiederholten Decantirens mit kochend heissem Wasser hilt
das basische Zinkearbonat hiiufie noch Alkali zuriick; man versinme
r|::!|-.'=_' ‘.:.EI',IJ. c|.'1w {

lihte Zinkoxyd mit wenig heissem Wasser Zl

iiberpgiessen und die Reaction zu priifen; ist diese eine alkalische.
so kocht man das ganze Zinkoxvd mit Wasser tiichtiz aus, sammelt
08

auf einem Filterchen, trocknet und gliiht es, wie angegeben ist.

2. Die Bestimmung als Zinksulfid.

Das Zink kann als Sulfid sowohl aus ammoniakalischer
Liosung durch Schwefelammonium. als aus essigsaurer Lisung
durch Schwefelwasserstoff gefillt werden. Bei der letsteren Art
des Fiillens wird das Zinksulfid in

- ; i
grossen Flocken erhalten, die
sich leichter

abfiltriren und auswaschen lassen. als das mit Schwefel-

ammonium erhaltene mehr schleimige Schwefelzink.
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Man versetzt die Lisung von 0,5 bis 1 g Substanz in etwa
50 cem Wasser mit iiberschiissizem Ammoniak, so dass das zuerst
gefilllte Zinkhydroxyd wieder in Lisung geht, siuert hierauf mit
Essigsiiure an, erhitzt fast zum Sieden und sittigt gut mit Schwefel-

wasserstoff. Nachdem sich der Niederschlag abgeschieden hat, was

meist schon nach wenigen Minuten der Fall ist, filtrirt man
die dariiber stehende Fliissigkeit ab, riibrt das zuriickbleibende
Zinksulfid mit einer Ammoniumacetatlosung, die mit Sehwefel-

wasserstoff gesiittigt ist, an, liisst kurze Zeit 1m bedeckten Becher-

glas absitzen, decantirt durch’s Filter und wiederholt noch

9 his 3 Mal, Schliesslich spiilt man den Niederschlag

und trocknet rasch. Die Ammoniumacetatlisung erhilt man durch

dure. Der trockne

Neutralisation von verdiinntem A mmoniak mit Essig
Niederschlag wird vom Filter genommen, das Filter fiir sich 1m
Rosk'schen Tiegel verbrannt, dann der Niederschlag sowle wenig
Schwefel zugefiigt und im trocknen Wasserstofistrom einige Minuten
gegliiht, darin erkalten gelassen und hierauf gewogen.
Bevechnung. Zn:Znbd pe N,
Die Bestimmung giebt meist genaue Resultate.

n den Mineralsiuren leicht

Bemerkungen. Schwefelzink ist

loslich, in Essigsiiure fast unldslich; enthiilt eine Losung frele

Mineralsiure, so macht man mit Ammoniak erst alkalisch u d iiber-
sittigt dann mit Essigsiure. Zinksulfid wird im feuchten Zustand
durch den Luftsauerstoff ziemlich leicht oxydirt und als Sulfat in [isung
iibergefiihrt. Man muss es daher mit schwefelwasserstoffhaltiger

Ammoniumacetatlisung auswaschen und den Trichter, auf dem sich

a8

der Zinksulfidniederschlag befindet, withrend des Filtrirens mit einer
Uhrschale bedecken. Bei Gegenwart von Ammoninmsalzen scheidet
sich das Zinksulfid gut aus und liisst sich anch klar abfiltriren;
qus diesem (Grunde versetzt man die betreffende Lidsung mit Am-

moniumacetat oder Ammoniumechlorid.

Mangan, M, 55.
Mangan wird gewogen
1. als Manganoxyduloxyd Mg (.
2, . Mangansulfiir MnsS,

3. , Manganpyrophosphat P, 0; M.

=




1. Die Bestimmung als Manganoxyduloxyd.
Manganoxyduloxyd entsteht beim Gliihen von Manganocarbonat

'Oy Mn, Manganoxydulhydrat Mn (OH), und Manganhyperoxyd

M 0.

' a) Die Fiéllung als Carbonat.

Uebungsheispiel: Mang:

mmmoniumsulfat (8§0,). Mn (NIH,) . G H, 0%

Man fillt die kochend heisse Lissung von 0.5 bis I ¢ Substanz
mit Natriumearbonat im geringen Ueberschuss aus und behandelt

den Niederschlag von Manganocarbonat wie das basische Zink-

Da das erhaltene Filtrat immer Spuren von Mangan

gelost enthiilt, so wird es in einer Porcellanschale auf dem Wasser-

bade zur Trockne verdampft und der Riickstand mit wenie heissem
Wasser durchrithrt; hierbei scheiden sich in der Regel einige briinn-
lich gefiirbte Flocken von ?‘Il’.‘iI.'_','_'il1I|’J.\.‘~'-']|1|l$f\_\ilil}li}'.'.'[ aus, die aunf
emem besonderen Filterchen gesammelt. ausgewaschen und ge-
trocknet werden. Die erhaltenen Niederschlige werden vom Filter
genommen, die Filter an der Platinspirale verbrannt, dann die Asche
mit den Niederschliigen in einem Platintiegel zuerst gelinde. dann

stark unter Luftzutritt o

iht; die Ueberfiithrung des Carbonats

in Oxyduloxyd erfordert einige Zeit und darf erst dann als beendet

angesehen werden, wenn 2 Wiigungen, zwischen denen der Nieder-

schlag auf’'s Neue gegliiht worden ist, gut unter ei

ander iiber-

: emstimmen,
f b) Die Fillung als Oxydulhydrat.

Man fillt die Mangansalzlosung in der Siedehitze mit Kali
y lauge im geri Ueberschuss aus, wiischt den Niederschlag durch
l- Decantiren mit siedendem Wasser aus, trocknet und gliitht bis zur
i Gewichtsconstanz.

Berechnung. 5 My : M 5 O,y xr N

Bemerkungen. Mangancarbonat zerfillt beim Gliihen in

Kohlensiiure und Manganoxydul: €'0y Mn = C 0, -+~ Mn 0, welches
beim Glithen an der Luft unter Sauerstoffaufnahme in Mangan-

f-.\._‘.lillgl."\'_\=| I"E|||'1'|:'L'|11: 3 Mnl ) _i,r"ar_-l. Oy,

Wie fast alle Niederschlige, die durch Fillen mit Aetzkali, Aetz-
natron oder Natriumearbonat hergestellt sind, halten auch 'Oy Mn,

und «

L, 5 und 7 Mole
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Mn(OH), selbst bei wiederholtem Decantiven mit heissem Wasser etwas
Alkalisalz zuriick. Man versiinme daher nicht, den Gliihriickstand mit
wenig heissem Wasser zu iibergiessen, die Reaction zu priifen und
einige Tropfen des Filtrats auf dem Platindeckel einzudampfen, um
zu sehen. ob ein fiver Riickstand bleibt. Ist dies der Iall, so
koche man das Oxyduloxyd mit Wasser gut aus, sammle es aut

einem ilterchen und verfahre weiter nach den gemachten Angaben.

9. Die Bestimmung als Mangansulfiir.
Man versetzt die Lissung von 0,5 bis 1 g Substanz mit Schwefel-
ammonium im Ueberschuss, kocht einige Minuten, lisst in der
Wiirme absitzen und filtrirt durch ein Doppelfilter ab. Geht die

Fliissigkeit Anfangs trilbe durch’s Filter, wie dies meist der Fall

ist, so giesse man dieselbe so oft zuriick, bis ein klares Filtrat er-

halten wird, Der Niederschlag wird mit schwefelammoninmbaltigem
Wasser .'Lil*,‘.[l"wk'.'!-;t'.hvlal. _'.;l'l]'r.\l:|\'.]'.l‘1. und wie Zinksulfid im Rosg’schen
Tiegel, mit Schwefel gemengt, im Wasserstoffstrom gegliiht,

Berechnung. JMn: Mn S el

Bemerkungen. Das wasserhaltige fleischfarbene Mangan-
sulfiir. welches bei der Fiillung in der Kiilte entsteht, \'I'I'-I|>§-1't
leicht die Poren des Filters und liuft beim Awuswaschen friibe
durch: koeht man die Fliissigkeit, in welcher der Niederschlag sus-
pendirt ist, emige Zeit. so entsteht grisstentheils das wasserfreie
griinliche Sulfiir, welches dichter ist und sich gut auswaschen lisst.

Das

kalten lassen, da es, nech heiss, an der Luft leicht oxydirt wird.

reerliiite Schwefelmangan muss man im Wasserstrom er-

o
oM

8. Die Bestimmung als Manganpyrophosphat.

Das Mangan wird als Manganammoniumphosphat
[PO; Mn(NH;) + Hy 0] vollstindig ausgefillt und dieses durch
Gliihen in Manganpyrophosphat P, O, Mn, iibergefiihrt,

Man versetzt die salzsaure miissig verdiinnte Lisung von 0,5
bis 1 ¢ Substanz mit ziemlich viel Natriumphosphatlisung und
einigen Cubikcentimetern Salmiaklosung; dann fiigt man Ammoniak 1m
aeringen Ueberschuss hinzu, wobei ein weisser gelatmdoser Niederschlag
von Manganammoniumphosphat entsteht. Hierauf kocht man etwa
10 Minuten lane und erhitzt auf der Ashestplatte oder dem Wasser-

inzend und

bad noch so lange, bis der Niederschlag seideg
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krystallinisch geworden ist. Man stellt dann zum vollstindigen
Abkiihlen eine halbe Stunde bei Seite, filtrirt ab, wiischt mit
schwach ammoniakalischem Wasser aus, trocknet und glitht. Der
weisse Riickstand besteht aus P, Oy Mns.

Berechnung. 2 Mn: P, Oy Mns = a: N.

Nickel, Ni, 55,7,
Nickel wird fast ausschliesslich als Nickeloxydulhydrat

Ni (OH); gefillt und als Nickeloxydul NiO gewogen.

Die Bestimmung als Nickeloxydul.

Uebungsbeispiel: Nickelammoninmsu (50y)s Ni (N H)) ¢ H; 0.

Man fiillt die heisse Lisung von etwa 0,5 g Substanz mit Natron-
lauge im geringen Ueberschuss auns, kocht einige Minuten, um das
Ammoniak auszutreiben, wiischt den Niederschlag durch Decantiren
mit heissem Wasser aus, trocknet, verascht das Filter fiir sich am
Platindraht und gliiht den Niederschlag mit der Filterasche im
Platintiegel bis zur Gewichtsconstanz. Riickstand: Ni(.

Berechnung, Ni: Ni (O =zx: N.

Bemerkung. Man priife das geglilhte Nickeloxydul auf Al-
kali in der bei Manganoxyduloxyd angegebenen Weise. — Das
Nickeloxydulhydrat stellt einen apfelgriinen, in Wasser unldslichen
Niederschlag dar.

Das Nickeloxydul wird beim Glilhen des Hydrates als ein
schmutzig graungriines bis griines Pulver erhalten.

In manchen Fiillen empfiehlt es sich, das Nickeloxydul durch
Gliihen im Wasserstoffstrom in metallisches Nickel tiberzufiihren
und dieses zu wiigen. Den Versuch fiihrt man in einem Rosge’schen
Tiegel aus, glilht Anfangs gelinde, spiiter stark bis zum constanten

Gewicht und liisst 1m Wasserstoff erkalten.

Kobalt, (o, 59,
Kobalt wird meist als metallisches Kobalt gewogen und
zwar erhilt man es durch (Glithen von Kobaltehloriir, Kobalt-

hydroxydul sowie von Kobaltearbonat im Wasserstoffstrom.




Die Bestimmung als metallisches Kobalt.
|'.-|-||:;:_-_-|:1-:.~C|-i,--|: |\;|.'I|:||'._:|::l|||-'|I!'.IiI||-|.“;-_! -‘-’)_:I. Clo (Y J'IJ",-I.__ L & ."."._.".
a) Abscheidung als Kobalthydroxydul Co(OH)s,.

Die Lisung von 0.5 bis 1 g Substanz fillk man in der Si

=

hitze mit Kalilauge vollstindie aus und erhitzt so lange, his der
o f o
Niederschlag sich braunschwarz gefiirbt hat. Der erhaltene Nieder-
schlag von Kobalthydroxydul wird dann in der gleichen Weise be
handelt, wie das Nickeloxydulhydrat, niimlich das Filter fiir sich am
Platindraht verbrannt, der Niederschlag mit der Asche im Rose

schen Tiegel im Wasserstoff zuerst ganz gelinde, dann stirker, zu-

letzt zum heftigen Glithen erhitzt; man lisst im Wasserstoff er-
kalten, wiigt und wiederholt diese Operation, bis Gewichtsconstanz

erreicht ist. Die Resultate fallen meist befriedigend aus.

Bemerkungen. Die Alkalien I:'I]H'I'_- mit K altsalz in der
Kilte blaue Niederschlize von basischem Salz, das erst beim
Kochen mit iiberschiissiger Lauge in Oxydulhydrat Clo (O H), iiher-
pefiihirt und schliesslich bei Lmftzutritt missfarben und schwarz wird,
mdem ein Theil des {I\I\<]|li';|l'\nl|':>.1.< durch Oxydation in Oxydhydrat
iibergeht, — Dlas durch Glithen des ”\-h'ilxl\'-ius im  Wasserstoff

gewonnene metallische Kobalt stellt ein grauschwarzes Metall-

pulver dar. Hat man bei nicht zu hoher Temperatur reducirt, so

verglimmt das Kobalt an der Luft zu Oxyduloxyd Clo,0;. Man

muss daher die Reduetion zuletzt bei starker Rothgluth aunsfithren.

bh) Die Ahscheidung als salpetrigsaures Kobaltoxydkals

(NOs)1a Kg Cog + 2 Hs O,

Man versetzt die Losune von etwa Y2 ¢ Substanz in 20 bis
o =

20 cem Wasser mit Kalilange im Ueberschuss, siinert dann mit Ks
sinre stark an, fiigt ziemlich viel einer concentrirten und frisch he-
reiteteten Lisung von Kalinmnitrit hinzo und  lisst mindestens
94 Stunden kalt stehen. Der erhaltene gelbe Niederschlag wird
abfiltrirt, mit einer I“"-Iigj-'l| Kaliumacetatlosune, welche wenig
Kalinmnitrit enthiilt, ausgewaschen und nach dem Trocknen mog-
['.'-.

brannt, die Asche zum Niederschlag gebracht und das Ganze in

lichst vollstiindig vom ter genommen; das Filter wird fiir sich ver-

heisser Salzsiiure gelist. Aus der erhaltenen !{u]miir'ljlr;."l"|1':.-'}.~l||::=_['

wird das Kobalt nach den r;||f-_;t-u _\:|I'_{:||u'r| mit Kalilauge :|'l=::i'llil-




Dieses Verfahren zur Abscheidung des Kobalts wird besonders
dann angewandt, wenn man dieses Metall neben Nickel oder
andern ebenfalls durch Kalilauge fiillbaren Metallen zu bestimmen hat.
|§|'|;|i-|'|al|r|_'__,f. Die Bildung des gelben Niederschlags diirfte in
der Weise zu Stande kommen, dass aus dem Kobaltsalz mit Kalium-
nitrit durch einfache Umsetzung zuniichst Kobaltonitrit (NOs), Co,
entsteht, welches durch die iiberschiissige salpetrige Siiure, frei
gemacht aus dem salpetrigsauren Kalium durch die Essigsiiure, zu
Kobaltinitrit oxydirt wird:
Coy (NOa)y
N6, H ONO H
et ! : Yoo (N | 9N 2
NOs H © g N g H = 002 (NOp)¢ + 2N0 + 2 H0.
Das Kobaltinitrit bildet dann mit dem liberschiissigen Kalium-

nitrit (6 Mol.) das Doppelsalz (NO5) 10 Cos K.

Funfte Gruppe.
Metalle, welche durch Ammoniumcarbonat als Carbonate gefillt
werden,
Baryum, Strontium, Calcium.
Baryam, Ba, 1,374,
Baryum wird gewogen:
l. als Baryumsulfat SO, Ba,

2. , Baryumsilicofluorid Ba Si I,

arvumchromat Cr )y Ba.

1. Die Bestimmung als Baryumsulfat

ist bereits auf 8. 17 behandelt worden. Diese Bestimmung wird immer
dann ausgefiihrt, wenn ausser Baryum keine anderen Metalle zu-

gegen sind, welche durch Schwefelsiiure gefillt werden.

2. Die Bestimmung als Kieselfluorbaryum.

Ueb igsheispiel: Ba r}‘... 2H 0.

.‘l»[:lll versetzt 1|i" I;':.'.w".]Il_:' der .\‘:\1l|1.\'t.‘111:{ ‘:|ji1 ‘-‘n'l.'llif' '\'|'|‘1]_ f“:;[i;{-

g
siiure und einer frischen, auf jeden Fall nicht zu alten Kieselfluss-

siaure im Ueberschuss, dann mit dem sleichen Volumen \\-{'[II:_:'U].‘\{.! lisst
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12 Stunden kalt stehen, sammelt das ausgeschiedene Kieselfluor-
baryum auf einem gewogenen Filter und wiischt mit verd. Wein-
geist (14 1) so lange aus, bis das Filtrat nicht mehr sauer reagirt.
Der Niederschlag wird bei 190° bis zum constanten Gewicht ge-
trocknet.

Berechnung. Ba: BaSi Fy;=x:N.

8. Die Bestimmung als Baryumchromadt.

Man versetzt die Losung der Substanz mit einigen Tropfen
Essigsiiure, erhitzt zum Sieden und fillt mit Kaliumechromat Cr Oy K,
im geringen Ueberschuss aus:; nach dem Erkalten wird der Nieder-
schlag abfiltrirt, so lange mit warmem Wasser ausgewaschen, bis
das Waschwasser mit Silbernitrat kanm noch eine rothbriunliche
Fiirhung mehr giebt. Dann wird der Niederschlag getrocknet und
im Platintiegel schwach geelitht. Diese Bestimmung fithrt man
nur bei gewissen Trennungen aus.

Berechnung, Bn: Cr0Oy Ba=x:N.

Strontiom, Sr, 87,60,
Strontium wird gewogen
1. als Strontiumsulfat SO; Sr.

2. , Strontiumcarbonat C0O; Sr.

1. Die Bestimmung als Strontinmsulfat.
Uebungsbeispiel: 0y Sr.

Man versetzt die Libsung von etwa 0,5 g Substanz in miglichst
wenie verdiinnter Salzsiure mit iiberschiissiger verdiinnter Schwefel-
giiure, dem doppelten Volum Weingeist und lisst kalt 24 Stun-
den stehen, Der Niederschlag von Strontiumsulfat wird . abfiltrirt,
mit verdiinntem Weingeist ausgewaschen, getrocknet und mit der
Asche im Platintiegel gegliiht; das Filter wird fiir sich an der
Platinspirale verbrannt. — Sind ausser Strontinm neoch andere
Stoffe in Losung, die ebenfalls durch Weingeist ausgefiillt werden,
so0 muss man das Strontiumsulfat in miglichst cone. wiisseriger
Losung mit iiberschiissiger verdiinnter Schwefelsiiure ausfillen
und den Niederschlag zuerst mit Schwefelsiiure (1:10) so lange
auswaschen, bis die durch Weingeist fillbaren Stoffe entfernt sind,

dann mit verdiinntem Weingeist.



Berechnung: Sr:S0; Sr=z: N.

Bemerkungen. Strontiumsulfat wird von etwa 7000 Theilen
e
1

heilen kochendem Wasser gelist;

kaltem und 9600 : in verdiinnter
Schwefelsiiure ist es weniger 16slich (1:11000), von Salz- und Sal-
petersiiure wird es reichlich aufgenommen. In Weingeist ist es fast
unlislich, auch von einer siedenden Auflisung von Ammoniumsulfat

(L:4) wird Strontiumsulfat so gut wie nicht gelost.

2. Bestimmung als Strontinmecarbonat.
Die Liosung der Substanz in verdiinnter Salzsiiure versetzt man
mit Ammoniak und Ammoniumecarbonat im Ueberschuss und liisst

Stunden anf dem miissig erwiirmten Wasserbade stehen., Der

abfiltrirte Niederschlag wird mit ammoniakhalticem Wasser aus-
gewaschen, getrocknet und im Platintiegel nur gelinde gegliiht;
das Filter wird fiir sich am Platindraht verbrannt.

Berechnung. Sr: (/05 Sr T

Bemerkungen, Strontiumearbonat wird von etwa 18000 Theilen

kaltem Wasser gelost: vorhandenes Ammoniak vermindert seine Libs-
lichkeit in Wasser; in den Lisungen von Salmiak und Ammonium-
nitrat ist es ziemlich léslich, wird aber durch Ammoniak und
Ammoninmearbonat aus diesen Liosungen fast vollstiindig gefillt,
[n Folge dessen fillt die Bestimmung des Strontiums als Carbonat,

auch bei Vorhandensein von viel Salmiak, ziemlich genau aus,

Caleinm, Cu, 40,
Caleium wird fast immer als Calciumoxalat €5 0, Ca gefillt
und als Calciumearbonat /0, Ca oder als Calciumoxyd Ca0

Zewl(

.

1. Die Bestimmung als Calciumcarbonat.
Uebungsheispiel : !0, (a,

Man ldst etwa 0,56 g Substanz in wenig Salzsiiure auf, kocht

zur Vertreibung der Kohlensiiure auf, iibersiittigt mit Ammoniak und
fiillt mit Ammoninumoxalat im geringen Ueberschuss aus; dann stellt
einige Stunden auf

man das |‘IL'E'E[=']';.!_||CI‘-. mit einer Uhrschale ].It-tln_-c']i[,

das warme Wasserbad, giesst die klare iiber dem Niederschlag steliende

Fliissigleeit durch’s Filter, viihrt diesen mit ammoniakhalticem Wasser
an, ldsst in der Wiirme absitzen und decantirt wiedernm ete,

Schliesslich spiilt man den Niederschlag auf’s Filter, lisst gut ab-




U"'EJ'."“ und _::]ii]:f den noech feuchten Xi"_'l!"]'?‘*'lfj':l(l_'_f sammt Filter
im Platintiegel Anfangs ganz gelinde, dann etwas stiirker, bis der
Boden des Tiegels schwach rothglithend ist: bei dieser schwachen
Rothgluth hiilt man den Tiegel etwa 5 Minuten lang. Nach dem

Erkalten im Hxsiceator wird der Tiegel gewogen: dann befeuchtet

man den Inhalt mit wenig Wasser und priift dieses mit einem Streif

Curenmapapier anf seine Reaction. Firbt sich das Papier braunroth,
so 1st etwas Ca(O entstanden und man hat zu stark erhitzt: man
bringt dann ein Stiickchen Ammoniumcarbonat in den Tiegel, ver-

dampft zur Trockne, gliiht wiederum gelinde und wiigt: diese Ope-

ration ist so oft zu wiederholen, his Gewichtsconstanz erreicht ist.

Berechnung. Ca: 0,Ce = x: N.

2. Die Bestimmung als Calcinmoxyd.
Weit einfa
4

“\_\.IE ‘.‘.':'i';'{; man _-_:]il}H dann den bedeckten i.:|1|.‘|lie'_'_""|. welcher

ist die Bestimmung, wenn man das Caleium als

das Calciumearbonat enthilt, 15 20 Minuten lang stark iiber

dem Geblise und wiigt nach dem Erkalten sofort zuriick. -Da die

letzten Spuren von Caleinmearbonat nur schwer zersetzt werden,

n und nach jedesmaligem

s0 muss man mindestens zweimal glithe

n Verlust mehr statt,

Glithen wiigen; findet beim zweiten Glithen ke

so ist der Versuch beendet; andernfalls ist ein nochmaliges starkes
Gliihen iiber dem Geblise nothwendie,

Berechnung, Cua: (a0 g

i:c'ljl-'l'Ll.'!I.:t'n. Das Calciumoxalat zerfillt schon bei gelindem

(#lithen in Kohlenoxyd und Caleinmearbonat:
) f)

O« )

Das vorher rein weisse Pulver nimmt hierb cehend

aine graue ["ill'-'l'.' an, die ]n'i 'IIIJ'I'IlllIl-'l'.’l'!f'[J! Erhitzen wieder yer-

schwindet: bei starkem (Glithen entsteht 1"-|:e-ii|||:.|\'_','<]_:

[

e

4 ar.




Sechste Gruppe,

Magnesium, Kalium, Natrium.
Magnesium, Mg, 24,36.

Magnesium wird fast ausschliesslich als Magnesium-
ammoniumphosphat [PO; My(NH;) + 6 H,0] gefillt und als
Magnesiumpyrophosphat P, 0, Mg, gewogen.

Diese Bestimmung ist bei der Analyse des Magnesiumsulfats

S. 20 bereits behandelt worden,

Kalium, A&, 39,15.
Kalium wird gewogen
1. als Kaliumsulfat S0y K,
2. » Kalinmehlorid KU,
3. , Kaliumplatinchlorid K, PeCi,.
s 1. Die Bestimmung als Kaliumsulfat,
Man iibergiesst die abgewogene Substanz (etwa 1 g) in einer

gewoeenen Platinschale mit 20 ['ropfen reiner cone. Schwefelsiure,

erhitzt Anfangs gelinde und vorsichtic auf der Asbestplatte, dann

stiirker, bis die Schwefelsiiure abgeraucht ist, und zuletzt zur stirvk-
sten Rothgluth, Das hierbei erhaltene Kalinmsulfat enthilt meist

noch etwas Kaliumpyrosulfat S, 0; Ky; um dieses in K, S0,

iiberzufiihren, bringt man ein Stiick

Ammoniumcarbonat in
die schwach glithende Sechale und glitht bis zum constanten Ge-
wicht. Ist das zuvor leicht schmelzbare Salz bei schwacher Rotlh-

gluth villig fest geworden, so ist die Umwandlung beendigt.

Berechnung. 2 K:S0;K,=&:N.
Bemerkungen. Neutrales Kaliumsulfat giebt mit iiber-
schiissiger Schwefelsiiure Kaliumbisulfat SO, K, + 80, H, = 2 S0,

KH, welches bei gelindem Giihen unter Verlust von Wasser in
Kaliumpyrosulfat S,0, K, iibergeht:
() K :
S0, K ) (K
) H S (Ve
) = () e
O H 1,

il § = e i 5
- Ir.‘]"\ -Jllr\
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Glithen in Kaliumsulfat

und dieses zerfillt bei stirkerem

Schwefelsiureanhydrid:

S O h",_, - SOy K5 + 80;.

2. Die Bestimmung als Kalinmehlorid.

Uebungsbeispiel: €0, I,

Mit Ausnahme von Kaliumsulfat und Kaliumphosphat kiinnen
Kaliumsalze durch Abrauchen mit starker Salzsiiure in Kalium-
chlorid iibergefithrt werden. — Chlorsaures Kalium erhitzt man
zunfichst mit iiberschiissiger Salzsiiure so lange in der Porcellan-
schale, his alles Chlor ausgetrieben ist, dampft die erhaltene Lisung
in einer gewogenen Platinschale zur Trockne ein und glitht nur
gelinde. Ueber dem Geblisefeuer verdampft Kaliumechlorid in
erheblicher Menge. — Diese Bestimmung des Kaliums liefert bei
oehiriger Vorsicht ganz genaue Resultate.
Berechnung. K: KCUl=x: N.

3. Die Bestimmung als Kaliumplatinehlorid.

Diese Bestimmung wird meist nur dann ausgefiithrt, wenn man
Kalium neben Natrium zu bestimmen hat, Zur Uebung kann
Kaliumchlorid genommen werden, das vor dem Abwigen aus-
zugliihen ist. — Man lost 0,2 bis 0,3 g Substanz in wenig Wasser
auf, fiigt eine méglichst neutrale Liosung von Platinchlorid im
|v|-]|i~1'.~.‘g'l||inr\'_, :-'.U\.\'i_g: l_'i,tll' :_'I'f_:Hrig'l'i‘ ?\lt'“;_{t' \\.l‘illll__:,'l‘i‘w'[ 111]1?_I1 Hl,ll ]f{H~1
mehrere Stunden absitzen: der Niederschlag wird dann auf einem
bei 130° getrockneten und gewogenen Filter gesammelt, mit ver-
diinntemm Weingeist aussewaschen und beir 130° bis zur Gewichts-
constanz getrocknet.

Berechnung. 2K : K,PiCl;, =z: N.

Bemerkungen. Die Fillung des Kaliums als K, PiCT; wird
durch anwesende Chloride won Natrium, Calecium und Magnesinm
nicht beeintriichtigt. A, PLCT; ist in kaltem Wasser schwer, in heissem
Wasser leichter léslich; 1 Theil bedarf ferner 3775 Theile Spiritus
von 75%0, 1053 Theile von 50°%0 Alkohol zur Lisung. Gegenwart
von freier Salzsiure vermehrt betriichtlich die Lislichkeit des

Kaliumplatinchlorids in Wasser sowie in Alkohol.




Natrium, Nu, 23,05.
Natrium wird gewogen
l. als Natriumsulfat SO, Nu,

2. , Natriumchlorid Na(l

]

1. Die Bestimmung als Natriumsulfat.
| ebungsbeispiel: Na Ol
Diese Bestimmung wird in der gleichen Weise ausgefiihrt wie
die Kaliumbestimmung als Sulfat. Das Natriumchlorid ist vor dem
Abwiigen auszugliihen, um das meist anhaftende Mutterlaugenwasser,
sog. Decrepitationswasser zu entfernen, dann lisst man im Exsiccator
erkalten und wiigt ungefiihr /s ¢ fiir die Bestimmung ab.

Berechnung. 2 Nae: SO;Na, = z: N.

2. Die Bestimmung als Natrinmchlorid.

Fiir diese Bestimmung verwendet man als Uebungsaufeabe
ebenfalls Chlornatrium, und bestimmt in dessen Lisung zuniichst
das Chlor durch Ausfillen mit Silbernitrat und Wiigen des Silber-
chlorids; im Filtrat fillt man das iiberschiissige, in Lisung ge-
gangene Silber mit Salzsiiure aus und benutzt das Filtrat von dem
hierbei erhaltenen Silberchloridniederschlag fiir die Bestimmung des
Natriums. Man verdampft die Losung zuerst in einer Porcellan-
schale auf ein kleines Volum, dann in einer tarirten Platinschale zur
Troeckne und gliitht den Riickstand nur gelinde bis zum constanten
(rewicht.

Berechnung. Ng: Na(l = #: N.

Bemerkungen. Natrinmchlorid ist weniger fliichtig als Kalinm-
chlorid; doch ist anch hierbei ein lingeres Gliihen iiber dem Geblise
zu vermeiden. — Die Bestimmung giebt bei einiger Vorsicht recht

befriedigende Resultate.
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Die gewichtsanalytischen Bestimmungen der
wichtigeren Sauren.

Erste Gruppe.

Die Halogenwasserstoffséuren.

Chlorwasserstoff, H1.
Die Bestimmung als Silberchlorid.

Chlorwasserstoff wird als Silberchlorid, AgCi gefillt und
gewogen, Diese Bestimmung i1st ber der .\I|:1].'\'h'.' des Barvumechlorids
bereits behandelt worden. Vel S. 18. In den meisten Chlormetallen
kann das Chlor direct mit Silbernitrat bei Gegenwart von verdiinnter
Salpetersiiure ausgefiillt und bestimmt werden. Bei Vorbandensein
von Blei- oder QQuecksilberverbindungen erhilt man bei directer
Fillung ein blei- resp. quecksilberhaltiges Silberchlorid. Blei wird
durch liingeres Stehenlassen der gelosten Substanz mit Natriumbi-
carbonat in der Kilte ausgefiillt, dann das Chlor im Filtrat vom basi-
schen Bleicarbonat bestimmt. — Quecksilber fillt man in neutraler
Liisung mit Schwefelwasserstoff aus, entfernt im Filtrat von Hqg S den
ttherschiissicen Schwefelwasserstoff durch Einleiten von Kohlensiiure
und f

siiure und ihre Salze beeintrichtigen die Bestimmung der Salzsiiure

t dann die Salzsiiure mit Silbernitrat ans. — Auech Chrom-

mehr oder weniger, indem sich, auch in stark salpetersaurer Lisung
dem Chlorsilber leicht Silberchromat beimengt; in emem solehen
Fall reducirt man die Chromsinre am besten in der Kiilte mit l'illi;_,;l-ll
Tropfen schwefliger Siure, entfernt das Chrom mit Ammoniak oder
Natrinumearbonat in der Siedehitze und fillt im Filtrat vom Chrom-

hydroxyd das Chlor in salpetersaurer Losung mit Silbernitrat aus.

Berechnung. Vel 8. 19.
Bemerkungen. Erhitzft man die Lisung eines Chlormetalls

mif iiberschiissiger verdiinnter Salpetersiiure, so kann Chlorwasser-
stoff entweichen und dadurch ein Verlust eintreten. Um dies zn

vermeiden, fillt man die Chloridlésung zuniichst mit Silbernitrat
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vollstiindig aus, siiuert mit verdiinnter Salpetersiiure an und kocht
erst dann auf. Ueberschiissige verdiinnte Salpetersiiure beeintriichtigt

die Bestimmung nicht, da sich Silberchlorid hierbei nicht lost,

Bromwasserstoff, H B

Die Bestimmung; als Silberbromid.
Ueshur asbeispiel: K Br.

Bromwasserstoff wird als Silberbromid, AgBr gewogen.

Man versetzt die Lisune von efwa 0.6 g Substanz, die vor dem

Abwiigen bei 100° gut aussetrocknet werden muss, mit Silbernitrat
im Ueberschuss, dann mit 20 bis 30 Tropfen verdiinnter Salpeter

siure und kocht unter fleissicem Up

nrithren auf. Der Niederschlag
von Bromsilber wird durel ifteres Decantiren mit heissemm Wasser
s0 lange ausgewaschen, bhis das Waschwasser mit Salzsiiure kaum
eme Triibung mehr giebt, bei 100° getrocknet, dann mdaglichst voll-
stiindig vom Filter losgelost und in eine Uhrschale gebracht; das
Filter wird fiir sich im Porcellantiegel verbrannt und die Asche,
welche stets reducirtes Silber enthiilt, zuerst mit einigen Tripfchen
cone. Salpetersiiure vorsichtig abgeraucht, dann mit 2 bis 3 Tropten
Bromwasserstoffsiiure vollstiindig zur Trockne gehracht; erst jetst
bringt man den Niederschlag in den Tiegel und erhitzt bis zum
Schmelzen des Bromsilbers,

Berechnung, Br: AgBr X N

Jodwasserstoft, 1.1
Jodwasserstoff wird gewogen
1. als Silberjodid Agd.

2. , Palladiumjodiir PdeJs.

1. Die Bestimmung als Silberjodid.
l'--|.l|:.-__--|.o-f:—|-i-_f: OdJs.
Diese Bestimmung wird in gleicher Weise ausgefiithrt wie die
des Chlorwasserstoffs als Chlorsilber. Da Jodsilber durch gliihende
Kohle nicht reducirt wird, so ist ein Behandeln der Filterasche
mit Salpetersiiure und Jodwasserstoff nicht nithig. Das getrocknete

Jodsilber wird miglichst vollstiindic vom Filter genommen, das

Filter fiir sich im gewogenen [)ill'e'l'“:lm[l'§4<'] verbrannt, dann das




Jodsilber zugefiigt und so lange iiber der einfachen Flamme erhitzt,
bis es gerade geschmolzen ist.

Berechnung., J: AgJ=a: N.

2. Die Bestimmung als Palladiumjodiir.

Man versetzt die Lisung der Substanz mit einigen Tropfen ver-
diinnter Salzsiiure und Palladiumechloriirlésung in geringem Ueber-
schusse und lisst 2 Tage an einem warmen Orte stehen; der braun-
schwarze Niederschlag von Palladiumjodiir Pd.J, wird auf einem
gewogenen Filter gesammelt, mit warmem Wasser ausgewaschen, bei
100° gefrocknet und nach dem Erkalten im Exsiceator gewogen.

Berechnung. 2J: PdJ, =ax: N.

Bemerkung. Palladiumjodiir ist unloslich in Wasser, ver-
diinnter Salz- oder Salpetersiiure, aber loslich in Ammoniak. Diese
Bestimmung wird meist nur dann ausgefiithrt, wenn man Jodwasser
stoff neben Brom- oder Brom- und Chlorwasserstoff zu bhe-

stimmen hat.

Zweite Gruppe.
Schwefelsaure, Schweflige Saure, Schwefelwasserstoff,

Chromséure.

Schweftelsiure, S0, H..
Die Bestimmung als Baryumsulfat.

Schwefelsiiure wird als Baryumsulfat gefillt und gewogen,
Diese Bestimmung ist unter Magnesiumsulfat S, 21 bereits beschrieben.
Bemerkungen, Die Schwefelsiure kann in fast allen Sul-
faten bei Gegenwart von verdiinnter Salzsiiure mit Chlorbaryum
direct gefiillt werden: bei Vorhandensein von Eisen, Chrom oder
Aluminium ist die directe Fiillung nieht zuliissig, da man sonst ein
Baryumsulfat erhiilt, welches mit diesen Metallen mehr oder weniger
verunreinigt ist; KEisen, eventuell nach vorausgegangener Uxydation
mit rauchender Salpetersiiure, sowie Chrom und Aluminium fillf
man zuerst mit Ammoniak aus und bestimmt 1m Filtrat die Sehwefel-
siiure, indem man auf ein kleines Volum eimdampft, mit Salzsiurve

ansfiuert und mit {iberschiissigem Baryumchlorid versetzt. Ist




Chromsiiure vorhanden, so wird sie zuniichst dureh Erhitzen mit
Alkohol und Salzsiiure reducirt., dann wird mit Ammoniak in
S

der
iedehitze das Chrom entfernt und im Filtrat vomn {'}]]'rl]:lh}'lh‘e'axl\'tl
die Schwefelsiure nach dem Ansiuern mit Salzsfinre durch Chlor-
baryum ausgefillt,

Bei Vorhandensein von freier Salpetersiiure oder salpeter-
sauren Salzen erhilt man ein salpetersiiurehaltiges Baryum-
OBa NO,

sulfat, d. h. eine Doppelverbindung wie z. B. S0 0Ba NO,

1
welche

9

durch Salzsiiure und heisses Wasser nicht zersetzt wird: man wiirde

also in einem solchen Fall zu viel Sehwefelsiiure finden. Dies
wird vermieden, wenn man die betreffende Substanz mit cone. Salz-
saure auf dem Wasserbade zur Trockne ‘.t‘l't!.‘tlll[!]-l} wobel alle
freie und gebundene Salpetersiiure beseitiot wird, den bleibenden
Riickstand in salzsiiurehalticem Wasser aufnimmt

Sc

und erst .|‘ll't.?_T die

wwefelsiiure mit Baryumchlorid ausfillt.
Die in Siiuren unlislichen, bezw. schwer loslichen Sulfate

miissen fiir die Bestimmung der Schwefe

siure zuerst aufgeschlossen
werden, Baryum-, Strontium-, Calciumsulfat werden in einem
Platintiegel mit etwa der vierfachen Menge Kaliumnatrinvmearbonat
zusammengeschmolzen; hierdurch entstehen schwefelsaure Alkalien
und kohlensaure Erden; die Schmelze wird mit Wasser gut aus-
gekocht, das ungeltst gebliebene Carbonat abfiltrirt und der
Niederschlag so lange mit heissem Wasser ausgewaschen, bis das
Waschwasser keine Reaction auf Schwefelsiiure mehr giebt, Filtrat

und Waschwasser, eventuell nach vorausgegangenem KEindampfen,
werden mit Salzsiiure angesivert und mif Chlorbarynm ausgefiillt.
Schweflige Siure, S0, H,.

Die Bestimmung als Baryumsulfat.
Schweflige Stiure, freie wie gebundene, wird nach voraus-
gegangener OUxydation als Baryumsulfat gewogen,

entweder durch 1

Die Oxydation wird
sromwasser oder besser durch bromhaltende
Salzsiiure bewirkt: wiithrend gesiittigtes Bromwasser nur 3°%0 Brom
enthiilt, nimmt cone. Salzsiiure bis zu 13/, Brom auf, Man bringt
zum Zweck der Oxydation die verdiinnte Lisung der schwefligen Siinre
oder des schwefli

sauren Salzes in kleinen Portionen in die Brom

haltende Fliissig die im Ueberschuss vorhanden sein muss, lisst
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einige Stunden stehen, verdampft dann das iiberschiissige Brom und |
fillt die gebildete Schwefelsiiure mit Chlorbaryum aus. I
Jerechnung. 1. SO; gesucht: 50, : S0, Ba=w: V.
2. S0, gesucht: SO, : SOy Ba =& N.

Bemerkungen, Brom wirkt wie fol eflige Siiure ein:

5 Br 4 Hy |0+ SOz Hy=2 HB; + S04 Ha.

-4 o Y - | P
it aul schw

Sehwefelwasserstofl, SH..

a) Freier Schwefelwasserstoff im Schwefelwasserstoffwasser
wird am besten durch Titration mit “j10 Normaljodlésung bestimmt.

Val. die niheren Ancaben auf 5. 156.

Ly In Wasser losliche Qehwefelmetalle oxydirt man mt

Brom und bestimmt die hierbei gebildete Schwefelsiiure. Man bringt

riumizen Kolben bromhaltige Salgsiiure oder starkes

:n kleinen Portionen zufliessen, so dass

in einen ge

Schwefelmetall

Bromwasser und lisst die |_i'|-||]:.-_f des hetreffenden

der voriibergehend aus-

geschiedene Schwefel wieder gelost ist, ehe man emne neue Portion
der Liosung zugiebt, Nach beendigter (Oxydation wird der Inhalt
des Kolbens etwas eingedampft und die eebildete Schwefelsiiure mit
Baryumehlorid in der Siedehitze ausgefillt.

1111
111

s

¢) In Wasser unlésliche Schwefelmetalle werden ab
entstandene Schwefelsiiure zu bestimmen. Die
Zusammen-

nassem Wege be-

oxydirt, um dann die
Oxydation kann sowohl auf trocknem Wege durch
schmelzen mit einem Oxydationsmittel, als auf
werkstellict werden, Es werden die folgenden Methoden empfohlen

und angewandt,

1. Zusammenschmelzen mit Salpeter Soda.
9. Schmelze mit chlorsaurem Kalium A Soda Koch-

salz.
3. Brhitzen im trocknen Chlorstrom.
4. Erhitzen mit Konigswasser,
Oxydation durch rauchende Salpetersiure.
Oxvdation durch bromhaltige Salzsiure.
7. H_\_\ci:lliu]l durch H:ii]”:'l"l'.‘*'ill.]l'i_' {COnc. oder ]':liil'iil‘flil{.‘I

chlorsaures Kalium.

8. Oxydation durch Chlorgas bei (Gegenwart von Kalilauge
i!t der Wiirme.
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Von diesen Methoden, welche in den schon frither erwiihnten
Handbiichern der analytischen Chemie ausfiihrlich behandelt sind.
kann ich nach meinen Erfahrungen besonders zwei empfehlen, nimlich
Verfahren 7: Erhitzen mit Kaliumchlorat und cone. Salpeter-

siiure und Schmelzmethode 2 mit Kaliumehlorat Soda.

Uebungsbeispiel: Hyg S.

1. Man bringt etwa 1 ¢ Substanz in einen geriiumigen Erlen-
meyerkolben, fiigt wenig chlorsaures Kalium und 10 bis 15 cem
starke Salpetersiiure dazu, die man vorher mit wenig rauchender
Salpetersiiure versetzt hat; dann erhitzt man den Kolben auf dem
Wasserbad oder der Asbestplatte und triigt portionsweise kleine
Mengen (etwa je 1 g) Kaliumehlorat in die heisse Fliissigkeit ein:
hierbei findet jedesmal eine ziemlich heftige Reaction statt. indem
reichlich braunrothe Il."illjglflt" entwickelt werden. Man fihrt mit dem
Erhitzen und Eintragen von chlorsaurem Kalium so lange fort, bis
ev. nach dem Verdiinnen mit Wasser eine klare Lisung entstanden
ist. Wenn man richtig arbeitet, so scheidet sich hierbei keine Spur
Schwefel aus. Den Inhalt des Kolbens verdampft man in einer
Porcellanschale anf dem Wasserbade zur Trockne. raucht zur voll-
stiindigen Verjagung der Salpetersiiure nochmals mit cone. Salzsiure
ab und fillt aus der Lésung des erhaltenen Verdampfungsriickstandes
in salzsilurehalticem Wasser die gebildete Schwefelsiiure in der Siede-
hitze mit Baryumchlorid aus.

2. Die Schmelzmethode mit Kaliumehlorat und Sods
leistet besonders bei der Bestimmung des Schwefels in den natiir-
lich vorkommenden Schwefelmetallen gute Dienste. Verel, die
niiheren Angaben hieriiber unter Schwefelkies S. 113.

Chromsiinre, Cr(O,H,, bezw. (r0,.

Die Chromsiiure wird gewogsen

1. als Chromoxyd Cr.0,,

2. , Bleichromat (v0;P0.

Beide Bestimmungsmethoden sind schon frither, 8. 44, be-
handelt worden.

Berechnung, 1. 2 0r0;: Cr.0, Y,

d. Gl fl;'f’;;’”h



Dritte Gruppe.

Salpetersaure, Phosphorsdure, Arsensaure.

Salpetersiiure, N, H.
1. Gewichtsanalytisch kann die Salpetersiiure nur ausnahms-

weise bestimmt werden. Im Kali- und Natronsalpeter, sowig 1n

den Nitraten der Erdalkalimetalle kann die Salpetersiiure du
(ilithen mit Kieselsiureanhydrid aus dem hierbei stattiindenden

Gewichtsverlust, der durch das entweichende .“\'.L]|s-:-i\-1'~5ii||'-;||:}|'~-i1'ici

(hez. 2 N()s () bhedinet ist, ermittelt werden.
i“‘i\.'\;l L J'-_';_!lz"a |\-il"‘-!"j"'\.:i|||.'|'.'-I|E|.'\l]ll!'i. "l'zli‘htll durch (zliihen

von gelallter und gut ansrewaschener Kieselsiure, werden im Platin

ieeel ausgeglitht und nach dem Erkalten gewogen; dann bringt man
betreffende Substanz (0,5 g) in den Tiegel, wiegt,

die mischt moghehst

gelinde bis zum constanten (ve-

gut und gliiht etwa '/2 Stunde lang
wicht. Der Gewichtsverlust, der nach dem Glithen eintritt, ergiebt
Iilil' _\i1'1::|~ |‘[|_-~: -“‘;'ig_l']{\I-:i:|:l-r|lll\_‘.-:.-. N ()2

9 NOs K Si0)s Naf): S0, K.

Qulfate und Chloride werden durch Kieselsinrea

wenigstens bei gelindem Gilithen nicht zersetzt; dieselben

mch dieser Methode

der Bestimmung der Salpetersiinre

somit bei
zugegen sein.

2. Die pgasomet rische Methode von »SCHULZ -TIEMANN.
\\.i'r-.:. die E.:"ulilt_f. elnes Sc1||'-I'l-':'.\\.':‘-L]'l'I'.
freie Salzsiiure enthilt, lingere Zeit g kocht,

| NO redueirt:

so wird die “":Ii|n'I|-I'“:'-.I1I'I‘ vollstiindig zu Stickoxyd

Eisenchloriirlosung, die

9 \'.-'JI, H it Felll, & HC 2 Fe 2l ',"._. 2101 ,l'__

Qehliesst man bei diesem Versuche die Luft vollkommen aus, s
entweicht die ganze Menge des _'_'_:il:_:i:i.: ."\'I'.|'|;I|\_'\'-:- und kann

imd oEessel

dann iiber ausgekochte Natronlauge anfoe fangen u

werden. Anf dieses Verhalten der salpetersauren Salze gegen Hisen

chloriic haben Scnunze-Tieasaxx ihre Methode der
hestimmung f_'"""l'i:t'.:'lf'l_ Dieselbe giebt be: einiger Uebung rec Iit

ate,



Apparat. A ist ein starkwandiges Rundkélbehen von 150 his
200 ccm Inhalt, welches mit einem zwei Mal durchbohrten Gummi-
stopfen verschlossen ist: durch die eing Oeffnung eeht die geborens
(zlasrohre ale, deren inneres Ende g zu einer feinen Spitze aus-
gezogen ist und etwa 2 em unterhalb des Stopfens endigt. Die

zweite Rohre ¢ { g schneidet oy

au mit der unteren Fliche des

Stopfens

b. Beide Glasrihren sind dureh starke Gummischlinche,

die mt Quetschhiihnen oder besser Klemmschrauben verschliesshar

fi

sind, mit den Rohren ¢d und ¢k verbunden: das gebogene Ende

von gh 1st mit einem Kautsechukschlauch liberzogen., [ 1st eine
Natron-

ist und (' eine in 'io cem getheilte, mit derselb

(zlasschale, die zu etwa It ausgekochter, 10%0

21l

cefiillte Messrihre.

Ausfiihrung, Man brinet in die

sschale und die Mess

rihre die i|||_‘\'_'t'J-_‘.l|'||‘-_l' _\\-:Lll'(.‘rll.'li | Gist .'.']‘-ill.'II:Ii 0.1 bis U, E der

betreffenden Substanz in etwa 100 cem destillirtem Wasser in

dem Rundkélbehen A ant, I

It elnl

Minuten und presst dann

den Gummischlaneh hei g mit dem Finger zusammen: steigt hierhei

die Natronlauge sofort in die Hohe und {fiillt die Glasréhre und

den Schlauch bis zu der @ing iickten Stelle vollsti

die Luft ausgetriehen, und man schliesst alsdann den (Quetschhahn




G
von g. Man kocht weiter, bis ungefiihr noch 10 cem Fliissigkeit
im Rundkélbehen vorhanden sind; das Ende der Rihre o lisst man

2kochtes Wasser eintauchen, das sich in einem Becher-

In  ausg
glischen befindet; hierauf nimmt man den Brenner vom Rund-
kilbchen weg, schliesst die Klemmschraube bei ¢ sofort, indem man
gleichzeitig in die Glasrdhre d von dem ausgekochten Wasser auf-
sangen lisst; alsdann taucht man diese Rihre in ein Becherglischen,
das ungefihr 15 cem Eisenchloriirlosung enthilt und offnet nach
9 bis 3 Minuten, wenn niimlich ein Vacuum entstanden ist, was an
dem Zusammendriicken der Schliiuche bei ¢ und gy zu erkennen ist, die
Klemmschraube bei ¢, um diese Lisung in das Siedektlbehen fliessen

s lassen. Die Eisenchloriirlosung, die sich noch in den Glasrihren
befindet. entfernt man vollstindig in der Weise, dass man zwel Mal je

5 cem ausgekochte verdiinnte Salzsiiure nachtliessen liisst. Dann schliesst
man die Klemmschraube und erhitzt die Fliissiglkeit 1m Rundkolbehen A

so lange, bis ein Ueberdruck im Gefilss vorhanden ist, was daran

zu erkennen ist, dass sich die Gummischliiuche aufblihen. Jetzt

ersetzt man den Quetsehhaln bei ¢ durch Daumen und Zeigefinger und
liisst das Stickoxyd, sobald der innere Druck stiircker wird, in die
Messrohre iibersteigen. Gegen Ende der Operation erhitzt man
stiirker und zwar so lange, bis sich das Gasvolum in der Messrihre
nicht mehr vermehrt. Es kommt hiiufig vor, dass im Verlaufe des
Versuchs die Entwicklung von Stickoxyd aufhért, obschon die dunkle
Farbe der Eisenchloriirchloridlosung auf das Vorhandensein von
NO in der Losung hindeutet. Durch einen kleinen Kunstgriff kann
aus dieser Lisung das Stickoxyd ohne Schwierigkeit vollstiindig ans-
zetrieben werden; man unterbricht néimlich die Operation, wenn nur
noch spiirlich Gas entbunden wird, indem man den Quetschhalm
aufsetzt. die Flamme entfernt und den Kolben etwas abkiihlen liisst.
Durch Verringerung des Druckes im Inneren des Kolbens wird jetzt
das in der Fliissigkeit noch geltste Stickoxvd frei, und durch erneutes
Rrhitzen kann das entbundene Gas in die Messrihre iibergefiilirt

ist es nothig, diesen Kunstgrift wieder-

werden. In manchen Filler

holt anzuwenden, bis kein Stickoxyd mehr frei wird. Die Messrohre
brinet man alsdann mit dem Gas in einen weiten Glascylinder,
weleher mit Wasser von der Temperatur der umgebenden Luft ge-
fiillt ist. Das Ueberfithren geschieht mit Hiilfe eines kleinen mit

Natronlange zum Theil :‘-":‘iﬁ'i]ll"l: |'I_;E'l'-.'|lrlfl:-x':ilii|c'||-'i|.~. Nach etwa



H

20 Minuten bestimmt man die Temperatur des Wassers im Cylinder,
notirt den Barometerstand und das Volum des Stickoxydgases, in-
dem man die Réhre so einstellt, dass die Fliissigkeit innerhalb und
ausserhalb derselben genau das gleiche Niveau hat. Das Volum des
Stickoxyds ist nach der folgenden Formel auf Normal-Volum um-
zurechnen, Vi (p—s)
ol (1 0.003665 ¢
wobei Vi das abgelesene Volum Stickoxyd, p den Barometerstand
in Mill

0

die Tension des \\-.'I.‘;"\I'E'Itll“Illi.l'h bhei £°,

imetern, ¢ die Temperatur des Wassers i Celsinsgraden und s

ebenfalls in Millimetern aus-
gedriickt, bedeutet. Das nach der aufgestellten Formel erhaltene

Normalvolum ¥, muss mit 0,002414 multiplicirt werden, um das

(zewicht an N,():, enthalten in der abgewogenen Substanzmenge,

finden, Diese Zahl wird durch folgende Berechnung gefunden.

zu fi I
Das Molekulargewicht von NO{(H ) |:|=[J'f£]_'t 30, das -.|II'('5-.'i.“Zd'IL|‘
(rewicht (H = 1) somit 15, I cem H wiegt bei 0° und 760 mm
0,00008958 &3 1 cem N unter denselben Bedingungen 15 < 0,00008958
(0,001344 g,
Nach Proportion
2 N() - _\'.,H_: (.00 1344 :
G = 108
= 0,0024714

wlegt die 1 cem Stickoxydeas v[||~]|]'|'|'|||-r|ti|- Menge N: 0Oz 0,002414 g,

Das Messen der (Gase. An dieser Stelle miogen einige An-
gaben iiber das Messen der Gase Aufnahme finden. Das Volum
der (zase 1st abbiingig von der Temperatur, dem Drucke und
der in ithnen vorhandenen Feuchtigkeit, Das Volum der trockenen
(xase, beli 760 mm Druck und 0° wird als Normalvolum an-
genommen. Hat man ein Gas unter anderen “{'l|f[l,ﬂ"—|!|_‘_{i']1 gemessen,
so muss es fiir die Berechnung auf das Normalvolum reducirt
werden.

Nach dem Gesetz von Boyre-Mariorre sind die Volumina
der Gase dem Drucke umgekehrt proportional; bezeichnet 77 das
Volum bei dem Druck p und abgelesener Temperatur ¢° (in ,Queck-
silbermillimetern®), so betrigt sein Volum ¥ her 760 mm Druck:
r-l' ll[Jl

V':V=760:p; hieraus V -
Y66
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dieses ist also das Volum des Gases bei 760 mm Druck und der
abgelesenen Temperatur ¢°
Nach dem (Gesetze von Gav-Liussac dehnen sich alle (ase

proportional der Temperatur aus. Der Ausdehnunescoefficient der

Gas bei 0" das Volum 7 hat,

Aot 0,003665; wenn also «

(Gase bet

so 1st sein Volum bel 1° 1.003665, her 6% 7 4+ @ (0.003665 und

bei " 1 4 00053665 {. Bezeichnet Vs das Volum bei 0" und 760 mm

]:iLTl'lEHl-ru-'l'\i:m.L J”I]:I“G \.-H]I!I;l ]Hj-i ll"l' :|||-,:!']i'-'~|-rll'l: | l o
i und demselben Barometerstand, so hesteht die Relation
V Vo 4+ Vo ,00536G05 ¢ Vo (I 0,003665

I
! 0.003665

hieraus Fa
setzt man in diese GGleichung den nach dem Boyrne-MArioTTE schen

SO Tesultirt:

(zesetze fiir V gefundenen Werth

: Vep
V7, !

Tho (1 0003665 )
Ferner wird das Gasvolum durch die keit vergrissert,
da die Spannkraft der Wasserdimpfe dem Atmosphiirendrn nt-
l'_,[i';_\"-'.‘li‘-il':-.". .\I.‘.—Il ||:1| :|].\-1 ti]l- _“:.||::}:I||;:':|':'I des ‘l\.'u-:'\‘\'-l']':l.‘ill'.‘!l|.l'- S YO

dem Druck p abzuziehen und kommt dadurch zu der obigen (Glei-
chung, nach welcher gerechnet wird.
['ii' I!"'l!l‘\i(:lll' |||’.“- \\I-'d.‘f"".'li':ll-c'l:l|5i\=”\ I|r'i '\"'I'.‘~"|:-I":."[I"?I .l‘!'“!l"'il;'l‘-lzl"ll

lle S. 226 zu find

ist aus der Tal

ch PrrLouvzg,

Die Bestimmungsmethoden der Salpeter:

Urnson und TroMmMsporr sind maassanalytische und in dem be-

treffenden Theil des Buches hehandelt.

Phosphorsiure, PO, H,.
1

>} . 19 . - | + 4 1 | . I
Phosphorsiure wird fast ausschliesslich

pyrophosphat F,0.My, gewogen. Liegt frei

oder ein Alkalisalz derselben vor. so kann die

mung mit Magnesiamischung ausgefiihrt werden.

1. Directe Bestimmung als Magnesiumpyrophosphat.

POy Nag H 12 Ha ().

Uebungsbeispiel: Dinatrim
Man laost etwa 0.5 ¢ S

eing klare, frisch bereitete "|I|ilf.'_!Il'."'-i'l|5.Ii‘~l'i|:.|l|_'_', in geringem Ueber

bhstanz in emnigen cem Wasser auf, Higt




schusse hinzu, rithrt mit dem Glasstab um, ohne die Glaswand zu

iren und lisst im bedeckten Becherglase 12 bis 24 Stunden

lang kalt stehen. Den Niedersch

1g der phosphorsauren Ammoniak-

Magnesia bringt man auf ein Filter, wiischt mit verdiinntem Ammoniak

aus, trocknet und gliht, wie dies auf S, 20 bereits angegeben ist.

Berechnung. 2 Po, : P Os Mg s N

Hiiutig berechnet man die Phosphorsiiure noch als P.0;; dann

eilt die [’]-“!p.:'rlu.‘ll
P05 : Py0; My, =2 : N,

Bemerkungen. Da die phosphorsaure Ammoniak-Magnesia
in Wasser, auch ammoniakhaltigem, nicht ganz unléslich ist, so muss

die Phosphorsiiure aus nicht zu verdiinnter Lijsung g

illt werden:
anderentalls hat man eine solche Lésune vor der Fillune auf ein

I-.;"ilil"i ‘\li’ll:‘l:l I_'illr".lc‘{.'!!I.;!-.'-l'||. [J:-' |.'||II"-|L|||‘]"-.:|I_||'|' _\||||1|||3|i:L]{ 1\].u'_[

nesia 1st in den Mineralsiia

n und aunch in Essiosiiure léslich.
|",L'.'.:| '.Hl':l.':ljnlrl.n- frele DEUre  muss -]:|||l‘r' mif Ammomak I'.:'ILEI:l|i
sirt werden.
2. Indirecte Bestimmungen.
Ber Gegenwart von Schwermetallen, Erd- und Erdalkali-
metallen kann die Phosphorsiinre nicht direct bestimmt werden.
D Metalle der I. und II. h'I'Hl:l"' werden aus salz- oder sal-

petersaurer Libsung mit Schwefelwasserstoff vollstind

12 bheseltigt: 1n

dem stark eingedampften Filtrat von den gefiillten Schwefelmetallen
Allt, -

mit Salzsiure und Blei mit verdiinnter

wird dann die Phosphorsiiure mit Magnesiamischung auseg

Silber wird zweckm:i

T ] :
Schwetelsaurs ausgelnllt.

Bei der Bestimmung der Phosphorsiiure neben Metallen von

der IIL, IV. und V. Gruppe wird nach einer der drei folgenden

Methoden eearbeitet.

1. Molyl

Tricaleinmphosphat (PO)sCla

Man lést 0,2 bis 0,3 g Substanz in verdiinnter .“*':|§|I|'I|'-“':’
fiigt 200 bis 300 cem Ammoninmmolyhdatlosune hinzu und
digerirt 4 bis 6 Stunden lang an
10 bis 50°, Nach

eine Probe der klaren iiber dem Niederschlag stehenden Fliissiglkeit

warmen Wasserbad bei etwi

m sich  der o abgesetzt hat, wird

mit einer neuen .-\]I':I'_'_I' A mmoniumn

olybdat erwiirmt, um zu sehen,




ob aunch alle Phosphorsiiure ausgefillt ist. Dieser Control-
versuch ist stets auszufithren! Entsteht beil der i."?!l".]"']]‘:'l';lf'
kein gelber xit‘lle'J'm‘hl:l: mehr, so ist alle J’|'|r1_»,]|'|'.-ir.\."{lL1'g' ausgefiallt:
dann filtrirt man den Niederschlag von phosphormolybdiusaurem
Ammonium ab, wiischt mit einer verdiinnten Lisung von Am-
monium-Nitrat (1 : 500) aus und lést denselben in méglichst wenig
heisser Ammoniakfliissigkeit auf, indem man einige Cubikcentimeter
erwirmtes Ammoniak wiederholt auf das Filter giesst, bis de
;.fl'||lt' .\‘;El"il'l"‘-f'h]ilf_{ \'H“.ﬂl.'.";l.-luu -_{.-I.";H; l‘.“‘l: ‘--.'|||]'-'r-5|i'.'31 '.‘.'rt'-‘l das [‘WJ‘H-I'
mit wenig ammoniakhaltigem Wasser gut ausgespiilt und in dem er-
h:

e i
mischung ausgefillt,

Itenen nicht zu verdiinnten Filtrat die Phosphorsiiure mit Magnesia-

Hat man Chrom, Eisen oder Aluminiom neben der Phos-
phorsiure zu bestimmen, so befinden sich diese Metalle im Filtrat des
phosphormolybdiinsauren Ammoninms vor und werden durch Ueher-
siittigen mit Ammoniak als Hydroxyde ausgefillt und nach den
fritheren Angaben bestimmt,

H:H Enn |w|||_'l| <|+']' l}':|=J~.|+|'|u:'.~iii.1|'|‘ Z[U]\. .\[ angan, .\iﬂi\e'i
oder Kobalt zu bestimmen, so versetzt man das Filtrat vom phos
phormolybdiinsauren Ammonium mit iiberschiissigem Ammoniak und
ziemlich viel frisch bereitetem Schwefelammonium und digerirt das

(zanze in lose verschlossener Flasche liingere Zeit auf dem warmen

Wasserbade, his die Fliissigkeit roth-gelb gefiirbt ist. Hierbei wird
die stets vorhandene iiberschiissige Molybdinsiure in liosliches sul-

fithrt, with-

fomolybdinsaures Ammonium, My S; (NH;),, i
rend die betreffenden Metalle in unlisliche Schwefelverbindungen
tiberzehen; die letzteren werden abfiltrirt, mit schwefelammonium
haltigem Wasser ausgewaschen, in heisser Salzsiiure oder in Konigs-
wasser gelost, und in den so erhaltenen Lisungen die betreffenden
Metalle nach den friitheren Angaben bestimmt.

2, Methode. I‘:ll'.':l'l'llli.'il'_f der [J|||'-_-|||-.r1|'-ji|:|'|- als dtanni
phosphat. In einer Portion der Substanz fillt man nach den obiger
.\}:_-_'.:||||'|,- IJIi[ _\]I]]IJ”IIilil{ll]lllll‘.:'Jtlil] \]in' |':‘|n-|l||||]'n:'i‘.ll'n' aus |;|||i he-
stimmt sie als Magnesium-Pyrophosphat. 1In einer zweiten Portion

der urspriinglichen Substanz entfernt man mit metallischem Zinn

und starker Salpetersiiure die Phosphorsiure als Stanniphosphat

(POg e Sny und bestimmt im Filtrat des hierbei erhaltenen Nieder-

schlags die an Phosphorsiure gebunden gewesenen Metalle. Zu dem




Ziweck 16st man das betreffende Phosphat in cone. Salpetersiure auf,
fligt ziemlich viel, mé&glichst reines metallisches Zinn hinzu
und digerirt unter ofterem Umschiitteln 5 bis 6 Stunden auf dem
Wasserbade, d. h. so lange, bis sich der Niederschlag vollig ab-
gesetzt hat. Die klare Fliissigkeit giesst man durch ein Filter und

wiischt den Niederschlag durch Decantiren mit heissem Wasser

gut aus. In dem erh

ltenen Filtrat bestimmt man das urspriing-

lich an Phosphorsiiure gebunden gewesene Metall. — Diese und
die ik'h'_'.fl'hlil' Methode werden besonders dann ;IJL_'.:-."l"'."arl\'iI. wenn
Caleinm, Magnesium, Strontium oder Baryum neben Phos-
phorsiinre zu bestimmen sind.

3. Methode. Entfernung der Phosphorsiure als Ferri-
phosphat. Man lést die Substanz in wenige kalter verdiinnter
Salpetersiiure auf, fiigt ziemlich viel Natriumacetatlésung hinzu.
dann Eisenchlorid im Ueberschuss und kocht so lange, bis die
iiber dem Niederschlag stehende Fliissigkeit farblos geworden ist.
Der Niederschlag wird abfiltrict, mit kochendem Wasser saus.
gewaschen und zur Bestimmung der Phosphorsiiure in wenig heisser
verdiinnter Salpetersiure gelost, was durch wiederholtes A ufeiessed
der Siure auf das Filter geschehien kann, welches zuletzt mit heissem
Wasser sorgfiltig ansgewaschen wird. Tn der erhaltenen salpetersauren
Lisung bestimmt man die Phosphorsiiure nach der Molybdatmethode.

[n der vom basischen Ferriphosphat abfiltrirten Fliissigkeit

wird das an Phosphorsiiure gebunden gewesene Erdalkalimetall be-

stimmt, Baryum wird direct mit Schwefelsiinre AUS Stron-

tinm und Calcium werden nach dem Eindampfen auf ein kleines

Volumen mit Alkohol und Sehwetelsiiure als Sulfate I:fu-L;F'r',‘it'ﬁt'||]:l,‘-’"]L.
Zuar ]’ll"\:“:JIJHI![II‘_.' des .11-5.'1_;'1i1-<jllil|\' wird das erhaltene Filtrat anf
etwa 30 cem emgedampft, dann mit Salmiak, iiberschiissigem Ammo
niak und Natriumphosphat versetzt. Caleium kann auch als

Oxalat gefiillt werden,

3. Die Bestimmung der Alkalimetalle neben Phosphorsédure.
[n einer Portion bestimmt man die Phosphorsiiure durch directe
Fillung mit Magnesiamischung, In einer zweiten Portion ent
fernt man die Phosphorsiiure mit Zinn und starker Salpetersiiure
das Alkali-

metall als Sulfat, indem man eindamptt, den Riickstand mit einigen

und bestimmt im Filtrat des erhaltenen Niedersc




Tropfen Schwefelsiiure in einer gewogenen Platinschale abraneht und
bis zur Gewichtsconstanz gliiht.
Die |'E||l~=]1|'|'|]'.~':'iill'r' kann auch mit iiberschiissigem Bleiessig

vollstindig ausgefiillt werden; im Filtrat vom Bleiphosphat entfernt

man das in Losung befindliche Blei mit Schwefelwasserstofi, filtrirt
ab, dampft das Filtrat ein und bestimmt das Alkalimetall als Chlo

rid oder Sulfat.

Arsenige Siure und Arsensiure.
Arsenige Siure wird, falls die Bestimmung iberhaupt zu-
ist., als Arsentrisulfid 4s,S; gewogen, — Arsensiure

|| und als

10851

wird als Masnesium-Ammoninmarseniat

Magnesinmpyroarseniat ds,0; Mg, gewogen. Vgl. 5. 37.

Vierte Gruppe.
Kohlensdure, Kieselsiure.

Kohlensiure, ', 44.

n Gewi

Die Kohlensiiure in ihren Salzen kann durch d

n fiir sich oder mit Boraxglas, sowie

verlust, der beim Gliih
der Zersetzung mit Siuren entsteht, bestimmt werden. Man kann
aber auch die Gewichtszunahme von Absorptionsapparaten, in
welche man die bei der Zersetzung der Carbonate frei werdende

Kohlensiiure einleitet., bestimmen.

1. Die Bestimmung der Kohlensiure durch Glithen der Carbonate
fiir sich.

§

Mit Ausnahme der Alkalicarbonate und des Baryumearbonates

werden die kohlensauren Salze beim Erhitzen mu
leicht zersetzt und zwar die neutralen Salze in Kohlendioxyd und

Metalloxvd, die basischen Salze in diese Stoffe und Wasser. Ent

hiilt das betreffende Carbonat ausser Kohlensinre keine an

heim Gliithen fiichtize Stoffe, so erhitzt man eine abgewogene Menge

' : . s, 8 24 : e
desselben im gewogenen Platintiegel, event. iiber dem (Geblise so
4

lance, bis ein constantes Gewicht erreicht ist. Der

verlust, der nach dem Glithen eingetreten ist, ergiel

Menge der Kohlensiure ('()..




2. Die Bestimmung der Kohlenséiure durch Glithen mit Boraxglas.
Geschmolzenes Boraxglas zersetzt alle kohlensauren Salze unter

Freiwerden von Kohlensiiure und Bildung von metaborsauren

(0. B0 Na. oG (B0s).Ca 2 BO;Na.

Diese Bestimmung kann nur dann ausgefiibrt werden, wenn

ausser Carbon:

keine anderen Stoffe zugegen sind, welche durch

Boraxglas in der Gliihhitze veriindert werden: also bei Abwesenheit

von salpetersauren, schwefelsauren, schweflicsauren Salzen ete.

Man bringt in einen Platintiegel ziemlich viel Borax, erhitzt

Anfangs gelinde, s

dter stirker iiber der einfachen Bunsenflamme,

bis keine (Gasblasen mehr aufsteicen und der Borax zu einer klaren

durchsichtigen Masse zusammengeschmolzen ist: nach dem Erkalten

wiigt man den T ; hierauf erhitzt man wiederum etwa 10 Mi-

wieder den erkalteten Tiegel, Falls die beiden

nuten lang und w

Wiizungen nicht ereinstimmen, i1st noch ein drittes hezw. viertes

Mal zu glithen, d. h, so lange bis Gewichtsconstanz erreicht ist.

Fin Glithen iiber dem Geblise ist nicht 2

issiz, weil sich sonst

Bortrioxyd Bos O, vertliichtigen wiirde. Ist Gewichtsconstanyz er-
reicht, so bringt man das glas nochmals zum Schmelzen, fiiot
(L6 bis 1 g der Substanz dazu und erhitzt wiederum bis zum con-

stanten rewicht., Der erhaltene Gewichtsverlust ergiebt aunch hierhei

die Menge der

8. Die Bestimmung der Kohlensiure im Apparat von
Will-F

resenius,
Das kohlensaure Salz wird in einem hesonderen Apparat mit

verdiinnter Scl

fel- oder Salpetersiure zersetzt und zwar so tlass

die hierbei 1 werdende Kohlensiiure vor dem Entweichen aus

Der (Gewichtsverlust des _\;J-II:II'.'Il"?‘*

't die Men

len Kohlensiiure an. Bei Carbonaten. welche lisliche

dem Apparat getrocknet “wird.

nach der Zersetzung des kohlensauren Salzes zei

og l||'_!'

verwendet man als Zersetzungssiurve verdiinnte, etwa

L5 procentige Schwefelsiiure, bei Barvam . Caleium. Strontiumearbonat

aber verdiinnte

ersiture von derselben Stiirke. - Von den

en zu diesem

der nebenan abeeblldete _-||\ |||'_-!I,';|'|:|I;I:' erwiesen.

V¢ :k construirten Apparaten hat sich besonders




In das Gefiss e bringt man die betreffende Substanz (etwa 1 g),
ilt die Zersetzungs-

die mit wenig Wasser angeschiittelt wird; b enthi
siure (verdiinnte SO, H, oder NOy H) und ¢

71 )\ bis zu der anzedeuteten Stelle reine conc,

( ) : Schwefelsiiure znm Trocknen der entweich
/.'.' ’ ' den Kohlensiiure. Die Substanz wird fiir sich
( ) \i[ gewogen, ferner der ganze fiir den Versuch .
ST 7~ fertig cestellte Apparat, also Apparat 4 Sub-
stanz Wasser Zersetzungs- Trocken-

siure. Man Lisst die Siure aus b tropfen
weise in das Gefiss a einfliessen, so dass emne

nur lanesame (Gasentwicklung erfolgt; ist die

Zersetzung beendet und alle Siure im (etiiss a,
so schliesst man den Hahnen und erwiirmt den

Apparat auf einer Asbestplatte auf etwa 40

bis 609: dann befestiet man am oberen Theil
von ¢ einen (Guminischlanch, tffnet den Hahnen

und saugt lingere Zeit emen missigen Luft

strom durch den Apparat, um die Kohlensiiure vollstiindig auszutrei-
ben. Nach vollstindigem Erkalten wird der Apparat zuriickgewogen.

Es empfiehlt sich, den Apparat ein zweites Mal zn erwirmen, noch

mals Luft durchzusaugen und abermals zu wigen, d. h, bis zm

Diese Methode giebt nur bel sorglitltig

(Gewichtsconstanz.

Arbeiten ein befriedigendes Resultat,

4. Die Bestimmung der Kohlensédure nach der Absorptionsmethode.

Nach diesem Verfahren wird das kohlensaure Salz mit ver-

diinnter Schwefel- oder Salzsiiure zerlegt und die entweichende ge-
trocknete Kohlensiure in einem gewogenen Kaliappara aufeefangen
und gewogen, Bei Carbonaten, deren !_-1'.':.-||1'-'i"|:!-||-i-- Sulfate 1n
Wasser lgslich sind, nimmt man zur Zerlegung verdiinnte Schwefel

1

1=, |“.i~'|'||H|>;!ll|; auch bel

siure. so bel Magnesit, Zinkspath, Mang:
iure vom Dolomit und Kalkspath kann

der Bestimmuneg der Kohlens

man verdiinnte Schwefelsiiure anwenden. Witherit und Strontia
serlegt man mit verdiinnter Salzsiiure. Man beniitat fiir diesen Ver-

such den nebenan abgebildeten Apparat. a ist ein zur Zersetzung

des Carbonates dienender (laskolben von etwa 300 ccm Inhalt; die

Kugelrihre b, welche zur Condensation von iibergehendem Wasser-




dampf dient, ist an ihrem unteren Ende schriig abgeschnitten;
[U-rohren ¢, d und ¢ sind etwa 17 em lang und dienen zur Be-

freinng der Kohlensinre von Wasserdampf und Salzsiiure; ¢ ist nur

mit wenig, d aber vollstindig mit Chlorealeiumstiickchen angefiillt,

st mit Bimsteinstiickchen beschickt, welche man vorher mit einer

en Kupfervitriollisung gekocht und hierauf im Luftbad bei
250 his 300 _=_{—:-'.|nc"i..[||-i hat: dieselben dienen zur _-\]rm-.lg\‘:illl,- ither-

Salzsiure: diese Rihre fillt natiirlich weg, wenn man
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verdiinnte Schwefelsiiure zur Fersetzung verwendet, Die klemnere

Raéhre { enthilt wieder Chlorealeium. Zur Aufnahme der Kohlensiiure

De 15t 1n 8

dient der Kaliapparat g mit dem Kaliréhrchen; dersel

ilauge eefiillt und das Rohrehien mit Kali-

unteren Theil mit conec. Ka
stiickchen. Beide sind zusammen vor dem Versuch genau zu wiigen,
Um von dem !‘{:l|L!I{1§5.'il'::1 etwa von aussen zutretende Kohlensiiure

und Wasserdimpfe abzuhalten, ist derselbe noch mit der U-rdhre /

zugewendeter Schenkel Chl

verbunden, deren innerer dem Appar
Da das kiufliche

calcinmstiicke, der iiussere Natronkalk en

Chlorealeinm fast immer iitzkalkhaltig ist und in Folge dessen

Kohlensiure aufnimmt, so hat man zur Ueberfiihrung des Aetz
kalks in Caleciumearbonat dureh die Chlorealeiumriobhren efwa eine
Stunde lang Kohlensiiure durchzuleiten, dann zur

dieser etwa 10 Minuten lang TLuft. Ehe man den

fithrt, hat man sich davon zu iiberzeugen, dass der

vollkommen dicht ist, indem man den Quetschhahn ¢ scl
dureh Saugen an dem Schlauchende &, am besten mit Hiilfe der
Wasserstralilluftpumpe die Luft in dem Apparat verdiinnt. - Schliesst

der Apparat dicht, so dauent das Durchstreichen von Lauft nur ganz

uch geeignet

kurze Zeit. Der Apparat ist dann fiir den Ver

Man bringt mn den Kolben & 1 bis 2 &« der fein zerriehenen sSub

iesst den ‘.L:'Ill-i.-\'.';'lil.':i.:l und giesst

in den oberen Theil der Trichterrihre die Xersetzungssiure. Man

tffnet alsdann den [L'1|=-1--"!|||:l|'-"l g0 weit, dass die Siure tropfeny

in den Kolben einfliesst und die Gasentwicklung eine nur miissige ist.

[st keine Einwirkune der Siure auf die Substanz mehr wahrzunehmen,

¢0 nimmt man die obere Trichterrtihre weg, verbindet den unts
derselben mit einer Natronkalkrihre oder einem sog, ., Kalithurm* !
und sauet nun mit der \\l.'l*".:'!':ﬂiI':'i.‘:llll:l.|'l' einen langsamen

at, indem man gl

den App:

Strom Luft durch

kluneskolben fast zum Sieden erhitzt. Nach 10 bis 15

YOI l i
.'\ll'l':i:'«l: 15t .':”'- Kohlensiiure in den |\:.'-.|J:|||;J;.'.';|i_ 'ii.---:“'_---"i 1rE, =|"I'

1

nach dem Erkalten zuriickeewogen wird, Die (Gewichtszunahme des

selben driickt die Menge der absorbierten Kohlensiinre aus. Diese
Methode giebt bei exactem Arbeiten recht befriedigende Resultats




0. Die Bestimmung von Kohlensiure und Wasser in basischen
Carbonaten.
Betepiele : Malachit, Kupferlasur, Bleiweiss,

Hat man in basischen Carbonaten nur die Kohlensiure zu be-
stimmen, so kann dies mit Hiilfe des Apparates von WILL-FRESENIUS
|..[l-}' Iiil:'l'l| die .'\|l“f'!'|?lj'?[I‘IIEI'|EIII[EI' _L:'t'&t'l:ll'::II'.'I. |II|I'!'I'=.\iI'E auch r]l-l'
Wassergehalt, so hat man zu glithen und das hierbei frei werdende
Wasser in einer gewogenen Chlorealciumrihre, die entstandene

Kohlensiure im gewogenen Kaliappa aufzufancen:

O - OFH
() d Ol () "B all)
(OCw - OH ! ¢ ”-

Malachit.
E.". e o i1 " |- § OTEH 1 E‘. 1 etttz o 317 ¥ e 3 |--|.
(Ane etwa 4,0 1 jange zul ajonetispitze ausgezogent vall-

lasréhre wird gut ausgetrocknet, indem man durch Schwefel-

siure und Chlorealcium getrocknete Luft durchsaugt bezw. dnreh-
presst uncl '_‘!t";l'||fl.-i‘.i_'_f die Rihre im \r-l'l']Il'l'.‘l]_]l[II'_'..‘\I.=|.-'1| |-J'||i]xl; dann
schmilzt man rasch die Spitze vom Bajonett zu. verschliesst die

Rihre mit einem Stopfen, der ein mit Chlorcalcium eefiilltes Rohr

0Ll

1

riict und liisst "-II”“E.'.II_'IH:'_' erkalten. Man wilgt unterdessen 1 his 2 o
der fein zerriebenen Substanz in ein vorher ausgegliihtes und erkal-

ICl

tetes Pore nsc 1211 :L|| und schiebt dieses in die :I:I:-i'-"t':'i'lil'j\'lll'[l'

Kaliglasrihre. Die letztere verbindet man dicht n

. 1] .
emer ((hlm

calciumrihre und diese mit einem i\'.'-.|i:.|n|n.'nr':|‘., Beide Apparate sind

vor dem “n.l'l""-l

natiirlich jeder fiir sich, genau zu wiigen, Hierauf

erhitzt man die Glasréhre sowohl vor als hinter dem Schiffchen und

schreitet mit dem Erhitzen langsam bis zu der Stelle vor, wo sich

die Substanz ].H'_';!nl'\':. Hier hat 1T \|-|'.~..H.'|'.ii:'; und nicht zu stark
21 iihen, damit nicht plotzlich eine zu stiirmische Entwicklung von
Kohlensiiure eintritt und diese nichi etwa unabsorbirt den .-\.|=_|I:IL;|i
'\P'I'i.:"-m'i. a‘;-'.'lll,'l*'J. |.'|']'I:I- ||I.'|‘-Jl;.".‘1|'ll ]._'|r';'|:' |;|:|i |||-_-_-"“i;|] |iir- |,-:|:|.LL|-

1110 |\."|I.'||.-||:11.'-=1 zuruckzustelgen, so 15t das Carbonat -.||J|.-\.-4||u:|u VA b

setzt. Man hirt jetzt mit dem Erhitzen auf, bricht die Spitze der

Bajonettrohre mit Hiilfe einer Zange ab und saugt einige Minuten

kohlensfiure- und wasserfreie Luft durch, indem man dieselbe vorher

durch einen ,Kalithurm* sehen lisst. der Kali- und Chlorcaleinm-
Nach dem K

at zuriickgews

lten werden das Chlorcalecivmrohr und

ert. Die Gewichtszunahme des ersteren




driickt die Menge des Wassers, die des letzteren die Menge der

absorbierten Kohlensiure aus.

Kieselsiiure, Si(OH),, bezw. SiO(0H)..

Kieselsiiure wird als Kieselsfiureanhydrid Si0, gewogen.
1. Bestimmung der Kieselsdure in durch Salzsdure zersetzbaren

Silikaten.
Uebungsbeispiele: Wasserglas, Nathrolit, Meerschaum.

Die sehr fein gepulverte, event. gebeutelte Substanz wird in
emner Platin- oder Porcellanschale mit wenig Wasser angeriihrt,
dann mit ziemlich viel starker Salzsiiure lingere Zeit unter fleissigem
Umriihren auf dem Wasserbad digerirt, d. h. so lange, bis das Silikat
vollstindig zersetzt ist; hierbei scheidet sich die Kieselsiiure
gallertic aus; man kann sich dann durch Umriihren mit einem
(ilasstabe leicht davon iiberzengen, ob noch unzersetztes hartes,
sandiges Mineral vorhanden ist oder nicht. Ist die Zersetzung be-
endigt, so dampft man zur Trockne ein, bis keine Salzsiinredimpfe
mehr entweichen und erhitzt den Riickstand im Luftbad auf etwa
120° bis er staubig trocken erscheint; dann durchfeuchtet man
den Riickstand zur Liésung gebildeter basischer Salze gleichmiissig
mit conc, Salzsiiure, erwirmt etwa '/e Stunde in der bedeckten
Schale auf dem Wasserbade, versetzt hierauf mit ziemlich viel
kochend heissem Wasser, riihrt gut durch, lidsst absitzen und giesst

ATE;

die klare, iiber dem Kieselsiureniederschlag stehende Fliissigkeit

durch ein Filter. Da die Kieselsiiure leicht die Poren des Filters

verstopft, so wird sie in der Schale durch Decantiren mit heissem

Wasser vollstindig ansgewaschen und erst dann auf’s Filter gespiilt.

Die getrocknete Kieselsiure wird im Platintiegel zuerst gelinde,

dann stark iiber dem Geblise gegliiht. Riickstand: Si0..
Berechnung. Gesucht Si0,. Si(),;:Si0,

Gresucht 510, Si0p:8i0s=x: N

2. Die Bestimmung der Kieselsdure in durch S#duren nicht
zersetzbaren Silikaten.

Uebungsbeispiele: Feldspath, Granat, Hornblende, Augit,
a) Die Aufschliessung durch Kaliumnatriumcarbonat.
Die hochst fein gepulverte Subtanz wird in einem Platintiegel

mit der 4—>5fachen Menge Kalinmnatrivmearbonat mit Hiilfe eines




-|i-"\~':'|':1 []:'liilll:il':!||‘:n_‘n' :|||"|_-_r_[|-|'!lxl' ot _£<’I1|i.~'l'||l. nnd diese j\][.\'r||l,|ulg'
zgunfichst iiber der Bunsenflimme schwach. spiiter iiber dem Geblise

stark

Man hat so lange — hiiufis 15—20—30 Minuten

lang im bedeckten Ti zu glithen, his die Masse zusammen

geschmolzen ist, ruhig fliesst und aus derselben keine Gasblasen

mehr aufsteigen. Den erkalteten Tiegel kocht man in einer ge-
riumigen Porcellanschale mit Wasser aus. so dass sich sein [nhalt

vollst

ndig loslist, nimmt den Tiegel heraus. spiilt ihn gut ab

und dfibersittigt die

Fliissigkeit mit Salzsiiure., Das Ganze wird

zgur stanbigen Trockne eingedampft und die Kieselsiiure nach den

b) Die Aufsch

iessung mit Schwefelsiure.

Diese Methode wendet man besonders dann an. wenn neben
der Kieselsiure Fisenoxydul zu bestimmen ist und zwar in einem
Silikat, das dureh verdiinnte Salzsiure nicht zerlegt wird,

Die Subst:

nz (1 bis 2 g) wird mit 4 bis 6 cem einer Mischune
aus 3 Theilen reiner cone. Schwefelsiiure und 1 Theil Wasser in einer

etwa (0,0 m laneen Rihre

aus Kaliglas 2 bis 8 Stunden lang auf

200 bis 250° erhitzt: die Rihre soll nicht mehr als zu 3 mif

Fliissigkeit gefiillt sein. Nach dem Erkalten 6ffnet man die Réhre

VOIS |I|'_f

Geblise, spiilt den Inhalt in eine Schale und
verdampft die iiberschiissice Schwefelsiure aul der Ashestplatte.

Den Riickstand versetzt man mit verdiinnter Schwef!

ure und

filtrirt 1||- ausgeschiedene Hit'-.-';"'.“illl't' ab. - Ziur |§:-'~1:'|r||.-||}]1-_; des

Eisenoxydulgehaltes in einem Silikat verfihrt man in der
_-|--;|-!:=-|,- “-:'i*l'. NUr v l'||!';'l'!|.u'l nman vor ||1'||| :/:H,"\"!IHH_']{:I‘“ die I,|||"l

in der Kal

wsrohre durch Einleiten von Kohle nsiure: nach dem Er-
hitzen verdiinut man den Riéhreninhalt mit ausgekochtem und er-
kaltetemm Wasser und titrirt das Eisenoxydulsalz mit einer ein

gestellten Kaliumpermanganatlisung. Vel die Angaben auf S. 141.




——

LY.

Die wichtigeren Trennungen.
A. Metalle.

Erste und zweite Gruppe.

Kupfer und Silber.
Beispiel: Silbermiinze.

Man lost /e silbernes Zwanzigpfennigstiick, das sorefiltie ge- y

gim  geraumiger Becherg

reinigt worden ist, in el
Cubikeentimetern einer Salpetersiiure, die aus 2 Theilen conc.
und 1 Theil Wasser i|-.'!"_'jl'~-‘\r.-||! 1st, anf, :i:|:|:||.i die Liosung aul dem

Wasserbade zur Trockne ein und nimmt den Riickstand in salpeter-

giurehaltivem Wasser auf. Hierbei scheiden sich hilnfig emmge

schwarze Flickchen aus. die aus Kohle bestehen und die man abfiltrirt.
Ans der erhaltenen Losung fiallt man m der Siedelntze das

mit .“\;-,!xc.;'im'{- 111 -,'_'--i'i]:'_',-"rl | -'!.-i';-'H'|".|--u aus undd 1m Filtrat

chlorid das Kupfer mit Natronlauge. Es empfiehlt sich, die Flii
keit vor dem Ausfillen des Kupfers auf ein kleineres Volum ein-
Zuengen.

Kupfer und Nickel .

(S0, C (50 Ni (NH,)

[in halbes gut gereinigtes Fiinfpfennigstiick wird in

in wenig Konigswasser gelost, die Lisung aut der
Trockne gebracht, der Riickstand noechmals mit
eingedampft, um die Salpetersiiure vollstiindig zu Verjag
k

hei bleihende Riickstand in heissem Wasser unte

Salzsiinre gelost und das Kupfer in dieser Lidsung

(INS(w oder als Sulfiir s S bestimnt. Filtra

ltizen _\‘1il'l|_l_'|'-l':ll.':'.'_ '.'.-iil': aul lii: ?.II!::I“‘L ‘\-':.fI!:

vom kuplerhal

eingeengt: hierans wird dann Nickel in der Siedehitze mit Natron-

lauge als Oxy dulbydrat Ne (OH)s ausgelillt,



Die Mischung vom Beispiel 2 wird in salzsiiurehaltigem Wasser

celist, in dieser Liosung das Kupfer als Rhodaniir oder Sulfid aus-

It und im Filtrat vom kupferhaltigen Niederschlag das Nickel

bestimmt.
Zinn und Blei.

Ei--f~|-i|-|' Schnellloth.

Zinn und Kupfer.
Beispiel: Bronze,

erten Lie-

Man erhitzt etwa 1 g der bhetr. l1||”-|'.:|i.l st zerkl

girung in einem Erlenmeyerkolben mit einer Salpetersiiure, die
b o _\Ul”' und
» Metalltheil

sehwunden sind; hierauf dampft man auf dem Wasserbad zur Trockne

durch Mischen von 2 Theilen cone, Siure (etw:

’ 1 Theil Wasser hergestellt ist, so lange, his

ein, erwirmt den Riickstand mit verdiinnter Salpetersiiure, liisst ab-
sitzen und filtrirt die ausgeschiedene Metazinnsiiure Sn0.H, ab;

1: - - s e B pa alts Fac . ;
iese '-.‘.";|'t| mil |||'|3-im_'|J|. =:||1i-!'i<']h.".I]'.'}Iu:'ll_:_[l'l_'l \'\ ds5El &0 ].Il!‘_‘f' dalls-

. his das Filtrat mit Schwefelwasserstofiwasser keinen ge-

!';|!'."\;|-|.- Xi-.'l|l-|'x|"1|];:_'_[ |-\||-l|| _"ii'i.'|‘ ||.'|I|I| .'_'.l".l'rnﬁ'!\\l.l_'l i_]||.]. I'|:||'|| {]"il

Wase!

fritheren Angaben durch Gliihen in Zinnoxyd iibergefiihrt. Zur Be-

stimmune des Bleis wird die von der Zinnsiiure abfiltrierte Fliissig
mit verdiinnter Schwefelsiiure auf dem Wasserhad f'i:‘l,:llg.fII!||l|'|. bis

alle Salpetersiiure ausgetrieben ist, dann wird der Riickstand mit Al-

cem Stehen abfiltiirt.

kohol i n und das Bleisultat nach el
Kupfer wird im Filtrat von der Metazinnsiure, ev. nach

VOTaus Concentration. mit .\.:Ii".":-EI!!I':I'_J:l" in der Siedehitz

ausgef

It, wenn Kupfer und Zinn zu trennen sind.

Bemerkungen. Wirkt Salpetersiiure oxydirend, so werden

L+ ""'\‘-!l.".lli_'

aus 2 Molekiilen stets 8 Atome Sauerstoff auf d

Substanz iibertracen:
NOi€O O H

NO: € (()H
9 N 30 + Hs 0.

Diese Gleichune driickt das constante Oxydationsverhalten

der dalpete
Atome Zinn werden somit von & NOyH zu Sn()s oxydirt,
welches mit vorhandenem Wasser die Metazinnsiiure Sn Oy I, giebt:
2 Sn i N, H 3 8n 0, i N(O) 2 Hs0)
3 Snla 3 Hsf) 3 Snly H,.
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Das erhaltene Zinnoxyd enthilt fast immer Spuren von Blei-
bezw. Kupfer heigemengt. Um diese zu bestimmen, wird das ge-
wogene Zinnoxvd in einem bedeckt zu haltenden Porcellantiegel mit

sichen Theilen Soda

etwa der Hfachen Menge einer Mischung aus g
und Schwefel iiber der einfachen Bunsenfamme zusammengeschn olzen,
die Schmelze mit heissem Wasser ausgezogen und fltrrt. Zinn
geht hierbei als sulfozinnsaures Natrium SnS; Ne, in Lisung,

withrend Bleisulfid zuriickbleibt, das fiir sich gewogen wird.

Quecksilber und Kupfer.

Hi) ().

1. Methode. Man versetzt die Ligsung der Substanz in ver-
diinnter Salzsiiure mit reinem CUyankalium bis zur Wiederlosung des

erst entstandenen Niederschlags, fiigt noch etwas tll"-.\|'.l\."li|.ll.'l FAR

and  fillt das 1\?1|:-['|{ni|||.-]' mit Schwefelwasserstolf oder Schwefel-

ammonium aus; Kuj bleiht hierbei als Kaliumecuproeyanid

KoCus (CN), in Libsung. Das Quecksilbersullid wird n den
fritheren _\n_u_:l'hu-n auf gewogenem Filter gesammelt, getrocl t und T
FEWOTEN. Zur Bestimmung des Kupfers dampft man das Filtrat

vom HgS zur Zersetzung der Cvanverbindung mit wenig Salpeter-
siure reiner Schwefelsiiure ein und fillt dann das Kupfer in der
Siedehitze mit Kalilange aus.

9. Methode., Aus der Lisung der Substanz in verdiinnter
Salzsiiure fillt man das tJlil'1']\=.-|'Jllll'-]' in der Kilte mit _Il!lH*-ii]_lll'i.'_','n']'
Siure als Chloriir aus und bestimmt 1m Filtrat vom HgOl das

Kupfer als Oxyd.
Quecksilber und Blei.
Beispiel: Hyg( PR,

]]:||| Versepzal ||i<' \'!'I'l]l“!lll',{;' r;-'“"\lllil'_'. t!:_-|‘ r"\-lill_-u'.'ﬂ;'.’: 11 :“;.l:lll-lu'l'-

siiure mit Natriumcarbonat im ganz geringen Ueberschuss, fiigi
Cyankaliumlosung hinzu, digerirt einige Zeit anf dem Wasserbad,
filtrirt und wiischt mit kaltem Wasser nach. Aul dem Filter findet
sich basisches kohlensaures Blei, im Filtrat Quecksilbercyanid vor.

efelwasser-

Aus dem letzteren fiillt man das Quecksilber mit Schw
stoff oder Schwefelammonium als HgS aus und bringt dieses zur

Wiigung; d:

der ..f'r|.':.':i‘.'t|-'L'*l'!:||:e;,'_“ stets :I!|{;|li||:e|li_:' ist. so wird




celist und aus der erhaltenen

B

er in wenig verdiinnter Salpetersiiure

Liisung mit Alkohol verdiinnter Schwefelsiiure das Blei .'112'~I:JI'5.'“:HI.

Quecksilber und Wismuth.
Beispiel: HygClg BiOC.

Die ver

nnte Libsung der Substanz m Salzsiiure siittigt man
unter zeitweiligem Umschiitteln gut mit Schwefelwasserstoff und

wischt den Niederschlag sorgfiltic und vollstéindig mit .‘-'ff_.-h_-‘;ll:';_:.-]:]

Wasser aus; derselbe wird miglichst vollstindig vom Filter ge-

nommen und mit ener miissie verdiinnten ?"::llEJe'if'E'h.:ilile' erwirmt,

In dem erhaltenen Filtrat wird das Wismuth mit Ammoniumearbonat

gefillt und als Oxyd gewogen. - Der erhaltene schwarze Filter-
riickstand (HgS - &) wird in Konigswasser gelast, die Lisung auf

dem Wasserbad zur Trockne verdampft, der Riickstand in salz-
siinrehaltigem Wasser gelost, filtrirt und das Quecksilber mit phos-
phoriger Siure als Chloriir ausgefiillt und gewogen.

Uebher die Trennung von Blei und Wismuth, sowie Blei

und Cadmiom vegl, die Analyse der Woobp’schen Legirung.

Zinn, Blei und Wismuth (Rose’s Metall). Zinn, Blei, Wismuth
und Cadmiom (Woon'sche Legirung).

1,6 bis 2 g der zerklemerten Legirung werden nach den obig

Angaben mit einer miissig verdiinnten Salpetersiiure erhitzt und die
ausgeschiedene Metazinnsiiure so lange mit salpetersiurehaltigem
Wasser ausgewaschen, bis das Filtrat mit Schwefelwasserstoft keine
|.

Wasserbad zum Syrup eingedampft, danm wird Wasser zugefiigt

rbung mehr giebt. Filtrat und Waschwasser werden auf dem

und unter Umrithren wieder verdampft. Dies wird so oft wieder-
holt, bis der Riickstand nicht mehr nach Salpetersiiure riecht,

welcher alsdann mt einer Lidsune von Ammoniumnitrat (1 : 500)

angerithrt wird, Der sich hierbel ausscheidende Niederschlag von
basischem Wismuthnitrat wird abfiltrirt, mit einer Ammonium-
nitratlisung von obiger Concentration gut ausgewaschen und nach dem

Trocknen durch Glithen in Wismuthoxyd {ibergefiibrt. In der vom

wismuthhaltizen Niederschlag abfiltrirten Fliissigkeit bestimmt man
das Blei, indem man dieselbe auf ein kleines Volum eindampft,

verdiinnte Schwefelsiure im Ueberschusse und eine der Fliissigkeit
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siche Menge Alkohol zofiiet. Nach einigem Stehen filtrirt man

das Bleisulfat ab, welches mit einer Mischung aus 2 Theilen Wasser

erhaltenen

und 1 Theil Alkohol ansgewaschen wird. In dem hierbei
Filtrat fillt man das Cadmium mit Kaliumearbonat in der Siede-
hitze aus und wiigt es als Oxyd, oder man neutralisirt das
Filtrat his zur schwachsauren Reaction, leitet Schwefelwasserstolt

ein und bestimmt das Cadmium als Sulfid.

Antimon und Blei.
Beispiel: Letternmetall.

Man erhitzt die moglichst zerkleinerten Liettern — etwa 1 g —
so lange mit einer Salpetersiiure von oben angegebener Concentration,
ll]In :i_llt_' _\I-.'l.'||'ll,||l'i|l'|'u-|1 \[-|'>-‘|']|\‘.'1:||1|l|-r| ."\i|!|| und sich ein weisser
pulveriger Niederschlag ausgeschieden hat, Hierauf verdampft man
vollstiindig zur Trockne, zieht den Riickstand wiederholt mit heissem
salpetersiurehaltigem Wasser aus und filtrirt die ausgeschiedene
Antimonsiure ab: dieselbe wird nach dem Awuwswaschen und
Trocknen durch Glithen in Antimontetroxyd Sbh, Oy iibergefiihrt,
welches gewogén wird, — Das Filtrat von der Antimonsiure wird
zur Trockne eingedampft, so dass alle Salpetersiure verdampft,
dann mit Schwefelsinre und Alkohol das Blei als Sulfat aus-

gefilllt und als solches gewogen,

Arsen und Antimon.
Trennung nach Eyin FiscHex.

Beispicle: Asy Oy - Brechweinste:

As50)5 Sh 0,

halten der

Diese Trennung beruht auf dem verschiedenen Vel

e von Arsen und Antimon bei der Destillation in einem

tlllilrl':l
trocknen Strom von Chlorwasserstoft. _'1.|"-¢'Jlt|'il'|1|l|l'jl| Al -"I.
destillirt hierbei iiber, wihrend Antimontrichlorid Sb7, zuriick-
bleibt. Liegt Arsensiiure oder ein Salz derselben vor, s0 muss man
zur Lisune der urspriinglichen Substanz in starker Salzsdure 20 his
30 ¢ Kisenvitriol oder Ferroammoniumsulfat zufiicen: hierdurch wird
die Arsensiiure zu arseniger Siure reducirt: nur die letztere giebt

nimlich mit Chlorwasserstoff Arsentrichlorid:

As85 0y & Hil 2 AsClly 3 H. ().




Der Apparat fiir diese Destillation ist aus der nebenstehenden

Zeichnune leicht zu verstehen. .4 ist ein etwa 3 Liter fassender

Kochsalz beschickt wird und zu dem

(laskolben, der mit

man bei Beginn des Versuchs 150 bis 200 ecem reine arsenfreie

Schwefelsiinre durch die Trichterrihre zufliessen Es empfiehlt

sich. die Schwefelsiiure abzumessen und dieselbe vor dem IErhitzen

A

von Arsen und Antimon nach E. FiscHeRm.

allmihlich zum Kochsalz zuzugiessen, Ist nimlich die Destillation

1
rKell

bereits im (Gange und will man dann zu der heissen Fliiss
noch Schwefelsiure zusetzen, so kann es leicht vorkommen, dass der
(laskolben springt. Glaskolben 2. von ungefiibr 500 bis 600 cem
[nhalt, dient zur Aufnahme der Substanz, die in Salzsiiure geldst
wird, Die Vorlaze ¢ von etwa %/a Liter Inhalt wird mit etwa
200 ecem Wasser beschickt und withrend der ganzen Destillation
mit Eis gut gekiihlt. Man stellt €' in ein gerilumiges Wasserbad

It dieses mit zerkleinertem KEis anf.

und f
Ausfiithrune, Man bringt 0,4 bis 0,6 g Substanz in den

Kolben B,

20 Minuten lang trocknen Chlorwasserstoff durch den .-\]|!1:1!':l1. 1n-

100 cem cone. Salzsiure hinza und leitet 15 bis

dem man Kolben 4. welcher mit Ixochsalz und arsenfreier Schwefel-
siure beschickt ist, auf einer Asbestplatte mit kleiner Flamme

erwirmt. Hierdurch wird die Salzsiiure in B wie auch das Wasser
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der Vorlage mit Chlorwasserstoff gesiittict. Hierauf erhitzt man

auch den Kolben B, Anfangs gelinde, spiiter

cer und destillirt

mindestens die Hélfte seines Inhaltes im lebl aften Chlorwasser-

stoffstrom ab. Zweckmiissic brinet man vor dem Versuch am
]\-c.-HII.']l 1“ einen I’{l[?i"]'-‘-?.l'l'“ll'il :I,I'- Marke an, bis zu welecher f“"ll_'!i-
man abzudestilliven hat, Arbeitet man in dieser Weise. so ist die
Destillation meist in 30 bis 40 Minuten beendet, und man ist dann

sicher, dass alles Arsen in die Vorlage iibergegangen ist.

Destillat wird mit Wasser verdiinnt, mit Schwefelwasserstoff gesi

und das Arsen als Trisulfid Ass S5 bestimmt,

zunitchst

Will man die |!:'~1|1|!:|‘.|||.‘| unternrechen , so miissen

die Stopfen von ' und B geliiftet werden: erst dann kann ma

die Grasflammen unter "]I_‘IJ [-'|.'!=1|{I||ir--1_- W "'-'IL'EIII!I'?I: auf diese V¥ £18(

wird ein Zuriickfliessen der Fliissigkeiten von ¢ nach B und von B
nach A4 verhindert.

Zur Bestimmung des Antimons verdampft man von dem
Destillationsriickstand (von ) die -:||||-|'-|"j;:'|~.~.':_-__.- Salzsiiure auf dem
Wasserbad grosstentheils, fillt das Antimon mit Schwefelwasserstoft

aus und bringt es als S6,S; zur

Man kann das Arsen im Destillat auch durel Titration be-
stimmen; zu dem Zweck verdiinnt man das Destillat auf ein he
stimmtes Volum, schiittelt gut durch und misst eine aliquof

davon genau ah. Hierin titrirt man das Arsen mit

,!u.'[:[]-,”“g bei Gegenwart von viel Natriumbicarbonat. \u]

Diese Methode zur Trennung von Arsen und Antimon rielt
recht befriedigende Resultate. Dieselbe kann anch angewandt werden,
wenn man Arsen von Zinn, Kupfer oder den anderen Metallen

der ersten Gruppe zu trennen hat.

Antimon und Zinn.

Beispiel: B

Man erh

Cubikeentimetern Salpetersiiure von oben angecebener Concentra

t etwa 1 g der zerkleinerten Legivung mit ei

In einem i':|'i1'li[li"l\'l r'|4-'n||n-|1-'ar| auf dem Wasserbad so la bis alle

?\ig-'.";]:r];‘-j]r-i'u-]: '\'I'J'.‘-'I'|I\'.'HJI||1-I.- h,;‘|\-|. Yerjag t|i-' -':‘;.':||>-'I|-l'

1
aen

wiederholtes Abdampfen mit Wasser vollstindic und bring

Riickstand, der aus Metazinnsiure und Metantimonsiiure hesteht.

Hiilfe von weniz Wasser vollstiindiz in einen blanken Silber-




tiegel. Nachdem das Ganze, am besten auf dem Wasserbad. zur

Trockne gebracht ist, schmilzt man den Riickstand mit der 4—5-

n Menge reinem, aus Metall dargestelltem Aetznatron iiber

der einfachen Bunsenflamme zusammen, spiilt nach dem Erkalten

Inhalt des Tiegels mit ziemlich viel heissem Wasser in ein
Becherglas, setzt ein Drittel Volum Alkohol hinzu. riihrt gut
durch, lisst absitzen und filtrirt ab. Zinn findet sich als zinn-
saures Natrium im Filtrat vor, Antimon als prroantimonsaures

Natrinm auf dem Filter. Der Niederschlag wird mit eine: Mischung

aus gleichen Theilen Weingeist und Wasser so lan

o ausgewaschen,
bis eine Probe des mit Salzsiure angesiduerten Waschwassers mit

Schwelelwasserstoff keine Zinnreaction mehr rieht.

Zur Bestimmung des Antimons bringt man den Niederschl

durch wiederholtes Aufgiessen von heisser, weinsiiurehalticer Salz-

siure auf das Filter in Lijsung und fillt aus dem erhaltenen Filtrat
mit Schwefelwasserstoffl das Antimon als Pentasulfid Sbhe 8: aus,
Dieses wird auf einem gewogenen Filter gesammelf, mit Wasser,
dann mit Alkohol, hieranf mit Schwefelkohlenstoff und zuletzt wieder
mit Alkohol ausgewaschen, bis zur (Gewichtseonstanz cetrocknet und
als Sby S; berechnet., Zur Controlle wird eine aliquote Menge des

Niederschlags in einem Porcellanschifichen im Kohlensiurestrom

gegliiht, bis ein constantes Gewicht erreicht ist und als Sh. S, be-
rechnet.

Um das Zinn zu bestimmen, wird das erhaltene Filtrat. welches
das zinnsaure Natrium enthiilt, zur Entfernung des Alkohols einige

;/.I'|| e

eht, dann mit verdiinnter Salzsiiure angesiivert und mit
.“;l"r|'~\'='1'|-|k'\.'|~~f.'!'.‘~5-.|2'i' gn-h.:ill'i;[. Nach einigem Stehen  wird abfiltrirt
und der Niederschlag zuerst mit IKochsalzlosung, dann mit einer
Losung von Ammoniumacetat, am besten durch Decantation. so
lange auscewaschen, bis man im Filtrat mit Silbernitrat keine Fiil-
lung mehr bekommt. Zinnsulfid geht nimlich beim Auswaschen
mit reinem Wasser sehr leicht durch’s Filter: man muss daher die

angegebenen Salzlosungen beniitzen. Der ausgewaschene und ¢

-

trocknete Niederschlag wird mi

chst vollstindig vom Filter ge-
nommen, dieses fiir sich im Porcellantiegel verbrannt, die Asche

mit wenig Salpetersiure abgeraucht. dann der Niederschlag in den

Tiegel gebracht und dieser .\:Ii'.‘tl.-_-._f.-'- ganz schwach, spiter stark his

zum constanten Gewicht gegliiht, Riickstand: Suh..




Allgemeine Methoden, um die Metalle der ersten Gruppe von
denen der zweiten Gruppe zu trennen.

1. Methode. Fiillung aus saurer Lisung durch Schwefel-
wasserstoff und Behandeln des Niederschlags mit gelbem
Schwefelammonium.

Dieses Trennunesverfahren beruht auf dem verschiedenen Ver-
halten der Schwefelverbindungen der betreffenden Metalle gegen
warmes, gelbes Schwefelammonium; Schwefelarsen, -antimon und
zinn werden hierbei zu Sulfosalzen gelist, wihrend die Sulfide der
Metalle von der ersten Gruppe zuriick bleiben.

Man siittiet die mit Salzsiure angesiiuerte Losung der ur-

spriinglichen Substanz mit Schwefelwasserstoff, filtrirt den erhaltenen

Niederschlag ab und wiischt mit Schwefelwasserstoffwasser aus,
Den Niederschlag spritzt man miaglichst vollstindig mit nicht zu
viel Wasser in ein Becherglas, fiigt 5 bis 10 cem gelbes Schwefel-
ammonium hinzu und digerirt einige Minuten unter Umriihren auf

dem Wasserbade: dann giesst man durch das Filter, auf dem sich

noch I'Jl“t'ij:f_{!- Mengen des erst erhaltenen Niederschlags befinden,

erwirmt das Filtrat und giesst es nochmals auf; dies wiederholt
man einice Male: schliesslich wird der .\-il"l"!'-ﬂ'ill:!;’ mit schwefel-
ammoniumhalticem Wasser so lange ausgewaschen, bis das Wasch
wasser beim Amnsiuern mit Salzsiiure nur noch eine weisse Triibung
von auseeschiedenem Schwefel giebt. Aus dem erhaltenen Filtrat
fillt man mit verdiinnter Salzsiure das betreffende Schwefelmetall
aus und behandelt es nach den friilheren Angaben weiter. Ist Zinn-

sulfiir zugegen, so muss dem Sehwefelammonium etwas Schwefel

1 1=

zugemischt werden und der Sehwefelwasserstofiniedersehlag lis

gere

Zeit mit demselben digerirt werden. - Bei Vorhandensein von

Kupfer kann man diese Methode mnicht anwenden, weil dessen
SQulfid (xS in gelbem Schwefelammonium in erheblicher Menge
léslich ist. Man nimmt in diesem Fall Schwefelnatriom oder arbeitef
nach der unter 3, angegebenen allgemeinen Methode.

9 Methode. Directe Behandlung der Substanz mit
Ammoniak und gelbem Schwefelammonium.

Beispiel: ds.0y + HyCly
Man versetzt die fein gepulverte Substanz oder deren Lidsung

- i o | + 1- 4 0 ey | . 1
in einem Erlenmeyerkolben mit Ammoniak und ziemlich viel gelbem
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Schwefelammonium (20 bis 80 cem auf etwa 1 g Substanz) und
lisst lose verschlossen unter hiinficem Umschiitteln 1 bis 2 Stunden
auf dem warmse 1, nicht kochenden Wasserbade stehen. Dann lisst
man absitzen, giesst die klare Fliissigkeit durch ein Filter, rithrt den
Niederschlag mit einer neuen Menge gelbem Schwefelammonium auf

und digerirt wiederum kurze Zeit auf dem Wasserbade. Schliesslich

by man den Niederschlag auf’s Filter und arbeitet sonst nach
den unter 1. gemachten Angaben. — Dem Arsenpentasulfid,
welches aus der Schwefelammoniumlisung durch Siure gefiillt wird,
ist viel Sehwefel beigemengt, der sich mit Alkohol-Sehwefelkohlen-
stoff kanm vollstindig entfernen lisst. Man oxydirt daher den
Niederschlag mit cone. Salpeterséiure, dampft zur Trockne ein und
bestimmt die entstandene Arsensiiure als Magnesiumpyroarseniat.

3. Methode. Die Schmelzmethode mit Soda und
Schwefel, Liegt eine trockene Substanz zur Untersuchung vor, in
welcher kein Quecksilber zun bestimmen ist, so schmilzt man etwa
1 & derselben mit 5 bis 6 g einer Mischung aus gleichen Theilen Soda

und Schwefel in einem bedeckt zu haltenden Porcellantiegel zu-

¢ sammen, Man lisst die Masse einige Zeit im Schmelzfluss, lisst er-
kalten, kocht den r[‘il'lul-: in einer .'.fl'l'.'lilil!li.'_lt'll Porcellanschale wieder-
holt mit Wasser aus und filtrirt ab. Arsen, Antimon und Zinn finden
sich dann als Sulfosalze im Filtrat vor, wiihrend die Sulfide der
anderen Metalle ungelist bleiben. — Nach dieser Methode kann man
Arsen, Antimon oder Zinn auch von Eisen, Nickel, Mangan, Zink und
Kobalt trennen.

Dritte Gruppe.
Allgemeine Methode, um die Metalle der dritten Gruppe von
denen der ersten und zweiten Gruppe zu trennen.
L Jeispiele: [SO, (' day [(80)e ALK 4 12aq.];

[80; Cw 4+ daq.] 4 [(S0)s Fe (NI ) i ttij.]-

Man siiuert die Lbsung der Substanz mit verdiinnter Salzsiiure
an und sittict gut mit Schwefelwasserstoff: das sefiillte Schwefel-
metall wird abfiltrirt, mit schwefelwasserstofthalticem Wasser aus-
5-_f-".‘.';:'*-L']||'I.- und nach den friiheren .-\Hg;léae-ll weiter behandelt. Zur

Bestimmung des Metalls der dritten Gruppe wird die vom Schwefel-

wasserstofiniederschlag abfiltrirte Fliissigkeit etwas eingeengt, dann




Aluminium oder Chrom mit Ammoniak ansegefiillt: 1st Eisen zu

bestimmen, so hat man zunichst das eingeengte Filtrat mit 2
bis 3 cem rauchender Salpetersiiure oder starkem Bromwasser zu

erhitzen, um das Eisenoxydul- in Eisenoxydsalz iiberzufiibren.

! Allgemeine Methode, um die Metalle der dritten Gruppe von
denen der fiinften und sechsten Gruppe zu trennen.

Beispiele: Fey, Oy COeCa: Feale ')y Bas
(S80)s Fe r,\'.".l'____u_ @ ai.] i..a'rfl;_ .||".|.|I_\ i, 2 b g
Cre 0Ky 4 SO, K.
SOy AL 1.2 tnig SOy R
ete.

Man versetzt die Liosung derSubstanz mit ziemlich viel Salmiak!?

in zeringem Ueberschuss

fiigt moglichst kohlensiiurefreies Ammoni
hinzu und erhitzt zum Sieden. Die Metalle der dritten Gruppe werden
hierbei als Hyvdroxyde ausgefillt; der Niederschlag wird durch
Decantiren mit kochend heissemm Wasser ausgewaschen und nach
den fritheren Angaben weiter behandelt. In dem erhaltenen Filtrat

wird, event. nach vorausgegangener Concentration, das Alkali bezw.

Erdalkalimetall bestimmt. (‘hromsédure, freie wie o bundene,
muss zuerst mit Alkohol - Balzsiiure reducirt werden; erst dann

kann nach den obigen Angaben das Chrom ausgefiillt werden.

Alvminimm und Eisen.

Beispiel: Alaun Fisenalaun.
1. Methode. Man giesst die Lidsung von etwa 1 g Substanz
allmiihlich und unter Umriihren in heisse Kalilauge ein, die sich i

einer Porcellan-. besser Platinschale befindet und in ziemlich grossem

[Teberschuss vorhanden sein muss 1_],.‘H']\.]||I:-|=Ea|l:|'|'I: Ialinmalominat

Al{OK); geht hierbei in Liosung, wihrend Ferribydroxyd gef!
wird, Da der Eisenniederschlag auch bei sorgfiiltigem Auswasc
stets kalihalfig bleibt, so wird er nochmals in heisser verdiinnter
Salzsiiure gzelost, was anf dem Filter geschehen kann und aus der
erhaltenen Lisung das Eisen mit Ammoniak gefillt.

Zur Bestimmune des Aluminiums wird das erhaltene alka-

lische Filtrat mit Salzsiure angesiiuert, auf ein kleineres Volum

¥ Is

Erdalkalimets




eingedampft, dann in der Siedehitze das Aluminium mit iiber-
sechiissizem Ammoniak ausgefillt.

2. Methode, die auch zur Trennung von Chrom und
Eisen verwendet werden |-C:E|.'1!.

i;t'jl:l" j\]":ll“" werden I|l|l'l‘|| .\]['IlllllHi!I]\ als Hl'-ll!'r\.\.\ih‘ 21~
sammen ausgeliillt; der Niederschlag wird ausgewaschen, getrocknet,
gegliitht und gewogen., Eine aliquote Menge des Glithriickstandes
wird im gewogenen Poreellanschiffchen im Wasserstoffstrom etwa
1 Stunde lang stark gegliiht: hierbel wird Eisenoxyd zu metallischem
Eisen reducirt, wiihrend Aluminiumoxyd unveriindert bleibt. Awus
dem Gewichtsverlust an Sauerstoff nach dem Glithen wird die Menge
!':i.‘*'.'].-'..'\l‘ull |Il'|'1'i'!L'I|.""\. llll:l‘ m dem Porcellanschifichen '\'L}!'];.':IIG]t'IJ oe
wesen ist.  Der so gefundene Werth muss natiirlich auf den Ge
sammitglithriickstand von | Fe, 0, Als O3] umgerechnet werden,
Zur Reduoection des ]“,iwl-lill‘{_\cltw brimet man das Porcellanschiffchen
mit der ahgewogenen Substanz in eine schwer schmelzbare Kali
glasrihre, die mit einem Wasserstoffapparat in Verbindung steht;
der Wasserstoff muss durch Schwefelsiiure und Chlorealeinm ge-
trocknet werden. Das andere Ende der Rohre ist mit einem Stopfen
verschlossen, in dessen Oefinung eine gebogene (GlasrGhre einpasst.
EEhe man erhitzt, muss der Wasserstofi untersucht werden, ob er

fast freir von Liaft 1st: dies 1st der Fall, wenn das in einem trocknen,

senkrecht zu haltenden Reagenzelase aufeesammelte (Gas beim Ent-
ziinden ohne merkliche Detonation verbrennt. Man erhitzt jetzt die
Riohre allmihlich zur Rothgluth und lisst sie auch im Wasserstoff
strom vollstindie erkalten.
Berechnung, (Fe, 0, 2 Feyit eakly = di s,
Fe, 0,
Fe, O, 2 Fe
3. Methode. Man fillt die beiden Metalle mit Ammoniak
als Hydroxyde aus, trocknet den gut ausgewaschenen Niederschlag,
1

olitht 1m Platintiegel und wi Hierauf fiigt man zum Gliihriick-

stand ziemlich viel saures schwefelsanres Kalium oy WH, er-

hitzt Antangs gelinde, spiiter stiirker und so lange, bis das Ganze

zsu emner klaren Fliissigheit zusammengeschmolzen i1st; die Schmelze

list man in schwefelsfiurehalticem Wasser auf, reducirt in einem

erenz nach dem Glithen der Oxyde im Wasserstofistrom.




94

Ventilkilbchen mit einigen Stiickechen Zink das Eisenoxyd- zu Eisen-
oxydulsalz und titrirt letzteres mit eingestellter Kaliumpermanganat-

losung. Vgl 5. 145.

Almmininm und Chrom.
| Beispiel: Alaun Chromalaun.
Man fillt heide Metalle mit Ammonial als H

I,|I|:] -'|'|||1|”?’,[ llit'h!' |‘.;at"i| dem Trocknen mit der 3 bis 4fachen ?'l]l'l:__'l'

lroxyde aus

|_‘i:.|r-g' }[ir-t'hl]]'u}_’ ans ;_f_| hen Theilen Soda -‘";:IEIJI":L'I' I eImel

P:lulilllil'- | ZUsamimen. I}i!' .“‘i:'hllll’]/lj koeht marn 1n elmner ['-\:'-‘!-”ull-

chlorsaurem Kalium ein, um das beim Schmelzen entstandene Kalinm-

nitrit zu zersetzen, list den Riickstand in Wasser und fillt das
Aluminium mit Ammoniak aus. Im starkeingedampiten Filtrat

nsaure mit schwel

vom Aluminiumbydroxyd reducirt man die ¢
liger Siure oder mit Alkohol Salzsiiure und scheidet das Chrom

k als Hydroxyd ab.

ehenfalls mit Ammoni

Ber Vorhandensein eines chromsauren Salzes
|

Aluminium direct mit Ammoniak oder Ammoniumcarbonat aus.
Eisen und Kupfer.

(SO s Fe(NHy)s (50)a Cu (N Hy) G e |-

Die Liosung von etwa 1 g Substanz erhitzt mif
wenig rauchender Salpetersiure, verdiinnt mit Wasser, sel
lieiss mit iiberschiissizem Ammoniak aus und filtrict i der

erhaltene Nieders:

wird er nochmals in wenig heisser verdiinnter Salzs:

ag von Ferrihydroxyd stets kupfer

durch Aufgiessen der Siiure auf's Filter geschehen

dieser Liisung das Hisen wiederum mit A

'-!'1':"::|i. ten ]“!':I';li,l- VO ['II'I'I'iiI_'.lll".-'\_".il werden 1n

schale auf ein kleines Volum --||i;..'-'||.'||;||:||_ dann wirda

angesiiunert und das Kupfer mit Schwefelwassergtoll. gelillt, Man
kann auch zuerst n der salzsauren LoOosung das noupler mit s

) 1 = ] .
Eisen bestimmen:; da abex

4% vom: Cun

ausfillen und im

fast immer ein eisenhaltices ('uS erhalten wird, so ist eine zwei-

lung des Kupfers mit S/, nitig, was seh

_'i|;:|i:'l' J"




- 1
Vierte Gruppe.
Allgemeine Methode, um die Metalle der vierten Gruppe von
Baryum, Caleium, Magnesium, Kalium, Natrium zu trennen.
|'.--»:i-,._§.-: Zn ) (0 Cay Zn0 - My
(30) 4 AT .ﬁ. — .y [LS0y) M _\'.".lrl:l (5} . SO Ks,

LG, BL0,.
j\]:lli versetzi IEiI' I.-:”l:*lll:_'_[ \'.]'._‘.!' :"‘.'.Illlhf:lllr‘, ];|i1 xil'|j||i_1'-|: \rll ‘ﬁ]|
miaklisung, miglichst kohlensiiurefreiem Ammoniak im Ueberschuss

1 1 falld
una Tale 1

it Schwefelammonium in der Wiirme vollstindig aus. Zink,
Mangan, Kobalt (Nickel) werden hierbei als Schwefelmetalle vollstiindig
ausgeliillt, withrend sich die Metalle der fiinften und sechsten Gruppe
im Filtrate vorfinden, Zink wird besser aus essigsaurer Lidsung
mit Schwefelwasserstoff ausgeschieden. Hat man z B. eine Mischune
von Zinkoxyd Calciumearbonat oder Zinkoxvd Magnesinmoxyd
zu analysiren, so list man etwa 1 g Spbstanz in verdiinnter Salz-
siiure auf, kocht., um die Kohlensiure auszutreiben, iibersittiet mit
Ammoniak, siuert hierauf mit verdiinnter Essigsiure an und sittigt

die erwiirmte Lisung mit Schwefelwasserstoff. Tm  Filtrat Vol

wird das Caleinm, bez. Maonesinm bestimmt.

Zink und Kupfer.
:, | el AT TR l."-"'l_-..l'--' . -.'-r-.,u_ ;"'J__' K "--n’-_a.'.

Man lgst etwa 0,5 g Substanz in

Vi

verdiinnter Salzsiure auf
fiigt einige Cubikeentimeter schweflice Siure hinza und fHillt mif
Rhodankalinm das Kupfer vollstiindig als Rhodaniir aus, das nach
den fritheren Angaben bestimmt wird. Das Filtrat vom (NS wird
stark eingeengt, dann das Zink in der Siedehitze mit Natrium-

wonat auscefillt,

!

ne: O sn {IFFe)

Messing

einem bedeckt zu haltenden

miissig verdiinnter Salpetersiiure auf, dampft  die

|.'”‘~ g .I'I'. i I ‘l.l..'l"-:‘i"l';"lli" AUr I!“I'I'.'l-.lf!' gim, so I:-!'I‘\.‘ '!\.;" :\"I'I.‘I'I']! i
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siiure vollstiindig verjagtist, nimmt den Riickstand in verdiinnter Salz-

siure auf und leitet in die auf etwa 70° erwiirmte Liosung bis zum

1 H,S ein.  Das erhaltene Kupfersulfid wird méglichst rasch
h

K t
irkalte

. abfiltrirt, mit Schwefelwasserstoftwasser gut

.'|l:r-.:.|-\\'.'|r~n'!.|--'.| und na

den friitheren Angaben in Kupfersulfiir iibergetfiihrt.

' Enthilt das Messing Eisen, was meist der Fall ist, so muss
dieses vor der Fiillung des Zinks entfernt werden; man dampft
dann das vom Schwefelkupfer zur Entfernung von Schwefel
wasserstoff und Salzsiiure theilweise ab, oxydirt mit rauchender
Salpetersiiure und scheidet das Eisen mit iiberschiissigem Am
[I'.li:linL aus, da |||_-I' abfiltrirte ?\l'.-:'l:’l.'."rl'| VoIl ]“I'I':ii:_’\lf!'--.'~._'.=| fast
immer zinkhaltig ist, so wird er nochmals in wenig heisser ver-
diinnter Salzsiure gelost, was auf dem Filter eeschehen kann und
die l"-.:.:“ll[Jl'_': wiederholt. [m Filtrat vom |'Z!\--_-;'|:I_‘-.'_kli-i:_‘.||;":Il wird Zink
als Schwefelzink bestimmt, indem dasselbe stark eingedampft, dann
mit Essigsinre angesiivert und mit Schwefelwasserstofl gesittigh wird.

Zink und Blei.
Lerirung: An) Phi) 1
Die salpetersaure Lijsung der Lesirune oder Mischung wird
mit verdiinnter iiberschiissizer Qchwefelsiiure auf dem Wasserbade
abgedamptt, so dass kein Geruch nach Salpetersiiure mehr wahr
zunehmen ist, dann wird der Riickstand mit Wasser iibergossen, dem
man /s Volum Weingeist zugefiiet hat und das hierbei aunsgetiillte Blei-
sulfat mit einer Mischung aus 2 Theilen Wasser und 1 Theil Alkohol
:llL“l'_':I‘.“:l.*('llt'}l_ Im Filtrat vom .“f}f:}"-'i- wird, nach Entfernung des
Alkohols und entsprechender Concentration, das Zink mit Natrium
carbonat in der Siedehitze ."_lJ":_'I'r.:”| und als Oxvyd Fewogen.
Eisen und Zink. Eisen und Mangan.
li--i.».|.~
I--Hll.,,’-)'!.\'.".l'_l, L & aqg.] -4 Il‘_\rﬂ_-__|."r-:_'\'."J'.!. G fq.
[(SOy)s Fe(NHps + 6 a1 (50 )azn (N Hj)s G eedg. ]
Man lést etwa 1 g Substanz in wenig Wasser auf, kocht zur
Oxvdation des Eisenoxydulsalzes mit etwa 2 ccm ranchender Sal-
: petersiure einige Minuten, lisst vollstindig erkalten und fiigt

it tiefroth

soviel Natriumacetatlosung hinzu, dass die Fliissi




mit und erhitzt nwm

\1\'::‘~-|'l'
kurze Zeit' zum Sieden, wobei alles Eisen als basisches Ferri-
liisst einige Minuten absitzen, giesst die
durch ein Filter, wiischt den Nieder

durch éfteres Decantiren mit heissem Wasser aus, troclknet,

und wigt das zuriickbleibende Eisenoxyd Feo0,. Da das
he Ferriacetat leicht etwas Alkalisalz zuriickhilt, so finde
nan bei einmaliger Fillung meist zuviel Risen. Bei genauen Unter-
‘.]-'." .\im‘ll'l'

10 wenig

‘hlag von basischem Ferriacetat

HOCHINAIS ANl

1sser verdiinnter Salzsiure gelost

und das Eisen aus dieser Liésung mit Ammoniak auseefiillt werden.
Die vom basischen Ferriacetat abfiltrirte Fliissigkeit wird stark

eingedampft, dann das j/,il:lr;, bezw. Man

gan mit

Natriumearbonat

s
in der Siedehitze ausge

Nach dieser Methode kénnen auch

Aluminium und Zink. Alomininm ound Manean

m emander getrennt werde Der Niederschlag von basischem
] Alumininmacetat lisst sich nicht immer klar abfiltriren: man
erwendet zum Aunswaschen am besten siedendes Wasser. dem

Ammoninmacetatlosung * beigcemischt ist.

Chrom und Zink. Chrom und Mangan.
(SO0 e Cr(NH ) 12 ag (SO)e&Zn(NH ) G aq.].
(S0 Ur( N H ) 12 ag. | [(S0y) o M (N H ) 0 . ]
Man schmilzt etwa 1 ¢ Substanz mit der 6fachen .\II'I:_HI' Soda-
Salpetermischung (1 1) i einem Platintiegel zusammen, kocht die
rkaltete Schmelze in einer geriumigen Porcellanschale mit Wasser
aus und filtrirt ab: Chrom findet sich dann als chromsaures Alkali

m Filtrat, wiithrend die Oxyde der Metalle von der vierten Gruppe

abgeschieden werden; Mangan geht zum Theil als manean- und
libermangansaures Alkali in Lisung; beim Kochen mit wenig Alkolol

me von M;

nochmals filtrirt, so findet sich alles Mangan im Nieder-

|

gansuperoxydhydrat redueirt.




und Mangan.

Zink

11 [(S0): 20 Ky + 6 ag] <+ [(50)

Man versetzt die heisse

thikeentimetern Natrin
y den fritheren Angaben das Zi

stoff aus. Im Filtrat vom Schiwefelzink scheidet mar das Mangan =

emigen \

und lt nac

findampfen auf ein kleineres Volum mit N atrinumearbonat

nach dem
Manganoxvduloxyvd oder nnt

im der Siedah

MnS bestimmt werden soll.

.'“\ln_'|1'.'. efelal

.\il"ll ':i"“"ill \li'

Zink und Eisen getrennt

W |'||J.-|.-_

Zink und Nickel (+ Kupfer).

Man lost et

petersaure aut, damplt die

Zsaure Zur FOCKI

sty von cCcolc. .L"::;

salzsiurehalticem Wasser auf und fill

wasserstofl’ aus (vel, Trennuneg von (

wird stark eing

soviel einer frisch bereiteten Lisung von reinem Cyankalium

versetzt. dass der ers entstanden: Niederschl:

eeht, Dann erhitzt man f:

1 1 : -
{nmeht schwelelammoninin 1 Uebersch

s Sulfid gefillt, withrend Nickel als Kaliumn

1 ],..4g|;|_-_f bhleibt. as Schwelelzink wird mit einer verdunnten

.'|I..|.:|||I~!|.|;.: ausgewaschen, 1n veraunnter oSilz

Se

Filter g t2 und aus dieser £
les SfL, durch K 1

Zur Bestimmung des Ni

' zur Trockne verdam,) 5

Kinigswasser



chlorat auf dem Wasserbade liingere Zeit digerivt, dann wird das

Nickel in der Siedehitze mit Kalilauge auseefiillt.

KEnthiilt das Neusilber, wie es hiiufig vorkommt, Eisen in w

harei Menge, so wird das durch Aufkochen vom "*,H befreite Filtrat

1

vom Schwefelkupfer mit wenig rauchender Salpet

ire  erhitzt,

dann mit iiberschiissigem Ammoniak ausgefillt, Da das hierbei

erhaltene Ferrihydroxyd meist zink- und nickelhaltiz ist, muss es
nochmals in wenig Salzsiiure gelist und wiederum mit Ammoniak
ausgefillt werden. Zur Trennung des Zinks vom Nickel wird das
erhaltene Filtrat durch FEindampfen moglichst vollstiindig vom

Ammoniak befreit, dann mit Salzsiure angesiiuert und nach den

:|||‘._'_',-'!| Aneaben weiter behandelt.

Kobalt und Nickel. — Kobalt und Manean.
Kobalt und Zink.

Beispiele; [(S0)Co(NH ). G . (SO N {NH,) o & aq.]
[0 ) . ,Iflrl._\n.fl.'l | '|-||’-Il_ E
(50)e s Ko G aq.].

Die '[I]-':']:””I‘l_! des Kobalts von Nickel, Mangan, sowie Zink
beruht auf der Fillbarkeit des ersteren als Kaliumcobaltinitrit

t bel (Gegenwart von

N()) 10 K Cos x M, 0 durch Kaliumnit
und Natri

Man versetzt die nicht zu verdiinnte L

macetat; die anderen Metalle bleiben

ierbel in L

der Substanz mit

viel einer gesiitticten, frisch bereiteten

Libsung von mit einigen Clubikeentimetern Natrium-

acetatlosung nnd soviel Essigsiiure, dass die Flissickeit stark sauer

reagirt, ldsst mindestens 24 Stunden kalt stehen, giesst dann eine

Probe der klaren iiber dem Niederschlag stehenden Hliissigk

! :Lll
und untersucht, ob auf weiteren Zusatz von Kalinmnitrit keine gelbe

Triibung mehr erfolgt; ist dies der Fall, so ist alles Kobalt aus-

Ilt; andernfalls muss diese Probe zur Hauptlisung zuriickgegeben

und diese mit einer weiteren Menge von Kaliumnitrit versetzt

werden Schliesslich :‘J-"i]::-’ man den Nieq -_-|'-;']~_f:|;f auf's Filter und
vertinrt !:.ZH'-!. |i|-|; fritheren _\IJ;,_‘,‘:'II"H ;|‘,|E. ."\ ho,

Aus d

Liosung fiillt man Nickel mit Kalilange, vorhandenes Zink oder

vom Niederschlag abfiltrivten, durch Eindampfen cone,

“'];|5|.-,:.-Ji aber mit Natriumearbonat in der Siedehitze aus,




Kobalt und Nickel.

Beispiel: [(S0.) s Co(NH ). G . (S0,)s Ni(NH, 6 ag.].

2. Methode (nach Liesia). Diese Trennung des Kobalts vom
Nickel beruht auf dem verschiedenen Verhalten der mit Cyankalinm
dargestellten Doppeleyaniive K, Ni(C'N )y und KyCo((0UN )y gegen unter-
chlo

lauge: Nickel wird hierbei als schwarzes Oxydhydrat Ni, (04 )

bezw. unterbromigsaures Alkali bei Gegenwart von Kal

B

sefillt, withrend Kobalt als Kaliumeobaltieyanid K Coy(CN )0 In
]‘c'|_~.;||:.: I'plg"[}).', !]:_|--\-,- ,‘\Iu-i‘l,lH]-,' E'\-\I. ].ll‘-ql:il]ll“- Ill.'|!|!| A1 21l |

wenn kleine Nickelmengen von viel Kobalt zu sch

T

versetzt die Losung der Substanz mit iiberschiis

.L~||\']r-| reines Uyankalinm hinzau, dass sich der

.\"l!'lll'Tk':'.I:',;!f_{ wieder gelist hat, dann ziemlich viel starkes Brom
wasser und noeh etwas [\-:lm::ll_'_:_!' . so dass die ‘-I._'l eit stark
alkalisch re rt, Man liisst etwa 1 Stunde lang t stehen und

antersucht dann eine Probe der iiber dem Nickeloxydhydrat steben-

den Fliissigkeit mit einer neuen Menge Bromwasser, ob alle

_:l'|'.:i!\||- ist. [st dies der Fall, so bringt man den :\-:_|||=-|a|-!.'_-|-_ -

mit heissem Wasser aus, ldst ihn in

auf’s Filter,

nochmals auf, da er stets alkalihaltig ist und fillt aus der heissen

],’.“l"-.li.lj:'_: il',::-: ]\:;ili!.'|l|j,'_:‘. \.!;I‘- _\'Ltlu aus, li.‘[\ Iill}’.l ::|r~ i|||

Nickeloxydulhydrat Ni(OFH), erhalten wird.

Zur Bestimmung des Kobalts wird das Filtrat vom Nickel

oxydhydrat zur Trockne verdampft und zur Zersetzung der Cyan-

verbindung mit conc. Schwefelsiiure so lange in einer Platinschal
erhitzt, bis der grosste Theil der Schwefelsiure verjagt ist; der

las

FENOoMmmen und aus dlesel Liosung

t und als Metall gewog

Hiil‘kd:l!ll! '\'\il'll iII “-:l‘\ﬁ-'l'

Kobalt mit Kalilange ausgetiil

Bemerkungen. Das schwarze Nis(OH);

kelchloriir Ni('l; gelist; in «

unter Freiwerden von Chlor zu Ni

[iilte entstelit zuniichst Ni, ('f;, welches alsbald zer
1. Nis(OH); G HCI Nio Cl 0 Hs 0.
2. Nis Ol 2 NiCll, + 2 CL

Aus dieser Lisune fillt dann Kalilauge

0x \'||.-||':|_'\'|i rat Ni(OOH



Funfte Gruppe.

Baryum und Strontium,

Beispiel: ('), Ba (0, Sy,

1

:\I:I.’I i

st die Substanz in miglichst wenig verdiinnter Salzsiure

aut, versetzt mit einer nicht zu alten Kieselflusssiure im Ueber-

schuss, dann mit ungefihr einem Drittel Volum von der Fliiss

keitsmenge Weingeist, lisst 12 Stunden kalt stehen und sammelt

las ausgeschiedene Kieselfluorbaryum BaSiF, auf einem gewogenen

Filter und wiischt es mit einer Mischung gleicher Theile Weingeist

md Wasser so |.!IJ:1:'3_' aus, bis das Waschwasser nicht mehr sauer

reagirt. Der Niederschlag wird bei 100° bis zum constanten (Ge-

z e 1 It > 14 2 = k! ot VRSN S, - | 1 1L
wicht getrocknet. — In der vom Kieselfluorbaryum abfiltrirten I liissig-

keit bestimmt man das Strontinm als Sulfat

Baryum und Caleinm.

Beispiel: €0, Ba -+ 0., Ca

l. Methode. Man fillt aus der stark verdiinnten salzsauren

Liosung der Substanz mit verdiinnter Schwefelsiiure das Barvam aus

und im Filtrat vom Baryumsulfat nach vorausgegangenem Hin
L!;ll!l|||l‘.'1i und T i'.i!'l'l"\.'l?ll‘;'_[lll mit Ammoniak das Caleium mit oxal-
saurem Ammonium.

2. Methode. Man verfiihrt wie bel der Trennung des Baryums
vom otrontinm.

3. Methode. Die Lisung der Substanz in verdiinnter Essig-

siure wird mit Kaliumehromat (Cr O Ku) im Ueberschuss versetzt

und 2 Stunden stehen gelassen. — Im Filtrat vom Baryumchromat
wird das Caleinm nach dem Eindampfen und Uebersiittigen mit Am-

moniak mit Ammoninmoxalat gefillt.

Strontium und Caleinm,

E:"L-“| 1el: (o r 1 _\e}“r'.r_
1. Methode. Die Trennung der Nitrate mit Alkohol-
Aether. Man verdampft die salpetersaure Lisung der Substanz auf
dem Wasserbad zur staubigen Trockne, iibergiesst den Riickstand

in einem trocknen Erlenmeyerkolben mit einer Mischung aus 2 Theilen
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unter hijufizem Umschiitteln

Alkohol und 1 Theil Aether und Il
Das ':Iil_',f'.-.lt”‘k': -i':_l"illl.'lltl‘l' :";H'Illg-

emige Stunden verschlossen stehen,
tiumnitrat wird abfiltrivt, mit Aetheralkohol ausgewaschen und durch
f Abrauchen mit einigen Tropfen Schwefelsiure in Strontinmsulfat

iibercefiilhrt, das man zur Wiigung bringt. Das (‘alcium wird in

dem erhaltenen Filtrat nach dem Verdampfen des Alkohols und

Aethers als Caleinmoxalat abgeschieden.
9. Methode. Die Trennung der Sulfate mit Ammonium-
sulfat. Man verdampft die Lisung der Substanz in verdiinnter Salz

kstand m

' siiure auf dem Wasserbad zur Trockne, nimmt den Ri
wenie Wasser auf und digerirt in einem Erlmeyerkolben mit etwa
100 ecem einer 20 *foigen Lidsung von Ammoniumsulfat einige Stunden
auf dem Wasserbad unter hiiufigem Umschiitteln oder man liss

kalt 12 Stunden lang stehen. Dann filtrirt man ab und wiischt den

Niederschlag mit einer conc. Ammoniumsulfatlisung so lange aus,
bis das Waschwasser mit oxalsaurem Ammonium keine Triibung
1

Der Filterriickstand, der aus Strontiumsulfat hesteht,

Filtrat wird

: -
mehr giebt.

wird vorsichtig eeolitht und gewogen. — Im erhaltenen

das Caleium als Oxalat gefiillt,

Sechste Gruppe.

Die Trennung der Metalle der sechsten Gruppe von
den Metallen der fiinf ersten Gruppen.

Die Metalle der ersten und zweiten Gruppe werden In salz-
saurer Lissung mit Schwefelwasserstoff ausgefiillt und im Filtrat vom
erhaltenen Niederschlag Magnesium als Magnesiumpyrophosphat,
l{:tlinm |Ln|| _\-:ItJ'I-IIIII als t'lﬂ,ug'i.,'l.- oder sulfate hestimmt. -“‘-'E“'-I r
wird stets mit Salzsiure ausgeffillt und Blei zweckmiissig mit ver-
diinnter Schwefelsiiure.

Die Metalle der dritten (Gruppe werden mit Ammoniak bei

k und die der vierten Gruppe mit Schwefel-

Gegenwart von viel Salmi:
ammoninm vorher abgeschieden. Zink wird aus essigsaure
Lisune mit S/, ausgefiillt.

Von den Metallen der fiinften Gruppe werden Baryum und

inre. Caleinm aber mit oxalsanrem Ammonium

Strontium mit Scliwefe

entfernt.



Macnesinm nnd Caleinm.

Baispiel: OO0, (a Mg,

lost etwa 1 g Substanz in verdiinnter Salzsiiure auf, er

Man

ge Zeit, um die Kohlensiiure aunszutreiben, fiigt Salmiak-

und iib« rsiittigh stark mit Ammoniak. Hierbei muss

2 Lidsung entstehen:; dieselbe versetzt man mit Ammonium-

oxalatlosune so ]:II._-__'I'. als noch emn Niederschla it, dann mit

r erLste
giner weiteren Menge, welche geniizend erscheint, das vorhandene

Magnesium ebenfalls in Salz diberzufithren. Man  lisst

12 Stunden kalt stehen, giesst die klare Fliissi durch’s Filter,

wiiseht den Niederse ch Decantation 1 oder 2 Mal aus und

lost ihm, da er ist, auf dem Filter in ver

diinnter Salzsiiure Lisung iibersiittict man alsdann mit

Ammoniak, fiict oxalsaures Ammonium hinzgu und
wiederum einice
stehende Fliis it giesst man durch das zuerst beniitzte Filter.

vischt den Niederscl

m  Wasser darauf., Das oxalsaure Calcium wird entweder

1

klare iiber dem Niederschlag

ag aus und spiilt 1hn zuletzt mit ammoniak-

lindes Gliihen in Carbonat oder dureh starkes Glithen iiber

[Die simmtlichen erhaltenen Filtrate |: man i einer Por-

llanschale auf ein kleineres Volum e11. rsittiet mit verdiinnter

Salzsiiure, so bald sich em N1

derschlag auszuscheiden beginnt und

. g B . AT x £ t 20 Tua |
rirt die Fliissigkeit weiter auf etwa 30 his 40 com?, Nach

dem Uebersiittizen mit Ammoniak wird

phosphat als POy Mg(NH,;) ausgefiillt.

.1\{:-_:||c-~!|:1:| mit Natrium-

Maenesium und Kalimm. Magenesimm und Natrinm.

(80),) 0 Mo K

Die Lisung von etwa 1 bis 1,5 ¢ Substanz in wenig Wasser

erhitzt man zum Sieden, fiiet Aetzbarvt in eeringem Ueberschuss

1z11, kocht nochi

ls auf, filtrirt den Niederschlag, der aus Mag

|I'-fil|'|§|.'-'li"-‘.\.‘-ii und Baryumsulfat besteht, heiss ab und wiischt so
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lange mit Wasser aus, bis das Waschwa

reagirt.
1
I

agnesiums lost m

lll'|‘~ H-

was in der Weise cescheher

Zur Bestimmung des M

b wenie verdiinnter Schwefelsiure
kann, dass man die heisse Siure wiederholt auf’s Filter giesst und

nel-

dieses zuletzt mit wenig Wasser :!li~“|‘iilli das dem .f."'j.'lff.-":"'.-

gomengt gewesene Barvamsulfat bleib

Filtrat wird mit wenig Salmial

il 3 Vi 1 1
und auns dieser klaren Lisung das

;:Ill'l'.":.'-E
Natriumphosphat ausgetfillt.

Aus dem Filtrat von dem mit Aetzbaryt erhaltenen Nieder

Jhl ird fiir die Best e d Kalini 14
schlae wird fiir die Bestimmung des Kalinms das o

Rt T [y e | 3 a savd i rimtar -
gangcene Barvum in dex Siedeh mit veraunntel I

entfernt, das hierbei gewonnene Filtrat auf ein kleines Volum ein-

gedampft, danm ohme Verlust in eine gewogene Platinschale g
bracht, zur Trockne -'f:::n‘-f.-lu!:i':'_ apolii ind das Alkahimetall als

Sulfat sewogen.
In vielen Fillen ist es riithlich, Magnesimm und das Alkali

metall in zwei gesonderten Portionen zu bestimmen. iIn

einen Portion bestimmt man das Magnesium direct und

| sweiten das Alkalimetall als Sulfat, nachd

angegebenen Weise das Magnesium ausgefiillt hat.

Kalimm nnd Natrimm.

Beispiel: K 1 N Gl

1. Methode. Directe Bestimmunag,

r bei 100° getrockneten Substanz in wenig Wasser aul

|l|-|' Yl

I""IL','. ziemlich viel Platinchlorid hinzu, so dass auch das vorhanden:

Chlornatrium in Platindoppelsalz iiber
mit Weingeist und

stehen; die iiber dem g

sst einize Stunden unter zeitweiligem Umriithren

lben .\'fl‘-E-'l'wl'|||.'!.'_; von I‘:il;i]:i:l!-‘:.l‘.il_'.ili' Il

K, PtCl; stehende Fliissigkeit muss tief gelb gefiirbt sein; ist dies

nicht der Fall, so fehlt es an Platinchlorid. Der Niederschlag wird

&

nach den fritheren Angaben weiter behandelt
Um die Menge an Chlornatrinm zu erfahren, berechnet man
das Kaliumchlorid, welehes in dem gewogenen Kalinmplatinchlor:

enthalten ist und zieht es von dem Gewichte andten

stanz ab. DLiecen die Alkalimetalle nicht i Form ihrer Chlorids
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vor, so miissen sie erst in diese iibergefiilhrt werden. In vielen
Fillen geniigt schon ein Abdampfen der Substanz mit conc. Salz-
|

siiure; bei den salpetersauren Salzen ist ein wiederholtes Ab

|Il'|f||!I:.":i der Substanz mit Salzsiure jili‘iil\\l-ljli\i_‘-_'" bis das Gewicht

der egelinde iihten Masse nicht mehr abnimmt. Schwefelsaure
Salze fiihrt man durch wiederholtes vorsichtiges Glithen mit Sal-
miak in Chloride iiber,

2. Methode. Indirecte Bestimmungen. Eine indirecte

heide Metalle als Chlo-

destimmung kann ausgefithrt werden, wenn
ride oder als Sulfate vorhanden sind, ist aber nur dann zu em-

n vorliegen, welche von beiden

hlen, wenn solehe .\]E*Il:!lll'._'.-'

etallen ziemliche .“I'I:]_;l'ls enthalten,

a) Aus der Chloridbestimmung.

Falls nicht schon die trocknen Chloride vorliezen, versetzt man
die betr. Substanz, die ausser Kalium- und Natriumsalzen nur noeh
Ammoninmverbindungen, aber keine Alkaliphosphate, -borate ode:
sulfate enthalten darf, in einem Platintiegel mit wenig cone, Salz-

sfiure, dampft vorsichtic ein und gliiht gelinde bis zum constanten

(Fewicht. IMeser genau gewogene (lihriickstand, der aus K0!
und gy Naf'l besteht, wird in Wasser geltst und in dieser Liosung das

Chlor in der iiblichen Weise bestimmt. Aus den gefundenen Werthen

list sich dann der Gehalt der wrspriinglichen Substanz an Kalium-

und Natriumehlorid nach der unten aufgestellten Gleichung 1. Grades

mit 2 Unbekannte = und y berechnen. Es soll bhezeichnen:
abeewogene Substanzmenge von Chlorkalium < Chlor-
natrmim.

X die unbekannte M-‘:I.'.'_'I‘ von N l

! in .
i = " A . NaCl
{ gefundene Chlormenge.
74,6 Theile K ( 1 Mol.) enthalten 53,45 Theile €.

E 5 o . .-J'._.'k |"-_I Sl 1 o
1 Kl enthilt semit —— O0,4753 €l und
P A ]

Kl 04753 x (1l. Ferner

Na !l ( 1 Mol,) enthalten 535,45 Theile (';

t NaCl enthilt 22222

a8.,0

0.606 ('] und

Na ('l enthalten 0,606 y C1.



1 die Gleichung
[, i o s
II. C= 04753 ¢ + 0,606 y;
aus (rleichung I folgt: y = S — x;

fiithrt man diesen Werth

LT 0,4£733 a 0606 8 — 0.606 2

0,606 S 0, 1307 .« oder: y
O.000 S i
i " -
0, 150
Nach S r berechnet man den Gehalt an Nafll.
b) Aus ¢ Sulfatbestimmung.
Falls nicht schon Sulfate vorli raveht man die al
substanz, ‘-‘-I-|c'||r' nehen Kalinm- und _\I=:'!'i|i,'||~.'|;.".-'.'l nur Ammoninm-
verbinduneen a1 1
Tropfen Schwefel I* itsconst
unter Zusatz von wenig Ammoniumcarbonat. Der zewogene Gliith-
riickstand, der je aus @& SOy Ks und y S0; Nao besteht, wird in :
salzsiiturehalticem Wasser veltst und in dieser List

fiure bestimmt. Nach der unten forestellten

man die Menge S0O; K., b S0; Na,, die in

sulfa

schunge enthalten ist, Es soll hezeichnen:

4 oW Substa

von Kaliumsulfat Natrium-

sulfat,
i unbekannte Menge von S0, R )
: enth

.
ene Schwefels

174,30 ( 1 Mol.} S0, K, enthalten 96,06 S(),

.06

1 S50, K, enthilt - 0.551 50, und

Sy K. enthalten 0,551 & S0,: ferne

142,10

Mol.) S0; Na. enthalten 96,06 S0);,



folgenden (leichungen:
L. S 1 i

S 0.551 a 0,676 44

ans E Ilul_'_il Yy o) L iy

fithrt man diesen Werth fiir i in leichung [I emn, so T'--l:_[!:

[I' = 0,551 x4 0.670°S 0,670 &
0076 5 — 0,125 & und hieraus
0076 8 8
(). 1.25
(zleichune o ¢ berechnet man den (ehalt an

Natriumsulfat.

B. Trennung von Sduren.
Chlorwasserstofl und Jodwasserstoff.
Beispiel: K1 - AL

Man wiigt 0,5 bis 0,8 g von der vorher gelinde gegliithten

Mischung ab, list sie in Wasser auf und fillt in salpetersaurer
Lissung mit Silbernitrat Chlor- und Jodwasserstoff vollstindig aus.

Der auf einem Filter resammelte, eut ausgewaschene Niederschlag

wird Iun-l:'--|'|;!|-.-‘; und moge '_,4|_|:__r vom Filter losgelist:

das ]"iilll' '-'\illl I!lif '\'-.'n-l.i'.L WALrTnem Ammoniak wiederholt iiber

er anhaften, zu
='-\||']|'|,
Das Filter wird i gewozenem Porecellantiegel verbrannt; erhitzt man

silber nicht reduncit

OOss5en, 11m ||i“ Spuren von 'Iill{lr‘-i!‘”l‘l':_ lli{' l!l'||| |

1 ¥ .
111 I||.|| aleses alnoll

st

I{;IL'--ul'lll' E"]Iili'::,l 3"5,'||ﬁi.l"||‘-i‘ |'.1-_,'i “"-

hierbei n t zu stark. so wird das dem Filter noch anhaftende Jod-

zu der Filterasche im bringt man den

ammoniakalischen Auszug des Filters und dunstet diesen auf dem
Wasserbad zur Trockne

niederschlag hinzu, erhitzt bis zum beginnenden Schmelzen und wiigt

ein; erst jetzt figt man den (Gesammt-

tles

nach dem Erkalten. Auf diese Weise erhiilt man das Gewicl
1r|.'n;|‘,|1|;|T|_El'|il':'Hc':'||;t'_,:- von ,]-,'l".-r i,f, .\[.‘!I: ]J!'il';:-; M "i:I‘.'
aliquote und zwar die grosste Menge des Chlor-Jodsilbers i eine
cewoeene Kugelrihre aus schwer schmelzbarem (3las, leitet einen

langsamen Strom troecknes Chloreas dureh. erhitzt den Inhalt zum

Schmelzen und schwenkt die .'_"."-"|I!II'?i."f'._'|l'.' Masse in der Kugel
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herum, so dass sie mit dem Chlor gut in Beriihrung kommt, (Val.

. 8.) Nach Verlauf von etwa 10 Minuten nimmt man die Réhre

ab, lisst im Exsiccator erkalten
und wiet sie. Dann  erhitzt

man nochmals den Kugelinhalt

etwa 5 Minuten lang im Chlor-
strom und wiet wiedernm nach

n

A
A

!

heiden \\.Ei_'_'_H:l_Ul'll dasselbe Re

Versucl

el

dann ist d

1§

lls ist noch ein

andernta

drittes Mal im Chlorstrom zu

l|:'|| dle ibreworeng

Apparat zum Erhitze Chlor-Jodsilber,

in der Kugelrishre bei

bezw, Chlor-Bromsilber im Chlorstrom.

: d = :
Versuch erleidet, ist

auf den gesammeten Chlor-Jodsilberniedersehl: ¢ umzurechnen,

Berechnung. Da AgJ im Chlorstrom in Ayl

fiir 1 Mol

(Agd — AgC'l) 91,41 ein; somit ist zn rechnen nach:

wird, so tritt hierbei Aag.l ein Gewichtsverh

AgS : (Ag.t Ly CT) x : d (gefundene Differenz)
Lyt 254,05
Adgd — AgCl

2,568,

Die Gewichtsdifferenz d. die der Gesammt niederschlag
beim Schmelzen im Chlorstrom erleidet, {l_--‘lin'i_ll'.l'r.ill mit 2,568, :;;‘_u-||l
somit die Menge des vorhandenen Jodsilbers an, Zieht man

dasselbe vom (Gewicht des Gesammtchlorjodsilbers ab, so erfiihrt

enthalten 1st:

man das Chlorsilber, welches im Niedersel
(dgd + AgCl) lyJ = Ay Cl.
Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff,
Beispiel: N C1 K Br.
Diese Bestimmung wird in der gleichen Weise wie die vorige
"!“-“‘i-'."'rl'i}!l'i. Das Filter ist nach der Extraktion mit Ammoniak fiir

sich 1m gewogenen Porcellantiegel zu veraschen und die Asche mit
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n Tropfen Salpetersiiure, dann mit Bromwasserstoffs

zurauchen, um das reducirte Silber wieder in Bromsilber iiber-

tihren.

Berechnung: AgBr: (dgBr — AgCl) = x : d (gef. Differenz)

187,09 : $4£.57 xrd

Der ""."\‘-'5'.'! tsverlust d, '-'~"-]l'f|'.':r der [!Il"'-:l.‘l_-‘li"|'|!'l|"f'\5'|ll..'IL{
von [Ag Br lgC'1] beim Erhitzen im Chlorstrom erleidet, mul-
tiplizirt mit 4,221, ergiebt die Menge Bromsilber, welche im Nieder-
schlag enthalten ist. Diese Methode liefert ganz gvenaue Resultate,
sofern die Menge des Broms nicht zun gering ist. Wenn nur Spuren
von Brom vorliegen. muss man bestrebt sein. einen Silbernieder-

schlag herzuste

len, der alles Brom, aber nur einen verhiiltnissmiissig
kleinen Theil des CI In einem solchen Falle

kalt unter Umriihre

llstiindig mit S

den gelblichen Niedersc

absitzen und fiiet

nitrat hinzu; entsteht jetzt ein rein-weisser Niederschlae. so ist
alles Brom gefiillt und man kann denselben abfiltriren. Die Menge

1 1 . - 1 ¥ 3 : SRR Y Ar 1 1 1 o} 3
des Chlors hndet man i der Weise, dass man eine neue Portion
.

Substanz mit Silbernitrat ganz ausfillt und von dem gewogenen

Niederschlag das undene und der angewandten Substanzmenge

entsprechende Bromsilber abzieht.

Bromwasserstoff und Jodwasserstoff.
Beispiel: K Br K.

Man bestimmt in einer Portion das Jod als Palladiumjodiir

Pd.J,, indem man die Lisung von etwa 0,5 ¢ ausgetrockneter Sub-

stanz mit wenig verdiinnter Salzsiiure und |l||l'l‘-l‘|'I||“~?‘|_'_"I-|[| Palladinm-
chloriir 2 Tage lang an einem warmen Orte stehen lisst und den

erhaltenen Niederschlag von Palladiumjodiir auf einem gewoger

5

Filter sammelt und nach den fi ren Aneaben weiter behandelt.
[ einer zweiten Portion Substanz fillt man die beiden Halogen-
assersfolfsiiuren zusammen mit Silbernitrat aus und bestimmt das

(vewicht des Niederschl: von [AgBr AgJ]. Durch Differenz-

. B rd 1ot 574 ] 1 | i
recianung nndaet nan da (RS IOI'oml.




Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff und Jodwasserstoff
|hl‘lll'.‘lt'l:l.'llllil'l'i
Beispiel: KO K Br K.J
Man bestimmt in einer Portion der Substanz durch Austillen
' mit Silbernitrat und Wiigen des Niederschlags alle drei Halogene
zusamimen, In einer zweiten Portion fillt man das vorhandene
Jod mit Palladinmnitrat als Jodiir aus und wiigt dieses; die davon
abfiltrirte Fliissickeit befreit man erst mit Schwefelwasserstoft von
Palladium. dann durch Einleiten von Kohlensiiure vom iiberschiissigen
Sehwefelwasserstoff und bestimmt dann nach den obigen Angaben,

Chlor und Brom zusammen,

Y.

Die Analyse einiger Mineralien.

; []|-|' !|ii'f|!ii]:lli'\.!".l _\l:;|‘,_'.-r.' VIl .\[il.t']'.':]il']l miiss SLets el
i genaue qualitative Untersuchung vorhergehen. Man stellt sich
; von dem betr. Mineral eine solche Menge hiichst feines Pulver her

[3 bis 6 ], dass es ausreichend erscheint fiir die vollstiindige quali-
l

tative und quantitative Untersuchung.

Analyse von natiirlich vorkommendem Sulfat.
Nehwerspath.

Der Schwerspath besteht aus Bariumsulfat, das hiufiz mit

kleinen Mengen Strontiumsulfat gemengt ist.

vertes Mineral m einen

Y e .
b

M:l‘.l J||i--:':‘|l etwa 1 or NOCHSE Ieln gept
ut mit der 4- bis 6fachen Menge tr

Platintiegel miglichst gunt mit

=Soda nnd eglitht das (Gemisch iiber dem (seblise so la
Masse ruhig fliesst und aus derselben keine Gasblasen mehr auf-
steigen. Den erkalteten Tiegel kocht man in einer geriiumigen
Porcellanschale mit ziemlich viel Wasser aus, so dass sich der
Inhalt vom Tiezel vollstindie loslést, nimmt dann den Tiegel heraus,
~!|f'||1 ibn gut ab und ldsst den Niederschlag absitzen. Derselbe

besteht aus Barvamearbonat, event. remengt mit Strontinmearbonat




und ist mit heissem Wasser so lange auszuwaschen, bis eine Probe
des mit Salzsiiure angesiuerten Filtrates mit Chlorbarvum keine

der Schwerspath kein Strontium,

iibung mehr giebt. Entl
s0 kann das auf dem Filter befindliche Barvamearbonat setrocknet.
gelinde gegliiht und als solehes gewogen werden.

[st der Schwers

§ 3 . =
th ‘-'EI'U!Ilillllll.-.'l]ll]_[. so lost man den er-

haltenen Ni "nl".'*u':.'||;|:.' aus den beiden Carbonaten in miglichst \U-‘.:ij_‘

FEssigsiiure auf, fillt das Baryum mit chromsaurem Kalium als Chromat

Cr(); Ba und im Filtrat davon das Strontium als Carbonat aus.

Zur Bestimmung der Schwefelsiinre wird der erhaltene wiisse-

rice Auszug der Schmelze, welche die Gesammtschwefelsiiure als

Natrinmsulfat ent mit verdiinnter Salzsiiure angesiinert, auf-
gelkkocht und in der Siedehitze mit Chlorbaryum im Ueberschuss

1
i

der Schwerspath Kieselsiure, so muss diese

versetzt. K

vor der Ausfillung der Schwefelsiiure ]nl-nz':fij_'_l werden, indem man

igen  filtrirten Auszug der Schmelze mit Salzsiure an-

siiuert, zur Trockne I‘i||-|:||i'.;t-;'l. den Riickstand im Lufthad auf

erhitzt, dann mit verdiinnter Salzsiiure auszieht und

von der ausgeschiedenen Kieselsiure die Schwef

saure

se1 Vorhandensein von Caleiumsulfat im H.-||\L.-;-~.].;|;]J 15t
eine Trennung von Baryaom und Caleium, hezw. von Baryum, Stron

‘en Angal

m und Calemwum naeh den | ben auszufiibren.

Analyse naturlich vorkommender Carbonate.

J
Dolomit.

Dolomit hesteht im Wesentlichen aus (Caleium- und Mag-

nesiumcarbonat, hiiufig gemengt mit Spuren von Ferrocarbonat,

Thonerde und Silikat.

Fiir die Bestimmung der Metalle er

sepulverten und bei 100° getrockneten Dolomit in
srsehiissiger verdiinnter Salzsiiure auf dem Wasserhade

lie Koblensiiureentwicklung beendigt ist, dampft dann

in und erhitzt den Riickstand noch kurze Zeit im

der Dolomit Kieselsiiure, bezw. Silikat

Riickstand durchfeuchtet man mit cone.
|

de 1 Lisung zu bringen, kocht

| . 1 11.1
die basischen Chlom
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nach einizer Zeit mit Wasser aus und filtrirt vorhandene Kiesel

siure ab: diese wird nach den friitheren Ang

ben durch Gliithen in

Si0), iibergefiihrt, Zu dem erhaltenen Filtrat man Salmiak-

losu und Ammoniak im Ueberschusse und kocht aus;

und E

mit heissem Wasser ausgewaschen und, falls der Niederschlag gering

156N \n-:'||e;]'. i'.im'inl'i .'.-|H' H‘.||'.'-'r'\.\'t:.|! .":!I'-il".:u Ly ‘.‘.--!L'é:-' .'.||'.'.i:'lI!,

1st, zusammen als Oxyde bestimmt werden. In der vom Nieder-

¢ abfiltrirten Fliissickeit bestimmt man Calecium und Ma

schl:

nesium li.'|L"!'_ l]|‘1| auf =. 103 _:"rl!:n':'.[r-ll ,‘\]i'.f:l]Jl'.'i. i

Fillung des Calciums als Calciumoxalat ist unbedmgt n

da der erst erhaltene Niederschl

stets n '|'_';||I-~.II;|‘||i;i|1iLj ist.

Die Kohlensiure bestimmt man am besten nach der Ab-
sorptionsmethode und verwendet hierzu 2 bis 3 g fein gepulverter
Dolomit. Kommt es hierbel nicht auf eine absolute Genauizkeit an,
<o kann die Kohlensiure in dem Apparat von WiLL-FRESENIUS oder
;|ZI1'E| I[Il!'l'!’l .“:I'E;II:'.'].’.":I Ilii'_ |:HI'|'~.,'_'|;|- 1||'*--'i],=|.‘|.'| '.'.--;-;-!..

Spatheisenstein
besteht aus Ferro-, Mangan-, Caleium und Magnesium-
carbonat.
1 bis 1,5 ¢ sehr fein gepulvertes, bei 100° getrocknetes Mineral

werden in Salzsiure durch BErhit gelist; enthiilt der Spatheisen-

stein Kieselsiiure (Gangart), so wird diese nach dem unter Dolo

angecebenen Verfahren entfernt. Die erbaltene salzsaure Losung wird
zur Oxydation des Eisenchloriirs mit 3 bis 5 cem raunchender Salpeter
siure erhitzt und, falls sehr viel Siure zum Lisen des Minerals

verwendet worden ist, der Ueberschuss derselben durch Eindampfe:

grisstentheils beseitigt; hierauf verdiinnt man mit Wasser und

soviel Natrinmace tatlosung hinzu, dass die Fliissigkeit tief dunkel

roth gefiirbt ist. Durch Erhitzen bis zum Sieden fillt dann das Eisen
als basisches TFerriacetat aus, und im Filtrat davon wird das
Mangan nach dem Uebersiittigen mit Ammoniak und Zusatz

viel Salmiak in der Siedehitze mit Schwefelammoninm fillt.

der vom Schwefelmangan abfiltrirten !"|ii-_-1i_-,;'|\-:-;| werden, event. nac h
dem Eindampfen auf ein kleineres Volum, Calcinm und Magnesium
1

nach den friitheren Angaben getrennt und bestimmt.

Die Bestimmung des Hisens ges

'_I".'I:1.‘¢‘-.'I||Ei|_\'l["\I'Llil".l- Weee, Man lost 0.2 his 0.4 g fein ge-



pulvertes Mineral in Salzsiiure auf, verdampft die Lisung auf dem
Wasserbade zur Trockne, erwiirmt den Riickstand mit verdiinnter
Schwefelsiure, bis die Salzsiiure vollstiindig verjagt ist und verdiinnt
mit Wasser. Zur Reduction des Eisenoxydsalzes bringt man ein
Stiickehen eisenfreies Zink in die Liosung und ldsst am besten im
Ventilkélbchen so lange stehen. bis ein herausgenommener Tropfen
mit Rhodankaliumlésung eine kaum wahrnehmbare Rothfirbung giebt.
Dann nimmt man noch etwa vorhandenes Zink heraus und titrirt
das Eisenoxydulsalz mit einer eingestellten [Kalinmpermanganatlosung,
Vgl. die unter dem Kapitel ,Oxydimetrie* gemachten Angaben.

Die Kohlensiiure kamn nach der Absorptionsmethode,
aber auch durch Zusammenschmelzen mit Boraxelas bestimmt

werden, Man schmilzt das vorher bis zur Gewichtsconstanz erhitzte

Boraxglas, von welchem ziemlich viel fiir den Versuch verwendet

werden muss, lisst den fein gepulverten Spatheisenstein (etwa 1 g)
hineinfallen, so dass das Pulver auf den Boden des Tiegels zu liegen
kommt und so die Oxydation des Eisenoxydulsalzes mioglichst ver
hindert wird und erhitzt dann im bedeckten ']'jn';_{:'] iiber der ein-

fachen Bunsenflamme bis zum constanten Gewicht,

Analyse natirlich vorkommender Schwefelmetalle.
sehwefelkies.
Hauptbestandtheile: Eisen und Schwefel; beigemengt sind
gewdhnlich Kupfer, Arsen, Calcium, Magnesium und Quarz,
Fiir die Bestimmung des Schwefels im Schwefelkies fithrt die

Schmelzmethode mit Kaliumehlorat und trockner Soda am

raschesten zum Ziele und g

t bei einiger Uebung auch befriedi-
gende Resultate. Das sehr fein gepulverte Mineral, in einer
Menge von 0,2 g, wird mit 10 g einer Mischung aus 1 Theil Kalium-
chlorat und 5 Theilen Soda in einem bedeckt zu haltenden Platin-
tiegel iiber der gewihnlichen Bunsenflamme 15 bis 20 Minuten lang

geschmolzen, Der erkaltete Tiegel wird mit seinem Inhalte in einer

reriiumigen Porcellanschale mit Wasser wiederholt ausgekocht, dag

ab mit Salzsfinre ancestinert und die Schwefelsiiure in der Siede

hitze mit ['i||u:'|l:|l'.\llli| auseefillt,
r 1 11 S T | i ! LIPS PR v
Zur Bestimmung der Metalle wird der fein gepulverte Schwefel-

@) mit Salpetersiiure unter Zusatz von chlorsaurem

Anten risth. Quant. Analyse,

=




Kalium oder mit Kiinigswasser, das ans 1 Theil cone, Salzsiure und
6 Theilen cone. Salpetersiure besteht, in einem mit einem Trichter
bedeckten Erlenmeyerkolben gelist. In beiden Fillen dampft man das
(Ganze mit einem Ueberschuss von Salzsiiure auf dem Wasserbade zur

staubigen Trockne ein, um die Salpetersiiure vollstindig zu verjagen
und etwa vorhandene Kieselsiiure unlislich abzuscheiden. Den Riick-
stand nimmt man in salzsiurehaltigem Wasser auf, filtrirt vorhandene
Kieselsiiure ab, fillt im Filtrat das Kupfer mit Schwefelwasserstoft
aus und bestimmt es als Kupfersulfiir ('uy S; im erhaltenen Filtrat
wird, nach Entfernung des Schwefelwasserstotts durch Aufkochen
und darauf folgender Oxydation mit rauchender Salpetersiure, das
Eisen mit Ammoniak ausgefillt; und in der vom Ferrihydroxyd abfil-
trirten Fliissigkeit werden nach den fritheren Angaben Calcium und
Magnesinm bestimmt.
Arsenikkies.

Jestandtheile: Arsen, Eisen, Nehwefel.

Das fein gepulverte Mineral (1 bis 2 g) wird entweder mit
Salpetersiiure und Kaliumehlorat oder mit einem Konigswasser auf
eeschlossen, das durch Mischen von 1 Theil Salzsiiure und 6 Theilen
Salpetersiiure hergestellt ist. Die Lisung wird zur vollstindigen
Ver

event, wiederhol -_-irl_',fl._=L'|:1:||||EIk dann der Riickstand

ung der Salpetersiiure mit Salzsiiure zur Trockne verdamptt,

in Salzsiiure
und Wasser aufgenommen, die Lisung, falls es nithig ist, filtrirt und
auf ein bestimmtes Volum verdiinnt. In dem einen, genau abge
messenen Theil bestimmt man die Schwefelséiure, in dem anderen
Theil Arsen und Eisen. Zur Trennung dieser beiden Metalle wird

in die heisse Losung lingere Zeit Schwefelwasserstoff eingeleitet

und zur vollstindigen Fiillung des Arsens die mit SH; gut ge-

siittigte Fliissigkeit mim lose verschlossenen Kolben einige Stunden

stehen gelassen: wenn eine abfiltrirte Probe beim Erwirmen und

inleiten von H._-“ keinen _‘._\T"iir‘.'.'l Niederschlag mehr

alles Arsen eefiillt: anderenfalls ist die erwiirmte Fliissickeit nochmals

aut zu sittigen; der Niederschlag stellt ein

=]

mit Schweflelwasserstoft
Gemenge von Arsenpentasulfid As,S;, Arsentrisulfid s, S,

und mechanisch beigemengtem Schwefel dar und kann desshalb

nicht als soleher Tewogen werden: er wird mit |'.'=|ic'l|t'|_||n-1' .‘":flllzl'.':z'T-

siiure oder mit Salzsiiure unter Zusatz von Kalinmechlorat geldst,

Ammoniak

die Liisung eingedampft, der Riickstand in verdiinnt
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aufgenommen und die gebildete Arsensiure mit Magnesiamischung
ansgefillt und als Magnesinmpyroarseniat Ads, O; Mg, gewogen.

[m Filtrat vom Schwefelarsen wird nach Entfernung des Schwefel-
wasserstofis und darauffolgender Oxydation mit rauchender Salpeter-
siiure oder Bromwasser, das Eisen mit Ammoniak niedergeschlagen,

Nach dem angegebenen Verfahren erhilt man leicht ein mit
Eisen verunreinigtes Baryumsulfat; kommt es auf grosse Genauighkeit

an, so fillt man das Eisen zuerst mit Ammoniak aus und bestimmt

im Filtrat vom Ferribydroxyd die Schwefelsiiure, oder man bestimmt
in einer neuen Portion Mineral nach der Schmelzmethode mit

Kalinmchlorat und Soda den Schwefel,

Zinkblende,

Bestandtheile: Zink, Eisen und Schwefel.

1 bis 2 g fein gepulvertes Mineral werden mit Salpetersiiure
erwiirmt und unter Zusatz von chlorsaurem Kalium in l.l"l.t.l:l,'g ge-
bracht; die Lisung wird zur Verjagung der Salpetersiure mit
Salzsiiure eingedampft, der Riickstand in salzsiiurehaltigem Wasser

" aufeenommen, diese Libsung auf ein bestimmtes Volum verdiinnt und
in zwei Theile getheilt: den einen Theil verwendet man zur Be-
stimmung der Schwefelsiiure und den zweiten Theil zur gleich-

n Bestimmung von Eisen und Zink, Zur Trennung der

beiden Metalle wird die salzsaure Lisung verdiinnt und mit soviel

Natrinmacetatlosung versetzt, dass die Fliissigkeit dunkelroth ge

fiirbt erscheint, dann wird durch Aufkochen das Kisen als hasisches
Ferriacetat gefillt und im Filtrat davon das Zink in der Siedehitze
mit Natrinumearbonat niedergeschlagen.

Nach einem zweiten Verfahren wird die salzsaure Lisung zuerst
mit Ammoniak alkalisch gemacht, dann mit Essigsiinre angesfinert
und mit Sehwefelwasserstoff in der Wiirme das Zink vollstiindig aus-
gefillt; im Filtrat vom Schwefelzink wird nach entsprechender Con

centration der Fliissigkeit und ”.\I\'||;|[i-.r|| mit rauchender H.‘J]|H:Lv|‘-

ieses Verfahren

siiure das Kisen mit Ammoniak niedergeschlagen. I
empfiehlt sich besonders dann, wenn die Zinkblende nur wenig
]".1=~!'|| |-||:||;'i|i, |?| "ilJ"I?I ";Ul"]:l 11 1".!1”‘-' ]\.".UI: Iman .-'nn"h !I.‘1:~ Eisen,
das in der Oxydform vorliezen muss, zweimal mit viel iiberschiissigem
Ammoniak ausfillen und in der vom Ferrihydroxyd abfiltrirten
Fliissigkeit in essigsaurer Lisung das Zmk als Sulfid bestimmen.

R
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Analyse naturlich vorkommender Silikate.

In den natiivlich vorkommenden Silikaten finden sich hesonders

die Metalle Aluminium, Eisen, Calcium, Magnesium, Kalium,

eneren Hiillen auch

Natrium, an Kieselsiiure gebunden vor, in s

Chrom, Mangan, Nickel und Lithium. Nur in wenigen Silikaten
sind Metalle von der Schwefelwasserstoffgruppe vorhanden, — Eine
verhiltnissmiissig kleine Anzahl von Silikaten wird durch cone. Salz-
siiure zerlegt: die meisten miissen fiir die Bestimmung der Metalle
durch Schmelzen mit Kalinm-Natriumecarbonat oder mit Fluss-

siinre-Schwefelsiiure aufgeschlossen werden.

Orthoklas.
Kalium-Aluminiumsilikat; enthilt hiunfie geringe Mengen
von Hisenoxvd, Kalk und Magnesia,
Das fein gepulverte und gebentelte Mineral, in einer Menge
s

von 1 bis 1.5 . wird in einem Platintiegel mit der 6- bis Sfachen

_\llr'llj_ft: Kalivm-Natriumecarbonat  iiber dem Gebl

re nach den auf 8. 80 gemachten

geschmolzen und die Kiesels

Angaben ausgeschieden und als Si(), gewog

Kieselsiiure abhltrivten Fliissighkeit wird das Aluminium, event. ge-

mengt mit Bisen, ausgefiillt, und zwar ist wegen des Vorhandenseins

von viel Alkalisalz eine doppelte Fiillung zu empfehlen, Der Gehalt

des Orthoklas an Eisen ist meist so gering, dass das

gusammen mit der Thonerde gewogen werden kann; eine Trenn

beider Metalle ist dann nicht nithig.

Sind Caleinm und .“:I'-_:!H"-illnl vorhanden, so werden sie 1m
Hiltrat vom Al:(0OH); nach 3. 103 abreschieden und bestimmt,
Zur Bestimmung des Kaliums wird eine neue Portion (1 bis
2 g) fein gepulvertes Mineral in einer gerfumigen Platinschale mit
alkalifreier Flusssiiure zn einem diinnen Brei angeriihrt und
etwa /s Stunde lang auf der Asbestplatte gelinde erhitzt; dann fiigt

man 1 bis 2 c¢em reine conec. Schwefelsiure hinzo und dampft vor-

sichtic zur Trockne ein; den Riickstand erhitzt man
wenig conc. Salzsiiure, um die basischen Salze in Lisung zu bringen,

verdiinnt mit Wasser, kocht auf und filtrivt, falls es niithig ist. Bleibf

ein in Salzsiiure unloslicher Riickstand, so ist derselbe nochmals mit
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Flusssiiure und Schwefelsiiure abzurauchen und die Liosung dieses
Riickstandes mit der erst erhaltenen zu vereinigen. Aus dieser
Lisune wird das Alomimimm mit Ammoniak eefillt und im Filtrat

vom Al(OH); das Kalium als Sulfat S0; K, bestimmt.

Granat.
|1i|""‘--i.'l||l§1i'|'-.;l": l".i‘-l"fl:\\'\l]‘ Thrllll-h!u, KJ”\ 1\i-'ll‘.illt-m'i_,-;_
Kieselsiiure.

Die Aufschliessung des Granats wird wie die des Feldspaths

iihrt. Iiir die Bestimmung der Metalle wird das Mineral am

mit Flusssiiure-Schwelelsiiure anfgeschlossen,  Zur Trennung
und Bestimmung des Eisens und Aluminiums wird nach einer

shenen Methoden gearbeitet, Eine zweimalige

Fillung des Eizen-Aluminiums ist angebracht, da die erste Fillung

S SN o o . e
meist kalk- und maene altiz 1st.

Zur Bestimmung des Eisenoxydulgehaltes wird eine neue

Portion von dem feingepulverten Granat in einer Réhre mit 4 bis

5 cem reiner cone. Schwefelsiiure versetzt, zur Verdriingung der Linft
einize Minnten Kohlensiiure in die Réhre d-EJl_:_'!:]r'iic-L dann wird die-

selbe zugeschmalzen und etwa 3 Stunden aufl 200 bis 220° erhitzt: nach

dem Erkalten wird die Rihre mit ausgekochtem und wieder erkaltetem

Wasser _-|i|.-_-_1c'a!|5|i: und das senoxydulsalz sofort mit eingestellter

Kalinmperman tlosung durch Titration bestimmt, Vgl. Oxydimetric

S, 141,
Augit. (Hornblende.)

Bestandtheile: Aluminium, Kisen, Calcium, Magnesium,
Kalium, Natriom und Kieselsiiure,

[J;,- .‘\!I.'||_'w~-' |l|-_- .\H:_-'iE- ‘-‘.'i."l] il.- :]I'I'=I-||||'Il \\-e'iﬂ' \\il- \]ie,' 1]c-~
Feldspaths und Granats ausgefiihrt.

Fir die Bestimmung der Alkalimetalle raucht man eine he-
sondere Portion fein gepulverte Substanz, etwa 2 g, mit Flusssinre-
Schwefelsiiure ab, fillt aus der salzsauren Lijsung des Verdampfungs-
riickstandes Eisen und Aluminium mit Ammoniak und aus der von
dem erhaltenen Niederschlag abfiltrirten Fliissigkeit mit oxalsaurem
Ammonium das Caleium aus: das hierbei gewonnene Filtrat dampft
man zur Trockne ein, gliitht zor Entfernung der Ammoniaksalze und
fillt im Glihriickstand mit Aetzbaryt das Magnesium aus: in der

vom Magnesiumhydroxyd abfiltrirten Fliissigkeit wird das Baryum mit
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Schwefelstiure beseitiet, und schliesslich werden die Alkalimetalle
zusammen als Sulfate sewogen und entweder auf indirectem Wege
bestimmt, nfimlich durch Bestimmung der Schwefelsiiure im gewogenen
Sulfatriickstand, oder dadurch, dass man das Kalium mit Platinchlorid
als [\’;|“I]];[tp];{lilli'];lf]t'il! ausfillt und aus der Differenz das Natrinm
herechnet.

Olivin.

Bestandtheile: Magnesium, Eisen, Kieselsiiure.

Olivin gehdért zu denjenigen Silikaten, welche durch Erhitzen
mit conc. Salzsiiure zerlegt werden. — 1 his 2 g fein gepulvertes
Mineral werden mit cone. Salzsiure lingere Zeit autf dem Wasserbad
digerirt, dann wird eingedampft und die Kieselsiiure in der auf S. 80
angecehenen Weise abgeschieden und bestimmt. Das erhaltene Filtrat
wird, falls Eisenoxydulsalz zugegen ist, zur Oxydation mit rauchender
Salpetersiiure gekoeht, dann mit Ammoniak das Eisen gefiillt und im
Filtrat vom Ferrihydroxyd, nach dem Eindampfen auf etwa 30 eem
das Magnesium als Magnesiumammoniumphosphat abgeschieden. —
Enthiilt der Olivin Thonerde, so stellt der gewogene . Eisennieder-
schlag® das Gewicht von i".j-al'lll.a_\{l‘.d und Aluminiumoxyd dar. Man

hestimmt dann in einer neuen Portion das Eisen maassanalytisch.

Analyse eines naturlich vorkommenden Oxydes.
Zinnstein
besteht aus viel Zinnoxyd und wenig Eisenoxyd.

Etwa 1 g des fein zerriebenen Minerals wird mit der 8- bis 10 fachen
Menge einer Mischung aus gleichen Theilen Soda und Schwefel mait
einem Platindraht mielichst gut gemischt und diese Mischung in einem
bedeckt zu haltenden Porcellantiegel zusammengesehmolzen. Die erkal-
tete Sehmelze wird mit heissem Wasser wiederholt ausgezogen und
filtrirt: das Filtrat, in welchem sich Zinn als sulfozinnsanres Natrium
SnS; Na, vorfindet, wird mit verdinnter Salzséiure iibersiittiet und
das auszeschiedene Zinnsulfid SwS, nach den frilheren Angaben

in Zinndioxyd iibergefiihrt.

Der in Wasser unlisliche schwarze Riickstand von Eisensulfiir
wird mit schwefelwasserstoffthalticem Wasser ausgewaschen, in Salz-
siure gelist, und in dieser Liisung das Eisen, nach vorausgegangener

Oxydation, mit Ammoniak ausgefiillt und als e, Uy gewogen.
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Analyse natiirlich vorkommender Sulfosalze.
Fahlerz und Rotheiiltigerz.
Fahlerz enthiilt Arsen., Antimon, Silber, Kupfer, Zink,
Eisen, Schwefel und Gangart.
rothgiiltigerz enthilt Antimon (Axrsen), Silber, Schwefel,

und Gangart.

Apparat zur Zersetzung des Fahlerzes im Chlorstrom.

Diese schwefelhaltizen Mineralien werden am besten durch Er-
hitzen in einem Strom trocknen Chlors aufeeschlossen; Schwefel
Arsen, Antimon, Zink und ein Theil des Eisens destilliren hierber
iiber, wiihrend sich Kupfer, Silber, ein Theil des Eisens, sowie die
Gangart im Riickstande vorfinden.

Die Destillation wird in dem folgenden Apparat ausgefiihrt:
a ist ein Chlorentwickler, in dem man aus Braunstein und arsen-
freier Salzsiure Chlor entwickelt: b ist eine Trockenflasche, die
reing conc. Schwefelsiiure enthiilt, ¢ eine Kugelrihre, die aus
schwer schmelzbarem Glase hergestellt ist und zur Aufnahme der
Substanz dient; d und e sind Vorlagen, die mit einem Gemisch aus
Salzsfiure und Weinsiiurelosung theillweise gefiillt sind. Den Apparat
stellt man unter dem Abzug auf; in die Kugelrdhre bringt man
etwa 2 g hichst fein gepulvertes Mineral. Ist der Apparat zu-

sammengestellt, so leitet man einen nur schwachen Chlorstrom durch
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die Kugelrhre und zwar so lange, etwa 20 Minuten lang, als noch
eine .'/,z'i'w.'l'.n‘.lil’.:_' der Substanz stattiindet, was man an der erheb-
lichen Erwirmung der Kugelrihre erkennt. Hierauf erhitzt man die-
selbe im lebhafteren Chlorstrom zunichst ganz gelinde, dann

allmihlich stirker, so dass aber die Kugel nicht rothglii

wird. Hierbei .m‘.l]1|-l}|131'l'l| c]i\" Chloride von Arsen, Antimon, ¢ [
vollstindig. die von Eisen und Zink nur theilweise in die Vor-

lage iiber, Sublimirt bei weiterem Erhitzen der Kugel Nichts mehr

I ‘Zenen

iiber. so treibt man die Chloride, die sich in dem

der Rihre ¢ angesammelt haben, durch Erhitzen miglichst voll-

stiindie in die Vorlage, schneidet die Rohre hinter der Kugel ab und

der Vorlagefliissigkeit sut aus. Den

.-EJ!"|l| die ers

der Vorlagen bringt man in ein Ferinmiges Becherelas, fillt die

Schwefelsiiure mit Baryumehlorid aus und entfernt 1m K1l

e Well

Barvumsulfat den iiberschiissigen Baryt mit

"I'.I'Ii".:‘ In'i“II |'1I.':-I'~'~'i_'_‘i{!']-l |L-ii-.'l 1nan '_:i'_!_'_'.- 1" }",u-li .‘\'"!_I'\‘.'I i"‘i'\\.‘l\.\-u-l"\f 9l
ein. um Arsen und Antimon auszufillen. Die SESAMIIE lten und
ausgewaschenen Schwefelmetalle werden mit ?‘::|||:L-I.-|-;| ire nnd chlo:

1 |'-‘Z-.||1'

obracht und der aus Arsen- und Antimonsinre bhe-

saurem Kalium oxydirt, die Lidsung wird auf dem W:

I'rockne

stehende Riickstand nach dem Verfaliren von E. FiscHERr im lebhaften

(hlorwasserstoffstrom bei I-L'fvfl'll'\\:cl'{ von Ferroaminon iumsulfat

(ca, 20 &) der Destillation unterworfen.

Die vom Schwefelantimon-Schwetelarsennieders:

ilt noch Eisen und Zink. welche man nach dem

Fliissigkeit entl

Uebersiittizen mit Ammoniak dureh Schwefelammonium in der Wiirme

vollstiindig als Schwefelmetalle ausfillt; dieselben werden abfltrivt.

mit schwefelammoniumhaltizem Wasser ansgewaschen und auf dem
Filter durch wiederholtes Aufeiessen in heisser verdiinnter Salzsiiure

- filtrirten Liisung des Kugelinhaltes

ralist. Diese Lissung wird mit d
(siche weiter unten) vereinigt. Der Inhalt der Kugel wird nimlich

mit stark verdiinnter Salzsiiure gelinde erwiirmt, wobei Silber-

mnmitrirt una

chlorid und G angart zuriickbleiben, dann wird a

Riickstand gut ausgewaschen. Diesem Riickstande entzieht man mit

heissem Ammoniak vollstindig das Silberchlorid und
||1"|' :I}III]lI'lIi!I|\-'1'|i.“'l']'.'|‘li E,c”l_\llli'_' mit T“I:li.{ﬂfiill'l' wieder aus.
In den vereinigten salzsauren Lisungen des mit Schwefelammo-

ninm erhaltenen Niederschlags (s. 0.) und des Kngelinhaltes bestimmi
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man das Kupfer als Sulfiir und im Filtrat vom CuS werden Zink

und Eisen nach einer der frither angegebenen Methoden getrennt.

Analyse natiirlich vorkommender Phosphate.

Phosphorit. Apatit.

Haupthestandtheile: Caleiumphosphat mit Chlorcaleium
(und Fluorealeium bei manchen Apatiten).

Zur Bestimmung der Phosphorsiure werden 0,2 bis 0,3 g
fein gepulverte Substanz in conec. Salzsinre gelist; ist die Zer
setzung beendet, so dampft man die Liosung auf dem Wasserbad zur
Trockne ein, hefeuchtet den Verdampfungsriickstand mit Salpeter-
siiure, dampft wieder ein und nimmt den Riickstand schliesslich in
heissem Wasser unter Zusatz von Salpetersiure auf. In dieser
nisthizenfalls vorher filtrirten Lisung wird die Phosphorsiiure nach
der Molybdatmethode bestimmt.

Fiir die Bestimmung des Caleiums muss in einer neuen Por-
tion Substanz die Phosphorsiure mit Zinn und Salpetersiaure zu-
nichst beseitigt werden. Man verdampft die salzsaunre Lisung der
Substanz (0,5 g) mit Salpetersiture und erwiirmt den Riickstand mait
Zinn und conc. Salpetersiiure einige Zeit auf dem Wasserbade, bis
alle Phosphorsiure als Stanniphosphat ausgefillt ist: im Uebrigen
verfilirt man nach den S, 72 pemachten Angaben. — Das erhaltene
phosphorsiiurefreie Filtrat verdampft man auf ein kleines Volum,
iibersiittict es mit Ammoniak und fillt das Caleium mit oxalsaurem
Ammonium aus: im Filtrat vom Caleiumoxalat wird vorhandenes
Magnesium mit Natriumphosphat abgeschieden. Man kann die
Phosphorsiiure auch als Ferriphosphat ausfiillen und danm im
hierbei erhaltenen Filtrat das Calcium bestimmen.

Fiir die Bestimmung des Chlors werden 2 bis 3 g Substanz
mit der 3fachen Menge reiner Soda oder besser mit aus Metall dar

oostelltem Aetznatron in einem Nickeltiegel zusammengeschmolzen;

die Schmelze wird mit Wasser ausgekoeht, filtrirt und 1m
das Chlor nach dem Uebersiitticen mit verdiinnter Salpetersiiure ge-
-.\i;']||a.'2!|:|';_\rim"!.‘| oder durch Titriren nach VoLHARD bestimmt., - Es
ist nicht zuldssig, das Mineral durch Erwirmen in conc. Salpeter-

siiure zu lisen, weil sich sonst Chlorwasserstoff verfliichtigen wiirde,
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Anhane.

Die Analyse des Schiesspulvers.
Schiesspulver besteht aus Kalisalpeter, Schwefel und Kohle.
Fein geriebenes Schiesspulver wird im Exsiceator tiber Schwefel-
siure oder im Trockenschrank hei 70° gut ausgetrocknet. 1 bis 2 g
desselben b[‘in,r_{t man auf ein bei 100" bis zum constanten (ewicht
ausgetrocknetes Filter und giesst wiederholt heisses Wasser dariiber,
bis aller Salpeter gelist ist, d.h. bis 3 Tripfchen des Filtrates die
Salpetersiureprobe mit Brucin-Schwefelsiiure nicht mehr geben: das
erhaltene Filtrat wird in einer gewogenen Platinschale eingedampft

und der aus Salpeter bestehende Trockenriickstand bei 120° bis

zur (Gewichtsconstanz getrocknet. Der auf dem Filter befindliche
Riickstand von Schwefel Kohle wird getrocknet, mdglichst voll-

stiindig vom Filter genommen und in einer trocknen Kochflasche

unter hiufigem Umschiitteln mit Schwefelkohlenstoff ausgezogen;

dann wird dorch das erste Filter gegossen und die riickstindige
IKohle so l.‘1!|,=_f_i' mit Schwefelkohlenstoft .'II!'*_'._:'I'“'-'L-u'|ll'l], bis -'illf;,'-'
Tripfchen des Filtrates beim Eindunsten im Ubrschiilchen keinen
“I"II.‘lht;Lllll mt'lll' ||;.1|1<'I']Etr-~xl‘1l. ~ Die ?\'I']l‘-\'l'll!';]\"]I]l‘||h1II|.|I!C“I:~|!'|1'..E' wird
in einer tarirten Platin- oder Porcellanschale eingedunstet, der Riick-
stand bei 709 getrocknet und gewogen. Man kann auch den Schwefel
aus der Differenz berechnen, indem man nur das Gewicht der bei
100" getrockneten Kohle bestimmt und die Summe aus dieser und
dem gefundenen |‘;:I|:i'~:l||ll'|l'|' von dem Gewicht der '.l!"-\!il'ii.l.'.ﬂlii':'.l

verwendeten Substanz abzieht.
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