zusammen, wodurch Telluroxyd Kali, arseniksaures und
selensanres Kali entsteht. Die geschmolzene Masse kinnte
man, nachdem sie in Wasser aufgelist worden wiire, durch
eine Siure, wozn man indessen nicht Chlorwasserstoffsiure
nehmen darl, sauer machen, und dann durch Schwefelwas-
serstoffeas das Tellur und Arsenik fillen.
timmung der Mengen von selenichter
Siure und von Selensiiure, wenn beide zusam-
men vorkommen. — Die Quantitit der Selenstiure und
selenichten Siure, wenn beide zusammen in einer Aufli-
sung enthalten sind, lifst sich leiclhit bestimmen. Man be-
it zuerst die Menze der Sclenséiure in der durch
Salpet wre sauer gemachten Flissigkeit als selensaure
Baryterde, und findet dann die Menge der selenichien
Saure durch Schwefelwasserstoffgas, oder durch schwel-
lichte 5

XLI. Schwefel.

Bestimmung des Schwefels. — Die quanlita-
stimmung des Schwefels kann mit grofser Genanig
hehen: man verwandelt den Schwelel in Schwe-

elsiure, [illt diese durch ein Baryterdesalz, und berech-
net aus dem Gewichte der erhaltenen schwefelsauren Ba-
ryterde den Gehalt an Schwefel. Es wird zu dem Ende

die Verbindunz des Schwelels ohnlich mit Salpeter-

siure oder Kimigswasser dige oxydirt sich dann
und lost in der Siiure anf. Der Schwefel wird durch
das Uebermaals der hinz elzten Siore in Schwefelsiiure
und ni¢ in eine niedrigere Oxydationsstufe umgeiindert; es
erfordert indessen die ginzliche Verwandlung des Schwe-
fels in Schwelelstiure viel Siure und eine sehr lange Di-
gestion in der Wirme. In fast allen Fillen oxydirt sich
das mit dem Schwefel verbundene Metall weit frither, als
der Schwefel; gewihnlich hat sich die ganze Menge des
cntstandenen Oxyds schon aufgelost, wihrend der g
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Theil des Schwefels noch ungeltst ist, und nach linge-
rer Digestion in der Wiirme als zusammengebackne, gelbe
Klumpen, nach kiirzerer oft als gelbes Pulver anl dem
ne vollkommene Oxy-
erfordern wiirde, so
verdiinnt man die Aufldsung mit Wasser, wenn sich der
Schwefel mit seiner eigenthiimlichen gelben Farbe abge-
schieden hat, und filtrirt diesen auf einem genau gewo-
genen Filtrum, Darauf siiflst man den Schwefel ans und
trocknet ihn bei der gelindesten Wirme so lange, bis er
pichts mehr an Gewichl verliert. Aus dér vom Schwefel
abfiltrirten Flissigkeit fillt man die gebildete Schwefel-
siure durch eine Auflosung von Chlorbaryum, und be-
rechnet aus dem Gewichte der schwefelsauren Baryterde
die darin enthaltene Menge Schwefel. Die Summe beider
gefundenen Schwelelmengen giebt den Gebalt an Schwe-
fel in der untersuchten Substanz.

Wenn man ecine schwelelbaltice Substanz durch rau-
chende Salpetersiure oxydirt, ist die Einwirkung weit he
tiger, als wenn statt derselben cine schwiichere Stiure oder
Konigswasser angewandt wird. Pulvert man die Schwe-
felverbindung, und behandelt sie dann mit einem hinling-
lichen Ueberschufs von rauchender Salpeters: s0 schei-
det sich gewdhnlich kein Schwefel aus, sondern die ganze
Menge desselben wird in Schwefelsiure verwandelt. Man
bedient sich indessen der rauchenden S: srsiiure nicht
immer, da die Anwendung dersclben viel Vorsicht erfor-
dert. Um zu verhiiten, dafs bei der Behandlung mit rau-

chender Salpetersiiure etwas der Verbindung durch Weg-
schleudern verloren geht, legt man die Verbindung am
besten in einen Kolben, und giefst dann die rauchende
Siiure in kleinen Portionen durch einen Trichter hinein:
man darfl nicht eher eine neue Menge der Siure hinzu-

als bis die jedesmal entstchende heftige Einwir-
g nachgelassen hat. Nachher setzf man viel Wa
zu der oxydirten Masse, und fillt, wenn aller Schwefe




299

sich aufgelost hat, die entstandene Schwefelsiure. durch
eine Auflosung von Chlorbaryum.

Sicherer noch verfihrt man bei der Oxydation der
zu untersuchenden Schwefelverbindung anl die Weise,
dals man dieselbe im gepulverten Zustande in einer klei-
nen Glasrishre, die einen etwas breiten Durchm
und an einem Ende zugeschmolzen ist, abwiigt,
sodann in eine Flasche bringt, welche die gehorige Me
von rauchender Salpetersiure enthilt, und die )

& stopsel

e i iiberhaupt die Flasche enlzwei
gehen kann, Nach der Einwirkung wird die Flasche er-
wiirmt, nachdem der Stipsel abgenommen worden ist.

Die schwefelsaure Baryterde, die bei diesen Opera- *

tionen erhalten wird, lilst sich weit schwe aussiifsen,
als es sonst der Fall ist, weil durch die Gegenwart der
Salpetersiure und durch den Ueberschuls des Baryterde-
salzes zugleich etwas salpetersaure Bary

schlagen worden ist, die nur durch Aussiilsen mit hei-
{sem Wasser von der schwefelsauren Baryterde getrennt
werden kann, Bei dem Aussiifsen dieser schwele
Baryterde ereignet es sich sebr oft, dafs, nachdem die
gaure Fliissiockeit klar abfiltrirt worden ist, das Aussii-
fsungswasser milchicht durch’s Filtrum linft. Man ver-
meidet dies in vielen Fillen, wenn man im Anf:
Aussiifsungswasser warm anwendet und mit eini

pfen Chlorwa stoffsinre verseiztf. Immer mufs man in-
dessen die Vorsicht anwenden, nach dem Abfillriren der
klaren sauren Fliissigkeit das Aussiifsungswasser in ein
anderes Glas laufen zu lassen, um, wenn dasselbe (riibe
ablauft, nicht ecine grofse Menge von Fliissigkeit noch
cimmal zu filtriven. Oft wird das triibe Aussiifsungs-
wasser nur durch sehr oft crneuertes Filtriren erst klar.

e
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Kleine Mengen von suspendirter schwefelsaurer Baryterde
setzen gich in dem Aussiifsungswasser erst nach einiger
Zeit ab,
Der fernere Gang der Analyse bei gewohnlichen Un-
tersuchungen von Schwelelverbindungen ist ganz einfach;
I

man hat nur noch in der abfiltrirten ¥ keit die andern
in Salpetersiure oder Konigswa aufgelosten Oxyde zun

i . bestimmen. Da aber die zum Fillen der Schwefelsiiure
[! , itherschiissig angewandte Baryterde Irrungen hervorbrin-

gen kann, so ist es am besten, zuerst diese aus der Fliis-
sigkeit zu entfernen, Man setzt daher Schwefelsiure zu
der Aullosung, doch vermeidet man einen grofsen Ueber-
| schuls dieser Siure; darauf filtrirt man die erhaltene schwe-
‘ felsaure Baryterde ab, und wirft sie nach dem Aussiif:
i fort. Das Aussiifsen dieser schwelelsauren Barylerde
{ schicht leicht, da sie nicht mit salpetersaurer Baryterde
I! . gemengt sein kann. Wenn dies geschehen ist, fillt man
‘ die in der Auflisung enthaltenen Oxyde.
Trennung des Schwefels vom Kupfer, Cad-
1 mium, Nickel, Kobalt, Zink, Eisen und Mangan.
[} — Nach der beschriehe Methode kimnen die meisten
‘ der verschiedenc dungen des Schwefels mit Me-
j | fallen untersucht werden., Die dungen des Schwe-
_ ] fels mit den genannten Metallen werden alle auf die ehen
l; i ; beschriehene Weise behandelt, doch diirfen manche der-
| L3 selben, namentlich die Verbindungen des Schwelels mit
| | Mangan, und auch einige Verbindungen des Schwefels mit

Eisen, nur mit einer etwas starken und wo miglich hei-
fsen Salpete ¢, oder mit starkem und heifsem Ko

g -

| / Sire konnte in der Kilte leicht e hwache
{11 Entwickelung von Schwefelwassers stait finden, wo-
‘durch ein Verlust an Schwefel entstehen wiirde. Auch

p -1\ R 5 er, die gens: 'n Verbindungen gepulvert und
] . ¥ g :

i ranzen Stiicken anzuwenden, weil diese sich
\ . zuerst nur auf der Oberfliche oxydiren, und dann mil
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einer Kruste von Schwefel iiber i, wodurch oft ein
Theil der Verbindung gegen die Einwirkung der Siure

geschiitzt wird.

Der Schwefel, der sich bei diesen Analysen abschei-
det, im Anfange gewdhnlich von grauer Farbe. Man
darf ihn nie frither abfiliriren, als bis durch fortgeselzte
D tion die Farbe desselben rein gelb geworden ist.
Wenn man das Gewicht Schwefels nach vollstindi-
gem Trocknen auf dem gewo Filtrum bestimmt hat,
muls man ibn verbrennen, um zu schen, ob er auch ganz
rein gewesen ist, Man nimmt zu dem Ende so viel aus
dem Iilhum, als sich davon trennen lifst, und erhitzt den
Schwefel in einem kleinen tarirten Porcellantiegel stark,
wodurch er sich verfliichtigt und verbrennt. Bleibt ein
feuerbestindizer Riickstand, so bestimmt man das Gewicht
desselben: er besteht jhnlich aus dem Oxyde des Me-
talls, mit welchem der Schwelel verbunden war. Dieses
Oxyd war natiirlich als Schwefelmetall in dem ausgeschie-
denen Schwefel enthalten, das Schwefelmetall ist aber
durch Glithen beim Zutritt der Luft in basisch schwefel-

s Oxyd verwandelt, welches bei einer sehr starken
Hii;m da die Quantitit desselben gewUhnlich nur geringe
ist, fast immer die Schwefelsiure ganz verloren hat. Man
berechnet aus dem icht des zuriickgebliebenen Oxyds
die darin enthaltene Menge des Metalls, und zieht diese
von der eefundenen Schwefelme ab, wodurch erst der
wahre Gehalt an Schwefel in der Verbindung gefunden
wird. Das Oxyd lost man daraul in Chlorwasserstolfsiure
auf, wobei oft etwas B f, oder auch Kieselsiiure zu-
riickbleibt, die man dann abfiltrirt und dem Gewichie
nach bestimmt. Es pflegt dies sowohl bei den in der
Natur gefundenen, als auch manchmal bei den kiinstlichen
Schwefelverbindungen der Fall zu sein. Die Auflisung
der kleinen Menge des Oxyds wird mit einer Auflosung
von einem Barylerdesalz verselzt, um za schen, ob viel-
leicht noch Schwefelsiure in dem gegliihten Riickstande
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enthalten gewesen ist. Hat sich wirklich dadurch schwe-

aure Baryterde gebildet, so bestimmt man die darin
befindliche Menze Schwelelsiure, und zieht diese von
der gefundenen Menge des Oxyds ab; dann bestimmt man
in dicser kleinen N o Schwefelsiiure den Gehalt an
Schywefel, und legt dicsen zu der frither erhaltenen Schwe-
felmenge hinzu. — Ich wiederhole indessen, dals man in
den iihten Oxyden gewOhnlich selten Schw felsiure
finden wird, wenn die Mengen derselben sehr gering sind,
und wenn man eine starke Glithhilze ange “audt hat. Ist
die Menge des zuriickgebliebenen Oxydes grifser, und
itbersteigt sie die Menge von einem bis zwei Centigram-
men, bei einizen Grammen der angewandten Schw
verbindung, so war der abgeschiedene und gewogene
Schwefel gewils nicht von rein ;_T,Llhl.'l' Farbe.

Andere Schwefelverbindungen erfordern bei der Ana-

Iyse eine etwas andere Behandlungsart.

Trennung des Schwefels vom Blei. — Die
Verbindung des Bleies mit Schwefel wird, im gepulver-
ten Zustande, durch rauchende Salpet ¢ in schwefel-
saures Dleioxyd wm:mddl und auf die Weise behan-
delt, wie es S.128. ge worden ist. Will man i
dessen genau die Menge des Schwefels in einer Ve
dung des Schwefels mit Blei erfahren, so ist es am be-
sten, die Verbindung mit Chlorgas aul die Weise zu
behandeln, wie es in diesem Abschnilte weiter unten
wird angegeben werden.

Trennung des Sehwefels vom Wismuth, —
Die Verbindung des Schwefels mit Wismuth wird blofs
durch reine Salpetersiure, nicht durch Konigswasser zer-
setzt. Der ab"eqchicdene Schwefel mufls erst mit Was-
ser, das mit einigen Tropfen Salpetersiiure sauer gemacht
worden ist, so Inn ge ausgesiifst werden, bis alles Wis-
muthoxyd ausgewaschen worden ist. Aus der abfiltrirten
Auflosung wird erst. durch kohlensaures Ammoniak das
Wismuthoxyd gefillt; die hiervon getrennte Fliissigkeit
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macht man durch Chlorwasserstoffsiiure vorsichtig sauer,
und schliigt durch eine Auflésung von Chlorbaryum die

Sechwefelsiiure nieder.

Trennung des Schweflels vom Silber. — Die
Verbindungen des Schwefels mit Silber werden ebenfalls
nur durch reine Salpetersiure zersetzt. Aus der vom
Schywefel abfiltrirten Auflisung wird das Silberoxyd durch
Chlorwasserstoffsiure, und aus der vom Chlorsilber ge-

Schwelelsiure durch Chlorbaryumn

Trennung des Schwefels vom Quecksilber.
— Die Verbindungen des Schweflels mit Quecksilber kin-
nen nur mit Ko isser behandelt }l‘(‘.rl.lt_‘ll, da blofse
Salpetersiure sie nicht angreilt. Schr oft oxydirt sich
hierbei die ganze Menge des Schwefels, Man fillt nun
zuerst durch Chlorbaryum die Schwelelsiure, und be-
gtimmt dann erst die Menge des Quecksilbers, was in
diesem Falle, wegen Anwesenheit der Salpetersiiure,
mil Schwierigkei verkniipft ist. Am besten thut man
dann, das Quecksilber durch einen Strom von Schwefel-

iihrt worden ist.

Trennung des Schwefels vom Golde und
Platin. — Aus den Verbindungen des Schwefels mit
Gold und Platin wird durch Gliihen der Schwefel ver-

es bleiben dann die Metalle rein zuriick, deren
Menge bestimmt wird. Die Quantitit des Schwefels fin-
det man nun durch den Verlust.

Trennung des Schwefels vom Zinn, — Die

s mit dem Zinn oxydirt man
durch Konigswasser; be es indessen, dieselben durch
Chlorgas anf die Weise zu zerlegen, wie es weiler unten
wird angeliihrt werden,

Trennung des Schwefels vom Titan. — Die
Verbindung des Schwefels mit Titan verwandell man durch
starkes Glithen beim Zutritt der Luft in Titansiure, und
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berechnet aus dem Gewichie der erhaltenen Siure die
selzung der Schw erbindung, wenn niimlich
in war, Wi i en unmitielbar
Schwef
en, sie mil rauchende ) jure zu
oxydiren, so dafs aller Schwefel in Schwefelsi TerWan-
delt wird; man setzt dann Wasser hinzu und
Ammoniak die siiure nieder. Die hiervon abfiliririe
g n durch Chlorwass
und [illt do Chlorbaryum die Schwe
Kann auch die Ver Jr!iulum. durch Chlorg
zerlegen, wie es weiter unten wird .m--u,lnlul werden.
Trennung des Sehwelels vom Antimon
senik, Tellur und Selen. — Die Verbindm
Schwefels mit diesen, so wie noch mit andern Metallen,
untersucht man nach Methoden, die schon [rither in den
Abschnitien angefiihrt worden sind, wo von 1 Me-
tallen die Rec
Trennung d s Schweflels von den Metallen

der Alkalien und Erden. — Die Verbindungen des
Schwelels mit den Metallen der Alkalien und der alka-
lischen Erden sind deshalb schwer zu untersuchen, weil

aus ilmen, selbst bei Behandlung mit solchen Siuren, die
am besten oxydiren, Schwefelwasserstoflgas entwickell
wird. Es gliickt nicht immer, sie durch rauchende Salpe-
tersiure u oxydiren, dals dabei kein Verlust statt fin-
det, da selbst diese Siiure oft Spuren von Schwefelwasser-
stoffzas aus ihnen entwickelt. Am besten und ohne Ver-
lust geschieht die Oxydation aufl die Weise, dals man die
alkalische Schwefelverbindung in einem Glaschen abwiigh
und dasselbe mit der rauchenden Salpetersiure in ei
grofsen Flasche in Beriihrung bringt, die darauf miglichst
schnell mit einem gut ]J:—l“‘it‘!lllctl Glasstopsel verschlossen
wird, wie dies schon oben, S. 298., angegeben ist.

Die Anpalyse dieser 1\.mhlmlun_.'.:rn, wenn dieselben

in Auflosungen cnthalten sind,
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dlafs man sie durch eine Siure zersetzt: das entstehende
Oxyd des alkalischen Me es verbindet sich dann mit
der angewandten Siure, und die Menge desselben kann
hierauf nach Methoden timmt werden, von denen frii-

her die Rede gewesen ist. Die Menge des Schwelels fin-
det man auf diese Weise durch den Verlust. 'Will man
indessen die Menge des Schwefels auch bestimmen, so

chwefelwasserstc s durch eine Metallauflosung zu lei-
ten, und in « cchildeten Schwefelmetall den Gehalt
an Schwefel zu bes

Die Methode, die man dabei anwendel, ist folgende:
Man thut die Aulfl des gewogenen Schwefelmetalls,
oder auch die trockne Verbindung des Schwefels mit dem
Metall eines Alkali's oder einer alkalischen Erde, wenn
man dieselbe nicht durch rauchende Salpetersiure zer-
setzen will, in eine Flasche @. Diese verschlielst man
luftdicht mit einemn Korke, durch welehen, wie bei einer
gewdhnlichen G sentbindu sche, der Hals eines Trich-

itbindungsrishre dadurch gel
Gasentbindungsrohre wird durch eine Cautschuck-
rilire mit einer andern Glasréhre ¢ verbunden: die Glas-

dicht verschloss ist, und steht einen Zoll tiel unter der
Fliissigkeit in derselben. Durch denselben Kork gehlit
noch eine andere Rihre . Die Flasche d ist bis 2 il
Volumens mit einer melallischen Auflist gefii

Robre r steht ungefihr cinen halben Zoll iiber der Ober-
fliiche der Fliissigkeit, und ist aufserhalb der Flasche recht-
winklicht gebogen. Auf di e Weise werden vier Fla-
schen, d, e, { und g, mit einander verbunden, doch ge-
schieht dies so, dals die letzte Flasche g mur lose und
nicht luftdicht mit einem Korke bedeckt ist. Zu der me-
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{ o tallischen Auflésung, womit die Flaschen bis zu zwei Drit-
5 . tel ihres Volumens gefiillt werden, kann man eine Auf-
i' o | losung von e urem Bleioxyde wihlen; aus dem Ge-
I’ wichte des erhaltenen und rockneten Schwelelbleies
berechnet man dann die Menge des zersetzten Schwe
_ : s. Besser ist es indi , die Flaschen mit
:,l ciner J\IIf[uﬂill" von Kupferchlorid zu fiillen. In die er-
! sten drei Flaschen, !f e tl-u] ) gicfst man eine neutrale
’i Auflésung desselben; te Flasche g thut man
| aber eine Auflosung v wupferchlorid, die durch Am-
| mon alkalisch gemacht worden ist, wodurch das Schwe-
" felwasserstoffgas weit besser und schneller absorbirt wird,
| als durch eine blofse Kupferchloridauflosung.
i Hat man keine Auf ¢ des Schwefelmetalles, son-
| Z e im festen Zustande angewandt, so fiillt man
fl i die En sche @ so weil mit auscekochlem VWas-
als des Trichters & tief unter die Ober-
en zu stehen kommt; daranf st man vor-
I sichtig dic Siure, welche die Zerselzung des Schwefelme-
n goll, in kleinen Portionen dureh den Trich-
| p rewihnlich wiihlt man hierzn verdimnle Schwe-
: , stoffsiiure. Es entwickelt si
i ' nun Schwelel serstofl s wird durch die Auofls-
sung in den Flaschen .':hsm-hir[, wodurch sich Schwe-
felkupfer a

g i Gas ~.Lh nur
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kann. Eine langsame E nlm:lmlunrr des Gases wird dureh
vorsichtiges Hinzugielsen der Siure bewirkt; nothwendig
ist es, dals die Glasrihren, die in die luc,:ilhscl‘n‘e!l Auf-

}i}.‘:-'ul'i;'.{‘ll hineingehen, nicht sehr tief unter der Oberfliche

erstoffzases
Emr[ hat, ist nm_h der leere L-mm der Entbin-
» @ mit diesem Gase gefiillt; auch hat die saure
Auflosung in derselben noch Schwelelwasserstoff aufgelist,
Damit so wenig wie miglich vom Gase in der Fliissigkeit
aufgelost bleibt, mufs man zu dem zu untersuchenden
S mcfolun,l;qil vor der Zersetzung nur wenig Wasser
sen. Um aber alles Schwelelwassersto vollstin-
dig aus der Entbindungsflasche auszutreiben, mufs man,
nachdem die Gasentwickelung aufgebrt hat, und die Auf-
losung in der Flasche durch hinzugeselzt ure sehr sauer
geworden ist, diese Fliissigkeit lingere Zeit vorsichlig er-
hitzen, und daranf durch den Trichter & vorsichtig nach
und nach eine concentrirte Auflisung von kohlensaurem
Ammoniak giefsen. Hierdurch wird Kohlensiuregas ent-
wickelt, welches alles Schwelelw rstoffgas in die an-
dern Flaschen treibt, worin es absorbirt wird.

Wenn dies geschehen ist, nimmt man den Apparat
aus einander, und filtrirt das erhaltene Schwefelkupfer so
schnell wie miglich. Man hat nicht nithig, es auszusiifsen,
sondern man oxydirt es, und fillt die
felsiure durch ein Baryterdesalz, Aus dem Gewichie. der
erhaltenen schwefelsauren Baryterde hestimmt man die
Menge des Schwelels, die in der zu untersuchenden Sub-
stanz vorhanden war. Damit aller Schwefel des Schwe-
felkupfers sich vollstindig oxydirt, behandelt man dies
am besten mit rauchender Salpetersiure. Will man den
Gebrauch derselben vermeiden, und gewihnliche Salpe-
tersiiure oder Konigswasser anwenden, so muls man das
Schwelelkupfer obne Filtrum oxydiren, um den sich aus-
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scheidenden Schwefel bestimmen zu kinnen: dies lilst
sich jedoch nicht gut machen.

Statt der Kuapferchloridaufl e darf man nicht eine
Auflisung von schwefelsaurem Kupleroxyd, welches wohll-
feiler ih!, anwenden., In lllll.‘.‘il_‘lll Falle m » man das er-
haltene Schwefelkupfer gut : sen; aber withrend des
Auss s kann sich etwas davon en, was

ders leicht der Fall ist, wenn die Auflosung vorher

njl"lli“]-:l“.“-l]l :..,_:l:‘l”::ll']ll'\\f_II'[[EII i:-[.

Hat man eine Auflisung von
gewandt, so darf diese nicht ammo
den sein, wenn man das erhaltene
will, um aos dem Gewichile de
Schwelels zu bestimmen. i

Diese Methode, den Schwelel in einer Substanz durch
Verwandlupg in Schwefelwasserstoffgas zu bestimmen, ist
hesonder s gut anzawenden, wenn aufser dem Schwe-
[elwasserstoffzas zueleich noeh andere Gasarten entwickelt
werden, die von der metallischen Auflosung, weni
von der in den drei ersten Flaschen, d, e und f, nicht
absorbirt werden, wie z. B. Wasserstofigas oder Kohlen-
siureg

Wenn man gewifls weils, dafs sich bei der Zer-
selzung nur Schwefelwasserst s enbwickelt, so kann
man sich eines Apparats bedienen, der weniger zusam-
mengesetzt ist. Die Flasche «, in welcher die Entbin-

des Gases geschicht, ist so eingerichiet, wie beim
vorigen Apparate. Durch den Kork, womit die Flasche
luftdicht verschlossen ist, {_‘_'F.Iif, c¢benfalls ein Trichter &
mit sehr langem Halse beinahe bis auf den Boden des
Geef i3 auch fiihrt dadurch eine Gasenthbindungsréhre,
die durch ein Cautschuckrobr mit einer andern Rohre d
verbunden ist. Diese ist auch wieder rechtwinklicht ge-
bogen, und geht durch einen Kork in die luftdicht wer-

ene Flasche e, welche mit einer metallischen Auf-
losung halb angeliillt ist: es geht aber die Rohre d nicht




in die Fliissigkeit hinein, sondern endigt ung

Zoll iiber der Oberfliiche derselben. Aufserdem gelit nun
noch eine gerade Glasrohre durch den Kork der :
¢, die beinahe vom TBoden derselben anfingt und ziem-
lich weit iiber den Kork hervorragt. Oberhalb des Kor-
kes ist diese Rohre mit einer Flasche /& verbunden, de-
ren Boden abgesprengt worden ist. Man Kkann hierzu
ein sogenanntes grolses Medicinglas mit abgesprenglem
Boden anwenden, Die Verbindung wird so bewirkt, dafs
man die Oeffnung der Flasche £ mit einem Kork schliefst,
und durel diesen die gl_en’u{r_-. Glasrohre luftdicht hinein-
fiihrt, so da ecinige Linien aus dem Korke heraus-
steht.

‘Wenn der Apparat zusammeng stellt ist, giefst man
vorsichtiz durch den Trichter & verc ¢ Schwelelsiure
oder Chlorwasserstolfsiure in die Entbindu 1sche, und
entwickelt dadurch Schwefelwa toffgas; dies geht in
die Flasche e, und bewirkt, dals die metallische Aufli-
sung in die Flasche £ hinaufsteigt. Durch den Druck,
den die Fliissigkeit in der Flasche % ausiibt, wird das
Schwelelwa Lolf; in der Flasche e leicht absorbirt.
Sobald kein Gas mehr entwickelt wird, erhitzt man nach
und nach die saure Fliissizkeit i Enibi lasche @,
und giefst nach dem Erkalten durch den Trichter & vor-

sichtig nach und nach etwas einer Auflosung von kohlen-
gaurcm Ammoniak, damit sich Kohlensiiu enlwickel,

Lo o
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welches alles Schwefelwasserstoffgas aus der Entbindn
flasche forttreibt.

Zur metallischen Auflisung in der Flasche e wiihlt
man am lichsten ecine Auflisung von Kupferchlorid mit
em Ammoniak, wodurch auch
das nachher entwicke iuregas absorbirt wird.
nn alles Schwelelwas: rollst; absorbirt
und die Fl ; s der Flasche £ in die
nimmt man den Apparat

vorsichtig aus einander. Das entstandene Schwefelmetall
sammelt man dann, und behandelt es auf die oben ang
fithrte

Bei diesen Operationen, wobei ein Schwefelmetall
zersetzt worden ist, mufs nun auch die Menge des Oxyds
bestimmt werden, das in der lasche @ durch
die hinzugesetzte Sdure aufgelost worden ist. Es kann
sich indessen bei dieser Zersetzung in der Enthindu
flasche wer Schwefel abgeschieden haben; dies ge-
schicht immer, wenn die Schwelelungsstufe des unter-
suchten Schwefelmetalls hither ist, als die Oxydalions-
stufe, in welehe das Metall verwandelt wird. In diesem
Fall mufs man darauf selien, dafs die Flissickeit in der
Flasche @ stets sauner bleibt, selbst nach dem Zusatz von
kohlensaurem Ammoniak. | schiedene Schwefel
wird auf einem gewogenen Filtruam abfiltrirt, getrocknet
und gewogen. Dann erst wird die Me
bestimmt. Gewdhnlich geschicht dies auf die
man  die Aul : bis zur Trocknifs abdampft und die
trockne Masse gliiht; nach Verjagung des ammoniakali-
schen Salzes besteht dann der Riickstand aus dem Oxyde,
verbunden mit der angewandten Siure, oder aus dem Me-

Iben, verbunden mit Chlor, wenn némlich Chlor-

rstoffsiure angewandt worden ist.

Hat man inde ine sere Menge von dem zu
untersuchenden Schwelelmetalle, so thut man wohl daran,

cine neue gewogene Menge desselben durch eine Siure




311

zu zerselzen, blols v die NMeng :
zu bestimmen. In diesem Falle braucht man in der an-

dern Analyse bei der Bestimmung des Schwelelw:

: ] ensiure nicht aus kohlensaurem Ammnoy
zu entwickeln, sondern kann hierzu auch kohle
anwendei, "

Wenn das zu untersuchende Schwefelmetall
schwierig wigen lafst, wird eine ungewogene Men
von zerseizt. Durch das Verhilinils des gefundenen
Oxyds und des Schwefels findet man daun die Zusam-
menselzung,

Man kann auch die Menge des Schwefels in ei
alkalischen aufloslichen Schwefelmetall leichter noch
durch Verwandlung desselben in Schw
bestimmen. Man versetzt die Auflisung in einer Flasche,
die mit einem Glasstiipsel versehlossen w n kann, mit
einem Uebermaafs einer Auflosung von Kupferchlorid, eder
anch von einer Bleioxydauflosung, Nachdem das Schwe-
felkupfer oder das Schwelelblei '
setzt hat, filtrirt man dasselbe, und bestimmt aus demsel-
ben auf die Weise, wie es oben angefi de, die

Menge des Schwefels. Wenn man der vom Schwe-.

felmetall abfiltrirten Fli vermaals des Ku-
pferchlorids oder der Bleioxydaullosung dureh einen Strom
von Schwefelwasserstoffzas als Schwelelmetall fiillt bat,
kann man in der davon getrennten Fliissigheit noch das
alkalische Metall bestimmen, das darin als Chlorid oder
als Oxyd enthalten ist. ;
Trennung des Schwefels von mehreren an-
dern Metallen in zusammengesetzten Schwe-
felverbindungen. — Die ¥ 3
mit den meisten Metallen kiénnen noch aufl die Weise
analysirt werden, dafs man eine | ne Menge der
zil unter enden Verbindung in cinem Apparat, wie
S. 97. abgebildet worden ist, erhitzt, wiihrend Chlorgas
dariiber geleitet wird. Es destillirt Chlorschwelcl ab,

——_
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withrend die meisten Metalle, mit Chlor verbunden, zn-
riickbleiben.  Der Chlorschwetel wird eben so. wie es
friither bei den fliichtigen Chlormetallen gezeigt worden ist,
in eine Flasche geleitet, die bis zum vierten Theile ihres
Volumens mit W angefiillt ist.

Man muls bei diesen Analysen vorsichtig sein, und
durchaus nicht zu schnell das Chlorzas bindureh stromen
lassen, Der Chlorscliwefel erze

durch WWas wefel und schwellichte Siure, welche

sich vollstindig in Schwefelsiure verwandelt, wenn der
leere Raum der Flasche mit feuchtem Chlorgase angefiillf ist.
Man mufs daler nicht eher die zu untersuchende Verhin
dung erwiirmen, als bis der Apparat und auch der
feere Raum der Flasche, die als Vorlage dient, mit Chloy-
gas angefiillt ist, was man durch die eizenthiimliche Farbe
des Chlorg sehir cut bemerken kann. Die Erwiirmung
geschiebt durch di inzsie Hitze, die man durch die
Flamme einer Spiritt

vorbringen kann. Der Schwefel, der sich bei der Zer-
setzung des Chlorschwefels abscheidet, sondert sich als
Tropfen ab, die lange | bleiben.

Aulzer Chlorschwefel destilliven noch die fliichtis
Chlorverbindungen der Metalle iiber: die nicht fliich
Chlormetalle bleiben in der Kugel zuriic
durch die Flamme einer kleinen Spirituslampe die fliich-
tigen ( rimetalle und den Chlorschwelel immer weiter
nach der Fl 3 7 0 sic durch das in ihr befind-
liche Wasser aufzelis d : tzt werden. Wenn sich
keine fliichtige Chlorverbindun von der Glaskugel
wehr bilden, ist die Op on beendet; man hirt ann
nach und naeh mit der Erhitzimg der Glaskusel anf, und
nimmt nach dem vollstindigen Erkalten den Apparat
einander. Die fliich izen Chlormetalle miissen vorher
weil von der Glaskugel entfernt worden sein, dals die
Glasriihre bis & (5. 97.) moelichst frei davon ist: man

schneidet dann mit einer scharfen Feile bei £ die Gl
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Ende in die Flacche % fal-
h die Flasche mit einem
gut passenden Glasstdpsel verschliefsen: denn die in dem

untern Theile der Glasrohre befindlichen Chlormetalle
werden durch das 'V r in der Flasche 4 plitzlich zer-
rt, wobei, vorziiglich wenn eine betriichtliche Menge
orschwefel mit zersetzt wird, eine solche Erwiirmung

entsteht, dals ein Theil davon leicht als Dampf entweicht,

che noch das W r daranf einwirken kann. Sind noch

kleine Mengen der fliichtiz ietalle in dem micht
eile der G Ire Zuri k%nhlinhﬂn

let man ab, ond spiilt ibn mit

aus; di lii it gielst man dann noch in die

Flasche # Wan kann darauf, um das Gewicht der nicht

fliichtigen Chlormetalle zu bestimmen, die Glaskugel mit

den darin befindlichen Chlormetallen wiic und nach-

her von der leeren und getrockneten Glaskugel wieder

das Gewicht nehmen. Da man die Glaskugel mit den an
len Enden angeliétheten Glasrihren schon worher

1 hat, ehe man die zu untersuchende Verbindung

acht hat, so braucht man nur die abzeschnit-

1 Verbindung befindet, ist das
Wiigen der nicht fliichtigen Chlormetalle von gar keinem
Nutzen, weil in diesen das Kupfer als ein Gemenge von
Kupferchloriir und Kupferchlorid enthalten ist.

Die Analyse der nicht fliichtigen Chlormetalle ge-
schieht nach Methoden, die im Verhergehenden wstind
lich eriiviert worden id. Man behandelt sie nimlich
zuerst mit Chlorwasserstoffsiure und Wasser beim Zutrilt
der Luft. Ist Kupfer in der Verbindung, so lost sich das
entstandene unlosliche Kupferchloriir nach  einiger Zeit
vollstindig darin auf, indem es sich in Kuplerchlorid ver-

-———_
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wandelt. Ist. Silber zug , 80 bleibt dies als Chlorsil-
ber ungelist zuriick. 1 neben dem Silber zugleich
noch Blei \mh,uuh-u ist, s0 kann das entstandene Chlor-
blei vollstiindig vom Chlorsilber durch blofse Behandlung
mit Wasser getrennt werden. Das aufgeloste Chlorblei
wird vom (hlUILll]ﬂL'l nla:igum durch Schwefelsiure auf
die We getrennt, S. 140. angegebe t. War
in den nicht ﬂu:hlwvn {1:10!1“&'[..”1_'II noch Chloreisen
und Chlorzink enthalten, so miissen diese erst mach Ab-
scheidung des Chlorsilbers durch Schwelelwasserstoffgas
vom aufgelosten Blei und Kupfer getrennt werden,

der Fliissickeit der’ Vorl: sind die fliichtige
Chlormetalle geli renn diese hierin auflésli
aufserdem belindet sich noch Schwelelsiure und Schwefel
darin, deren Menge zuerst bestimmt werden mufs. Wenn
man das Chlorgas, nach der vollstindigen Zersetzung der
zu analysirenden Substanz, noch » langze durch die
Fliissigkeit der Vorlage streichen 3 k:mn man es leicht
dahin bringen, dals der anf; abeeschiede chwefel
vollstindig aufgeltst wird und

s h withrend d
Zeit nicht um die Operation zn bekiimmern, wenn man
mur das Chlorgas auf die gewihnliche Art sehr la
gich entwickeln lalst

Nach beendigter Z
legte Flasche hischst ¢

Chlor verjagt hat. Ist freier Schwefel vorhanden, so war-
tet man mit dem Filtriren desselben noch einigze Zeit, weil
der Schwelel nicht nar lange fliissig bleibt, sondern auch,

nach Erwiirmung der Fli ceit, noch ein Zeit hin-

durch schmierig ist. Wenn er \ulllumnua'u erhiirtet isl,
wird er auf einem gewogenen Filtrom Gltrirt, getrocknet
und gewogen. Aus der abfiltvivten Fliissigkeit schligt man

durch eine Auflosung von Chlorbaryum, oder von cinem
andern Barylerdesalze, die entstandene Schwelelsiure nie-
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der, und herechnet aus der erhaltenen schwefelsauren Ba-
rvierde die Mengze des darin befindlichen Schwefe
der davon abfiltrirten Fliissigkeit bestimmt man nun die
Menge der Osxyde, deren Metalle als Chlorverbindungen
mit dem Chlorschwefel iiberdestillirt worden sind.
Wenn die zu untersuchende Verbindung Schwefel-
antimon enthilt und durch Chlorgas zerlegt werden soll,
mufs die Fliissickeit in der Flasche, die zur Vorlage di
aus einer schwachen Auflosung von Weinsteinsdure, zu
welcher Chlorwasserstoffsiure gesetzt worden ist, besle-
hen. Nach der Zersetzung scheidet man ebenfalls den
chiedenen Schiwefel zuerst ab, und fillt damm die
Schwefelsiure durch ein Baryterdesalz: hierauf schligt
man das Antimon durch einen Strom von Schwelelwa
Fhe man indessen das Antimon fillt,
sig zugeselzle Baryterdesalz durch
Schwefel » zu entfernen, wobei man einen bedeutenden
Ueberschufs derselben sorgfiltig vermeiden muls. Hie

bei ist nur zu erinnern, dafs man die schwelelsaure Ba-

ryterde, deren Menge man bestimmt, filtriven muls, wenn
sie sich vollstiindig gesetzt hat; denn Lifst man das Ganze
mehrere Tage hindurch unfiltrirt stehen, so scheidet sich oft,

ungeachtet der Gegenwart der Chlorwass
stallisirte weinsteinsaure Baryterde ab, von welcher die
schwefelsaure Baryterde ziemlich schwer vollstindig durch

ssiifsen zu befreien ist.

Ist nehen dem Schwelelantimon zugleich Schweflelar-
genik in der zu untersuchenden Substanz enthallen, so
Flasche, die als Vorlage dient, cine

1 vorhaun-
den ist. Wenn durch Schwefelwassers a5 1M ersteren
Falle das qmik als Schwelelmetalle ge-
fiillt worden sind, so wird das Sehwe senik vom Schwe-
felantimon auf die Weise getrennt, wic es 5. 276. ge-

wurde,

v

—-———_ -
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Fnthalten die Schwefelmetalle, die durch Chloreas
zerlegt werden sollen, Schwefeleisen, so verfliichtigt sich
zwar ein Theil de senchlorids, doch ist es nieht mig-
lich, die ganze Menge des Eisens als Eisenchlorid mit den
andern fl ]If:'._ti‘n Chlormetallen und dem Chlorschwefel
tiberzutreiben, da man keine zn hole Temperatur bei der
Zersetzung  der Schwelelmetalle anwenden darf,. W
derum kann die Operatio lich so eingerichtet wer-
den, dals alles Eisenchlorid bei den nicht fliichtigen Chlor-
metallen bleibt. an lifst daher in solchen Fillen das
Chlorgas so lange iiber die erhitzte Substanz strémen, bis
aufser Fisenchlorid keine andere fliichtize Chlormetalle
mehr abd ren. Das Eisenchlerid ist an der braun-

Iben Farbe seines Gases und an den Krystallflittern,
die es bildet, wenn es in der Rohre, worin es sich subli-
mirt hat, durch die Flamme einer kleinen Spirituslampe
weiter getrieben wird, leicht zu erkemnen, und lifst sich
dadurch von andern leichter fliichtizen Chlormetallen, na-
wentlich vom Chlorantimon, ganz gut unterscheiden, zu-
mal da bei Zersetzung d iwelelantimonverbind

Antimonchloriir, und nicht fliis-

: bildet wird. Wenn sich nun nur
noch Eisenchlorid verfliichtizt, hirt man mit dem Erhitzen
auf und Lifst den Apparat erkalten. Der grifste Theil
des Eisenchlorids befindet sich dann in der G askugel bei
den nicht htigen Chlormetallen; man trennt es von
diesen nach Vorschriften, die frither schon gegeben wor-
den sind. Der weit geringere Theil des Eisenchlorids,
der mit den fliichtigen Chlorverbindungen iiberdestillirt

ist, wird dann von diesen getrennt. Wenn Antimon in
der zu untersuchenden Substanz enthalten gewesen ist,
und man deshalb Wein siure in der Fliissickeit der
Flaselie hat auflosen mii

Antimon durch Schwefelwasserstoffgas nieder, iibersittigt

die vom Schwefelantimon abfilirirte Fliissickeit mit Am-
moniak, und fillt dann das E e shwelelwass




317

stoff- Ammoniak; denn aufl keine andere Weise ist es in
diesem Eall, wezen der G iwart der We
ich, die Menge des Eisens zu bestimmen. Das ent-

standene Schweleleisen wird nach der Vorschrift, welche
ben worden ist, in Eisenoxyd werwandelt,

Enthiilt die durch Chlorzas zersetzte Schwefelver-

Schwefelzink, =0 findet man, wenn bei der Zer-
zung keine zu starke Hilze angewandt worden ist, die
ze Menge des gebildeten Chlorzinks bei den nicht

igen Chlormetallen. Es ist schon oben, 8. 119.,
bemerkt worden, dafs nur das wasserhallige, nicht das
wasserfreie Chlorzink leicht fliichtig ist. Hat man indes-
sen eine zu slarke Hitze gegeben, so belindet sich eine
sehr geringe Menge Chlorzink bei den fliichtigen Chlor-
metallen, von denen man es dann nach Methoden trennt,
die schon frither angegeben sind. Ist Antimon in der zu
untersuchenden Substanz enthalten, so fillt man das Zink
als Schwelelzink gemeinschaftlich mit dem Schweleleisen.
Diese beiden Schwelelmetalle oxydirt man, und trennt sie
dann von einander.

Die Anwendung Chlorgases zur Zersetzung von
Schwelelmetallen ist besonders dann schr zn empfehlen,
wenn die zu untersuchende Substanz aus selir vielen
Schwefelmetallen besteht. Sie ist die zige NMethode,
dic man bei der Analyse von Schwefelve ¢
wenden kann, welche Schwelelantimon und zugleic
ﬁf:h\'l'l_‘[1"I\'l.'.‘I'!_]iI'il]l_ll].L.’_,l."Il enthalten, deren Metalle in Was-
ser und in Siuren unldsliche oder schwerliisliche Verbin-
dungen mit Chlor bilden, wie
Schwelfclblei, die hiufiz in der Natur mit Sc
mon verbunden vorkommen. Die Metalle dieser Schwe-
felverbindungen lassen sich zwar sehr gut von einander
durch Schwefelwasserstoff-Ammoniak trennen, dann kaun
aber natiirlich nicht die Menge des Schwefels bestimmt
werden. 'Will man diese Metalle durch Kinigswasser ox
diren, so mengt sich unlosliches Chlorsilber und schwer-

—y— .
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losliches Chlorblei mit ausgeschiedenem Schwefel; be-
handelt man sie mit Salpetersiure, so erhilt man Anti-
monoxyd, oder antimonichte Siure mit Schwefel gemengt.
Man konnte nun wohl durch rauchende Salpetersiure al-
len Schwefel vollstéindig oxydiren; da indessen durch Sal-
petersiiure das Antimonoxyd nicht ginzlich ab schieden
wird, und etwas von demselben immer aufgeldst bleibt,
so ist die Methode, durch Chlorgas diese Schwefelmetalle
zu-zerlezen, allen andern vorzuziehen.

Alle Schwelelmetalle werden durch Chlorgas zerseizt,
doch rieht die Zersetzung nicht bei allen gleich leicht.
Vorziiglich lassen sich die Verbindungen des Schwefelanti-
mons und des Schwelelarseniks mit basischen Schwefel-
metallen, welche zu Verbindungen gehiren, die Berze-
lius Schwefelsalze eenannt hat, sehr leicht, und in kur-
zer Zeit ganz vollstindig zersetzen: Um diese Substan-

ezen, ist daher besonders die Behandlung mit

as anzurathen, vorziiglich wenn das Sehwelfelanti-

v das Schwefelarsenik mit solchen Schwefelmetal-

len verbunden ist, deren Metalle aus sauren Aufldsungen
gelillt werden, wie dies fast immer der Fall ist.

Wenn indessen Schwefelantimon oder Schwefelarse-
nik nur mit den Schwelelverbindungen des Eisens oder
anderer Metalle, die aus sauren Auflosungen durch Schwe-
felwasserstoll; icht gefillt werden, verbunden ist, so
ist das Oxydiren durch Konigswasser der Behandlung mit

vorzuziehen, Man lost dann die Schwefelmetalle

in Kinigswa auf, und setzt, wenn Schwefelantimon zu-
gezen ist, Weinsteinsiure zu der Auflosung, die man noch
durch Wasser gehorig verdiinnt. Darauf filtrirt man den
abgeschiedenen Schwefel ab, und fillt die gebildete Schwe-
Isiure durch ein Baryterdesalz. Aus der abfiltrirten Fliis-
it entfernt man die iiberschiissiz linzugesetzte Ba-
ryterde durch Schwefelsiure, und fillt durch Schwefel-
wasserstoffgas das Antimon und das Arsenik. Die vom
Schwelelantimon und Schwefelarsenik abfiltrirte Fliissig-
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keit fibersiittigt man mit Ammoniak, und schliigt dann das
Eisen, oder die andern, durch Schwefelwasserstoffgas aus
sauren Auflosungen nicht fillbaren Metalle, durch Schwe-
felwasserstoff-Ammoniak nieder; wegen Gegenwart der
VWeinsteinstiure kann man sich hierza keines andern Fil-
lungsmittels bedienen. — Nur wenn Nickel vorhanden
ist, mufs, da sich dieses aus neutralen oder ammoniaka-
lischen Auflésungen durch Schwefelwasserstoff- Armnoniak
schwer fillen lifst, die Behandlung der Verbindung mit
Chlorgas der mit Konig e werden.

Die Linge der Zeit, in welcher die Schwefelmetalle
durch Chlorgas zerlegt werden, ist verschieden. Die Ver-
bindungen des Schwefelantimons und des Schweflelarseniks
mit basischen Schwefelmetallen, wic die Fahlerze, Roth-
giilden, Bournonit v, s w., sind, wenn sie im gepulver-
ten Zustande angewandt werden, nach einer Stunde, von
der Zeit an, wo der ganze Apparal sich mit Chlorgas ge-
fiilllt hatte, und wo man anfing die Verbindung zu erwiir-
men, volls zerselzt, wenn die Quantitiit einige Gram-
men betrizgt. Denn diese Verbindunzen werden schon
in der Kille vom Chlorgas stentheils vollstindig zer-
selzt, wenn dasselbe lange dariiber gestromt hat, so dals
die nachherige Erwiirmung vorz h nur daza dient, die
zebildeten fliichtigen Chlormetalle von den nicht fliich
zu trennen. Unter den nicht fliichtigen Chlormetallen ist
dann nichts mehr von unzersetzter Substanz enthalten.
Nicht so leicht werden einfache Schwelel

Glanzkobalt, Nickelglanz und Ni s anzerz. Man
titen von nur wi

kann diese Verbindungen bei
Grammen zwill Stunden und noch linger erhitzen,
wihrend man Chlorzas dariiber streichen liilst, obne dals

dadureh cine vol ize 7 - . erfolgt.
Wenn in der Kilte iiber eine Schwefelverbindung
tromt hat, so muls man, wenn man die

W .
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alle Vorsichi

igkeit der Fla

sche picht in die erwiirmte Kugel trete, wodurch-dieselbe

Nach angel: » wird oft so

von der noch nicht ganz zers Verbin-

dung absorbirt, dals: dadurch ein Steigen der Fliissighkei

aus der Flasche bewirkt wird, Giefst man, um dieses

igen zu werhiiten, plotzlich zu viel Schwefelsiure in

Entbindungsflasche, so, wird dadurch oft ein so ra-

scher Strom von Chlor enlwickelt, dals mit dem ent-

weichenden Chlos Démpfe der tliichtigen Chlormetalle

durch « Vasser der Fla strimen kin-

nen, dals sie entweichen, ohne davon absorbirt zu wer-

den. Jeder, der in dieser Art der Analyse nicht geiibt
ist, wird s ; haben, bei d

5 Steizen verhiiten.

Ist die Zersetzung durch Chlor nicht vollstindig
schehen, so mufs man die nicht fliichticen Chlorme
in der Kugel in Wasser aullosen und die unzerselzte
Substanz abliltriren:; es wird dann das Gewicht dersel-
ben bestimmt nnd von dem der angewandten Substanz
abgezogen. Wenn unter den nicht fliicht Chlorme-
tallen Chlorsilber enthalten ist, so bleibt dies neben
unz tzten Verbindung zuriick; man kinnte dies wobl
durch Ammoniak auflisen, da ssen geschmolzenes
Chlorsilber schwer in Ammoniak aufloslich ist, so wird
dadurch die Analyse noch verwickelter. In diesen Fiil-
len ist daher die Zersetzung durch Chlorgas weniger zu
empleblen,

Die Verbindungen des Schwefelantimons und des
Schwelelarseniks mit basischen Schwelelmetallen werden
schon in ganzen Stiicken durch Chlorgas vellstindig zer-
selzl, Es ist indessen durchaus nothwendig, alle in der

Na-
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Natur vorkommende Schwefelverbindungen, die durch
Chlorgas zersetzt werden sollen, gepulvert anzuwenden,
weil sie fast alle in Stiicken bei der ersten Einwirkung
der Hitze decrepitiven, wodurch sehr leicht Stiicke aus
der Glaskugel geschleudert, und in die Flasche, die als
Vorlage dient, geworfen werden kionnen. — Die andern
Schweflelmetalle, die schw miissen
immer nur gepulvert an
Eini
wandeln sich i e Metalle, wenn sie in einer
Atmosphiire von V vffeas erhitzt werden. Die Zu-
sammenselzung dieser Schwefelmetalle kann man daher
finden, wenn man sie in einem solchen Apparate, wie
103. abgebildet ist, erhitzt; es entwickelt sich dann
wele stoffzas, und die Metalle bleiben rein zu-
riick. Von den fizer vorkommenden Schwefelmetallen
Iassen sich nor Schwefelantimon, Schwelelwismuth und
Schwefelsilber aufl diese Weise bei einer Hitze, welche
das Glas nicht angreift, vollstindig in regulinische Metalle
verwandeln. Eine Verbindung von Schwefelantimon mit
Schwefelsilber, die in der Natur unter dem Namen dunkles
Rothgiiltigerz vorkommt, kann daher auf diese
eine Legirung von Antimon und Silber verwandelt wer-
den. Man kann dann die Quantitit beider Metalle be-
stimmen, und das, was an der angewandten Menge fehlt,
fiir Schwefel rechmen; dies darf indessen nur dann ge-
schehen, wenn nicht die ai ste SIJUI‘ von Schwelel-
senik zuzleich in der Verbindung enthallen ist
timmung des Schwefels in Verbindun-
gen von Schwefelmetallen mit Metalloxyden.
eht eine zn untersuchende Substanz aus einem
Schwefelmetall und dem Oxyde desselben Metalls, so ist
die Untersuchung leicht, wenn das Schwefelmetall und
Oxyd durch Erhitzung in einer Atmosphiire von Was-
serstoffgas sich in regulinisches Metall verwandeln lassen.
Dies ist jedoch unter allen Schwefelmetallen, die Verbin-
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dungen mit Oxyden bilden, nur bei dem Schwelelantimon
der Fall. Die Verbindungen des Schwefelantimons mit
dem Antimonoxyd werden durch W stoffzgas in einem
solchen Apparate, wie S. 81. abgebildet ist, zerleg
Das entstehende Schwefelwasserst s enlweicht, wih-
wn-f das T‘lr sser, welches durch den & Sauerstoft des t.'l\ui-.
y theils in der Glaskugel g sich condensirt,

theils in der ]u.lh:a. A, die mit Chlorcalcium angefiillt ist,
.'llmul'hil‘l'. wird. Man bestimmt die Menge des erhaltenen
so wie die de bildeten Wassers, und findet

icht die Menge des Oxyds: aus der Menge des

bt sich die des Schwelelmetalls. Enthalt die

nur eine geringe Menge llt“- ihuh, oder

1, und die G ¢ der Kuzel ¢ unnmittelbar mit der
Rohre & verbi . Diese Methode der Analyse ist einer
andern vorzuzichen, nach welcher man das Antimonoxyd
durch eine schwache Siure, oder durch ein saures Salz,
wie 7. B, durch We rom Schwelelanlimon zu trennen
sucht. Ist die zu |1ni|_1.|~5m-h|_'rn1[1_-. Verbindung in einem
schr fein zertheilten Zustande, so kann durch anhalten-
des Kochen mit Weinstein und Wasser Schwefelantimon
zerlegt w

I o
tallen und Ox
bindungen durch Wa :
muls man sie ; i e Weise bebandeln, wie man

Schwefelmetalle allein zu untersuchen pf Man dige-

und bestimmt die Menge des Schwelels,
so wie die der entstandenen Schwefelsiure; darauf be-
stimmt man die Menge des Metalloxydes, das zum Theil
schon vorhanden gewesen, zum Theil durch Einwirkung
der Salpetersiure entstanden ist, und berechnet dann
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leicht die Menge des Schwefelmetalls, und auch die des
Oxyds.

Bestimmung der Schwefelsiure in schwe-

»lsauren Verbindungen. — Wie die hwefelsauren

Verbindungen analysirt werden, ergiebt sich zum The

schon von selbst aus dem, was im Vorhergehenden dar-

iiber gesagt worden ist. Die aufloslichen schwefelsauren
sen liist man in Wasser auf, und fillt die Schwe-

baryum anwent Aus dem Gewichte der schwelelsau-
ren Baryterde berechnet man dann die darin befindliche
Bevor man die abfiltrirte Flii
icht, scheidet man gewGhnlich die tiber-
yterde durch Schwefelsiore ab, und
estimmt dann die Menge der Base, die mit der Schwe-
felséiure verbunden war,
Ist aber die zu untersuchende schwefelsaure Verbin-
 unloslich in Wasser, wie dies z. B, bei melireren
hen schivefelsauren Salzen der Fall ist, so ldst man
sie durch Chlorwasserstoffsiure oder Salpetersiiure auf,
und versetzt dapn die mit Wasser verdiinnte Auflos
mit der Auf : salzes,

Wenn die schwefelsa Verbindung auch in Siuren
unléslich, oder wenigstens sehr schwerldslich ist, mufs
man einen and einschlagen.  Solche schwerlos-
liche oder unlésliche schwefelsaure Salze sind die Verhin-
dungen der Schwefels
tianerde, der Kalkerde i ioxyde. Die schwe-

tzt, wwenn sie im

erde, der Stron-

pulverten Zustande mit einem Ueberschuls einer Auflo-
sung von kohlensaurem Kali oder kohlensaurem Natron
gekocht wird, lan erhilt dann kohlen » Kalkerde,
die unlislich ist und abfiltrirt wird; man siifst sie darauf
aus, trocknet sie, und 1 nmt dann das Gewic ersel-
ben. Man kann sie auch nach dem Wiigen glithen, aber

—p——— =y
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da sie durch Gliihen etwas Kohlensiiure verlieren kinnte,

so mufls die geglilhte Kalkerde, wie gegliihte

Kalkerde, mit :

niak aul die Weise behandelt werden, wie es oben,

5. 17, ang en ist.,  Die von der kohlensauren Kalk-

erde abliltri i ceit, die aulser schwefelsaurem Al-

kali noch iiberschi inz efztes kohlensaures Alkali

enthiilt, wird vorsichtiz mit Chlorwasserstollsiure sauer
wacht, und dann mit einer Auflosung von Chlorbaryum

. Es wird hierdurch schwefelsaure Baryterde ge-
fillt, aus deren Gewicht man die M ge der Schweflel-
siure berechnet.

Die andern, in Wasser und Siuren unléslichen oder
schwerlislichen schwefelsauren hindungen kénnen nur
vollstindig durch kohlensaures Kali oder Natron zerlegt
werden, wenn man sie damit schmilzt. Ein Theil der
sehr fein zerrichenen unlislichen schwefelsauren Verbin-
dung wird in einem Platintiegel mit drei Theilen kohlen-

auszesetzt, dals die 5t schwelels
Jleioxyd zugegen, so mufs man sich hiiten, eine zu starke
und Iz anhaltende Hilze zun geben, weil sich dann et-
was Blei leicht regulinisch ausscheiden und den Platin-
tiegel sehr verderben kann. Man giebt in diesem Falle
nur eine solche Hitze, dafs die M nicht ordentlich
zusammenfliefst.

Die gegliihte Masse wird darauf mit Wasser aufge-
weicht. Enthilt die Verbindung kein Bleioxyd, sondern
nur Strontianerde und Baryterde, so bhleiben bei Behand-
lung der gegliihten M mit Wasser kohlensaure Stron-
tinnerde und kohlensaure Baryterde ungeldst zuriick, wel-
che, nach dem Aussiifsen, in Chlorwasserstoffsiure auf-
elost werden: in der Aufldsung bestimmt man dann
die Menge jeder Erde nach frither angefiibrten Metho-
den. Die von den keohlensauren Erden abfiltrirte Fliis-
sigkeit enthiilt, aufser schweflelsaurem Alkali, noch das
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iiherschi zugeselzte kohlensaure Alkali; man iibersiit-
tigt sie vor mit Chlorwasserstoffsiiure, und fillt aus
der sauren Auflisung die Schwefelsiure durch eine Auf-
losung von Chlorbaryum. Aus dem Gewichte der gebil-
deten schwefelsauren Baryterde berechnet man die Menge
der in derselben befindlichen Schwefelsiure, die auch in

der untersuchten Verbindung enthalten war. :
Enthilt die sehwefelsaure Verbindung Bleioxyd, so
wird, nach dem Glithen mit kohlensaurem Alkali, bei der
Behandlung mit Wasser, eine Spur von Bleioxyd aufge-
Iost. Man fillt diese aus der Aufltsung, wenn man thc
Menee der Schwefelsiure nicht bestimmen will, unmittel-
bar durch etwas Schwefelwasserstoff-Ammoniak als Schwe-
felblei. 'Will man aber auch die Menge der Schwefel-
ghure in der Auflésung bestimmen, so iibersitligt man
die Fliissigkeit mit Salpetersiiure, und fillt die Schwe-
felsiure durch eine Auflosung von salpetersaurer Baryt-
erde: zn der von der schwefelsauren Baryterde abfiltrir-
eit setzt man dann etwas Schwefelwasserstofl-

, wodurch die Spuren von Blei als Schwefelblei
gefallt werden. — Was von der mit kohlensaurem Al-
kali gegliihten Masse, bei der Behandlung mit 'Wasser,
ungeldst zurlickgeblieben ist, besteht aus Bleioxyd. Man
gliiht dics, wenn es rein ist, in einem kleinen Poreellan-
tiezel und bestimmt die Menge desselben; oder man list

auf, und trennt es von den frem-
e, wie es friilher angege-
ben worden ist.

Trennung der schwefelsauren Salze von
Schwefelmetallen, — Da mehrere im Wasser auf-
logliche Schwefelmetalle, wie z. B. Schwefelkalium und
Schwefelnatrium, im Alkohol aufloslich sind, wiihrend die
meisten schwelelsauren Salze darin unauflislich sind, so
kann in sechr vielen Fillen die Trennung beider durch
Alkohol zeschehen, wenn die Verbindong im festen Zu-

E
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stande untersucht werden kann. Es ist dies der Fall bei
den Verbindungen der schwefelsauren Alkalien mit den
entsprechenden Schwefelmetallen, Verbindungen, welche
durch Schmelzen von kohlensauren Alkalien mit Schwe-
fel entsteben, Man digerirt die Verbindung in einer Fla-
sche; die mit einem Gl sel verschlossen werden kann,
mit Alkohol, und siifst. das darin unlosliche schwefelsaure
Salz mit Alkehol aus, woraul man es trocknet, gliiht und
sein Gewicht bestimmt. Enthielt die Verbindung auf:
dem noch unzersetztes kohlensaures Alkali, so bleibt dies,
als unliislich im Alkohol, bei dem schwe uren Alkali
zur — In der alkoholischen Aufl z des Schwefel-
metalls konnte man die Menge des refels auf die
Weise 1 einen Ueber-
schuls von einer alkoholischen Auflosung ecines Metall-
salzes seizt, dessen Metall mit dem Schwelel ein unlis-
liches Schwefelmetall bildet.” Man konnte dazu eine al-
i von Kupferchlorid anwenden. Das
metall muls in einer Flasche, welche
sel verschlossen werden kann, ent-
halten sein, und auch die Fillung darin chen, um
so viel wie miiglich die Einwirkung der atmosphiirischen
Luft zu verhindern. Das erhaltene Schwefelkupfer wird,
ohne dafs es
oxydirt, und aus der Menge der
enen Schwefelsiure, die vermittelst einer Aunflisung
von Chlorbaryum gefillt werden muls, die Menge des
Schwefclmetalls berechnet. Man konnte auch in der Aunl-
losung des Schwefelmetalls statt des Schwelels die Menge
des alkalischen Metalls bestimmen.
Die Trennung des Schwefelbaryums von der schwe-
felsauren Baryterd
blofses hei
hehen.
Kann die Verbindung des Schwefelmetalls mit dem
schwelelsauren Salze nicht in fester Form, sondern nur
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in einer wiilsrigen Auflosung untersucht werden, so kann
man in einem bestimmten Theile -derselben die Menge
des aufgelosten Schwefelmet talls -durch  Kupferchloridauf-
[bsung aunf die Woeise bestimmen, wie es so ebeypiigezneigt
worden ist; in einem andern Theile der Aufldsungy h(_-
stimmt man die Menge der Schwele :, und be
net daraus die Menge des schwefelsauren Salzes. Dies
geschieht am besten auf die Weise, dals man zu der
A.ulh_;.-_-.unt' Chlorbaryum selzt, wodurch die Schwelel-
ire als schweflelsaure Dary gelillt wird.. Da aber
die Auflosung in manchen Féllen ' kohlensaures Alkali
enthalten konnte; so wiirde dann it der schwelelsau-
ren Baryterde auch kohlensaure yterc fillt wor-
1. Es ist daher immer gut, die Fliissigkeit tiber
fillten schwefelsauren B erde abzu en, und
letztere dann mit Chlorws stoffsiure zu behandeln.
Es ist von keiném Nachtheil, wenn die schwefelsaure
Baryterde mit elwas gefilltem Schwelel verunreir

denn dieser wird beim Glithen der schwefelsauren Baryt-

erde verfliichtizh.

Trennung der Schwefelsiiure von der sele-
nichten Siure. — Kommen heide Siuren in -einer Aul-
losung vor, so kinnen sie, nach einem Zusatz von Chlor-
wasserstoffsiiure, durch eine Auflisung von Chlorbaryum
getrennt werden, durch welche di b-:‘.h“-.-ﬁ.imuru als schwe-
{elsaure Baryterde gefillt wird, w dhrend die selenichisaure
Baryterde in der freien Chlorw offsdure aufgelist
bleibt ch Abscheidung der erstern kann die selenichte

vermittelst ‘schweflichtsauren Ammoniaks als Selen
efillt werden. — In den Salzen beider Siuren kiinnen
d ben auf ihnliche Weise bestimmt werden.

Trennung der Schwefelsdure von der Se-
lensiure. — Die Trennung beider Siiuren, sowohl wenn
dieselben im freien Zustande, als auch in Salzen vorkom-
men. kann nur auf die Weise geschehen, dafs man die

concentrirte Auflosung derselben, oder die trocknen Salze,
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nachdem sie In wenigem Wasser aufgelést worden sind,
nach einem Zusatze von Chlorwasserstolfsiiure, so lange
vorsichtig kocht, bis man keinen Geruch von Chlor mehr
bemerkt; und alle Selenstiure vollstiindig in selenichte re
vebwandelt worden ist, die von der Schwefelsiiure auf die
oben angefiihrte Art getrennt werden kann.

In Salzen, die unléslich im Wasser und in Séuren
sind, konnte die Trennung auf #hnliche Weise durch’s
Kochen mit Chlorwasserstoffsiiure geschehen. Da indes-
sen in diesen. unlislichen Salzen die Reduction der Se-
lensiiure zu selenichter Siure sehr schwierig ist, so ist es
besser, die in Siiuren unliisliche Verbindung mit kohlen-
saurem Alkali auf die Weise zu schmelzen, wie 5. 323.
gezeigt worden ist. In der von den entstandenen koh-
lensauren unléslichen Salzen abfiltrirten ¥lii
schwefelsaures, selensaures und iiberschiis .
tes kohlensaures Alkali enthiilt, kann duarch Chlorwasser-
stoffsiiure die Selensiure leichter zu selenichter Siure re-
ducirt werden.

Trennung der Schwefelsiinre von der arse-
nichten Siiure und der Arseniksiure. — Wenn
die Siuren im freicn Zustande oder in Salzen vorkem-
men, so wird zu der Auflésung derselben Chlorwasser-
stoffsiure hinzugefiigt, und dann eine Auflisung von einem
Baryterdesalze zugesetzt. Sind die Salze im V er -

loslich, so werden sie durch Chlorwasserstoffsiure, oder

in einigen Fillen durch Salpeterséiure au und dann
zu der verdiinnten sauren Auflésung eine Auflosung des
Baryterdesalzes hinzugefiigt.  Es wird hierdurch nur die
Schwefelsiure als schwefelsaure Baryterde gefallt; dic Ba-
ryterdesalze der Arseniksiure und der arsenichten Siure
bleiben durch die freie Siure aufzeltist. Man hestimmt
die Mengen dieser Siuren alsdann, indem man sie durch
Schwefelwasserstolfeas  als Schwelelarsenik fillt.  Will
man diese Siuren nach der Methode von Berthier be-
stimmen (8. 265.), so muls vorher vermiltelst verdiinn-




Schwelelsiiure ‘die {iberschiissig zigeselzie Baryterde
chafft werden.

Trennung d Schwefelsdure von der
Chromsiure. — Die Trennung der Schwelelsiiure von
der Chromsiiure, so wie die der schwelelsauren lze
von den chromsauren Salzen, geschieht, ihnlich wie die
Trennung  der Schwefelsiure von der Selens
besten auf folgende W : Man lost die Verbindung in

auf, und kocht, na einem hinlingli-
ze von Chlorwassersto e, die Auflisung
sruch nach Chlor mehr zu

5

vorsichtiz so lange, bis kein C
bemerken ist.  Daranf wird die Auflosung mit Wasser
verdiinnt. Man kann nun zuerst das E:__t,:IJiI:Il:h‘_: Chrom-
oxvd durch Ammoniak fillen, und dann aus der davon
abfiltrirten und durch Chlorwasserstoffsiure sauer gemach-
ten Fliissigkeit die Schwelelsiiore durch die Aufliisung

nes Baryterdesalzes als schwelelsaure Baryterde nieder-

hlagen, oder nmgekehrt, e h die Auflisung eines

Baryterdesalzes die i und daraufl durch
Ammoniak das Chromoxyd; doch mufs dann durch Schwe-
izte Baryterde vorher

Chlorwa stolls ire
zu Chromoxyd zu beschleunigen, darf nicht angewandt w
den, weil dann nicht die ganze Mer der Schwelelsiure
als schwelelsaure Baryterde wiirde illt werden konnen.
In den im Wasser und in Siuren unlislichen Ver-
bindungen beider Siiuren geschicht die Trennung chen-
falls vermittelst Kochen mit Chlorwasserstolfsinre; es isl
indessen nitl dafs dieselben im sehr fein gepulverten
oder fein geschlimmten Zustande angewandt werden, weil
sonst die ungelist zuriickbleibende schwefelsaure Verbin-
dung leicht etwas von der unzersetzien chromsauren be-
hiilt und dadurch gefirbt wird. — Man konnte auch die
unliisliche Verbindung mit kohlensaurem Alkali schmel-
n, und aufl dholiche Weise beide Siuren bestimmen,

i

SRR

s

———



—— e ——

e S e

330

wie bei den unlislichen schwelelsauren und selensauren
Salzen (S. 328.).

Bestimmung der schweflichten Séure in
schweflichtsauren Verbindungen. — Die Verhin-
dungen der schweflichten S#iure mit Basen werden am
besten auf walysirt, dafs man sie oxydirt, und
dadurch in schwelelsaure Salze verwandelt, welche dann
nach den Methoden wuntersucht werden, die oben an-
gegeben worden sind, Das Oxydiren dieser Verbindun-
gen mufs indessen mit Vorsicht geschehen. Hat man cine
EtJII{‘Ellll'il‘h‘ *.uﬁ‘u ist es nithiz, diese

clzen,
ze anzuwenden, damil die
irt wird, Um ju:lvul Ent-
weichen von schwellichtsaurem Gase zuvorzokommen, ist
es:auch gut, die zu oxydirende .-kuﬂ:_rs.nn,'; ZIl erwirmen,
bevor man die st Salpe
» raunchende

A o L't[ll‘]lt“ll.lfl n Salze
im verdiinnten ."Ju ande, oder ist diese Sture in freien Zu-
stande in der Fliis it vorhanden, so kann dieselbe
durch Salpetersiiure nicht gut hoher oxydirt werden. Es
ist dann am besten, du die Auflosung Chlorgas so
lange strimen zu la , bis die vollstin lf]*.'\":'la[in,'nrl
derselben zu "\tlnwf l-.ﬂl:l‘r‘ vollstindie ufullrl ist.  Es ist
nul!ml'ndlrr die izkeit, nachdem in der Kilte mit
dllE"F ist, zu erwirmen, und dann mit dem

ll'tlrthil'l!t'n des € ||lurr rases durch die erwiirmte Fliissi
keit fortzufahren, '\[uu fallt diese dann durch die Auf-
losung eines Baryterdesalzes, und berechnet aus der Menge

lichten Siure.

n der schweflichten Siiure
n im trocknen Zustande zu untersuchen hat, so

rdirt man sie in einer F e, die mit einem Gl

vpsel verschlossen w 1 kann, mit rauchender Salpe-

tersiiure auf die Weise, wie es oben bei der Oxydation
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der Schwefelverbindungen gezeigt worden ist. Hat man
¢in schwellichisaures Salz oxydirt, so kann man die oxy-
dirte Masse, wenn die Base nicht fliichtig ist und das
Salz neutral war, in einer Platinschale glithen, wodurch

dann ein neutrales schwefelsaures Salz entsteht
esser als durch rauchende Salpetersiure konnen die
hisauren Salze in fester Form durch Glithen mit
wem Kali oxydirt werden, Man' mengt cine ge-
gepulverte Menge des zu untersuchenden Salzes
vier- bis fiinffachen Menge von gepulvertem sal-
d legt aul das Gemenge noch elwas
ersaures Kali. Man. erwirmt das Ganze in einem
anliezel nach wund nach +bis zum Schmelzen der
wodurch die schweflichte e, unter Entwicke-
salpetrichter Siure, zu Schwefelsiure oxydirt

Wird  da:

r der Spiri-

ampe  erhitzi werden. Die erkaltete NMasse wird mit
VWasser iiberz en, worin sie sich aufliist, wenn sie nicht
Basen enthiilt, die mit der Schwefelsiiure unliisliche Ver-
bindungen bilden; die Auflésung wird darauf mit Chlor-
wasserstoffsiure iibersiittigt, die Schwefelsiiure durch eine
Auflésung von Chlorbaryum gefillt, und aus der Menge
der erhaltenen Schwelelsiure die der schwellichten Siure
berechnet.

Statt des salpetersauren Kali’s kann man sich des
chlorsauren Kali’s bedienen. s ist gut, dasselbe mit
Lkohlensaurem Kali oder Natron, und dann mit dem zu
untersuchenden schweflichtsauren Salze zu mengen. Das
Gemenge wird in einem Platintiezel bis zum Rothglithen
erhitzt; die gegliilhte Masse wird darauf eben so wie die
mit salpetersaurem Kali geschmolzene behandelt.

Bestimmung der, Unterschwefelsiure und
deren Salze, — Befindet sich diese Siure oder deren
Salze in concentrirten Auflosungen, so werden dieselben,

e e .
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wie die der schweflichtsauren Salze, durch starke Salpe-
tersiiure oxydirt.  Man muls hierbei Wiirme anwenden,
weil die Oxydation in der Kilte nicht chicht. Man
kann  anch die Auflosunzen darch Chlor oxydiren,
wihrend man sie erhilzt. Die durch Oxydation der Un-
terschwefelsiiure erhaltene Schwefelstiure wird durch die
Auflisung cines Barylerdesalzes gefillt, und aus der Men
derselben die der Untersehwefelsiure berechnet.

Wenn man trockne neutrale unterschwefelsaure Salze
aul die We untersucht, dafs man sie vermittelst rau-
chender Salpetersiiure oxydirt, so darl das Oxydirte nicht
bis zur Trocknils abgedampft und die trockne M

zweilach schwelelsaure Salze, oder neutrale schwefelsaure
Salze und iiberschiissize Schwefelsiure, Man mufs des-
halb die durch petersiiure oxydirte Masse mit W
verdiinnen, und die Menge der erhalter Schwefelsiure
durch die Aullosung eines Baryterdesalzes bestimmen.
Die Oxydation der Unterschwe ure zu Schwefel-
siure in ihren Verbindungen kann, wie die Oxydation der
schwellichtsauren Salze, durch Schmelzen in einem Pla-
tinticgel mit salpet irem Kali oder chlorsanrem Kali

g:‘:schulu-m die mit ]\L‘h]l'L"ll-'\.'ll'il‘i"n] Kali oder Natron ge-
mengt sind. Die gegliihite Masse wird chen so behan-

delt, wie die der durch die annten Stoffe oxydirten
schwellichtsauren Verbindungen. FEs ist indessen nithi
!.:IL"i dr."l‘ n _1,'d:|li:_'m lIl‘.'I‘ unte .l']'l.'n'lj:f sauren Salze :u.r_']lr
Vorsicht :'r!lzu‘l‘rt'l?l[]c‘:.l:l_T als bei der der schwellichisauren,
weil die Einwirkung etw hafter ist.

Man kann auch die troeknen unterschwefelsauren
Salze auf die Weise
gene Quantitit davon Es bleibt dann ein neulra-
les schwefelsaures Salz zuriick, « n Quantitit man be-
stimmt; schwellichts s Gas und das Krystallisationswas-
J“lf. i1| (il_'.lll ,\_i['ij'l‘l'l_'.-
felsauren Salze belindliche Schwelclsiiure enthilt halb so

ger enlweichen wiik
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viel Schwefel, als die Unterschwefelstiure in der Verbin-
dung. Hieraus berechnet man den Gehalt derselben, wor-
aus sich dann anch diec Menge des Krystallisationswassers
ergiebt.

Bestimmung der unterschweflichten Siure
und deren Salze. — Wenn unterschwellichtsaure Salze
im festen Zustande zu untersuchen sind, so miissen sie,
wie die trocknen unterschwefelsaurén Salze, vermittelst
rauchender Salpetersiure mit der gehiirigen Vo
dirt werden. Die oxydirte Masse wird mit 'V
diinnt. Hat sich dabei etwas Schwelel ausgeschieden, so
wird er aul einem gew en Filtrum abfiltrirt und fiir
gich bestimmt. Aus der Fliis it wird durch eine Auf-
losung eines Baryterdesalzes die Schwelelsiure gefallt,
und aus ihr die N e der unterschwellichten Siure be-

met.

Soll die Oxydation eines unterschwellichtsauren Sal-
zes vermiltelst Schmelzen mit salpetersaurem oder mit

chlorsaurem Kali geschehen, so muls man dabei vorsich-

L erfabren, als bei der Behandlung der schweflicht-
hwefelsauren Verbindungen durch jene
t weit heftiger. Das sal-

gemengt, und die Mengung ne

nden Salze bedeckt werden. Nach dem Schmelzen
behandelt man die Masse mi sser, Chlorwasserstoff-
giiure und einer Auflosung von Chlorbaryum, wie die mit
den genannten oxydirenden Salzen behandelten schwef-

lichtsauren und unterschw n Verbindungen,
Ist indessen ein unterschwellichisaures Salz in einer
Auflssung enthalten, so kann in derselben nicht gut die
lichte Siiure weder durch Salpetersiure, oder
noch selbst durch Chlorgas mit Si-
cherheit und ohne Verlust in Schwefelsiiure verwandelt

e —

-

-—— .



e — —

334

werden. Die unterschweflichte Siure wird in den Aunf-
losungen ibrer Salze durch freie S#uren in schwellichie
Siiure und in sich absetzenden Schwelel zersetzt: es dauert

; ziemlich lanze, 2 Zersetzung vollendet ist; aber
es ist dabei leicht zu befiirchten, dafs selbst bei der Be-
handlung mit Chlorgas etwas schweflichte Siure entwei-

i ! chen kann, wvorziiglich wenn der Strom des Chlo
| _ zu langsam geht. ist deshalb wvorzuziehen, die un-

" N erschwellichte Siure in ihren neutralen Aunfli auf
eine andere Weise zu bestimmen.
geschieht dies am besten folgendermaafsen: Mon

'| zes mit einer rdiinnten Aufl

|| petersauren Silberoxyd, doch so, dafs letztere in einem
i nlich grofsen Ueberschusse vorbanden ist. DMan er-

! wiirmt darauf das Ganze, Die unterschwellichte Siure

wird dadurch zersetzt; die Hilfte des Schwefels dersel-
ben verwandelt sich durch den ganzen Sauerstoffgehalt

} i Isiur ie o EETH Silberoxyd in der Aufli-
sung bleibt; die andere Hillte des Schwefels verbindet
sich mit dem red en Silber, und scheidet sich als
schwarzes Schwelelsilber aus. Man filtrirt dasselbe, und
siifst es gut ans, was am besten mit heifsem Wi

I =y
1 schieht, da das schwefelsaure Silberoxyd schwerloslich ist.
(| In der abfiltrirten Auflisung bestimmt man durch eine
(| alpel y e, welche frei von
': in mufs, die Schw saure als schwe-
| ' .
I'! N LU schon die der unterschwellichten Séiure berechnen, da die
H | I I enistandene Schwefelsiore die Hilfte des Schwefels der
~ |! ganzen Menge der unterschweflichten Siure enthiilt. Auf
i | eine ch auch aus der Menge des
f ) l. i i altenen Schwefelsilbers die Menge der unterschweflich-
\ ' | ten Siure berechnen, da es auch die Hilite des Schwe-

! L fels derselben enthilt,
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Es ist bei dieser Methode der Untersuchung noth-
wendig, dals die Auflisung der Silberoxydanflisung ver-
diinnt angewandt wird, damit die*frei werdende Salpeter-
stiure nicht oxydirend auf das entstandene Schwefelsilber
wirken kann, zumal da das Ganze, der schnelleren Zer-
setzung wegen, erwirmt werden mufs, Es wiirde da-
durch ¢ : « vermehrt
werden. n in der .-\Il“ii':uillg

3 zebildete Schwe

Trennung der unterschweflichtsauren Salze
Schwelelmetallen. — Die Verbindungen beider
wenn Schwefel haltizen Al-

alyse dieser Verbindungen, wenn die-
Zustande untersucht werden sollen,

, dals man zuerst die Auflosung

mit einem Glasstiipsel gut verschlos-
n den Luftzatritt hiitzt werden

s Schwefelzink It, welches, nachdem es sich wvoll-
wdig gesenkt hat, eich abfiltrirt und mit wen

Man darf zom Aussii-

asser anwenden, zu wel-

toff- Ammoniak elzl wor-

Nach dem Aus-

t rauchender Sal-

der entstandenen Schwe-

! v des Schwelels im auf-

dsten Schwefelmetall. Zun der vom Schwefelzink abfil-
trirten Fliissigkeit wird eine verdiinnte Auflésung von sal-

e e —
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pétersaurem Silberoxyd gesetzt, das Ganze erwiirmt, und
diec Menge der unterschweflichten Siiure auf die Weise
bestimmt, wie es oben an ben wurde. In der vom
Schwefelsilber getrennten Fliissigkeit, oder besser noch,
in einer neuen Auflosung ciner gewogenen N der
Verbindung bestimmt man die Men; s,

von ein Theil als Schwelelmetall in der bindung  ent-
halten war.

Statt des Zinkoxydsalzes darl nicht ein Kupferoxyd-
oder Bleioxydsalz angewandt werden, obgleich die durch
dieselben gebildeten Schwefelmetalle hesser mit reinem
Wasser aus (st werden konnen, als Schwefelzink; ¢
von jenen Oxyden zersetzt das Kupferoxyd die unter-
schweflichte Siure, und das Bleioxyd bildet mit ders
ben ein schwerldsliches Salz. Als Zinkoxydsalz darf das
schwefelsaure Zinkoxyd und auch das Chlorzink nicht an-
gewandt werden, weil ‘dann die Bestimmung der unter-
schwellichten Siure mit einig igkeiten r['zrkm']l':ft

i mufs daher neutrales salpetersaures oder essi
cyd wiihlen,

Die Analyse der Verbindungen der unterschweflicht-
sauren Salze mit Schwelelmetallen kann awch auf die
Weise g hen, dals man zu der Auflis
einen Ueberschuls einer verdiinnten Aufli

aurem Silberoxyd setzt, und sie damit e
die vollstindige Zersetzung der unterschweflichten Siure
erfolgt ist. der vom Schwefelsilber abfiltrirten Fliis
sigheit fillt man die durch Zerselzung der unterschwef-
lichten Siiure entstandex
Aufltsung von salpetersaurer Baryterde, und berechnet
aus der Menge der erballenen schwefelsauren Baryterde

ure vermittelst ciner

die Menge der in der Verbindung enthaltenen unter-
schweflichten Siure, indem deren Schwefelgehalt noch
cinmal so grols ist, als der in der erhaltenen schwefel-
sauren Baryterde. Das erhaltene - Schwelelsilber wird
darauf vermittelst rauchender Salpetersiure, die frei von

Chlor-




Chlorwasserstoffsiure sein mufs, oxydirt, und die oxy-
dirte Masse nach der gehirigen Verdiinnung mit Wasser
vermittelst einer Auflosung von salpetersaurer Baryterde
geldllt. Von der erhaltenen schwelelsauren Baryterde
zieht man eine gleich grofse Menge ab, wie man frither
fiir die Bestimmung der unterschweflichten Siure erhal-
ten hatte; der Schwefel der iibrig bleibenden schwefel-
sauren Baryterde ist der des in der Verbindung enthal-
tenen Schwefelmetalls.

Bestimmung der Mengen der Siuren des
Schwefels, wenn einige derselben zusammen
vorkommen. — Sind in einer Auflisung mehrere Siu-

ren des Schweflels enthalten, und sollen die Quantititen
derselben bestimmt werden, so kann man auf verschie-
dene Weise verfahiren. — Befinden sich in einer Fliis-
gsigkeit Schwefelsiure und Unterschwefelsiure, und zwar
im ungebundenen Zustande, so bestimmt man die Meng

einer jeden Siure am besten auf folgende Weise: Man
setzt zur Fliissigkeit eine Auflisung von Baryterdehydrat

im Ueberschuls, und berechnet aus dem Gewicht der ge-
fallten schwefelsauren Barylerde, die wiihrend des Fil-
trirens gegen den Zutritt der Luft geschiitzt werden mufs,
die NMe der darin befindlichen Schwefelsiure.” Durch
die abfiltrirte Fliissizkeit leitet man dann entweder einen
Strom von Kolle egas, und erwiirmt sie nachher, um
auf diese Weise die iibe o hi izte Baryterde
zu fillen; oder man verdamplt tl:u Auflésung langsain bis
zur Trocknifs, wodurch die freie Baryterde mit Kohlen-
siure verbunden wird, und nachher bei der Behandlu

mit Wasser ungelost zuriickbleibt. In beiden Fallen fil-
trirt man die kohlensaure Baryterde ab, und seizl zu der
filtrirten Fliissigkeit so lange Schwelelstiure, als noch ein
Niederschlag von schw eflelsaurer Bar nisteht.” Man
bestimmt dann den Gehalt an Baryterc lten schwe-
felsauren Salze, und berechnet daraus die Menge der Un-
terschwefelstiure, welche zur Siittigung derselben erforder-
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lich ist. =— Auf diesclbe Weise geschieht die Untersu-
chong , wenn in einer Fliissigkeit Schwefelsiure und die
Verbindung des Kohlenwasserstoffs mit Schwelelsiure, die
man Schwefelweinsiure nennt, und die in ihren F
ten der Unterschwef ire nahe kommt, enthalten ist.

Sind indessen Schwefelsiiure und Unterschwefelsiiure
an Basen gebunden, und soll die Menge jeder Siure be-
stimmt werden, so ist es am besten, zwei verschiedene
Quantititen der Verbindung zu untersuchen. In der cinen
bestimmt man die Menge der Schwefelsiure auf die
wohnliche Weise, indem man zu der Auflosung derse
ben die Auflosung eines Baryterdesal setzt, und aus
dem Gewicht der schwelelsauren Baryterde die Menge
der darin befindlichen Schwefelsiiure berechnet. Die an-
dere Quantitiit der Verbindung bebandelt: man mit Salpe-
tersiiure, mit Kinigswasser, mit salpetersaurem oder mit
chlorsaurem Kali, um in derselben die Unterschwefelsiure
zu Schwelelstiure auf die Weise zu oxydiren, wie es oben

eben worden ist. 'Wenn dies ge
die Schwefelsiiure durch ein Baryte
die Menge derselben. .Es ergiebt sich aus dem Unter-
schiede der beiden Mengen von Schwefelsiure, die in den
beiden Versuchen erhalten worden sind, dic. Menge der
Schwefelsture, die durch Oxydation der Untersehwefel-
stiurerentstanden ist, woraus sich dann die Menge der Un-
terschwelelsiure leicht berechnen Liifst.

Sind schwefelsaure Salze mit schweflichtsauren Sal-

zen zusammen in einer Verbindung enthalten, so kionnen
die Quantititen der Sidren auf eine Hhnliche Wei
stimmt werden: es muls nur zur Bestimmung der Schwe-
felsiure *die Auflosung vor der Fiillung derselben durch
Chlorwasserstoffsiure sauer gemacht werden.

Sind hingegen schwefelsaure Salze mit unters

lichtsauren Salzen zusammen in ciner Verbindun
ten, so kinnen die ren in diesen Salzen schwerer

auf dlnliche Weise ihrer Menge nach bestimmnt werden,
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wie dies bei Mengungen von schwefelsauren Salzen mit
unterschwefelsauren und schwellichtsaaren Salzen gesche-
hen kann. Denn wird die Auflisung, wenn sie neutral
ist, mit einer Auflisung von Chlorbaryum verselzt, so
fillt mit der schwelelsauren Baryterde auch schwerlisliche
unterschweflichtsaure Baryterde nieder, welche indessen
durch vieles Wasser vollkommen von der schwefelsau-
ren Barylerde getrennt werden kanni Eine freie Siure
zur Auflosung der unterschweflichtsauren Baryterde darf
nicht hinzugesetzt werden, da diese die Siure derselben
in Schwelel und in schwelflichte Siure zersetat,
Eine_leichtere Art, in Verbindungen wvon schwefel-
sauren Salzen wit unterschwellichtsauren die Siuren zu
bestimmen, ist folgende: Man setzt zu der Auflisung eine
verdiinnte Auflosung ven salpetersaurem Silberoxyd, und
erwiirmt sie damit so lange, bis die Zersetzung der unter-
schweflichten Siiure erfolgt ist. Das abgeschiedene S¢
felsilber wird entweder aul einem gewogencn Filts
trirt, nach dem Trocknen seiner Menge nach bestimmt,
und aus seinem Schwelelgehalt die Menge der unterschwef-
lichten Siure berechnet, oder man oxydirt es durch rau-
chende Salpetersiure, die frei von Chlorwasserstoffsiore
sein mufs, bestimmt die Menze der durch Oxydation er-
haltenen Schwefelsiiure, und berechnet daraus die Menge
der unterschwellichten Siure. Die vom Schwefelsilber
abfiltrirte Fliissigkeit wird durch eine Auflisung von sal-

petersaurer Baryterde gefillt, Aus der erhaltenen schwe-

ten, Sture entstanden ist, und deren Schwefelgehalt eben
so grofs ist, wie der im erhalienen Schwefelsilber, De
Rest zeigt die Menge der Schwefelsiiure an, die in
Verbindung im schwefelsauren Salze enthalten war.

iy
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