. Teil.

Gravimetrie oder Gewichtsanalyse.

A. Gravimetrische Bestimmung der Metalle
(Kationen).

Metalle der V. Gruppe.

Kaliom, Natriom, Lithium, Ammonium und Magnesium.

Kalium K: At.-Gew. = 3910.

Bestimmunesformen: KCL K.,80,, K,PtCl, und KCIO,.
| 4 ! G 4

i. Die Bestimmung als Chlorid.

Diese Bestimmungsform wiihlf man, wenn das Kalium als
Chlorid oder als ein, durch Eindampfen mit Salzsiiure, in Chlorid
verwandelbares Salz  vorlieet, [st das Kaliom als Sulfat vor-
handen. so geschieht die Umwandlune in Chlorid durch Fillen mit
“-‘l:'_\ umechlorid (siche Orthoklasanalyse) liegt es als |’]||ne~[n]|:||
vor, 8o scheidet man die |"t.--~'|u!.n;\;mrv als basisches |"-.-1'1'53u]:n.\|u-"'..'|l
ib, siche Bd. I, 8. 333. 6. Aufl., liegt es endlich als Chromat
vor, 80 reduziert man die Cr( J_!-l-lnl'n_ durch ]",inu!;nn]ull-n mit Salz-
siure und Alkohol, zn Chromionen, die man durch Ammoniak
-'I|:~«|."iH[ 1r!|1{ dann .'||>Ii11|'i1'|'|.

In fast allen diesen Fillen handelt es sich darum, das Chlor-
](v'liirlm auns der wisseriren I,:"ullll:: abzuscheiden und meistens von
vorhandenem Chlorammonium zu trennen,

Zuniichst verdampft man die Ldsung in einer Platinschale (in
1'-I'Ill.‘t||.'_:'I.-i|1|1-__- einer solechen kann man eine diinnwandige Berliner
oder Meifiener Porzellanschale anwenden) im Wasserbad zur
Trockene, indem man, sobald sich Salz ausscheidet, mit einem dicken

I.]-'dil!‘lr':l'.'ﬂ dfters umriithrt, damit das l']||__[i‘.‘\|'1'||l|.“\"'|l"' Wasser ver-

Freadwell, Analytische Ohemie, IT, 6. Auf




dampfen kann. Trotz lingeren KErhitzens und bestiindigen Um-

rithrens & vt es nicht, das in den Kristallhohlriiomen einge

schlossene Wasser zu verjagen ; dies eeschieht dureh 1 2atiindiges

Erhitzen der mit einem Uhrglas (oder besser mit einem Platintie
deckel) bedeckten Schale, bei 130— 150" im Trockenschrank. Die

fiilltic mit der freien Gasflamme, indem

immer noch bedeckt zu haltende Schale stellt man auf ein Platin-

dreieck und erhitzt sehr son
man dem Brenner mit der Hand fortwiihrend eine fichelnde Be-
wegung erteilt. Man hiilt die Schale wiihrend dieser Operation so
lange bedeckt, als noch ein knisterndes Geriiusch wahr-
cenommen werden kann. Nun erst entfernt man den Deckel,
an welchem sich meistens Salmiak befindet, den man durch sorg-
filltices Erhitzen entfernt, und leet den Deckel dann auf ein reines

Die Schale wird nun go lange iiber fu"\\'c'_'_-n'J' Flamme sorg

erhitzt, bis keine Dimpfe von Salmiak mehr entweichen

zeit des Chlorkalinms

jedes Glithen ist wegen der leichten Fliichtie
hiebei peinlichst zu vermeiden, Der Deckel wird nun mit wenig

Wasser in die Schale abgespiilt, durch Schwenken der Schale alles
Salz in L#sung pebracht und von den fast nie fehlenden kohligen

Partikelchen (von der Verkohlung der im Ammoniak resp. Salmiak

vorhandenen Pvyridinbasen herrithrend) duoreh mbiielichst kleines

. g
ral abfiltr

Filter in einen gewogenen Platinti einige Tropfen
Salzséiure hinzugesetzt und im Wasserbad zur Trockene verdampft,

wiederum 1—2 Stunden lang im bedeckten Tiegel bei ca.

gelassen, hieranf im be-
deckten Tiegel iiber freier Flamme bis zum Aufhiiren der Dekrepi-

130—150° im Trockenschrank stehen

tation l-!'lﬁi'/.t\ 1m I':\“i;\]\:ll"" erkalten ;_','f'|:l-->¢'11 1L1\I[ Fewooen, ”in-r'.‘il:l'
erhitzt man wieder einige Minuten iiber der Flamme, so dal der

Boden eben dunkelrotgliihend wird (man liifte aber wiihrend dieser

H}n-."minn den Deckel nicht), lfit erkalten und wiiet wieder ete. bis
zum konstanten (Grewicht.

Das Erhitzen und Wi

Operationistsooftauszufithren, biszweiaufeinander-

n bei jeder analytischen

folgen de Wigungen konstantansfallen! Unter . Krhitzen*

cenden stets bis zum

oder .Glithen* und . Wiizen® ist im fo

konstanten Gewicht verstanden

Dieser Methode liefert bei I"lr'||li_'_-l'r' .\II‘-r.i':l.I'i'.Il_'_' exakte Resultate.

Beispiel: Hi'*i-llllll.lillr_‘_',' des Kaliums in Kalium

biechromat.

Das kiiufliche Kaliumbichromat ist meistens mit Kalinmsulfat
verunreinigt. Das Salz wird daher, wie anf Seite 30 geschildert,
dreimal aus Wasser nmkristallisiert und das erhaltene feuchte Kri-
stallmehl in einer Schale, unter hifuficermn Umrithren mit dem (las-

Wasserhad

gretrocknet und hierauf bis zu konstantem

1m




Gewicht im Olbad und trockenen Luftstrom (vgl. 5. 28) bel
130° '_'|'|I"Ill']'\!||"|.
Von der so getrockneten Substanz whgt man aul ein tariertes

t diese in eine ea. 300 com fassende Por-

Ul relas ca. 0'h g ab, bri

zoellanschale, iihereiefit mit 10 com konzentrierter Salzsiure, fiigt b com

Alkohol hinzu, bedeckt mit einem Uhrgzlas und erwirmt im Wi
bad, his die I

'|-'I.'~ | ]:1'-_']-1'~ mit |i|--J,'|_||'-|-:|.-l,|| Wasser in die .‘"\.-‘!.:-_|.» ab und \I'F"i;-'lllil-lhl

sune rein smaracdezriin erscheint. Hierauf xr-‘i!.l man

zur Trockene. Nun filet man 2 ecem Konzentrierte Salzsiiure und

Wasser hinzn, erhitzt zum Sieden und fillt mit miglichst

wenie tiberschiissicem Ammoniak, filtriert und wiischt mit heillem
‘\.\.I_'}-\-\‘-r_ |,'|,; 1 com l",.-- ]-;l';]'.lfh, .'||-|I einem l’l:."\‘i'.'.'.-l"_' ] I\_- -I Vel
dunstet. keinen Riickstand hinterliiBt. Entsteht ein Riickstand, so

ist dieser jedesmal in Wasser zu losen und die Losung dem Filtrat

LUZusetzen. Das -:‘;'|I.'|ilr'1'|l- Filtrat wird nun, wie oben -_--'=|‘||i|-" L,
zur Trockene 1-:':|:|‘.::||'.'1. 1y das Ammonchlorid ve rjagt ui d das zuriick
bleibende Chlorkalium gewogen.

Wenn a die
p das G

wandte Menge Kalinumbichromat bedeutet und

wicht des fundenen Chlorkaliums, so berechnet man den

Kaliumeehalt des Kaliumbichromats folet
KCl: K p:s
74:56: 39°10 p:s
23010 : :
8 ———.P Gramm Kal in a¢ Substanz
{4006 3

und in Prozenten :

Man eewthne sich daran, _ie-.f.- Bestimmung so oft auszufithren
bis man zwei ent stimmende Resultate erhiilt, und nehme das
Mlittel hievon. Nach dieser Methode fallen die Resultate um ein

'-”'rl‘"'-"'* unter dem |rl:l'nl'l'i-|"|'].|"'2 Wert aus, sollten aber nicht mehr

istens (O°1°

als 0°15%  darnnter sein und untereinander um hise ;

re Differens

n miiten als nicht got stimmend be-

nnet w "I'f|<".|

2. Bestimmung des Kalinms als Kalimmsualfat.

Diese Art der Bestimmung withlt man, wenn das Kalium in

dep

I:l"i'*'lll;' bereits als Sulfat vorliest oder in einer solchen Form,

i ') Hiufig scheidet s
abhiltriert werden muf.

h beim Y

ampfen ein wenig Cr(OH), aus, das




506
weleche durch |.',:||-i:|‘.||i-'.--|| mit Schwefelsiure in ein Sulfat fiber

oofithrt werden kann: am hiiufiesten aber, um den Kalimmgehalt

zu ermitteln.

organischer Kalinmsa
Da K, S0,
: {

1 wenirer flilchtie ist als Kalinmehlorid, so ist

timmen, wenn kein

atsam, Kalium als Sulfat zo

anderes Metall =t ronn ist. Handelt es sich aber um die Trennune

ey vorteilhafter, das Kalium als Chlorid zn be-

von Natrium, so
stimmen,

im Kalinm-

Beispiel: Bestimmung des

oten und eetrockneten Salzes man, wie

unter 1 n eine AUD com fassende Porzellanschale,

versetzt mit 20 eein einer |-|‘|_»~|-|| j||-|'<--|lz-[‘.'||_ i --.:I[T:lz'l\'h \\.;i<_<"l'-!:;'f'll

Losune von Schwefeldioxyd, 1) fiiet D com r'1|n;.'-f-|lnur'nl;l]r.' Sehwefel-

las und erwirmt im W

siinre hinzo, bedec mit einem Uhr: ISOT -

findet, entfernt hierauf das
200 eem Wasser

bad, bis kein Aufbravsen mehr

Uhrelas und \..,-,.|_-,|,,|_.|1 fast zur Trockene, f

=

hinzn und fillt das Chrom mit méelichst wenig Ammoniak, filtriert,
\

vaschen |""'I|IE"':

yerz.oenet »il'll. wie sub 15 \-!r -i.‘l‘ Au

wiischt und

i Das Filtrat, welches Kalium- und Ammonsulfat enthilt, ver
dampft man in einer Platinschale zur Trockene, entfernt durch

schwaches Glithen das Ammonsulfat (letzteres und ent-

ickstand in mielichst weniz Wasser,

wickelt hiebei (Gase), 1

“I'||::i wenlig \tﬁ..'l ser in I'-|'.'."I|

M1 tar 11 "
ein Filter mit m

-~i|5i|I durcl g
‘..|."i--rr--|| |'|.'1‘;i|:]i"-;a~:\ \n-:'.l.'|t||||!'l ]:|| '\\';;-“.-|-|;;1-| zur '[\J'nr'|.|-1:4', r'."].ll-'f':
P |

schwach rotelithend wird und keine SO -Dimpfe mehr entweichen,

filtig yer freier Flamme, bis der Boden des Tiegels

iet, Nun wirft man ein erbsengrolies Stiick festes

_\||5|1|.t11;i{:1||m||:l[ i|| <1:'11 _]"i.---_-.-l |.-"r.'.1.-' unteéen), -.'2']'.11/.' '-.‘.i|-|||: wie Vor-

liilt erkalten und w

zum konstanten Gewi

her und v

Ist a die angewandte Substanz und p das (ewicht des

i\',,“L"I. 850 ergl sich dei |'!'-'.-'I'||'_"-'E'||‘- I!*'~ ILalin .-!:lirln'-m.\;lh an

!\.:I|i|3';ll ZU 2

ldioxydlisung bereite

1y Die zu diesem Versuch erforderliche
man wie f { 1 enmeyerkolben bringt man 150 cem
i i im Handel erhiiltlich ist, und
er langsam konzentrierte Schwefelsiiure zufliefien,
sbhafte Entwicklung von 80, entsteht. Das entweichende Gas

("k_" " 'i;l' \\:I 3
r Flasche befindliche destillierte Was

4 Einteilens dar

Scheidetric

jt aus el

wobei ein

enthiilt, and oa et
Die Flasche

mit

passiert zuniichst eine kleine Was

d

von dort in
kiihlt man
Wasser, Liilit die E
schwaches Erhitzen,

th Einstellen in item

twickluang

man sie darch

o)y nach, so untersil



H

nischen

. 80 b
In einen geridnmigen,
konzentrierter Schwefelsiin

g0 wie beim Verbrennen emes nas

erhitzt zuerst den Deckel, wobei

flamme

]z . I
damnpile r|||'\‘.--|r']!--!|: sobald diese na
zur schwachen

Masse besteht

o I
nnd ernit

)l immer

bis keine

|.'~-|g_l
nun aus K,S50, und durch

ere Verhindung 1

von S0, in K,50, fibereeht,

stiirkeres Erhitzen, untex
wobei leicht Verlust entstehen kann, Durch Zusatz von festem

. 1..1
fat verwandaelt,

Ammonkarbonat aber wird das .‘“'{l_l in Ammonsn

iel ",:i.|||i_;,:r-'||' .|\l'lllil'l"'i'
labei dureh Verfliichticung

as sehr leicht fliichtiz ist und bei
fernt werden kann. ohne dall Kalium da
verloren _-__"r'||l_

3. Bestimmung des Kalinms als K,[PtCl;] und KCIO,.

1
nu an, wenn es siCh Uil

ims von Natrium handelt Wir

estimmiung s

Diese DBesti
¢ine Trennunge des Ki

wollen daher zuniichst dic

und hieranf die Trennung beider Met:

Natrium = Na; At.-Gew.=23'00.
wird,
les Sulfats bestimmt und es gelten dieselben
d Na,S(0

' . ! =t
s die entsprechenden

. . . .
das Kaliom in Form des

chtsmafreseln. Erwiihnt mage noch sein, dall NaCl u

srer schmelzbar und weniger fliichtig
i\:l]i':||n-:||r.-_

Trennung des Kaliums vom Natrium.

Die Losung darf aufler Ammonsalzen keine anderen Salze ent

n.  [Um Kalium und Natrium zn stimmen, verwandelt man

in Chloride und ermittelt das (tewicht derselben,

Zuniicl

Dann scheidet man das Kalium entweder als Kaliumehloroplatinat

us der gefundenen

oder als Kalinmperchlora ab, berechi

Menge

(hlorkalinm,

dieses oder jenes Salzes die enfspr chende Men

die man dann von der Summe beider Chloride abzieht, und erhiilt




so die Menge des Chlornatriums, Letzteres wird also aus der
Differenz bestimmt.

Abscheidung des Kalinms als K,[PtCl,].

Prinzip. K, PtCl] ist in absolutem Alkohol praktisch un-
lsslich, withrend das entsprechende Natriumsalz 16slich ist, Chlor-
natrinm ist in absolutem Alkohol unloslich, daher ist es unum-

elinglich notwendig, daB sowohl Kalium als Natrium in Form von Chloro

platinat vorhanden sind, da andernfalls das erhaltene K, [PtCl |
NaCl verunreinig

mit

und der Kaliumgehalt zu hoch ausfallen wiirde.
Ausftthrung: Man nimmt an, die Summe der Chloride p
bestehe ganz aus Chlormatrivm und berechnet die notizce Menge
{Iii]“?'i-in].‘l!ill“-filll'i'. um diesges in 'I,:|I|||:i|!:lr]|’|;|l' zil verwandeln :
2 NaCl : Pt p:x
Pt

2 NaCl'?

=— (Gramm Platin als l"ru]urupl::iin.».;'illn-_

Da unser I:I'n'll'_"i'll- (Bd. 1. 8. 2580. 4 _\:Ii'|._,| 10V __1'-.3_ ist, so haben wir :

10O e - 3 I

X ; \::f'l"“ Kuhikzentimeter H___ PtCl. |

Man versetzt die in einer Porzellan- oder Platinschale befind-
liche Losung der Chloride mit einigen zehntel cem mehr H, [PtCl,
Lssung als berechnet und verdampft bei moglichst niedriger
Te mperatur im Wasserbad fast zur Trockene (das Wasser sollte
nicht ri:'d|1'||__|. versetzt nach dem Erkalten mit wenicen com absoluten
Alkohols ') (am besten Methylalkohol) f“il]ll'-"'l ), zerdriickt die Salz-
masse mit einem (Glasstab oder f'l\'ili!lh|r!|f1'| zu einem feinen Pulver.
dekantiert durch ein mit Alkohol benetzt

es Filter und wiederholt das
Behandeln des Salzgemisches mit Alkohol, Zerdrilcken mit dem Glas
bis der Alkohol vollkommen blos dureh das
Filter liuft und das zuriickbleibende Salz eine rein goldeelbe Farhe
firbten Punkte (N: ,:'|'|{‘i”| — 6 H,0)
mehr enthillt. Nun erst spiilt man den Niederschlao mdelichst voll
kommen auf das Filter, lift den Alkohol villie abtropfen und

: s g \ . " . ¢
trocknet bei 80 —90° (! im 'rockenschrank. Jetzt brinet man den

stab und Dekantieren.

annimmt und keine orange ¢

1) J. Morezewicz (Extrait du Bull. de¢ l'ac
Cracovie 1906) ht vor, 80", iren Alkohol zu v r
das Na,[PtCl dureh ;

tzt wird, 1

adémie des Seciences de
snden, da nach seiner Ansicht
bsoluten Alkohol in mefiba Mer in NaCl und PtC],
‘ch das '\'_ PtCl, | durch NaCl veronreiniet wird, Nach meinen
let eine derarti Zersetzung des Nag[PtCly] nicht statt.
Inangural-Dissertation, Halle 1808, '




erisfiten Teil des Niederschlaves auf ein reines l'||rj,:|:|~_ ll'__'! das
Filter in den Trichter zuriick, lgst die an der Schale, in welcher
der Niederschlap erzeugt wurde, noch haftenden geringen Partien
des Niederschlages in siedend heilem Wasser, _:it']h die |,~”|.-l|11_'_',
durch das Filter und fiinet sie in einer gewogenen Platinschale
oder einem Platintiegel anf, \n'."1|.'1||||pl'1 hei miglichst niedriger Tem-
peratur im Wasserbad zur Trockene, bringt hierauf die Hauptmenge
Sehale hinein, trocknet bei

des \11‘-!|'l'm']||:l:'-'.- ohne Verlust in ¢
160 C und wi Die Berechnung des Kaliums resp. des Chlor-

kaliums aus dem Gewicht des Niederschlages geschieht wie folgt:
Man multipliziert das gefundene Gewicht p (K, [PtCL])
mit 0°8056 und erhilt das Gewicht des Chlorkaliums.
Bemerkung:
Den Koeffizienten 0:3056 erhilt man aus der Formel K [PtCl,

unter Zugrundelegung des alten Atomerewichtes des Platins 196:92 :
K 39:10: (Cl 3546, (0= 16.)
K 78:20

]‘.[:- — 196°92

Cl, 2 KC1
48788 : 149-12 - ' -
x = 0°30564
Beniitzt man das Seubertsche Atomgewicht O 16, Pt=195"0,

so erhiilt man einen hheren Faktor:

K, 78:20
Pt 195-00
Cl 212-76
{85-96 ;: 149°12 e

0 30685.

Wiirde man diese, Zahl unserer Berechnung zu
Grunde legen, so erhielten wir einen héheren Gehalt
an Chlorkalium, welcher aber, Il'-’ir'.'|1"r| ii:l\' A to m-
gewicht des Pt 1950 sicher richtiger ist als die alte
Berzeliussehe Zahl 196:92, falseh ist.l) Der Grund hievon
ist dieger: Der Niederschlag, den wir fiir K, [PtCl, | ansahen, hat in
“"ll'|-;3ir!|]\|'ii nicht genau diese Formel, ]"-I.'. enthiilt zu \\I']li_‘_" Chlor
und ferner noch Saunerstoff und Wasserstoff welche bei 160°
nicht in Form von Wasser entweichen, Wir miissen annehmen, dall

die Platinichlorwasserstoffsiiure, H_ [Pt(Cl] | beim Eindam pi'l‘li mn

imrem Mall., vielleicht nach dem .";|‘||-r'lll.'|:
||I,:1"."| | ;-II_:H*"' H,|PtCl. OH H(CI

] ’el. Fresenius, Zeitschrift fiir analyt. Ch. 1882, 8. 234, ferner
I'_ Dupré, ,Die Bestimmung des Kaliums
Dissert,, Flalle 1893. Ferner W. Dittmar u. Me. Arthur, Journ. 8

6, 799 und B. B, 1888. Ref. 412,

Kaliumplatineblorid®, Inaugural-
|.|II'||I. 1I|I|.
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hydrolysiert wird, so daB man ein Gemenge der Kalinmsalze
( 1.{:Ei Pt ( 1] L KI [: PtCL. OH|) erhiilt, gliicklicherweise jedoch, bei
Innehaltun
hitltnis ; die Resultate bei Anwendung des Atomgewichtes Pt=—197-20

gleicher Arbeitshedingungen, fast in stets gleichem Ver-

fallen -J-flili'[‘, wie lIH./.f-:hti-_-l- Kontrollbestimmunezen bewiesen haben.

stets richtiz aus,

Modifikationen der Chloroplatinatmethode,
Anstatt das K,[PtCl.] zu n, erhitzt man den trockenen
.\“It'tlt'!'.kl'||f.'|;' im YWasserstoffstrom, wobei HCI und H,.0O entweichen,

wiihrend ein Gemisch von Platin und Chlorkalinm zuriickbleibt.
1., Bestimmt man den entweichenden Chlorwasserstoff (- P )
und berechnet daraus unter Zugrundelegung der Gleichung:
K,[PtCl, ]| -4 H = 4 HCl 4- Pt 4 2 K(lI

das Chlorkalium:

{ HCL: 2 KCl pix
Kl
X « Iy
2 HOL']
so wird man zu wenig KCl finden, weil weniger HCL als

der Gleichung u!:l.-|.|'?|'h:_ entweicht.

2. Bestimmt man das rilckstindice Gemisch vo Platin und
Chlorkalium ( p ¢) und berechnet hieraus das Chlorkalium nach
der Gleichung :

(Pt—+ 2 KCl) : 2 KCl p:X
2 KCl

Pt - 2 KC1' P
gso erhiilt man ebenfalls zn niedrige Zahlen,

linm mit Wasser ans und bestimmt einerseits das Gewicht des zuriick-

ot man endlich das Gemisech von Platin und Chlorka-

bleibenden Platins und anderseits das Gewicht des in Lisung ge-
gancenen Chlorkaliums (durch Eindampfen und Wiigcen des Riick-

-.[.'|||t|1‘.‘1

, 80 ergibt die aus dem Gewicht p des gefundenen Platins

herechnete Chlorkalinmmenge :
Pt: 2 KCl p:x
2 K(Cl
Pt

ebenfalls zu niedrige Resultate; dagewen liefert die Bestimmung des

im wiisserigen Auszug befindlichen Chlorkaliums richtice Zahlen,

Alle diese Verfahrungsweisen geben, einerlei ob wir das Atom
cewicht des Platins 196-92 oder 1950 setzén, falsche Resul-
tate. Da aber das Kaliumchloroplatinat immer konstante Zusammen-

setzung besitzt, so lassen sich --|u||!|'i--r||. aber nur so, dureh Ausfithrune




einer Reihe von Kaliumbestimmungen mit bekannten Mengen reinen
zu beniitzenden Faktoren bestimmen, mit
']:"-

und Chlorkalium oder das Platin multipliziert werden mull, vm die

Materials, die jew
1

welel

Gemisch wvon Ilatin

wen der gefundene Chlorwasse

rg zu1 erhalten. So b

richtize Chlorkalivmmen echnet sich auns |1I<|'1'--~

Zahler

Platin ||||.||:‘|r|i?.ii-|". werden mull, um die wahre Chlorl

hlen der Faktor 0°76142. mit welchem das nach 3 eofundene

inmmense
zn erhalten.
Als

die von Neul

tinatmethode ftthre ich

"il r 1|f||-':.|:

' y
auner 1) al iderte

Finkenersche Methode )

Wi
erforde

:""iil:l'iil“{ ||:l "‘|I|.'I|;|i.'\'|||:|'|:l|"].f'|i|||||'i='|."
Alkalien als Chloride

stattet die Finkenersche Met

n sind, ge-

hode Kalium ne Natrinm, auch

2 f i Nk <R \ - 1 .
wenn diese Metalle als Sulfate oder in Form anderer Salze vorhiegen,

genaun zu bestimmen,

Prinzip. Man fillt das Kalium als Kaliumchloroplatinat bei

(Gegenwart von Atheralkohol und glitht den erhaltenen Niederschlag

(ein Gemengre von ]\.‘I!:-I;|‘.|I'|||n|'ni:|:l{"|i.|i Natriumsulfat ete.) im Wasser-

ch Aus

lithritckstand du

stoffstrom, entfernt die Salze aus dem

waschen und wiet das zuriickbl

sende Platin.

Ausfithrang, Man versetzt die in einer
schale befindliche I
lzsii

zur Bildune des Kaliumehl

Sul

me, die ca. (5

hr Platine

'll"l\||1.i‘|| o aure  una ¢

ate prfordor
als erioraecs

bei miiflizer Temperatur ein, bis keine merkliche Abnahme des

Sehalenin lanees Frhitzen ist zn ver-

walts mehr erfolet,
meiden Nach dem Erka

Il cem Wasser und zerreibt sie sorgt

itet man  die Masse mit ci,

ten -|’||('||’.1

mit einem an einem Ende

breiteedriickten G1 ab: dann setzt man mindest 30 eem Alkohol

von ca. 93—896 Volumprozent in Portionen von ceme zu  und

verreibt nach jedesmaligem Zusatz mit dem Glasstabe, Bei Anwesen-

heit von wiel Natrium- und Maenesiumsulfat nimmt die Masse
1

niichst eine weid

E\:l\i___"l" Beschaffenheit an, wird aber schliefilich
hart und kristallinisch. Man lifit nun die Schale !/, Stunde lang
bedeckt stehen und reibt von Zeit zu Zeit den Niederschlag durch.

keit durch einen Platin

Nun oiefit man die f{berstehende IFliissi
(Goochtiecel ®) mit Neubauerschem Platinfilter und wischt den
1) H. Neubauner, Zeitschr. f. anal, Ch. 1900, Bd, :
Hand! H. Rose, 6. Aufl. Leipzi




durch

Niederschlag

Alkoholaufeulle, verreibt man dem Niederschlag mit dem Glasstab

Dekantation mit Alkohol aus., Nach jedem

gehorig. Sobald die Fliissigkeit farblos durchs Filter geht, spiilt man
den Niederschlag mit Alkohol in den Tiegel, wiischt dann sechsmal
mit Ather ans, um den Alkohol zu entfernen, und vertreibt den Ather
durch rasches Durchsaugen von Luft. Jetzt bedeckt man den Tiegel
mit einem durchlochten Deckel, leitet Wasserstoff (oder auch Leucht-
gas) ein') wund erhitzt zuniichst ganz sechwach iiber sehr kleiner
Flamme. ®) um Verluste durch D krepitation zu vermeiden. Nach fiinf

Minuten vergribert man die F'lamme ein \\n'“i_-_;_ so dall der Boden

des Tiegels in der Mitte nur eben schwache Rotelut zeigt, und er-

ras ab und

hiilt so mindestens 20 Minuten. Hierauf stellt man das
liifit erkalten. Nun durchfeuchtet man den Tiegelinhalt mit kaltem
Wasser, saugt dann 15mal heilles Wasser durch, bis die leichtlos
lichen Salze volliz ausgewaschen sind., Um Calciumsulfat oder andere
schwerltsliche Salze 2zu entfernen, fiillt man den Tiegel mit ver-

0

diinnter 59/ ig

* Balpetersiure (nicht Salzsiiure) und liBt dieselbe etwa

1/, Stunde lane einwirken, indem man von Zeit zu Zeit wieder

etwas Siure nac fit. Nun wiischt man mit heiflem Wasser, trocknet,

glitht und wiigt das Platin.

Multipliz

t man das Gew

cht des Platins p mit 0°76116, ) so

erhillt man die dem Platin r-].’.~|||'|'|']|l'.‘:'||‘ Menge Chlorkalium, und
durch 1\I|11.r:'|.|'|l_\:s ion mit 0'48108 die \I"':.'-'“ K,0,

Bemerkuong. Zum Ausv

aschen der ~-!-']|\\t']'li'|\|':|'l:l-|| Salze

darf man nach Neubauer nicht Salzsiiure anwenden, weil beim
nachfoleenden Waschen mit Wasser das Platin in kolloidaler Form
rhll'i'i: nl:lﬁ 1-‘i|r--|' _',-l']li. was ]n':. .\ll'-\'l‘tlf]llll: Yvon ?"'-.l'|||1'1|-['.-;£i|11'l- Ilil'{;-'
zutrifft, 1)

Bestimmung kleiner Mengen Kalinm bei Gegenwart von
viel Natrinm,

Die L8sung kann Natrinm, Kalium, Calcium und Magnesium

in Form von Chloriden oder Sulfaten ete. enthalten. Man leitet in

s
ale

konzentrierte isserige List Chlorwasserstoffeas  bis

Fnde des Einleitungsrohres ist. wie in

- 1
e (aas u

imung des Kupfers als Sulfiir
Tiecrel It man ihn auf

[ die Flamme nicht direkt mit dem durchlicherten Boden in Beriihrong

) Beim G

8 8

Nach Neubauer bei Anwendung wvon Sulfaten den
Koeffizienten 0°76116 anw
Chlorider die Zahl
Zeitschr f. anal, Ch. 28,
gnesinmsalz einen 1

‘) M. Kling

bei Anwendung von
r and Me, Arthur
man bei Ax mheit von viel Ma-
kleineren Faktor, 0°761084, beniitzen.

0. Engels, Zeitachr. f. 1al. Ch. 45 (1906), 8. 315.




filet dann zu || 1O ¢om f,u-.|:r|:,; 2 cem Wasser hinzu, rithrt um,

il l{"l"h'lll'“'!'.'

LBt das gefiillte Chlornatrium sich absetzen und gielit die

J.I..‘“-II]'-'.! dureh einen mit Platinkonus wver-

sehenen Trichter ab, wiischt das zuriick- o url
bleibende Salz dreimal durch Dekantation | E

mit 959 igem Alkohol, bringt es schlieli- |

lil']l .|r| |||'.“ Illr:ll'h“'r_ .“.-;I-|'_"1 ||i|' ["l[i.“‘;i" 1t

mittels einer Wasserstrahlpumpe miglichst ‘

ab und wischt dann mnoch dreimal mit (Y

Alkohol nach, i ‘

In Litsung befindet sich sicher alles

Kalium, nebst Natrium und vielleicht auch
Caleinm, Magnesinm und Schwefelsiiare, —)

Man verdampft die erhaltene Lsung Fig. 23.
im Wasserbad, wombelichst zur Trockene
(wenn dies wegen freier Schwefelsiure nicht mbelich  sein

.-|-]]|c-. so raucht man die Schwefelsiiure iitber freier Flamme ab),

wilet den Riickstand, den man nachher in mis

IEl']I.‘-r \\'c'lli.'_[' Wasser

lost, und fiigt fir jedes Dezigramm Salzgemisch 3 eem doppelt-
normale Salzsiiure und mehr als hinreichend Chloroplatinsiiure hinzu,
um das Kalium zu fiillen, verdampft zn einem Brei und fiigt all-
mithlich unter bestiindicem Zerreiben des Niederschlages mit einem

i Alkohol

L, Stunde

zi. Nach fiinf Minuten fiiet man noch 5 cem Ather hinzu, Lifit

an einem Ende plattzedriickten Glasstab, 20 eem 96

unter einer l.'|.-;\-_-|u|":.|- stehen!) und 1:=|(|'i:-]'1_ Da der .\\lii"ll‘l':‘-i:lll:l;: oft
geringe Mengen fremder Chloroplatinate enthiilt, so reinigt man ihn
wie I'|||I-_g'l.‘.' Man LBt den Nieder

lge I1‘:'|||||.I'I| l'|!|.||I'|||-|.".1i‘.l‘\fl'll'l' und

schlae an der Luft trocknen, lost

ihn in heilem Wasser, flict ei

Salzsiiure hinzu und wiederholt obige Operation, Der so erhaltene

iederschlag enthiilt alles Kalium, nebst Kochsalz und vielleicht
Natrinmsulfat ete. Man wischt mit Atheralkohol, bis dieser willig
farblos dureh das Filter flieBt, trocknet, befeuchtet mit heillem
Wasser, fiigt einige Tropfen chemisch reines Quecksilber?) hinzu
und digeriert, unter bestindigem Umrithren mit einem Glasstab, im
Wasserbad, bis die Fliissigkeit \'I”-‘{.!H‘I-.].EI','\ farblos erscheint,

Dureh diese Behandlung wird das Kaliumchloroplatinat unter

Abscheidune von Platin \|.|:a:.'i||-]:__-_-\ zorsetzt :

K,[PtC1,] 4+ 4 He = 2 KC1 - 2 He, Cl, - Pt

oder K,[PtCl,| I 2 Hg = 2 KC1-}- 2 HgOl, -} Pt.

1) Wuarde goniigend C ist die iiberstehende

koit gelb gefiirbt: ist das nicht der

roplatinsiiure
man noch Chloro-

iure hinzu, rithrt um uand lift eine Stunde stehen.
') Bonnatitdt, Zeitschr. f, anal, Ch., 36 (1897), HOl.




Tee ;
eliiht gelinde,

Nun trocknet man im Wasserbad viéllig ein und
] ] i i

as i‘||||-:-\.||:\r-1' Ver|

rt ist: dabei wird das Platin dicht und

|Ii\ (

[Elll-| “‘l"[' I|;|'||I ;":." 1t Ilili'l'il ]'l'l{:l]'.E:H:lIII W '1'\I'|I4'[|. ‘!].’[I| ||l'!l-,'|r|tl'."!|

die Masse nach dem Erkalten mit Wasser, riellit die wiisserige Lisung
durch ein Filter, wiischt das riickstiindice Metall mit heillem Wasser,
trocknet und o W IlI"-i"]Ili_', Das Filter #ischert man in der Platin-

spirale ein, bringt die Asche zun der Il.rll}-n-mu-- in den Ti

Das ge 1l
Menee des Chlorl
rt die entsprechende Menge Kaliom an,

Obieze M

ene Gewiceht (p

elitht und

rt,  eibt

mit O°7T6116 mnu

calinms, oder mit

b multipli

it sich

canz vortrefflich, nm kleine Mengen

[Kalinm in .*iu-|||||--]||-:| zu bestimmen,

Trennung des Kalioms vom Natrium nach der

Perchloratmethode von Schlising-Wense, !)
Prinzip: Die Trennung beruht auf der Unlaslichkeit des
Kaliumperchlorats und der Lislichkeit des Natriumperchlorats in

irehalticem 97 ..-"-:""' Alkohol,

e rchlorsi
Sie wird wie folet auseefiihrt :

Die beiden Chloride (Sul diirfen weeen der Unlbslichkeit

des Natrinmsulfats in Alkohol nicht anwesend sein’ l8st man, nach
dem Wiieen, in 20 ecem heillen Wassers, versetzt mit der 1Y fachen
.\]I"I_'_'-‘ Percehlorsin |

konsistenz, f

verdampft unter Umriihren zur Sirup-

1als  heiles Wasser hinzu, \1-||E.;:r||i.|'| unter
stetem  Umrlthren, his alle SalzsHure vertrieben ist und schwere

ein  wenig

Dimpfe wvon Perchlorsiure auftreten. Nun setzt man
heifles Wasser zu und \t']'l[:ll:l|lllf. unter hiuficem Umriihren, wieder.
ersetzt, .\.‘tl']],
icen Alko-

hols, dem man 0'2 ‘il".'..if'!'i!=[-l'llxl'llu'f' Perchlorsiiure zt figt, und rithrt

Die sich verfliichtizende Perchlorstiure wird von Zeit zu Zeit
70
(

dem Erkalten |||-!_.:[!||i-"|| man die Masse mit ea. 200 cem 9 o

stark um.?*) Man mull sich jedoch hiiten, die Kristalle des Kalium-
[,’-1'.-||].-.\r;1'.-; in allzn feines Pulver zu verwandeln, weil dieses leichi
dureh das Asbestfilter hindurcheeht., Nach dem Absetzen des Nieder
schlages dekantiert man den Alkohol dureh einen Gooehtiecel,®) he-
handelt den Riickstand nochmals mit Waschalkohol vertreibt den

an-

] . 1 1 1 .
Alkohol, nachdem man die Hauptmenge durch den Goochtiegel
gerossen hat, duorch gelindes Erwirmen, 18st in 10 ecem heiflen

Wassers, dem man ein wenig Perchlorsiiure zusetzt, und verdampft

unter Umriihren, bis Dimpfe von Perchlorsiiure auftreten, Hierauf
Ze f. ang Ch. 1891, 8. 691, und ebenda 1892, 8,
100 dieses Alkohols ldsen eca. 5 mg K 10, 1d COt

n Alkohols, ohne Zusatz von Perchlorsiiure, 0°0158 g KClO, lisen.
£ 1 ||1
n verwendet man hierzu einen Gooch-Neubaner- Platintiegel.
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fiiet man 1 eem Waschalkohol hinzn, bringt das Kalinmperchlor
um einen UberschuB von Waschalkohol zu vermeiden, mittels einer
(Gommifahne in den Goochtiegel, wiischt mit wer iren Kubikzentimetern
reinen 979/ igen Alkohols aus, trocknet bei 130° C und wiigt.l)
Bei Anwesenheit von Schwefelsiiure wird diese durch Chlor
l-:||'_'\'|i:|| _'_:--|fi]|‘|, |"|||r-_i|}'|-r'~ii:||'l' brancht man nicht zu entfernen, nur
ist es geraten, das Kaliumperchlorat mit einem Uberschull von

Perchlorsiiure stehen zn lassen. bevor man es mit Alkohol behandelt.

Bereitung der Perchlorsinre nach Kreider.®)
100 — 300 ¢ des kiiuflichen Natriumechlorats (NaClO,) werden
daly

eratur wird beibeh:

in einem Ko Sauerstoff ';i_.-h lang

en allmiihlicl
Diese Tem

st wird., wodoreh eine fast vollkommene Umwand

sam entwic A1, bis die Masse

vollstindig lung
in Perchlorat und Chlorid erfolet, (Dauner des Frhitzens ca.
11 2 Stunden,)

Nach dem Erkalten 1o

genug Salzst

man die Schmelze in Wasser, fiigt

hinzu, um noch wvorhandenes Chlorat zu gzersetzen,

sobald

qur Trockene, indem man bestiindig

und vere

Salze gicl heiden anfaneen.
Die trockene Masse =zerreibt man und behandelt in einem

hohen Becherglas mit ilberschiissiger, konzentrierter Salzsiiure, wobeil

sich nach wenigen Minuten das Na(l absetzt. Die Lbsung, welche
incen Mengen Chlornat

Perchlorsiiure und Salzsiiure nebst

enthiilt, giefit man durch einen Goochtiegel und wiischt den Riick

stand ein- oder zweimal durch Dekantation mit konzentrierter S:

\.-;-.i;.||\I.II| man im Wasserbad, bis die Chlor

vertrichen ist und vere welll ]'.-i'|!|.'.v von

Parchlorsiure

Da das Natriumchlorat des Handels oft kaliumhaltie ist, so

mufl die so gewonnene Perchlorsiure auf Kalinmgehalt

|u:-'|l'r

\'-.l'['li{'”_ I4/.:| <].!P"\-I']|| ?.\".l'l'.l\ \l'l'l.:..l']‘.l\'] man |'i||f' }\Iii"l' ‘Ilil‘“'_" aer
erhaltenen Liosung im Wass zur Trockene und behandelt den
stets bleibenden, meist geringen Rilckstand mit 979 igem Alkohol,

der, bei Abwesenheit von Kaliumperchlorat, sich leicht darin l5st.
[st Kalium anwesend, so wird die Schmelze, nach Zerstérung des
NaClO, durch Salzsiinre und Kindampfen zur Trockene, fein ver
rieben und so oft mit 97" irem Alkohol hehandelt (1 ecem Alkohol
lost 02 q NaClO,) und dorch Ashest filtriert, bis eine kleine Probe

lin'l‘ :I;lxlli'.l'.l-I.HUhl'!l I,i---:lll'_ |I.'l|‘!| l]!']![ \.('!II.'l-‘Ilzlll"'ll nur |1|||']| |-i1||‘||

-_:'|-|'i||:._-_|-|| “Il\'l-..‘-l.'lllli EI.”Ir"‘.'l:'iJ:I.
1y R, Fitzenkam erhielt nach dieser Methode in drei Versuchen:

100°11—100°04 —100°24, im Mittel 100-13°, des angewandten Chlorkalinms
*) Zeitsehr. f. anorg. Ch,, Bd. IX, 8. 842,




46

Die alkoholische, nunmehr kalinmfreie 1_:’],—-||||: destilliert man

aus einem geriumigen Kolben, bis das Perchlorat anflingt auszn-

|\|"i:~l:l|':i--ll'1'l‘||. _uil'|'-| |':|.~|'|| In  eine .“-'||.-r||-, Vi

und behandelt,

am [.I‘t zur Trockene

ST
"l:"li .'FII',.I"'_'_‘-'lll'!I. mit oSalzsaure etc.

1 3 1 T T yieal
I cem der so gewonnenen Perchlorsiiure gab 000369 ¢ Riick-

stand, der in 97"/ ieem Alkohol villie 15

h war.
Um den Gehalt der Lsune an Perchlorsiure anniihernd zu

ke ) \ r1 4 1 o lerselbe - UberschuB
{enmnen, ver it man 1 c¢em derselben mit elnem bersehunl an

KCI, \'|-|-.E-||,||.|'r' zur Trockene, behandelt mit iiberschiissirem,

979, igem Alkohol, filtriert durch einen Goochtiegel, wiischt, bis das

Filtrat auf Zusatz von Silbernitrat keine Fillune mehr eibt, trocknet

bhei 130" und

Lithinm Li; At.-Gew. = 7:00.

Bestimmungsformen: Li,80, und LiCl.

1
Fiir die Bestimmune des Lithiums in Form obieer Salze oilt
im wesentlichen das bei Kalivm und Natrium ancefithrte, Zu be-

merken ist, dafi beim Verdampfen eines Lithiumsalzes mit konzen-

r leicht zersetzbares Monometallsalz
wehes (Glithen ohne ;/.!i-.:“l.{ von

trierter Schwefelsiiure ein
J,]i[:-écrl @
1

\Ammonkarbonat, in schy

1
:\Ir'].!_ da elIJ"l'!l 8(

Da das Lithiumehlorid ein 1es Salz ist

e Wiion

oanommen 'l'-l'!"ll Il

bei AbschluB von feuchter Luft vor-

muld

nachdem er schwach geelitht worden

Man stellt den Platintiece
ehenen Exsikkator und daneben
shenes W olas. Nachdem Tiecel

und Glas die '|‘-'!|||||-r':LI||I‘ des Zimmers ancgenommen  haben stellt

ist, in einen mit Chlorealeinmrohr v

ein mit eingeriehenem Stopsel ve

das Glas, wve

rschlielit bt 20 Minuten

ImLan I]"[l arsteren I'.'I'-I‘ll

an der Wage stehen und wiict.

Bestimmung des Lithiums, Kaliums und Natrinms
nebeneinander,
"lf.'tll |'-|'.~.li!r|:||f' -:II i'i!ll':" I;J'li:ll' -il':' :"‘"|||-~I.:||_’ |;.;-

le ermittelt hat, und
in einer zweiten Probe das Lithinm nach einer der folrenden

Kalium als
K,[PtCl,], nachdem man die Summe der Chlor

M ed E'.Ufil'll H

@) Naech ooeh,!

Prinzi P Wasserfreies LiCl ist in wasserfreiem Amvlalkohol

lislich 15 T

Amylalkohol ldsen in der Kiilte 1

Y Proecedings of the Amerie. Academy of Arts and Sciences 292

N. 8. 14) 177.




47

oder 10 ¢em losen 0066 g LiCD, wihrend KCl und
lich sind (L#slichkeit wvon NaCl 1 : 30000, won
KCl 1 : 24000).

\usfithrung: Die miglichst konzentrie

sohr schwer |

y Lissur

'\"."]!']"' nie

mehr als 02 ¢

1 enthalten darf, bringt

10 —50 eem fassenden lenmeverkolben, {

alkohol (Si hinzu, stellt auf

20 (1

I'ir\l.'lll\'-

erhitzt sor

i“‘- -""'l'l]"ll :ill‘l \\I:Ih\l'rt

fiiltiz. Die unten liegende wiisserige

entweicht durch die li

l\ll-_‘\].ll.-.u;.s-:\1'!ii\'i.|'_:| ||\'-.'I:|: alles Wasser \{I.iil'_'i ist, scheiden

sich Kalium- und Natviumehlorid auns, wiihrend das Lithinmehlorid

Wiihrend des Eindampfens der
vhol

L
oringon,

ortiftenteils in Losung b
LiCl- L

LiOH, Um dieses noch vl

]lill|"-‘ sich dureh H_\-!'I'-r|_'.:~l- n \‘:l_'\l.'lf'!\

in Liisung

T . 9 9 i : kor :
OS2 mit & o) ropien LoNnzen=

3 Minuten und filtriert noch warm

ischt die

ibenden Krusten

'il'lr\.llll'

W

on Kalium- und Natrinmehlorid mit heilem ausgekochten Amyl-

alkohol aus, \I'I'I[ill]l[:\i.l das ltrat zur !‘I'III'I\"II“, st |||-I| |:i|:'|\—

stand in wenig Wasser, nach Zusatz von etwas verdiinnter Schwefel-

siure, filt: vom kohlicen Anteil einen gewogenen Platin-
t1 ab, +¥ n-l'-!'.'lu'-|.-|". so weit als mbelich 1m \\'.'1\.-|-|'|-:|~.|, \1-|'_i: rt
dis rsehiis L 80, im schriichierenden Tiegel iiber freier

hwach und wiis Da das so gefundene Lithinm-

\[:-lu_-__-<']1 Kalium- und Nat

Flamme, glitht sc
. o

sulfat stets enthiilt, so

man von dessen Gewicht

Waschalkohols) (0:00041 ¢ ab,

000092, wenn

zueeren ist, 000051, wenn nur Chlorkalinm,

beide zugegen sind.

10 20) g [Lithinm-

Sind in dem urspriinglichen Salzeemis

chlorid vorhanden, so lést man den nach dem Filtrieren und Aus-

wschen mit Amvlalkohol verbleibenden Riickstand in wenig Wasser,

wiederholt die ol

Behandlung und bestimmt in den ver

itraten d |.|{]. 1mnm.
Diese Methode ist recht cenau und meiner Ansicht nach vor
allen anderen zu empfehlen.

) Nach Rammelsherg

dumehlorid ist in einem (emisch

Prinzi Ik Wasserfreies

uten, mit Chlorwasserstoffs rpsiitticten

von gleichen Volumen abso

) Hiebei

Versieht man den Kolben mit einen

It darehho

bestiindig
s Stolien zu verdamplen.

ei Rihren gehen, und leitet wiithrend des Erhi
iil|'_’1¢'--,<|.:-: Wasser

* viel sehneller und ohne jedes

————————————————————ieiR




Alkohols und Athers léslich, wihrend Natrium- und Kaliumehlorid
darin fast unltslich sind,

Ansfiithruneg: Die Ltsum der Chloride ‘.'l'I'lifl]lIillI: man in

einem kleinen Kolben won Jenaer (Glas mit eingeschliffenem Zwei-

aestips

(8. 29, Fie. 21 a), indem man durch die lange Rithre a

einen trockenen Luftstrom ein- und durch die kurze Réhre b hinaus-

leitet, Ist die Masse trocken, so stellt man den Kolben in ein
Olbad, erhitzt aof 140°—150% und leitet !/, Stunde lang einen
trockenen Strom von Chlorwasserstoffras hindureh, entfernt hierauf

den Kolben vom '”}]||.‘I|i und Lift im Chlorwasserstoff

88trom ar-

n mit einicen Kubikzentimetern absoluten,

kalten,

mit Chlorwasserstoffo: tticten Alkohols und

ichen Volumen absoluten Athers, werschlieft
el, LBt

tlll]'n"ll

hieranf mit dem ¢
1

aen ’\l.l!;t'll mit clinem ||:lw‘~l'}'.l|l": [

cariehenen ( .l'lh\ln;!‘

die Liisun

v Schiitteln 12 Stunden stehen,

unter hitu

ein mit Atheralkohol benetztes Filter, dekantiert den Riickstand
dreimal mit Atheralkohol, fiiet abermals zum Riickstand im Kolben

einive Ku

czentimeter Atheralkohol, Lifit wiederum 12 Stunden
‘v

wieder ab und

stehen, cielt die Fliis ischt nun so lance

mit Atheralkohol, bis

kstandes im  Spektrum  die

villice Abwesenheit
lkoholischen At

inm zeigt, Nun verdampft man die

1

1 LU IIII'III'l"_"iI" iill

iither: auwarmen

Wasserbad, list den ickstand in mdglichst wenig Wasser, nach

Zusatz einiger Tropfen verdiinnter Schwefelsiure, ilt in einen

iiicend verdiinnte Scehwefelsiiure

gewogenen Platint | und setzt

z, um das wvorhandene Lithiumchlorid in Sulfat zu verwandeln,

\|-r'|]:11:|].1'f_ 80 welt wie mbdglich, im Wasserbad, raucht den Uber
schul an Schwefelsiure .~-|-'=_-i'.'i|1i;_'_ ab, elitht schwach und wilgrt das
entstandene Lithinmsulfat, 1)

Bemerkung: Bei Anwesenheit wvon viel Natrium- und

elbe o

. filtriert durch Ashest, wiischt mit

Kaliumsalz entfernt man da

tenteils durch Ausfillen mit

Chlorwasserstoffeas (vel, S,

srstofl

re aus, bis der Riickstand kein Lithium-

shen, Die erhaltenen Resultate sind recht befriedigend.

konzentrierter Chlor

ktram mehr gibt, verdampft hierauf das Fi

43 rat und behandelt nun

wie oben an:
Auber diesen Methoden sind noch zwei andere voreeschlaren

worden, um das Lithinm won den Alkalien zu trennen: die wvon

1) Die soshs geschilderte Methode ist die vom Verf:
Rammelsbergsehe, Rammelsberg dampft die Chlorid
ein, erhitzt sie zum Schmelzen und extrahiert dann n Atheralkohol, Durch
das Eindampfen und Schmelzen des Lithiumehlorids bildet ai
*h die Kohlensiiure der Luft in Karbonat ii

sser modifizi

im Wasserbad

th das Lithiom

oxydhy
in Atheralkohol unli
vollkommen,

srgelit, welehes

sslich ist. Die Extraktion mit Atheralkohol ist daher nicht
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W.Mayer!) und die von A. Carnot. ) Nach Meyer scheidet man

das Lithium bei Gegenwart von NaOH als [,i_]’HI ab, das nach dem

itht und Fewogen wird. Nach

Waschen mit Ammoniakwasser |
Rammelshe rg <']'.1||.'1|1 Ii\'i]iu'h i|:|- |l P( }I stets :\':llr‘iltn}\ \\'l"-}l.‘l;il er
die Methode fiir ungenaun erkliirt. Zahllose vergleichende Versuche. die in
diesem Laboratorinm angestellt wurden, fiihrten zu dem gleichen Resultat.

Nach Carnot wird das Lithinm als Fluorid abgeschieden und
in Sulfat iithergefiihrt. Walter %) hiillt die Methode fiir genau. aber
umstiindlich,

Ubungsbeispiel. Lepidolithanalyse, sieche diese.

Indirekte Bestimmung des Lithiums neben Natrium.

Man wiigt das GGemisch der beiden Chloride und bestimmt hieraut
das Chlor, entweder gravimetrisch nach Seite 264 oder volumetrisch
nach Seite 578, Dann ist:

NaCl -+ LiCl
X oy a
mx -} ny b (Chlor),

woraus sich x berechnet zu:

I |
X = .a h
n m n m
X 3'6b38 .a- 1-3760 .b.
In obiger Gleichung ist:
1 3646 Swli= Cl 3046
m=— — D'b0bo¢: n = ()'®R3H14

NaCl hR 46 LiCl 42:46

Indirekte Bestimmung' des Lithiums neben Kalinm.

KCl LiCl]

X _\ 1
mx ny b {Chlor)
n 1 ;
X i b
n m n m
2" 1 2:7813.hb
In obiger Gleichung ist:
1 3546 i & 1 35-46 -
m - L 047669 :; N—=-— = ——=088614.
Kl 7456 LiCl {2:46

Chem. n. Pharm. 98 u, 198 u. Merling, Zeitschr. £, anal. Ch. 18,

f. anal. Ch. 29, (1890) =. 832.
%) The Analyst 16, 209,

Treadwell, Analytische Chemie . Auifl,
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Ammonium = NH,: At.-Gew.=18-042.
Bestimmungsformen: NHg, NH,Cl, (NH,),[PtCl;], Pt, N.
Wir haben zwei Fille zu unterscheiden :

1. |’.i~\|||]||ll:|i|!||| il-'IIE'EIEI" ‘-it'll lIElI'iII.'1|-\rI|I|-Ir'il.‘l
in widsseriger Lisung.
2, Das Ammoninm befindet sich mit anderen Ka-

tionen 8 ||’i \ ||.|II||"'|! ;II |."J"-:|]'.'_'.

l. In der Lisung seien aunBer NH,-Ionen nur Cl-Tonen

vorhanden.

In diesem Fall verdampft man zur Trockene und wiigt das zu-
riickbleibende Chlorammoenium: oder man scheidet das Ammonium
als F\HI | PtOl ab, das gewogen wird: oder man elitht es und
wiirt das zuriickbleibende Platin.

a) Bestimmung als NH,CL

Man \|-|'\i;|lr|||!'[ die wiisserige Lbsune nach Zusatz von kon

zentrierter HCl bei miglichst niedriger Temperator im Wasserbad auf

ein kleines Volumen, gieBft die Lisung in einen gewogenen Platin
oder Porzellantiegel, '.u':'||:1||';F,i'. im Wasserbad zur Trockene wund

trocknet hieranf im bedeckten Tiegel bis zur Gewichtskonstanz

im Dampftrockenschrank. Resultate gut, stets etwas zu niedrig. Beim
\I'I'I}EIIII'I["'I: der =.\,|>C~-|'1'}:_'l'l| Lisunr eeht immer etwas \”:"| fort,
und zwar um so mehr, je mehr Wasser vorhanden und je hisher
die Temperatur ist, weil das NH, Cl zom Teil nach dem Schema
\'Hi"|<}\||:-!- HCl
in NH, und HCI zerfiillt, welehe beide flitel

Setzt man dagegen Salzsiiure hinzu, so wird diese I)issoziation

tir sind.

_;]'i'ui'll'llh--l]»- z‘.l|'i'||‘1\':,;'1-||]'Eir|'._-,i s0 dall der Verlust auf ein Minimum
reduziert wird. Das Trocknen des Chlorammoniums mull im  be
deckten Tiegel vorgenommen werden, weil sonst ebenfalls kleine

Verluste entstehen, die aber im Vergleich zun denen heim |',i|||f:|1|||||'|-||

der wiisserigen !,---.I-n_-_- verschwindend eerine sind,

b) Bestimmung als (NH Pt .1,

|\” I‘rf';’__ erleidet beim Erhitzen auf 130° (0 keine

Veriinderung : es findet daher hei -|Il'ill|-|':l':III!I'-|| his zu 130 C keine

[dissoziation statt. In wiisserigen l_."-_-.|4||: findet mur elektrolytische
[issoziation statt, f'.;l_'_\';ii-h _::_!|| heimm  Verdunsten einer wilssericen

Lisuneg obiren Salzes kein NI, verloren.
1

er wilsseriger Liisung erleidet das NH,Cl nur elektrolytische

NH,Cl 27 NH, -}- €I,




Man Versetzl dahen L WiISseriere .“:|:||||.4|\|~-~|:'.'_ mait agtwas

iiberschiissiger |'!-]n|'-r}\|:|lf||=.=| re und Salzsiure, verdampft bei
misglichst niedriger Temperatur zm Trockene, nimmt mit abso-
lutem Alkohol auf und filtriert durch einen Goochtiegel, trocknet
130V ( wiict und berechnet daraus den (Gehalt an Chlorammoniam,
:htes: Pt 196:92. Durch

hei
anter Anwendune des alten Atomgewi
Anwendung des neuen Atomgewichtes Pt 1950 erhilt man aus
den bei Kalinm aneefiihrten (Griinden zu hohie Resultate.
[st das Gewicht des (NH,),[PtCl;| = p, so ist:
P (24004 NH, Cl
p O+08095H NH,

1A} 007643 \1[

Bestimmune als Platin.

das (NH,),|PtUl als solches zu wiigen, kann man es

zersetzen |.||-! <|.'.-\ '-'|."|;1-L||'|--§in-!||||- |'|:|1‘|||
abor nach dieser Methode bei Anwendung des alten

Pt 196:92 um eca. 0% zu niedrize Resnltate,

ea. 0'8%, zu viel bei \nwendung von It 195-0. #)

Resnltate er man  durch Multiplikation des ge
an Platin (p) mit den foleenden Faktoren:
0-h4H27 NH, Cl

D (0-18391 NH,

p 017364 NH

2 Das Ammonium befindet sich mit anderen Kationen und

\nionen in Lisung oder in fester Form.

i) Ma destilliert die Lisungen nach Zusatz von
arken Basen (NaOH Ca(OH),),% fiingt das entwel

itinat beim Glithen

gon, mit gut
Das Erhitzex
Hehtliche V

Ee | -'h vVor
Am besten
man ihn in einen
31 bedeckt und iiber
verkohlt ist, ohne dafl

Hieranf elitht man

Wiiren des Pt) wird

setzt.

Hinfiz w Mg m A des Ammoniaks empfohlen, Nach
1 Ni

inkirch eigne




Ammoniak inSalzsiiure anf

Ausfiithrung der Destillation.

200 cem

fassenden Erlenmeyerkolben K (Fig, 24) bringt man ca. 1 ¢ der zu analy-

eimnen 'J-.'n||||-||

Lackmustinktor hinzu und

Lisung saver reagiert, aus

ausgekochten Natronlange,

stiindigem Umschwenken, bis eben zur

unter be-

inung der Lisung zufliefen
und dann noch 10 weitere Kubikzentimeter der Lange. 1) Nun erhitz

il] 1[‘“' \.Ul-l“;_'r' \
Der Sicherheit

”r"|]l'_'1rr|'|'|||r'e' mit

100 ecom
LR |.<'-

der Vor

Salzsiiure und ein

wenig destilliertem Wasser an.

]-']|':~..\'i|-]\|-|-F liberdest il‘ll"l't.

=1C10 ,'llli"\'

oder b, am
cenaner ikt

wenn man in die Vorlage sine ce-

besten nach b bestimmt werden. Schneller und

sich die ];l'\if.[IIIIIIIFII'_; ausfithren.

messene Probe titrierter Schwefelsinre bringt und

Siiure nach der Destillation mit einer oe zurilecktitriert (vel

* der Zonsammenstellung

wachufd -||'|'

\ppa
teilung,




- 0
H )

Auch auf gasvolumetrischem Weg lilit sich das Ammoniak

jaun bestimmen. )

Kolorimetrische Bestimmung des Ammoniums,

Zur Bestimmung von kleinen Mengen Ammoniak, wie sie 1n
vielen Trink- und Mineralwiissern vorkommen, eignen sich die obigen
Methoden nicht. In diesem Fall verfiihrt man genan 8o wie in
Bd. 1, 6. Aufl, S. 53, angegeben. (Bei Mineralwasser braucht
man mehr als einen Tropfen der Sodaltsung: wieviel nétie ist, er-
fihrt man, indem man eine besondere gemessene Probe des Wassers
mit Lackmus und hierauf mit der Sodaltsung bis zur deuntlichen
Blinune versetzt,) Das Destillat fiingt man in 50 cem-Zylindern
auf (in dem vwierten Zvlinder findet sich meistens kein Ammoniak

mehr) und . neblerisiert® diese; d. h. man versetzt die 50 cem
Destillat mit 2 eem NebBlerlosune und '\1‘|':__-||'i.|']|l die Gelbfirbung
mit der, die erhalten wird, wenn man je 2 cem Nelllerlisung zu

eciner Reihe von Proben (ebenfalls & 5H0 ¢em) mit bekannten

Ammoniakmengen zusetzt. en H0 cem der Probeltsung .I';uwi.*l-

elbe Nuance wie eine {|1>]' \-ul'm.'!iln'u?ll-rl, B0 r'||T[|.:i|1 I-|1-I'|-' ehen so-

viel Ammoniak wie diese.

Die zu dieser Bestimmung erforderliche Salmiaklsung
lu'ru-;.‘.u-! man wie |I11]_:'Tf

31409 ¢?) reinstes, bei 100° C getrocknetes Chlorammonium
l6st man zu 1 [ in ammoniakfreiem Wasser. (Vgl. Fulinote Bd. T,
6. Aufl.. S. 54.) 1 ecem dieser Losung enthilt 1 mg¢ Ammoniak
(NH,), wi
daher 10 cem der obigen Lisung auf 1 1. 1 «
enthile 0°01 g \“ Enthiilt das fr iche Wasser sehr viel

Ammoniak, so wiirde das erste Destillat (60 cem) von 500 cem

T S [ : Mille tark: st Jis
18 aber filr die meisten Fille zu stark 1st; man verdiinnt

Wasser mit der NeBlerschen Liisung eine so intensive (velbf

gar braune Fillang erg
vornehmen konnte. In einem solchen Fall nimmt man 50 ccm
des Wassers, verdiinnt mit ammoniakfreiem Wasser aunf 500

und destilliert dann.

Um nicht unnéticerweise die Destillation vorzunehmen, fiihrt

man zunichst eine Vorbestimmung aus,

[n einen 160 cem fassenden, moelichst engen Zvlinder mit

eingeriehenem Stépsel bringt man 100 cem des zu priifenden Wassers,

Vgl. Teil III Gasanalyse,
:||\I{"(I] N1l

3502: 17034 x:1:x 31409/

dieser Lidsung

#irbung oder

eben, dall man keine Vergleichung mehr




tiiet hierauf 2 cem Entkalkunesflii hinzu, schiittelt krithe

und Libt den entstehenden Niedersch ag  s1el absetzen, Von der
henden Flii

nder ab,

|.,|_-||-\-|| iithers '-§||--i:i-|| man ob) 1 '!!:i||

\ I'!Ill‘.

Ibe Fiirbune

al cem

Entsteht eine stark

: 8 1:
e man aut aub ] verdl

keine Oder nur emne

._r'|||i|-.' man Ul “rm
cigentlichen Versuche.
Zum NeBlerisieren stellt man die drei Zylinder

mit je b0 eom  Destillat auf einem Boeen weiles

Papier, versetzt jeden derselben mit 2 n NebBlor-
losune und mischt, Daneber stellt mar eine Soerie
gleicher Zylinder, welche der Reihe nacl

0, t'r-.'-,. 1'0, 1'b, 2:0, 2'5., 8- m der
ditnnten Normalsalmiaklosune enthalten. versetzt  mit
2 oerm \l'!‘lill'ii"“-'ill_'

oy 13 34
Zviinder mi

‘:I!r' "él' ||\|I1|l" 14

Satz findhicher rema
Zum Mischen der Fliissickeit in  den Zvlindern b

kleiner Kugelrithren. Fig. 25, deren Kuegeldurchmesser nur um

ein geringes kleiner ist als der des Zvlinders, Durch zweimalices Auf-

mn der Rohre ist die Fliissickeit vollkomme

1 cemischt,

Kjeldahls Stickstoffbestimmung=smethode
Die hisher |||--i|l'|||'|i-"||"_: Methoden eiener sich our zur Be-
stimmung des Stickstoffes, wenn dieser in Form von NH lonen in

der IA‘I"‘G:III_ vorhanden ist, Da es nun von  der oriBter Wicht =

keit ist. den Stickstoff wenn or in inderer Form als Ammonium

4 | . . vl 5 atyi I 1 3 3
ol g Natrinmhydroxyd und 50 ¢ N: 1 nat (kalziniertes) werden

in 600 c¢ imem destillie

Litisuy s0 lange im
Sieden erhalten, bis

Bei Mine

Lueinsquelle), entsteh

trotz Anw

l'arasp,
ar Knt-

g mik

Versetzen der klar
tarke Triibung, di
zt man aber das Wasser
oridlisung (120 ¢
* Enthealkus
lureh N

Messung

vorgiiglich zur kolorime

Yy Zeitsehr,




verbindung vorli hestimmen ( Eiweilistotte,

und da die Be

und, bei Anwendung der maBanalytischen Methode, sehr rase

des Ammoniaks so aullerordentlich genaun

1 aus

fiilhrbar ist. so war man bestrebt. Methoden ansfindic zu machen,

stoff In Ammonstickstofif zu verwandeln.

Nach der Kjeldahlschen Methode und ihren Modifikationen ist dies

um den Nichtammonstic

m Substanzen

der organischen stickstofth:

Duareh Oxvdati

t. ‘IL'HI eksilber

mit konz Isiiure, Kalinmpermangans

oxyd ete, organische Substanz vollstindig zerstort und der

fat iiber-

Stickstoft tiv. in Ammoninm resp. in Ammoniumsu

..""u-|:|||'[ aus '||':I| |||'I \Iill:llll':i."l\ nuan |f'.lf'|r:-‘ I?H."I'll |l|-~_';||;|.’:-||\= aus-

cotrichen und bestimmt we
Ausfithrux Stickstoffbestim-

mune (Modifikat emmen ol oL com

fassenden Kolber Kaliglas bringt man
1 2 g der =zn 20) eem  einer
Schwefelsiiure hinzu die aus 3 Volumen konzentrierter und 2 Vo

lumen reiner rauchender Sel Isiiure besteht, setzt einen Tropfen

eestielten Glaskiigelchen

it mit einem kleinen

Quecksilber zu, verschl

kleinen mit Asbest auseekleideten Eisenschale

und erhitzt in e
lindem Sieden. Es ist darauf zu achten, dall die Substanz,

vor dem Erhitzen vollstindie von

g die |;||-!I].'||'II'_"I| bl £

besond

der Sch elsiiure durchfeuchtet sind und sich in dem (Gemi

keine unhenetzten i\'|'5|||is--||=-|| hefinden, Um einen Verlust an stick-
stofthaltizer stanz zu vermeiden, erhitzt man ca. !, Minute
ither ganz kleiner, spiiter iiber starker Flamme, nie aber darf die

letztere his iiher den von der ssickeit einrenommenen Raom des

K olb ns reichen.

ird nun so lanre fortresetzt, his die Liisung

Das Erhitzen
klar und wolls
viel J=w-||\|'!|}E||-|;|r|'_:r':| 15t die |"|i-~i-_-!\|--|l bisweilen scl
Die Zersetzung ist meistens in 2 3 Stunden vollendet. Nach

vollendete

l‘n'i \||\\--»..-[|],||-i'| Vol

farblos raworden

wach gelb.

Verbrennung LiBt man abkiihlen, verdiinnt unter gleich-
11 \".-,‘|~;~.¢'!,

alten rasch 80 ecom salpetersiiurefreie Natron

zeitigem en der gestielten Kuogel mit ca.
fi

nact

zu und so viel Kaliumsulfid-

lange von 1'356 spezihischem (sewicht

lbsnne kiinstliches Kalinmsulfid im Liter), bis alles Queck

silber au Wllt ist und die Fliissickeit schwarz erscheint (man

wird meistens mit ca. 2b cem Kaliumsulfidltsung auskommen), dann

einice Kornchen Zinkpulver und wverbindet rasch mit dem Destil-
I

lationsrohre. Letzteres taucht in einen 250-—300 cem fassenden

Y Chem,




Ho

Erlenmeyerkolben, der mit 10—20 cem normaler Schwefelsiiure und
so viel Wasser beschickt ist, daB die Spitze des Destillationsrohres
in die Fliissigkeit tancht. Sobald deutlich Wasserdiimpfe mit iiber
gehen, braucht das Destillationsrohr nicht mehr in dje I'liissigkeit
zu tauchen. Nachdem 100 com Fliissigkeit abdestilliert sind, wird

die iiberschiis

ge Schwefelsiiure mit !/, normaler Natronlauge unter
Anwendonge von _‘nluﬂll\'im':m;v als Indikator zuriicktitriert, 1)

\us der verbrauchten Schwefelsiure berechnet man den Stick-
stoff wie folgt: Es seien t cem 1/, normale Schwefelsiiure durch
den aus a ¢ Substanz entwickelten Ammoniak neutralisiert worden
und diese entsprechen :

t. 001401 ¢ Stickstoff,
somit enthilt die Snbstanz Stickstoff in Prozenten :
a:t.001401 - 100 : x
1:401 . t .
X v 5 Stickstoff,
a

Ist der Stickstoff in Form von Nitraten, Oxyden, Cyaniden in
grilberer Menge vorhanden, so wird nach der eben besprochenen
Modifikation der Kjeldahlschen Methode nichi aller Stickstoff in
Ammoniak verwandelt. Man wendet in diesem Fall am besten
einevon M. Jodlbauer ‘) angegebene Modifikationan: Zu 0:2—0F g
!\':llin:t|in-|--:' oder der entsprechenden Menge eines anderen Nitrats
fiigt man 20 cem konzentrierte Schwefelstiure und 25 cem Phenol-
schwefelsiure (50 ¢ Phenol werden in konzentrierter Schwefelsiure
von 66" Bé, zu 100 cem gelost), setzt dann noch 2—3 ¢ Zink-
staub und 5 'T'l'quI'u-n Chloroplatinsiiure (1 cem =004 g Pt) zu
und erhitzt. Nach vierstiindigem Frhitzen ist dje Fliissiglkeit farblos
und bereit zur Destillation mit Natronlauge.

Magnesiom Mg: At-Gew. = 2432
Bestimmungsformen: MgsS0,, MO, Mg, P,0..

Bestimmung als MgSo0,,

Diese Bestimmung des Magnesiums kann immer dann ans-

gefithrt werden, wenn die vorliegende \l.'i'_:||r-.-i|11n\n-.-'faiuu?luu; durch

1} Beim Zurticktitrieren verfilhrt man folgendermafBon : Man lidt die
Natronlauge zu der mit .\II'[]II\'IJI!'.'II'I,':-' versetzten Siiare bis zur Gelbfirbung fli
dann beendet man die Titration mit der Sdure. Hieranf
gen die Siiare unter den niimlichen Bedingungen
rgueh ein; d. h. man verwendet ebensoviel Siure

fien,
stellt man die Natron
wie beim eigentlichen

als beim Versuch vorge-
legt wurde, verdiinnt sie auf dasselbe Volumen mit Wasser, fiigt Methylorange
; hierauf Natronlange bis zur t:»]hr':'.;-laun;_r und Jift Si#ore \
lie Fliissigkeit dieselbe Niianes von ltosa anfweist wie beim V
Fndpunkt der Titration ist wiel schiirfer

zuflieben, bis
arsuch, Der
zu erkennen, wenn man mit
Silare aul Kosa, als wenn man mit Lauge auf Gelbfiirbung titriert,

*) Chem. Zentralbl, [8 F.] 17, 438 und Zeitschr, f. anal. Ch. XXVI. 8, 92.




Schwefelsiiure  vertreibbare Siiuren und  auBer Ammoninm  keine
anderen Metalle enthilt. Zur Ausfithrung der Bestimmung versetzt

die im Platintieg

)] abgewogene Substanz mit einem geringen

irsel

il konzentrierter Schwefelsiiure, 1) verdampft im Wasserbad

als moglich und verjag

die iiberschiigsige freie Schwefels:
."‘"l'h“*'i'-r]l‘]l
erhitzt man -!-I" Ir'cn'[\:-n:- Masse 1m |l|"|l'l']\':i‘1| 'l‘il';'rl his sur he-

durch sorefiiltices Erhitzen des schriiclierenden Ties

ginnenden Rotglut und wiigt rasech nach dem FErkalten. weil das

wasserfreie Magnesiumsulfat .1'.‘._<_"|'u<|\-|||i.x|'|| ist,

Bestimmung als Mg0.

Diese Bestimmungsart wird nur noch selten verwendet. und
dann, wenn die Magnesiumverbindung in einer Form vorliest,
beim Glithen leicht i

1 Magnesia iibergefiihrt werden kann: als
Karbonat, Nitrat und als Salz orcanischer Ssiuren. Die A usfithrung

:__'I'*i'll. einfach dureh .\H‘.':'il.‘i[li_'_',‘t“\ Erhitzen, zuoerst im hedeckten
Platintiegel und hierauf mit der vollen Flamme des Teclubrenners

im halbbedeckten Tierel,

Bestimmung als M nesinmpyrophosphat.

Diese wichtigste aller Magnesiumbestimmungsformen ist  in
allen IFillen anwendbar und beruht auf foleendem Prinzip: Versetzt
eine Magnesiumsalzlisunge mit einem Alkaliorthophosphat bei
von Chlorammoniom und Ammoniak, so fillt alles

”:I_-Hl'*l-
durch G

als Magnesitmammoniumphosphat aus und dieses wird

lithen in Magnesinmpyrophosphat iibe

eftihrt und oewogen

2 MgNH, PO, = 2 NH, 4 H,0 4 Mg, P,0..

Bisher w e8 .'|”'_'1-|n="'|| ithlich, die |'..‘i”||'l-,_' des \|..__;|.|-Qa|:r||-
ammoniumphosphats in der Kilte vorzunehmen. Dabei erhiili man.
wie H. Neubauer?) zeigte, je nach den Versuchshedingungen bald
zn niedrige, bald zu hohe Resultate. YA ||i|-|f|‘i_;_- fallen die Resul-

tate aus, wenn die Fillung in stark ammoniakalischer ammon-

salzarmer !.f'mllu_-__-. bhesonders bei langsamem ZuflieBenlassen der Phos

phatlisung Der Niederschlag ist dann stets mit dreibasischem Magne-
‘~:|iiu|.||-1~|.|.::1 vernnreinigt. Zu hoeh fallen die Resultate aus. wenn
die I7llung in neutraler oder schwach ammoniakalischer Lsune bei

it von viel Ammonsalzen, itherschiissizer Phosphatlisung
wherigem Zusatz von Ammoniak auseefiihrt wird. In diesem

Fall ist der Niederschlag mit .\Iu||=m|.-'z_-,;:|u-.—-i|ur|.'1|nn|uui|lr|||-i|-~--]|!:-‘|l

Verbindungen, die heftiy mit H,S( ), rengieren, iibergi
mit Wasser und fiiel H;S0, hinzu,

Zeitschr, f. angew, Viel. auch Gooeh nnd
Austin, Zeitschr. f. an

Lt man zuerst

nach und nach verdilnnte
Ch. 1896, 8.
Bd. XX, 5. 12




Hhe

Mo \[J _:]'Iri-. verunreiniet, Beim  miillicen (Glithen geht dieses

LTI« i.'||.||||~-i-||.'|-‘ fiber :
!

2 Mg(NH,), (PO,), = 2 Mg(PO,), 4 8 NH, - 4 H,0

und daher fallen die Resultate zu hoech aus. Zuweilen, aber nm

; . y
on ist, erhiilt man dure ..||||.-.|-|||-!--

WEeNnn wenle '\!--I:||-!:|.~i-||::l

(#lithen vor dem Gebliise fast riehtice Werte, wei

das Met .|.'...-,|.f'.11
unter _\=|‘;I.'I!I- 171 VoI |"l=|--|-.|I|":n'|||--".".' 1

1. das sich bei der hohen

Hitze allmihlich wverflitchtiof, in i"‘!"'i"""|'!’:” ithereeht

Neubauner emphi hit daher die schwach saure Magnesinmsalzlisnng

IIIir .\;l-"'l|:|!|._|.~i|.:..'|-' 111 [”.||-- »|||"|: Z11 verserzen
rithren y des Fliissigkeitsvolumens 109 1768 Ammoniak

1$ o 4 ri*] 111111 1al
Tem LInmoniaKk

nach 4 Hstiimdigem Stehen zu filtrieren, mit 21, -
dann den Niederschlag in miglichst wenig
lgsen und mnach Zus

'|.l" “'lI_'II"“;l"IIiI!II'IIG--

VOl einigen | opten

.1r|||:'|n--|.‘..:|‘ ein  Zwel
Versetzen der Losune mit ! thres Volumens an
10" ieem Ammoniak zu fillen

Nach |\. T Jiry inen! erhiilt 1nian nach e N o1

vrachen Methode ts zu hohe Resultate, wa ieh™ aueh be

ren kann. Mein Assistent Dr. P, Joshua erhielt bei der Ana
¢ Vo reinem "-[.:__-||---\!I:\i!‘.l.'i Vs i H, 0 statt des theore-
tischen Wertes 9-88° Me., 997 9:-95: 998" | £

(ranz anders verhilt sich die Sache, wenn man die Fillung des
1

-.-:|-|u.|-||.-:|:.|-.-~|u‘..:|r-- n <if-|' “i'.,”-' '.-||'I;I||||.i_ ]"i!l-'. ver-

folet :

1I.‘!'_'II' '-illl.‘i 1

Bihirt man am besten nach B, Scehmitz

Methode von B. Schmitz. ®
Man versetzt die saure, ammonsalzhaltice ¥) Magnesinmsalz
lsune mit einem Ubersechull von Natriom oder Ammoniunm

1 |,'||,-,-.;: erhitzt die

phosphat, fiigt einige Tropfen Phenolphtalei

nwelse unter

Lésune zum Sieden und wversetzt die heifle Lisung trop

hestiindigem [Um hren bis zur bleibenden Rotfirbung, dann mit

ihres Volumens an 10°% igem Ammoniak, liBt erkalten, filtriert nach

einigem Stehen, am besten doreh einen Platin-Goochtievel mit

Neubauerschem Platinfilter (vel Seite 24), wischt mit 21/ 9 igem

\|||I||||||i.'||\. i!'un':-_-'-"'u '||-.| elitht im elektrischen (I1'1-||| his -:||-:'I\i--.||'|'-

chlag rein weill 1st. Nach dem irkalten im Exsikkator wiigt man

Zeitschr, f. anal. Ch. 1905, S !

Zeitschr, . anal. Ch. 1906, 8 012, Ferner G. Jirgensen,
aoal. Ch. 1906, 8. 278.

alzge sind, weun in der Hitze gpearbeitet wird, duarchaus nieht

nsLire

Amm

il n im Gegenteil, wie Jiirvinen bereits gezeigt hat,

sy Abscheidun
leicht filtrierbarer

s Mac nesinmammoniumphosphats in grob kristallinischer,

Form




rebildete Mg, P,0.. Aus dem Gewicht (p) des letzteren be-

rechnet man das des Magnesiums nach der Gleichung:
Moo P U, =2 M =P8
2 Mo

Bemerkune: Ist man nicht im Besitz eines Platin-Goochtiegi

so filtriert man das Magnesinmammoniumphosphat durch ein Filter

['iil-;l r, wiischt mit 21/, % igem Am noniak vollsti

andicen Niedersehlag als mielich in einen gewogenen

wtinspirale ein, fligt die Asche

S0 \I|'5. Vol ,|\-|,-;

Platintiegel, iischert das Filter in der Pl

zu der Hauptmasse im Tiegel, erhitzt zoerst iiber kleinen mmeher
bis kein Ammoniak mehr entwickelt wird, dann steigert man lie Hitze
und elitht sehlieBlich iitber dem TDeclubrenner oder vor dem (Gebli

his ZUm erden und Vot nach dem i.‘..!\.'l]l"-ll im 1 ysikkator

Nach ui:--~--|' Methode erhielten meine As i
und A. Wein bei der Analvse von Maenesinmsulfat ( MeSO) T H.U),

tenten Dr, I'. Jos

statt der theoretischen Magnesiummenge 9-88Y 0 als Mittel

Methode von W, Gibbhs ')

--!']|5|]] man \-sl'.-l.-_-.-:u-||-' Resultate. Man verfihrt wie ‘;':-'_-:'

. | b 1 St o p 14 Al 2111
Die neutrale, nicht zu konzentrierte, ammonsalzhaltice Magnesinm-

1
'.I'illlli:ll!l!ll"!.-llI.‘I|'!|'I'-|I!|5I-' \'l_\”_|||"'; { H,0) versetzt, his keine

weitere Fillune entsteht s fillt ietzt schon fast 90 des vorhandenen

salzlosung wird bei Siedehitze mit einer ! n-Lgsung von Na-

Magnesinms als amorphes Dimagnesinmphosphat (MgHPO, )
NaNH, HPO, 1, M Na(l NH,Cl MeHPO, .

1
., nnter bhestanalsein

Man Lt nun die Losung erkalten und

vorhandenen Fliis svolumens 10"/ 12es

Jmrithren, ea. {
Ammoniak hinzu wobei der amorphe :\i“:lrl'“i']il.'_‘_f gofort in das
kristallinische \];|-_--_l|--.'|.1||.'1||||||-|||i'.|||.i.|:|-~||]-:|-' ilhe |'-__-_|'i."

MgHPO, -~ NH MgNH, PO,.

1y Amer. Journ., Se. [8Bill) [8] 5, 8. 114.

") Noech besser ist es der heifien Lusung das Ammoniak suzusetzen
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Auch die in Losung gebliecbenen 10Y% des Dimagnesinm-

0
alzes gehen in die kristallinische Verbindung iiber und fallen voll-
stiindie aus.

Nach 2 3stiindigem Stehen gieft man die iiberstehende klare
Flitssizkeit durch ein Filter und wiiseht den Niederschlae dreimal
21, igem Ammoniak, bringt ihn schliefi-

lich aufs Filter ond wiischt mit 21, % dgem Ammoniak vollstéindie

durech Dekantation mit

aus, trocknet im |}:il1i[:|-l|'||4'E\!'tl-t'||l':ll|]\. bringt so viel als muglich
von dem Niederschlar in einen tarierten Platintiegel, iischert das
Filter in der "Iulill-&JIil':l]!' ein, LBt die Aseche zu der |].‘i|i’|.l:r|.'i~._~.q~
im 1

moniakeeruch mehr auftritt, dann stirker und schlieBlich vor dem

fallen, bedeckt und erhitzt zuerst eelinde, bis kein Am-

iise, bis die Masse schneeweill wird, und wiiet nach dem Er-

kalten im KExsikkator.

Bemerkung: Nach K. K. Jirvinen erhilt man nach der
(+ibbsschen Methode zu hohe Resultate, leh kann diese Angabe
nicht bestiitigen, denn meine Assistenten P, Joshua und A. Wein
fanden bei der .'\||.‘||k\'_~.e- von reinem Magnesiumsulfat (MgS( ), 7 H,0)
im Mittel von 14 Versuchen 9:90%, Mg, statt der berechneten

Menge 988 und nach der Methode von Jiirvinen ) im Mittel
von 12 Versuchen 9-869/ .
Die Lislichkeit des MgNH, PO, -6 H,O in 21/,% igem Am-

moniak ist praktisch gleich Null.

Trennung des Magnesiums von den Alkalien.

Soll die Trennung behufs Bestimmung des Magnesiums allein
reschehen, so fillt man letzteres nach Sehmitz oder Gibbs
als Magnesiomammoniumphosphat und wigt nach dem Glithen als
["-I-|||‘Iiu--il[l.'|1.

Sollen aber in ein und derselben Probe Magnesinm und Alkalien
bestimmt werden, so leistet die von F. A. Gooch und E. A, Eddv®)

VOernessert

Schaffgottsche Methode %)
gute Dienste,
Die Methode beruht darauf, dall \I;i_-_-:“-_~3,||”| mittels eine:
:IZi-.'-'|l'ri1.~"]i"ll .\Inlillllik:il'hu||:|[]m~l1||: 1||1.'|:L!il::li\ als L]'ikfil”illi?-:r']uw.
Magnesiumammoninmkarbonat  (MgCO, (NH,),CO, - 4 H.O) -

tillt wird.

'} Zeitschr. f. anal. Ch. 1906, &. 839 1. o4
Zeitschr, f. anorgan. Ch. 58 (1908), 8,
104 (1858), 8. 482,

Pogg. Ann,




“I'I'i"l]ll]!‘_: des ['\.'iHIln_:.*Ii:1'_':'II>~, ]"ll' ZUur i":l!illnq
dienende Ammonkarbonatlssung bereitet man durch Bittigen eines
Glemisches von 180 cem konzentriertem Ammoniak, 800 cem Wasser m d
900 eem absolutem Alkohol mit festem kiuflichen Ammonkarbonat.

Man schiittelt die Ltsung mit gepulvertem Ammonkarbonat und

filtriert nach einicen Stunden von ungeltstem Salz ab.

Ausfithrune der Trennung: Man versetzt die mneutrale
Losune. welche nuor Maenesium- und Alkalisalze (Lithinm darf nicht
zuregen sein), am besten Chloride, enthiilt, mit dem gleichen Volume:
absolutem Alkohol und dann mit Ammonkarbonatlosung im Uber
schufl, rithrt tiichtizc mehrere Minuten um, it mindestens . Stundi

stehen, filtriert durch einen Platin-Gooch-Neubauertiegel, wiischt mit

der alkoholischen Schaffeottschen Losung, trocknet, glitht und wiig
die zuriickbleibende Magnesia (MegQ).

Bei grofien :\]I-'.i_:l'll Alkali enthiilt der Niederschlag stets Alkali
in geringer Menge. In solchen Fillen lost man den Niederschlag
in Salzsiiure, verdampft die Losung zur Trockene, liost den Riick-
stand in wenig Wasser und wiederholt die Trennung.

Zur Bestimmung der Alkalien verdampft man die vereinigte:
Filtrate zur Trockene und verfiihrt nach Seite 37 ff.

Soll aber das Magnesium von den Alkalien getrennt werden
hehufs Bestimmung letzterer, so scheidet man das Magnesium aus
der von Ammonsalzen befreiten Losung durch Barytwasser als
.\I:n-;m-.ﬁnlmiw\\.h-ux_\-l ab. filtriert und bestimmt nach Entfernung de:
Barvumsalze durch Fillen mit Ammonkarbonat im Filtrat die Al-
kalien. Die detaillierte Schilderung dieser Methode siehe Silikat-
analvse. Besser noch als durch Barytwasser scheidet man, wie oben
. vhen, das ‘\]:I:lu".\":llm mittels der .':”\thli\-l'hl' n Schatf-

;Irl:',ll

eottschen Ldsung ab.

Metalle der 1V. Gruppe.

Calecium, Strontinm, Baryum.

Caleinm = Ca; At.-Gew. 10+09.
Bestimmunegsformen: Ca0, CaC0O,, Cas0,.

i, Bestimmung als Kalk (CaO0).

Zur Bestimmung des Calciums als CaO scheidet man es am
besten als Oxalat ab, welches dann durch starkes Glithen in [Kall
ithergefiithrt wird.

Ausfiithrung: Die neutrale oder schwach ammoniakalis ‘h
|.i'|--||11|:, welche aunliex \lkalien ') keine anderen Metalle enthalten

1\ Enthilt die Liisung Magnesium, so verfahre man zur Absecheidu

des Caleiums nach 8. G6.
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darf, wird mit Chlorammonium versetzt, zum Sieden erhitzt und
at gefiillt. Nach

einigem BStehen setzt sich der Niederschlag erob kristallinisech ab

'IIE" emner "-.-'l‘lll'll‘i"ll ]-'”l‘-:lll'__' VoI _\II[HH'?I“\-’

md man iiberzeugt sich duorch ernenten Zusatz von Ammonoxalat

on der vollstindicen Fillune, Nach 4 12stiindicem Stehen oielt
man die iiberstehende klare Fliissickei

len Niederschls

Filter, iibergielit
1 \R.:I‘L-t'r',.] L_“It'ff[

ceit ab und wieder-

LLr mit warmem amimmon

holt diese Operation dreimal. S
Niedersel

e aufs Filter und wiischt
reaktion mit heillem ammonoxalathalticen Wasser, ! cielit nach

Blich bringt man den eanzen

15 zom Verschwinden der Chlor

lem Absitzen des Niederschlages die Fliissickeit ab und wieder-

holt diese Liperation 'EI""II:Il_ “'-"r:|I||_||||'|| oringet man  den  ganzen

aufs | er und wiischt bis zum Verschwinden der

Chlorreaktion mit heifem ammonoxalathaltiven Wasse ans, erwiirmt
20 5:l|!-_-" im '|'r'-=--]-;--|r~-'|||':r|||~. bis der \i.‘-<||-|'~.r'.'|lg|:' fast H'm'iu-n 18t,
hn dann samt Filter in einen gerfiumicen Platintiecel und

nal Hiebei mull 1

ian - sehr  sorefiltic  verfahren, damit
nicht doreh zu rasche Entwicklune von Kohlenmonoxvd Ve rluste
entstehen, Na '?::i--||_ I!.I\ Filter '-II'|||'.'=|:I|| 15 |N':|l-s'i\l man 1|-'||

erhitzt kriiftiz, zuerst iiber dem Teelubrenner und sehlioB-

:i:'." z0) "; 1ten vor -|r-|!; l.;-iui,g
i if stellt man den Tiegel noch recht warm in den
Eixsikkator, Fie, 7. neben ein offenes Wiigeglischen und lift darin

1ne Stundae ~i._-l--'||. Beim Abkithlen strisimt Luft von auBen

rch das U-Rohr, dessen jiufere Hiilfte mit Natronkalk und dessen
ori Hiilfte mit o

‘||'II |..‘.‘

1

orcalcium gefilllt ist, kohlensiiurefrei und
tor. Man stellt den Tiegel nun in das
chen, bedeckt rasch. LiBt 1/, Stunde neben der W
an der Luft stehen und ' Nun glitht man den Ti

der 10 Minuten vor dem (Giebliise, Lifit in cenau derselben Weise,

vie eben weschildert, erkalten und wiet., Sollt

1 \ -
das Gewicht nicht

tant sein, so mull das Glithen ete. w iederholt wer len, Verfiihrt

nach Vorsehrift, so wird, wenn nieht iiber 1 ¢ Cal g

n sol, meistens nach dem zwelten (1] . das Gewicht

fassenden

Caleiomoxalat in Wasse
100 cem Wasser

000145 Caleinmoxalat
100 cem : : . 50? 0000955

100 cem & ] ; 256° 0400088

tigem Wasser ist das Calecinmoxalat fast

1 P 1
In ammonoxal;




Becherglas, iiberciellt mit

g konzel Salzsiiure hinzu

einem | !I!'_'l\'l'\_ fiiert 1|'|||\|'|-

Stunde | nm

und erwiirmt bis zur vollicen Liésung, kocl h
die Kohlensiure zu wi rireiben, neuntraligiert t|||;:__'|ll'||--l oena  mit
Ammoniak : verdiinnt mit heils ggor auf ca. 150—200 cem und

n aneereben, 1t ~|.--:¢--,-_.|‘-r

fillt die siedende Lisung

Ammonox isung  ete,

(
1k ung: Versiumt man. beide Lésungen siedend heild

kristallinisch aus,

so fillt das Caleinmoxalat nicht

sehr langsam ab und geht leicht durchs Filter.
umoxa lat ist in am |||||!|-l'-\'|'-:|[||:||I.| o8 M W oas-

.]{"lill L8}

W en ll']ll

Mlineralsinren.

Bestimmung des Calciums als Sulfat (CasoO,)

Diese Bestimmunesart wird meistens ausgefiihrt bei Caleinm-

organischer Siluren. 7u diesem Zweck wird das Caleinmsalz

Fenan Platintiezel verascht, dann sorefil

Throlas mit verdiinnter Schwefelsiiure versetzt und im

sum Aufhiiren der meist auftretenden Kohlensiure

erwiirmt. das Uhrelas mit Wasser in den Tiewrel ab

e Fliis

keit so weit wie miglich '.n|'-I:l|n||-II, die {iber-

cenden Tiezel (oder auch im

icht und der Riickstand

Lufthad : (e
hwaeh eeclitht und gewogen. Durch starkes Glithen verliert das

“ultat ab

|
Man versetzt die Lbs wenlgy  trele

enthalten sol mit '|i'---:l'_'.l' verdiinnter Schwefelsiiure

mit l Volumen A lkohol, Ll 12 Stunden  stehen,

.'-|[!-|i-_- ans .'|--|-|\]'.r'

| wiischt mit 709 jcem Alkohol volls
von dem Niederschlag

in einen Platin

tipcel, schoert das Filter in der Platins) ] et die Asche
1 der Hauptmasse hinzu, elitht schwach und wiigt.

N - ' i'n :I.'il.il 1man s { .||.'||i.'.| !||i-‘i!'|- A mmon

Crorenwart von Ammoniak als Karbonat. In diesem Fal

filtriert und getroe knete \--:iu-|--|-].||;|-_- schwach &
[Karhonat ewozen, Nach dem Wiigen versinme man nicht. den

n Erhitzen auf Dunkelrot-

2 ¢ CaS0, blicben bei einstiing

t, werloren aber e¢h ecinstiin m Erbhitzen mit der vollen

Peclubrenners 000004 ¢ und nach einstiindigem Erhitzen vor

Waher




Niederschlae mit Ammonkarbonatltsung zn versetzen. im Wasser

iJ.‘IIf Zur II‘]'I||'|\|'|I1' A ) | \'l'l'l[il!llill‘l'lt !|r||| .'II|I'|'I'II|'l|.‘~ Fang "'JI.‘-' ':-'E: rAlL
_',:i-ﬂhl'll. [Mes  ist notig, um etwa ceringe \||‘||___-1-|| Caleinmoxvd
die sich beim FEinischern des Filters oebildet haben kénnten.

'\‘.Ii'li'.'l'”lr‘l mn J\.-':I'Illlllilr FAL \1'I".‘..'t|||[t']||,

Bei Gegenwart von viel Chlorammonium ist die Fillune des

Caleiums  durech Ammonkarbonat nicht canz vollstindie, was aber
darch Ammonoxalat stets der Fall ist. Man wird daher das Cal-
cium, wie oben geschildert, immer am besten als Oxalat abscheiden

und dieses in Kalk iiberfiihren und wilzen,

Strontium = Sr; At.-Gew. = 8762,
Bestimmunesformen: srs0 sSrl0, und Sr(.

Am sichersten hestimmt man das ofrontinm als Sulfat,

Bestimmung des Strontiums als Sulfat.

Ausfithrung: Zu der moglichst neutralen Strontinumlosung

fligt man einen reichlichen Uberschul an  verdiinnter

& [.l‘n—-l' N

Schwefelsiure und hierauf ehenso viel Alkohol, als wiisserio

vorhanden ist, rithrt um, lEBt zwolf Stunden stehen, filtriert und
wischt zuerst mit a0Y% igem Alkohol, dem man etwas verdiinnte
Schwefelsiure zugesetzt hat, hierauf mit reinem Alkohol bis zum

Verschwinden der Schwefelsiurereaktion. trocknet und verl

wie beim Kalziumsulfa angegeben.

Lisslichkeit des Strontiumsulfats nach Fre
senius:

6895 Teile Wasser von rewithnlicher Temperatur (17—20
losen 1 Teil SeS( )e-

9638 Teile siedendes Wasser 16sen 1 Teil .“"I'-"|”|.

In schwefelsiiurehalticem Wasser 15t das Sulfat
schwerer 16slich:

12000 Teile _~..~||‘.\'|-:"-_'|.=ii'Ir'r'||.';[1i_-_‘-e~‘ Wasser losen 1 Teil SrS0) ..

In kalter, verdiinnter Salz- und _“"-.'s||||-‘.|-|'«£i|||'¢- ist das SrS0,

bedeutend leichter léslich, ebenso in Essigsiure, Alkali- und Magne-
sinmchloridlsuneen.

[st daher viel freie Siiure zugegen, so entfernt man dieselbe
durch Eindampfen zor Trockene und Lissen des Riickstandes in
Wasser und fiillt erst dann das Strontinm.

als Sulfat,

wie oben angeeehen.

Bestimmung des Strontiums als Sr0.

Man tillt das Stro

tinm als ]\..':I"uliml_ manchmal als Oxalat
und fithrt diese durch Glithen in Strontinmoxvd ither, wie hei Kalk

angeoehen,
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Loslichkeit des Strontinmkarbonats in Wasser

nach Fresenins:

18045 Teile Wasser lisen  bei rewihnlicher ']‘1-|1||»|-|';l[llT‘
1 Teil SrCOQO,.
In ammonkarbonathalt igem Wasser i

st die Lbs-
lichkeit bedeutend

vermindert, dageren wird sie durch
und Ammonnitrat merklich erhiht,

Bei rleichzeitiver Anwesenheit von (O
Alkalisalzen, wie in Mineralwisser:

Ammonchlorid

aleinm-, Magnesium= une
1 und Mineralien, f£illt man das

Caleinm und Strontium als Oxalat, verwandelt beide durch (+lithen
in Oxyd und wiict (vel, 8. 69),
Lioslichkeit des Dtrontiumoxalats in Wasser:-

12000 Teile Wasser lssen bei

rewihnlicher 'l‘i'IHF'I'I'-':lIIJ' 1 Teil
Sl ”|l1 —=2Y. H.0,

In :inrmu-nnx.-:|:ltfmili-_:.-m Wasser ist die Loslichkeit

sehr ver-
mindert,

Baryum = Ba; At.-Gew.

Bestimmungsformen : Bas0,, BaCr0O, und 3aC0,,

1. Bestimmung als Baryumsulfat.

Man erhitzt die schwach

salzsaure Losung zum Sieden und
filllt mit {iberschilssi

siedend heiller. verdiinnter ﬁi'i:\\(-i"-[xii-.lr‘r,
liBt im Wasserbad stehen. bis der Niederschlae sich

abgesetzt
hat, gieBt die Lésune durch ein Filter und

: wiischt durch Dekantation
viermal mit 50 eemt Wasser, dem man einige Tropfen Schwefelsiiure
hat, brinet den Niederschlag ohne Verlust auf das Filter
reinem, heilem Wasser bis zom V erschwinden
Schwefelsiiurercaktion d

1 g
und wischt dann mit

aus,’ trocknet

verbrennt nali im Platintiecel

.\ l"l'-|'-|'||,|.'i'_" .-'||| \\f']li'_’\
y litht miibir (nicht vor dem Gebly

1
unda w

ot,
temerkung: Durch das Verl

etwas von dem Baryumsulfat zu Sulfid

ennen des Filters wird stots
sht

el _-_-|.r!| in Sulfat

reduziert, aber letzteres

durch miBices Glithen 1m  schriie liecenden Tioo
i 30 dall man hiebei keinen Verlust zn |

Fiir die Bestimmung des Barvums

wefiirchten hat,

F\.‘|."}'-1-||.".'. ||.' -|.'|‘- -II'E
Claléium angefiihrte,

Lslichkeit des Ba ryaumsul faf
344000 1

2. Bestimmung des Baryums als Chromat.

Man versetzt die aof ca, 200 ecem \t-|'|i:'ir|1|1|-_ nentrale “_‘J[‘I'\ um

salzlsung mit 4—6 Tropfen Essic

Hiure (spez. Gew. 1:065), erhitzt
zum Sieden, fillt mit etwas ii.'u-r'_~:1']1r'i_~_~'|l-_-'4-r|| Ammonechromat (her-

F'readwell, Analytische Chemie. I1. 6. Aufl
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gestellt durch Versetzen einer reinen, schwefelsiiurefreien Ammon-
bichromatltsung mit Ammoniak bis zur Gelbfiirbung) in geringem
{“'iu‘l'h:'hlla:-t', Lift erkalten, filtriert dureh einen Goochtiegel und
wiischt mit heilem Wasser aus, bis 20 Tropfen des Filtrats mit
nentraler Silbernitratlosune kaum noch eine rotbriiunliche Fiirbung
eaben, Nun trocknet man den Niederschlae im Trockenschrank
nnd hefestict den Tiegel hierauf in einem grilfleren Porzellantiegel
mittels eines Ashestringes so, dall itberall ein etwa 1/, ¢

Zwischenraum besteht (vegl. 8. 24) und erhitzt bei offenem Tiegel

m welter

0 lanee zum schwachen (Glithen, bis der Niederschlag helleelb er
_.;,-]!.-';“[' 1

tslichkeit des Barvumehromats: %)

RB6957 Teile Wasser von rewtihnl. Temperatur losen 1 Teil I'».'|i'[lll

23000 . siedendes Wasser T
19381 = einer "'.;.-';'—”i:.:"ll Ammonacetatlosune (15Y) lsen
1 Teil BaCrO,
15152 . einer (5Y igen Ammonnitratlisung (149 18sen
| Teil BaCrO,
23500 " einer 1-5Y/ 1gen Ammonacetatlsung (159) 185sen
1 Teil r(),
22088 - einer 0+5Y/ igen Ammonchloridlés, ldsen 1 Teil I;:'II!'I'.
36790 . 1%, . Hssigsinre s i1
2818 , AP ; sl
1986 3 = f0 L & . 1
18495 . e L0 AL . Chromsiiure 1

Die Loslichkeit des Barvaomehromats nimmt also mit wachsender

Menge Essigsiiure oder Chromsiiure in hohem Malh zu; in  weit
cerinrerem  Grad wird die Luslichkeit durch neutrale Ammonsalz
lisuneren erhtht. Auf Zusatz von gerinrgen Mengen nen
tralen Ammonchromats wird die Ldslichkeit fast auf

Null herabegemindert.

Trennung der alkalischen Erden von Magnesium und
den Alkalien.

Trennung des Caleiums von Magnesium (und Alkalien).

Die Trennung beruht auf der wverschiedenen Lslichkeit der
beiden Oxalate. Das Calciumoxalat ist in heilem Wasser prak
1y Hiulig werden, duorech Spuren von organischen Substanzen, geringe
Mengen des Niederschlags zun Chromoxyd red
;'-:Ti!“ firbt, Durch fortgesetztes Glithen im offenen Tierel wird das Chrom-

1ziert, wodurch er sich sechwach

oxyd wieder oxydiert und der Niederschlag erscheint gleichmiibig pelb gefiirbt.
) P.Schweizer, Zeitschr. f. anal. Ch. 1500, 8. 414, und R. Fre

senius, Zeitschr. £ anal. Ch. 1891, 8. 418.
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tisch unlslich, withrend das Magnesiumoxalat darin verl ltnismiilbig
leicht loslich ist.
15600 Teile kaltes Wasser lsen 1 Teil Me(LO
1300 Teile kochendes Wasser 16sen 1 Teil Me(C, 0O g
In i

infolge der Bildung von komplexen Salzen erheb

1 9 H.0
: 2°H,0.
.."u-r~r||i';-\.~i_:_'i'||: Ammonoxalat 1st aber das Maenesinmoxalat

ich leichter ldslich.

Fiillt man das Calcium aus einer verdiinnten Lisung, bei Gegen-

wart von ‘\1:I!I|l'~i‘.llll_ .‘ll'- { "-.;Il.'ul, 80 \\E SCtets &¢imn rI.l'i| li""
Magnesinmoxalats, wenn auch die Léslichkeitsere

. 1
Z¢  noch lange

nicht erreicht ist, von dem Caleiumoxalat .okkludiert:

so dall man

ts zu hohe Resultate

erhiilt.

In solechen Fiillen pheg man diesen PFehler, nach Aneabe

von Fresenius, zu bese

indem man das eefiillte Caleinm-

oxalat nach dem Filtrieren serstofisiiure loste und durch

Ammoniak und Ammonoxalat wis

at T. W. Richards ) gozeigt

vom Calecinm-

okkludierte Magnesinmoxalatmen ’ ist von der
; : X : 5 G .

Konzentration des nicht dissoziierten Anteiles des in Lisung

befindlichen Magnesinmoxalats und ferner von der Dauer der Be-

wung des Caleinmoxalats mit der Magnesiumox:

tsung, und

dall  diejenigen Mittel, die zur Zuriickdriin: der Disso

ziation dieses Salzes beitragen, eine FErhthune der okkln-

dierten Me desselben und infoleedessen auch eine Er

hishung des

Caleiumresultats bedinegen. Ferner gte Richards, daB alle die

‘l[i.'rl‘!_ '-‘.--|1'||l' -‘:il' |i|||i\i"|'|lll:' lil'?\ :\l.’l_-_'I|'."-.II.'}||.\\;[|,'1|_~ "||-'__'I.|[|x‘. rOn.

diesen Fehler auf ein Minimum herabdriicken.

Zurtickdrinegend auf die Dissoziation des Maenesinmoxalats
wirken zu konzentrierte Lsungen und zu eroBe Kon
zentration der Oxalationen, also des Ammonoxalats.

B e tion des Magnesiumoxalats durch

Wasserstoffionen und durch eroBe Verd

finstigt wird die Dissozi

innunge der. Lisung,

Zur quantitativen Abscheidu des Calciumoxalats ist aber
1

¢in grofer Uberschub von Ammonoxalat erforderlich. da jedoch das

Magnesiumoxalat mit nicht dissoziiertem Ammonoxalat leichtlisliche
Komplexe Salze bildet, die vom Caleciumoxalat nichi okkludiert
y Zuriickdriing

tion des Ammonoxalats sorgen, was dureh Zusatz eines leichter

werden, so mull man fiir

mbelichst vollstiind

der Disso

dissoziierbaren Ammonsalzes, am besten des Ammonchlorids eegchieht,
Ausfithrung der Trennune:
Man verdiinnt die Losung mit heifem Wasser so. daB das

-.'H".‘-i!lln 111 i'-IIIf'I' Kull;"-nll':nh-n YOI ]..'..-h»:1.-|l~. 1 [|n|'[||il| Yor

Ma
||.‘|||rfl'!| ist, und fiiet eine reichliche Menge Ammonchlorid hinzu

') Zeitachr, f, anorg. Ch, 28 (1901), 8. 71.
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7u dieser Losune gieft man, um das Caleium zu fillen, eine

hinreichende Menge kochender Oxalsiiurelisung, die man zweck-

miiflig, um die Dissoziation derselben herabzumindern, mit der drei-
re Salzsiinre versetzt. Zun der kochen

bis vierfach fi||ili'.il|1‘lll'!'ll Mong
den, mit etwas Methylorange gefiirbten Lisung setzt man unter he-
stiindizem Umrithren langsam, mit gelegentlichen Pausen, sehr ver-
diinntes Ammeoniak hinzu bis zur Gelbfiirbung.

Das Ende der Neutralisation soll erst in etwa einer halben
Stunde erreicht werden.

Nach der Neutrali

heiBer Ammoniomoxalatlosung hinzn, LBt vier Stunden ') stehen,

ion fiigt man einen grofien Uberschufl an

filtriert nnd whscht mit warmer ln...: ) .\1||I|'|-|I1ml\..'1|.']1;i'|~i.III:J aus,

bis das Filtrat nach dem Ansiiuern mit Salpetersiiure keine Fiillung

mit Silbernitrat mehr gibt.

Der Niederschlaz, der 01— (0-29  Magnesinm enthitlt, wird
naP verbrannt und gewogen (vgl. 5. 24).

Was dieser Niederschlag zu viel an Magnesium enthiilt, iibrigens
eine #uberst kleine Menge, enthilt er zu wenig an Calcinm, das

gich mit dem Magnesinm im IFiltrat befindet, so daB sich diese

Fehler Lyt eitige aufheben.

Zur Bestimmung des Magnesinms im Filtrat kapn man, wenn

nicht allzuviel Ammonsalz vorhanden ist, das Magnesium direkt mit
.\';l[1‘i|a1;|]nhm||]|:lt und Ammoniak (vel. 8. 57) fillen, nach 2 bis
astiindicem Stehen filtrieren und nach 5. 59 in _\I::‘J',UI itherfithren
1|t|t! W sl

Sind aber bedeutende Mengen von Ammonsalzen
ist es zu empfehlen, nach dem Verdampfen der Losung in einer

Platin- oder Porzellanschale die Ammonsalze durch Glithen zun ver

M.

S0

Salzsiinre anfzunehmen,

treiben. den erhaltenen Rilckstand mit wer
VO ..1|u__;|--'1"||'|n-n|n'1n-|| Kohlenstoff abzufiltrieren und dann das Ma-
epesium nach 8. H7 abzuscheiden und als Mg, P,0O, zu bestimmen.

Ulber die Trennung des Calcinms von Magnesium mittels
s0 ich anf die Arbeit wvon

Sohwefelsiure und Alkohol verwei

'I_ f‘;inll.\l ool Bl

Trennung des’ Strontinms von Magnesinm,

Diese Trennung findet bei der Analyse fast aller Mineral
wiieser und strontinmhalticen Mineralien praktische Anwendune. In
-|]]:-|. diesen |-'i||].--,| |.-':|'|||:i .'||||-" -|:|~: :"“]|'||||T:.ili|| mn |'f'|.'1I;‘. ]\ |r' iner

itativen Abscheidung des

frither vorschrieb, ist

dadarch mehr Magnesium
I' W. Richards),

von dem Calcinmoxa

®) Zeitschr. f. ange Ch. 1904, 1. 8. 769,
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Menee neben erofien Mengen Caleinm und wechselnden Mengen
M

und Strontium von M:

5 - 7 ; . e
nesinm vor, so daB es sich immer darum handelt, Calcium

nesium zu trennen.

Die Trennung eeschieht durch Fillung des Caleiums und

Strontinms als Oxalat, wie auf S. 61 und 64 -_‘|‘=|'|-||\{t'|"|.

Das magnesiumhaltige Filtrat kann noch Spuren von Strontium

enthalten, wovon man sich fiiberzengt, indem man den nach dem

Verja;

cen der Ammonsalze erhaltenen Riickstand in Salzsiiure lost,

mit Schwefelsiiure und etwas Alkohol versetzt und stehen LBt

12 Stunden). FEin entstehender Niederschlag von Strontium- oder

anch Baryvumsulfat wi

S 1
abfiltriert und CeWOoren. Aus l|1-||| magnesinm

en Iiltrat scheidet man das Magnesium nach 5. 58

halti

Magnesiumammoniumphosphat ab und wiigt als Pyrophosphat.

Trennung des Baryums von Magnesium.

Handelt es sich um die Trenm des Barvums wvon Maenesinm,

dnre enthalten darf,

80 versetzt man die Lisune, die Dalpeter

zeiiure und fiillt aus der siedenden L

mit 12 (as Barvum mit

siedender verdiinnter Schwefelsiiur vergl S, 65) und aus dem

Filtrat das Maenesinm wie iiblich als Maenesivmammoninmphosphat.
I ]

\[\'l-!l"l!.-- '\'i:'ii 08 \'\il'|| 1 l'i||r' .|‘]"'=|1:|21‘.' von | ) } vOon

Macnesinm handeln. In diesem Fall werden die drei alka

§ dem Filtrat

VI mittels Sechwefelsiure

1
15chen

1

Erden als au noch wvorhandene

Strontinm Hllt und ans

dem Filtrat hievon das Maenesium wie iiblich abgeschieden und

bestimmt.

Trennung der alkalischen Erden voneinander.

Prinzip: Man hehandelt das Gemisch der trockenen Nitrate

mit Atheralkohol, worin sich nur das Caleiumnit

at 16st, und scheidet

ans dem in Wasser reliisten Rilckstand das Barvom als Chromat ab

und ans dem Filtrat hievon das Strontium als Sulfat.

Ausfiihrung:
) Trennung des Caleinms von Strontinm und Baryum
nach Rose-Strohmayer-Fresenins,

Die drei Metalle seien als Nitrate in Li

die Lsung in einem kleinen Krlenmeyer, wie hei Lithinm 5. 47

e,  Man verdampft

anirg

rohen., 2o hat 1m ()b nnter bestiindiegem Durchsaugen von

Tasser verdunstet, so steigert
I
I"||5|!"|'.'|1|||-', indem man bestindie trockene, warme Luft durch-

liilBt. Nach

trockener warmer Luft. [st alles

man die Ill"iI]Jll'E'.'|||||' auf 140% C und erhilt 1 2 Stunden bei dieser

streichen dem Erkalten versetzt man die trockenen Salze
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mit der zehnfachen Gewichtsmenge absoluten Alkohols, verkorkt

und laBt unter hituficem Umschiitteln 1 2 Stunden stehen, Hieranf
setzt man ein gleiches Volumen absoluten Athers hinzu, versehlielit.
hen. Nun filtriert man durch

benetztes Filter, wischt mit Atheralkohol aus,

gchiittelt um und 1 12 Stunden
ein mit Atheralkoho
bis einige .fll'-'|=r"ll des Filtrats beim \'e-|'n|:|:||‘:-t'ﬂ-|| am Platinblech
keinen Riickstand mehr hinterlassen,

Das Filtrat \--|'u;:||1:!u1'z man im lanwarmen Wasserbad zur
Trockene, list das Calciumnitrat in Wasser, fiilllt als Oxalat, fiihrt
letzteres durch Glithen in Kalk iiber und wilet.

Bemerk ung: War nur wenig Caleinmnitrat vorhanden (bis

m 0'5 ¢), so ist die oben geschilderte Trennunge vollstindie,

Anwesenheit von grifleren Mengen Calciumnitrat ist der Rilck-
stand (Strontium- und Baryumnitrat) fast immer durech Caleinmnitrat

kstand in Wasser

vernnreinigt. In diesem Fall lost man den R
wieder auf, \l-r'-:].-||u|r|'!. wie oben angereben, zur Trockene und be
handelt in gleicher Weise zum zweitenmal mit Alkohol und Ather.
Nach Filtration des Strontium- und Baryumnitrats wird aus den
vereinigten Filtraten das Caleinom, wie oben eeschildert, abeeschieden
HI|<J |Il'\TiIrItII1_

Diese Trennung findet bei jeder Mineralwasser

nalyse Anwendung,

b) Trennung des Baryums vom Stronfinm nach Fresenius, 1)

Erfordernisse:

ilt 0'1 g Salz).

. Lisung von (NH,),CrO, (1 eem Lisung entl
Man stellt die Liosung dar durch Versetzen von reinem. schwefel-
siurefreiem Ammoniumbichromat mit Ammoniak bis zur Gelbfiirbung
Die Losung soll eher saner als alkalisch sein.

2. Ltsung von Ammonacetat (1 cem enthiilt 0031 ¢ Salz),
3. Essigsiiure vom spez. Gew. 1-065.

~20,

-5 .";:liimlrt.—'.‘ilu'u- vom spez, (ew.

Ausfiithrung: Den nach der Behandlune mit Atheralkohol
verbleibenden Riickstand, bestehend aus Strontium- und Barvum-
nitrat, l8st man in weniz Wasser und verdiinnt fir je 1 ¢ Salz
mischung auf 300 cem, kocht, fiigt 6 Tropfen l':\“i_L.'\:t.lll'l' und ca.
10 cem Ammonchromat (also einen |""!u-|'~-i'i-.|||'|,- hinzu, lillt eine
Stunde stehen und wiischt durch Dekantation mit ammonechromat-
haltivem Wasser, bis das Filtrat mit Ammon und Ammonkarbunat
keine Fillong mehr gibt: dann wisecht man mit reinem. warmem

Wasser, bis das letzte Waschwasser mit neutralem Silbernitrat nur

noch eme ganz geringe ritlichbranne Firbune eibt, Den anf dem

Filter befindlichen, noch strontiumhaltigen Niederschlag spritzt man

1) Zeitschr, f. anal. Ch.

29 (1890), 8.




1

vorsichtig in die Schale zuriick, lost den am Filter noch haftenden
'[‘n'i| t||-.~ .\.i<'1|c'i'.~21']|l;|_—_'l'.- in \".l'lli:l'_' wWAarmer, \l'!'1|l:nr]h'!' -"‘:lg[u'll']'uiilil'l'.
wiischt das Filter in die Schale, welche das Baryumchromat enthiilt
siiure  hinzu, dall das

und ﬁi_:l fl':lllal.l'll\\t'iﬂ‘ noch so \i\'l C‘;:!iiu'll'
|;;l|'l\:|r||:']||'u||::u ||r'i||1 ]':I"\\r:il'l[ll'll \i'l”i;‘ -_'t'||:>-l \'.i|'|| |’1|i|-'/|: :~i|lll
ca. 2 cem der ."§:|]|u-1c'1~5|1|1'\- erforderlich). Nuwn verdiinnt man auf
200 eem, erhitzt und setzt nach und nach unter bestindigem Um
rithren 6 cem Ammonacetat und noch Ammonchromat bis zum Ver-
schwinden des Essigsiiuregeruchs zu (hiezu werden ca, 10 cem er
|'Hr"]-‘|'li1'!| sein), Nach einer .“'1||l!|||- '__'_il‘|'n’ man die l'\ll'ls.\l'_'\'|u."l1 -|]||':']'1
cinen (loochtiegel, behandelt den Niedersehlag in der Schale mit
heifem Wasser, lilit erkalten, filtriert und wiischt mit kaltem
Wasser, bis das Filtrat mit neuntraler Silbernitratlisung nur noch eine

geringe Opaleszenz erzeugt, trocknet und glitht gelinde im Lauftbad

trate

(vel. 8. 66) und wigt das H.‘I(‘I'}I. Die .‘~[I'ln!!iill!llftil]Ti:_:l'H I
werden unter Zusatz von 1 cem .‘\:|||||-|t'1‘-xiil||'=' konzentriert, heill
mit Ammoniak und Ammonkarbonat gefiillt und das stets chrom-
F\:I]I".;'l- Hi|'nl|til:l:l]\;|-'|m|;;li abfiltriert, t'i||i;_'i~1|1:|! mit heilem Wasser
fillt und

sewaschen, in Salzsiiure geltst, nach 5. 64 als Sulfat
als solehes |se'.‘-|il||i|||',

Die [:!'\Iili-'l[l' ]|.'n'1\ dieser \Ii‘1||nlif' '-illri m-.-hr Fn-fri-‘rii:‘-wni.
Versuche, die in diesem Laboratorium ') ansgefithrt wurden, bestiitieten
'reseniuns’ Aneaben wvollauf.

Bemerkung: Alle iibrizen Methoden zur Trennung der alka-
lischen rden :,-|-||t'|| |:1!|'i1']|1i_:_'|' Resultate ; sie finden deshalb hier

keine Beriicksichtigung.

Metalle der III. Gruppe.
Aluminium, Chrom, Titan, Eisen, Uran, Nickel,
Kobalt, Zink und Mangan.

A. Abteilung der Sesquioxyde.

Aluminium, Chrom, Kisen, Titan und Uran.

Aluminium = Al; At.-Gew.=27'1.

Bestimmunegsform: Al 0,.

Um das Aluminium in dieser Form zu bestimmen, fiillen wir
dasselbe mit Ammoniak als Aluminiumhydroxyd und fithren dieses
durch Gliithen in das H\.\\'-] iiber, l l

S0 wurden in 7 Versuchen folgende Werte filr a) BaCrO, 999
999 100 8 1003 1007 1004 1006 ; Mittel 100°3%,, &) Srs0y
99-75°

1000 99-73 9986 9984 09947 9977 99°61; Mittel 997

gefunden, (H, Schmidt.)




]'.‘Ill:'i
hydroxyd in einer ldslichen Form (Hydrosol) und einer unlgslichen
Form {Hydrogel) existiert und dafl das Hydrosol durech hblofes

Kochen nicht vollstiindie in das unlssliche HI\I|."|I_:r-| verwandelt wird,

hat man sich daran zu erinnern. ) daB das Aluminium-

s findet nur statt bei gleichz

itiger Anwesenheit von Salzen,
am besten von Ammonsalzen. Unter keinen 1 mstinden aber
darf man die

durch die 1]

eren und merkliche Mengen de \luminiumhydroxyds lsésen

1- 3 -
ammonsalzhaltice Lissune

i.'lilz'l' I\lll'.l.l'rl_ weil  da-

ssickeit infolge der Zersetzu der Ammonsalze saner

; . . | 1 :
wiirde. Ferner ist zun beachten, d

das I|\||.’I|:|. in  di r Kiilte
teilw

die I

wieder in das Hydrosol tibergeht, namentlich dann. wenn

sung arm an Salzen ist.

Hieraus ergibt sich foleende Methode :

Die Aluminiumlss welche keine Phosphorsiiure oder andere
dorch Ammoni:

mit |n| ,“.jlilili.':

k fillbare Substanzen enthalten darf versetzt man

< oder Ammonnitrat erhizt zum Sieden in

einer Platin- oder Porzellanschale und versetzt mit Ammoniak in

seringem Uberschul, den Niederschlag absitzen. rieb
die Liisun i

@ durch ein Filter, das sich in einem mit Platinkonus +

sehenen Trichter befindet. ohne aber vorliiufig unter Druckver-
minderung zu arbeiten, dekantiert den Niederschlae drein al nrit hei

Wasser, dem man einen Troj

Ammoniak und etwas Ammonnitraf

zugesetzt hat, und bringt ihn schlieBlich auf das Filter, Die an
-il'l' = '|,'|-[|-.-';|;|r|||||_- noch -".II::.'I:II='|II|'|I |-..|l'i||--|: \ll'."I:"II des Nieder
schlags wischt man mittels eines Stiickehens reinen Filtri HOrs

ab und wirft letzteres in den T hter. Nun wiischt man moelichst

rasch duoreh .\IH-.-||:-|I.H-.| der heillen '\\-:r~i'1.|!li-.~_i:|\r'1| (und zwar so.

dalb der Niederschlag jedesmal aufeewirbelt wird). bi

1., ¢ Y
5 kein Chlor

mehr im Filtrat nacheewiesen werden kann. Nun erst saugt man

mit der Pompe den Niederschlag mio

chst trocken und verbrennt
m Platintiegel. Ist das Filter weil

nall

gebrannt, so erhitzt mar

ca. 10 Minuten im bedee)
]

¢ m - 1 1.1 i
ten T vor dem (xehl mmd i

[5] wd

. durch abermaliges Glithen und Wiicen von der Ge

vichtskonstanz.

Bestimmung des Aluminiums nach dep Methode von Chancel. £)
Handelt es sich um die Bestimmung von Aluminium in einer
Alannlisane dureh Iillung  mit Ammoniak, 8o stellen sich ver
schiedene Ubelstinde ein. FErstens enthiilt der Niederschlag stets
hetriichtliche Mengen basischen Alumininmsulfats, das nur dureh

anhaltendes Glithen seine Schwefelsiure abeibt, wodureh die Methode

_-.|-|".-J' n c]lil' |

\ge gezogen wird, Durch andauverndes Auswaschen

1) Vgl Bd. I, 6. Anfl., 8. 82,

Compt. rend. 46, 8. 987 . ferner Zeitschr, 1 :'”"l."1' Ch. 3 (1864), 8.3




des

Niederschlags mit Ammoniak uwnd Ammonnitrat enthaltendem

Wasser gelingt es schlieflich, die Schwefelsiure zu entfernen: 'die

*F||.-r'.'t':iu|| ist aber sehr miihsam und erfordert enorm \|r_-] \.\.;I_‘-l'll-
ceit. Zweitens hat die Methode noch einen Nachteil. Weeen

1 Beschaffenheit des Niederschlags ist, auch bei Ab-

schleimio

wesenheit von Schwefelsiiure, die Filtration mithevoll nnd lanewierio

Bei d

M '|.||"i| n i

I"ll"ll“lil' VoIl ['||_'||||'|-| IIII'I II‘\':'. |||-£.f.-]; |.-||'__'-.-|||!’|-_’|

m alle diese Ubelstinde fort. |

Das Prinzip dieser und der folgenden Methoden besteht darin,

man die lilll'l']li |i_'.li|'l||_\~-' der Alun iumsalze frei werdende
Mineralsiiure durch Salze
durch Kochen oder Nen

Bei der Chanecelschen Methode wird die Miner:
Natriumthiosulfat entfernt :

2 AICl, 4 6 HOH > 2 Al(OH), - 6 HCI
6 HCl < 3 Na.8.0) 6

r =iiuren neotralisiert und letztere

siinre mittels

N-4-383H.0 380,.-1-88.

\usfiihrune: Man verse

tzt die mneutrale verdiinnte?!)
mit eimem Uberschull wvon Natriomthiosulfat

Aluminiumsalzltsu

III-I[ ;\UI'.'.I_ bis _i.'lil .";|;!.." von B, entfernt 1st, |'.i-_-| hieranf Ammonis

|IiI|}"IJ. his der (seruch eben bleibend auftritt, koeht I|Ur';‘

Min

filtriert den aus AI/OH). und Schwefel bestehenden Nieder-

e i AT
vilscht mit hel
| Das so o

am \\ aAs8er, -'f'lll'LI]r':' |'.']IIE \I'?'1Ii'|'ll||| i||]

Pory

haltene Al l’Hfl ist viel dichter als das

1 1 | 1 . 1
durch mit Ammoniak erzeunete und sehr leicht zu fitrieren |

“llll ZU wascnen.

Bemerkune: Dies il vielfach zur Trennunge
des Aluminiums von Eisen verwendet. I sen durch das

Thiosulfat zu Ferrosalz reduziert und daher nichi withrend I
die Tonerde gefallt wird In diesem Fall darf man nicht, wie oben

vorereschriehen regen Schlull der Reaktion Ammoniak zusetzen, weil

sonst etwas Kisen cofiillt wilrde.

Bestimmung des Aluminiums nach der Methode
von Alfred Stoek,

Man versetzt die neutrale Aluminiumsalzlisune, welche infolge [
, |

aer [J'\||r;.,|\~|- stets sauer re 1ert Il

AICL, ,':Iilll|<?‘.\]|_f‘i|; 3 HCI

1) Die L

Unterliillt man

ing sollte fiir 0°1 g ALO, ea. 200 eem betragen.

gen, so bleiben fast immer ge

Ammoniak zuzu

ringe Mer von Alominium in der Lijsur

1900, 8 548,




in der Kilte mit einem Gemisch von ]\':L]illrn_jmli:] und R”“““',i”'fi”.
Die freicewordene Siiure wirkt nun auf letzteres (Gemisch unter
Abscheidung von Jod ein:

RKJO, <  EJ 16 HCl SHOL-6EKClI186.J
das Grleichgewicht wird cestort und die Hydrolyse des noch unzer-

setzten Alumininmsalzes quantitativ zu Inde gefiihrt. Fiigt man nun

Natriumthiosulfatltsune bis zur Ent une hinzo und erwiirmt hier
jlllf. elne ||.‘!l|-!- .“;II.'|1|||' i||| \'\':|-._~.f-."-||;|||_ S50 ||;|||i \i|'|| a|u-r' \-El"ll'l'\i'f;].'ll;'

80 zusammen, dall er sich sehr schnell filtrieren und auswaschen lilit,

Aunsfiihrone: Die |_E';~:|1i_-__-_ in der Aluminium bestimmt
werden soll, darf nur ganz schwach sauer sein. Enthiilt sie viel

SHure, so neutralisiert man diese durch Natronlauece bis zur be

sinnenden Fillung und lost letztere in einigen Ty m Niure wieder

anf. Nun fiigt man einen Uberschub einer Mischune ans eleichen
Teilen ca. 25 iger Kalinmjodid- nnd gesiittigter Kaliumjodatlosung !
hinzu. Nach etwa 5 Minuten entfirbt man die |,.";-.;|||_:_ mit einer

200/ izen Natrinmthiosulfatlbsune und setzt noch eine kleine Menge
der Jodid-Jodatmischung hinzn, um sich zn verzewissern, daB die
selbe micht noch weitere aucenblickliche .||.||:.'[||~\-|‘||uir]|.|-_-H bewirkt.

daB man also geniigend davon zugegeben hat. Hieranf fiiet man

noch 1—2 cem Natriumthiosulfatlssung hinzu und erwiirmt eine halbe
Stunde im  Wasserbad. Der rein weille I\.ia'|||'|"-il']I|:|_',_' setz

villig ab, wird durch ein weitporiges Filter filtriert, mit siedendem

I '-lll‘h

Wasser gewaschen, nall verbrannt, gegliiht und gewogen.
[ch habe die Methode priifen lassen und kann sie sehr emp-
I
fehlen,
Bemerkung: Die Anwesenheit von Calcium- und Magnesium-
salzen. ebenso von Borsiiure |||'|-'|:||']'.:i|']||i:_"1 die Methode nicht, wohl

aber Phosphorsiiure, welche mit dem Aluminiumhydroxyvd als Phos-

phat gefiillt wird. Bei Gegenwart von organischen Substanzen wie
Weinsiiure, Zitronensiiure, Zucker ete, ist die Methode selhstver-

stiindlich nicht anwendbar.

Bestimmung des Aluminiums nach der Methode
von (x. Wynkoop #) und E, Schirm. %)

Prinzip: Kocht man eine neutrale Aluminiam (Eisen-, Chrom

oder Titan-) Lisung mit einem Uberschufl von Natrinm- oder Ammonium-

‘) Journ, Amer. Chem. Soe, 18¢
 Ch. VAT 1909, 8. 8717.

Dieselbe enthiilt ca. 7% KJO.,.




nitrit, bis keine Stickoxyde mehr entweichen, so fiillt das Aluminium-
hydroxyd in ebenso leicht filtrierharer Form wie nach den beiden

\'nr-].r-y_:vln-mlu-ru \Ta-! ||-ui-'|| aus.

2 AICIL, i'u]ll_.iH“‘,,‘ Al(OH), |- 6 HCI
6 HCl-|- 6 NaNO, 6 NaCl - 6 HNO,
6 HNO, 3 H,O 4+ 3 NO -3 NO,

Ausfiihrung: Wenn eine saure Lisung von Alominiumsalz
vorliegt, so neutralisiert man sie sorgliilltic mit Ammoniak, d. h,
man versetzt die Losung solange mit Ammoniak, bis der erzeugte
Niederschlag sich nur langsam beim Umrithren wieder lost, filet

einen Uberschuli einer 69/.1

en Ammoniumnitritlésune ') hinzu, ver-

diinnt anf 250 cem und kocht, bis keine Stickoxvde entweichen

ht mit heilem Wasser, verbrennt
t das AlLO,.

ca, 20 Minuten), filtriert, wii

nal im Platinti elitht und

Bei Anwesenheit von mehr als 1%, Ammor

Bemerkun

salzen (auf 250 cem berechnet) ist infolee der hyvdrolvtischen
Hllung

auch bei lingerem Kochen nicht wvollstiindiz. In diesem Fall fi

HF""E“\'“'_' und daher schwach sanren Reaktion der letzteren die

man mnach dem Vertreiben der Stickoxvde tropfenweise Ammoniak
hinzu, bis der Geruch desselben eben bleibend auftritt, liBt im

Wasserbad absitzen und verfiihrt weiter wie oben.
Befindet sich das .\IIInHIl]ItHi mn |_(}a‘:|||_|_[ als Chlo |'E|||, Nitrat
oder Sulfat, so kaon es bestimmt werden durch Verdampfen der

el auf dem Wasserbad, nach Zusatz von etwas

],ill.\llli_'_" im Platintie:

itberschiissiger Schwefelsiure und Verjagen der letzteren iiber freie:
Flamme im schriig liegenden Tiegel: hieranf wird das riickstindige
Aluminiumsnalfat durch starkes anhaltendes Glithen vor dem Gebliise

in Oxvd verwandelt.

Liegen Aluminiumsalze organischer Siuren vor, so liBt sich
darch sorgfiltizes Veraschen im Platintierel das Alumininm elatt
im Al,O, verwandeln.

Eisen = Fe; At.-Gew. == 55"85.
Bestimmungsformen: Eisenoxyd (Fe,0,) und metal-

lisches Kisen

& Ammoninmnitritlisung in
3 Baryum, das vor dem Ge-

1) C. A. F. Kahlbaum liefert die 69/
zwel Qualititten. Das eine Pritparat enthitlt ety
branch durch Fillen mit Ammoniumsalfat beseitiet werden mufi. Das andere
Priiparat ist rein,




1. Bestimmung als Fe,0,.
a) Dureh Fillung mit Ammoniak,
#inchlichste Form der Bestimmung des Eisens

hen Bestim

.'Ill'__l"-'"ll"lt von der volumetrise

mung: siehe weiter unten). Sie wird meistens

g0 ausgefiihrt, d man die .~-'|.I|.|:|I\|:;|I:|_

in einer IJlll';'l'!iil‘;:‘rl'l

It, fLiltriert, «

Wasser wiischt, trocknet nnd

tieeel wverl nnt, dann im b

% i u

deckten Tiegel allmithlich erhitzt und spiiter
im halbbedeckten Tiegel iiber halbaufeedrel

et ;
tem Teclubrenner

Das so erhaltene Fe_ ()

wde ein verschie-

nach dem Erh

ithtes Eisenoxvd

rlithtes fast _-.-'I:-|||H';||'|||'_'_

G. Wynkoop und E. Schirm

Die Abscheidung des Fe(OH), ans neutralen Ferrisalzlosuncen

wird ga wie die Fillune des Alum ms, S. 74, auseefithrt,

| |

in Losung (sei es als Ferri- oder als Ferrosalz

[st das

fiichtirer Niiaren), so Bt es

) gich leiecht duareh I‘.illd.‘fllilrl.l'll mit
Schwefelsiiure und Glithen des lampfriickstandes in I'e, O, iiber
fithren.

2. Bestimmung als metallisches Eisen

Das 1

Methode bietet aber vor der obigen und namentlich der

liifit sich

wch dorch Elektrolvse abscheiden, Nese
folerenden

) LZum

ers bedient man
Man blist dareh

ich einer Spr flasche,

wie y in Fi

Schenkel des
1 verschlielit

tunsenventil versehs

_ len kurzen Behenke dem Daumen, so dab ein kontinuierlicher
Wasserstrah r Ausflul stromt, der dorech Liiften des Daumens
anternroche Die Ausfluflspitze atellt lar, indem man eine

eiues Glasrohres drehend in die fiseflamme hillt, bis es anf

weite Offour

1

zugeschmolzen ist. Man zieht das Rol

mm

r nicht zn

1ze 18

Starkes FErhitzen vor dem Geblise ist unstatthaft

das Feg0,

Resultate

dadur zum Teil in Fe,0, verwandelt wird, wodurch zu
erhalten werden.

Vel 8. 74.




maBanalvtischen Bestimmune keinen Vorteil, weshalb wir die niihere
Beschrei dersel

Handelt es sich um die Analyse von oxydischen Eisenerzen
e - = d .
Jisenoxyd mit wenig Tonerde, Kiesel-

1 ; .
i hier iibergehen wollen.

Dur

oder Gemengen von viel
sinre. Zirkonerde ete., so -+ die

-_,\---.-||.-|1.- '\].-:;,..-fg- I'.'t'-\"}! I;:|:| Hi|-|||'1' Zuim I/;il"l_

nde von Rivot!) an-

Die in einem Porzellanschiffchen befindliche, iiuflerst fein pul-

verisierte und gewogene Substanz ) wird in einer Rhre von schwer

sechmelzbarem (las im  trockenen Wasserstoflstrom so lang

erhitzt, bis gich an dem vorderen, kalten Teil der

F'\I':ll' “u[-_-‘
Rohre keine Wassertropfen mehr absetzen und der Inhalt des

Schiffchens u und nicht sehwarz erscheint,

h wird das Eisenoxyd zun Metall reduziert:

Hiedu
e, O, 3 3 H,O—- 2 Fe

lten, verdriingt dann

man im Wasserstoffstrom erk:

Hieraut |

den Wasserstoff durch reines, trockenes Kohlendioxyd und wi nach

einicem Verweilen im Ixsikkator,

Die Gewichtsabnahme (p) entspricht dem im FEisenoxyd ent-

des KEisens he-

halten rewesenen Saunerstoffe, woraus gich die M

rechnen LBt

30 : 2 Fe p:x
) T
X )
T
Bemerkuneg: Bei der Reduktion des Fisenoxvds durch

Wassorstoff ist es sehr wichtiz, dalb das Oxyd auf helle Rotelut er-

hitzt werde Wird es nur auf dunkle Rotelat erhitzt, so
| l|||.1.|-.-'.':---'i-‘.'!| |'.i-|'1l

[uft wiren -|].|ll-' sich zu

wohl zu Metall aber zu schwarzem

reduziert und dieses liifit sich nicht an

on anf helle Roteh

Firhitzt man d

oxvdier
k

lich, wenn man es im Wasser

h und kann, nament-

n erau und ist dann nicht mehr pyroj

fstrom erkalten lift und dann den

'l».llli'l IEIII'-"H I\II?i!I':I'l;II\\II ‘.rl'-[.":ill"._ ||||I:" [ UXVv-

on, an -|:'1' Lauft FHWOran wel lan,

Obwohl diese Methode aufierordentlich einfach ist, so

|.---,.-||\ M, l [} sie mit ||"! ;_"'--|IIII n \--|'--l'l|.' il

rrel S1¢ nur -|.'|fl' ZUr [‘l"'-‘llllll.':ll_‘ li""-\ ['.i'-r".:'- wenn

8. 188, Liebigs Ann, 78

raglithte Fis .‘|<|\_‘;.| hy ,'f|""~'|\-'[l:\--l'll ist, so darl
f der Wa i

man letzt
verschlieft mit einem

sl verisierte
Wi

Substanz nicht offen

man das Schi mit ¢
Nach dem Ausglithen der Substanz im §

dem Erkalten im Exsikkator in ein trockenes

eingeschliffenen Stipsel und wii




T8

oxvd gegeniiber den

m Oxyden sehr stark vorwiegst: ist die

srmablen  erheblich, so erfol

Menge der letzteren eini

keine voll

stiindi Reduktion des Eisenoxvds, wie dies ans der Arbeit

von
Daniel und Leberlel) hervorgeht und was ich in bez
mische von F

auf Ge-
asenoxyd und Zi?'.'-;unn\_-..i vollanf bestiiticen kann.
Noch genauer v
]

=y |

ihrt man, wenn man <|.'1.‘- I'I'If.'«-[il’l‘l!‘llr- me-

tallische Eisen bei Luftabschluf in - verdiinnt

r Schwefelsiure auf
st und mit Kaliumperma

bsung mallanalytisech bestimmt.

3. MaBanalytische Bestimmung des Eisens nach Margueritte, %)

Obel

!n.‘:]'-.'ul.:|"-.l;-“'ln- “f'*‘.illllllllll','_ il!'l' r'.!-'lu;e'lll'l' i.‘ll

zweiten Teil ¢ Buches behandelt wird. so fiihre ich diese
wichtige volumetrische B stimmung des Eisens an dieser otelle an,
Zeltschr, f, Ch. 84 (1908), 8.
ich hier die von meinem Assistenten Dr. E. Wee
lin von |.i--|'||-"\_\-i neben Zirkonoxyd pach dieser Me-
thode §

|
- | T
- = . = R
B T e g =
00887 [ 0-0771 | 0+25R7 3
00913 | 0007 } 5

00904 | 0 0789
00016 | 0804
01835 | 0°039F
01745 | 000
0 1818 | 00f

#0710 01289
003 9686 01291
¥ 00178 100004 90 8682
10 00174 [ 00579 91
L1 00177 | 0°D589 87

00576 A

Wie die Versuche 5 12 zeigen ¢ vial zn niedrie ans,
| :

Ferner n
mirchen erhaltene Eisen

tehte ich bemerken, d

koneisenoxyvd

ren anberordentlich pyrophoriseh worauf schon
Daniel anfmerksam machte Diese Ei

von Wassergtoff

ort sich nar, wenn ein

durehdrungenes (er von Eisen und Zirkonoxyd an di

Luft geh
dareh K«

weht wird Verdritngt man abe

r den Wasserstoff, wie oben erwithnt,
“'hl"".‘-d g0 kann

! iemisch tagelung im Exsikkator bleiben.
ohne Gewichtsiinderung zu erleiden
o

%) Aom, Chim, Phys. 8, Serie, 18 (1846), 8. 244.




i
(v

weil wir uns dieser Methode oft bedienen, um das auf gravime-
trischem W

Prinzip der Methode:

: 1 1 y -y -4 1 o ¥
y gefundene Kisenoxyd anf Reinheit zu priiten,

. 1 . - 1 .
Ferrosalze werden in saurer Lsung durch |\-'I|l|||||1|"-"|'!IIH

Z1 i‘i'l'l'-l":ll."l'H )
2 KMnO, + 10 FelS0O, -8 H, S0,
K. S0, 2 MnsSO, 4-8 H O - b Fe,(50,)

' Ferrosalzltsung eine Kaliumper-

LiiBt man =zu einer sa

|||;l||-_-.':||.'i||'|~iil|'_: von f||-|\.'|1!||I<'I' .‘;[.':I'ln' ||.|'|;|'=: 80 \\:'||| s1e 80 |.'|I|'_:l'
entfiirbt, als ‘errosal vorhanden ist. Sobald alles Ferrosalz
oxvydiert 1st, der niichste Tropfen des Permanganats der

Liisune eine ende Ristung, wodurch der Endpunkt der
Reaktion erkannt wird.

Herstellung und Titerstellung der Permanganatlosung.

In den meisten Fiillen bedient man sich einer ;i normaler
Kalinmpermanganatlsung, d. h, einer solchen, welche im Liter die-
; Me v verfiicharen Saverstoffs ent die einem 1/, (Gramm
atom Wasserstoff (H 1 '008) #quivalent ist. I

Da nun zwei Molekel Kaliumpermang in saurer Lis
wach der Gleichung :

K.0. \1"-“. I\'_u QMuOL50
2 KMnO,
5 Atome Sanerstofl | 10 Atome Wasserstoff) abgeben, so wiirden
2 . KMnO, KMnO), 158-03 = . :
L o166 ¢ 1/, (Grammatom

10} D
Sauerstoft ( 1 Grammatom Wasserstoff) enthalten.

Wir miissen daher Y., Grammolekel Kaliumperm:
(3:1606 ¢) zu einem Liter l6sen, um eine 1/, normale Lisung zu

erhalten.
anat in einem hohen Grad

[!I._-;‘in'irh nun das Kali mpermang
t. weben wir uns nicht die

von Reinheit 1im Handel zun bekommen
0 1\|~'-||'_-r' des Salzes zum Liter zn lsen 3 I|"r||.]

Miilie, Fenan die richtio
wenn die ] ung auch wirklich anfiinglich den richtizen Titer hesiille,

50 wiirde dieser am

nden Tag schon merklich abnehmen, weil
anat lisen, Spuren

l-r-li”il-l'rv Wasser, worin wir I:..'tw Perma

||;|‘- [
von organischer Substanz, Ammoniak ete. enthiilt, Stoffe, die simt-

wn daher anf

lich von dem Permanganat oxydiert werden. Wir wiig
33 ¢)

einer Hornwage ungefihr die erforderliche Menge (:
K:I’iLir||]|f-1'1:||:|:|:.-|||;;1 ,-|||_ |"'|-..l-|1 ||'-|‘-\_.- Al :'I]]]I'HI |,iti'|' aut II[I!] ]H‘-‘:-::'H
die Losung 8—14 T: lang stehen. Nach dieser Zeit werden alle

im Wasser enthaltenen, oxydierbaren Stoffe verbrannt sein und die




bl

Losung hiilt sich von nun an fast unbegrenzt lanee. vorausgaesetzt
dall die Flasche wohl verschlossen aufbewahrt wird, Nun erst
schreiten wir zur

Titerstellung der Permangan atlisung,

Der Titer der Permanganatlisung Lift sich nach sehr vielen

Methoden, die wir spiiter bei der Besprechung der MaBanalvse

ausfithrlich erdrtern werden. genau stellen, Da es sich hier um

die Bestimmung des Eisens handelt, wollen wir den Titer unserer Lijsung
mittels chemisch reinen Eisens einstellen. Zu diesem Zweck
lbsen wir eine genan abrewosene Probe des chemiseh reinen Kisens
bei LuftabschluB in verdiinnter Sc

einer |

vefelsiiure und lassen von der in

ette mit eingeschliffenem Glashahn befindlichen Permanganat

lsunge zuflieBen. his die Rotune /. Minute bestehen bleibt,

Angenommen, wir hitten zur Oxvdation von a [V}

der Permanganatlésung verwendet. so zeiot

a =
1 cem q Eisen an,
-
a Y e
Den Wert bezeichnen wir als den Titer dot Ltsung.
L
Die ”.‘tll|r‘.~t'f‘|\\i-'|'i'_'l\--ir hei dieser Bestimmung besteht in der

Beschaffung von chemisch reinem Eisen. Im Handel ist solches
nicht erhiiltlich, Das reinste Eison des Handels ist der sorenannte
Blumendraht mit einem wechselnden Gehalt von 996 bis 929-99%,
Eisen. Bisher becniivte man sich mit diesem Produkt und legte
den mittleren Gehalt von 29-7%, Eisen den Bestimmungen
zn Grunde. Wenn auch zufiillic der Blumendraht wirklich 899:79/
lisen enthielte, so diirfen wir dennoch diese Zahl nnseren Berech
nungen bei feinen Bestimmunzen nicht zn Gronde legen: wir
wiirden stets einen zu niedrigen Titer fiir die Perman
'

canatlésung finden! Die an 100 fehlenden 0°3Y%  hestehen

ans Kohlenstoff Schw efel Si lizium. J'||c--i|-||-|." und we
ringen Spuren von Mangan ete. Die erstgenannten  Elemente
befinden sich im Blumendraht als K a rbid, Sulfid, Silizid und

Phosphid, Kur

welche beim Lisen in ¢

dure Kohlen-

wasserstotfe (znm "Teil fiissize), Se irweflol Siliziam und
Phosphorwasserstoff entwickeln, also Stoffe. die dureh
Kalinmpermanganatleicht oxydiert werden und die nach

aln-m i.f;.{ m des |:|:II|||‘I|||!'...'|:"- zum Teil in lor |_.".-<|a||'_-' noch

vorhanden sind.
Es wird also bei der Titerstellun > mehr Paor

manganatlbsung verbraunecht werden als dem wirk-

las Zu

lichen Eisengehalte entspricht,

kleinwerden des Titers erkliirt,




elektrolytischen




-.}_I |-|-|il."||.

ancedeutet, hiect die Elektroden so, dall sie

-|5||'r51. den Hals eines 1 ! fassenden Kolbens gehen, :'I'l“i.:1 sie
durch Auskochen in Salzsiiure, Waschen mit Wasser und schlieBlich

13 - Ivaht ant
:en Platindraht ant-

dureh Augelithen, indem man sie an einem diel

md mit der nichtlenchten

LTI ¢ 111 -oflen 'l 1
brenners ausclitht (1 25
Na dem A | L[

14 m Fxsikkator er fen un

jrt i s eenauest nact

1 S mgsmethode. Vel

S, 8). Jetzt bringt man In emn

{00  cem  fassendes Bechergla

350 com der Ammonoxalatlosunge
nnd  hieraut 20 cene | ca.
(-30 i Fe) dex l'|-::|-»|.||'.'|I.i-'s--|lll'..'.

hedeckt mit einer dreimal durch

! ]

R

hohrten '.i.‘\_\iul..il'-' Fig, 29 n deren Riindern zwei

sind und die zwei dicke Platindriithte a und b tr:

lichen Lcher sechieht man von unten dii i.'-||_<'|-- renen

thoden K und hiingt sie an a; durch das mittlere Loch eel

--l,i,".lll|.II';'-:|I::'_,'_I'i- Anode A und hiinet an dem W werdraht b. Nun ver-
||i||-:-'l man a '||i-' -|"I|| |I-'-;.I|'i'\|-|| |:|:-: i| |;-EI I|-|n !lll"-.ir.l\ill l'--'l I';II".’
[:;l'.'.--,iu- und elektrolvsiert bei ea. 600 mit einer Stromstirke von
05 bis 07T Amperes 1!/, —2 Stunden lang [cs wird sich mnach
dieser Zeit an jeder der Kathoden ea. 0015—0'17 ¢ Eisen als fest

anhaftende, villie bhlanke, stahlerane Schicht niederceschlagen haben,

Die Platinelektroden miissen oberbhalb des inneren Flammenkegels in

der Flamme hiingen.




Nach

iine Kathode heraus und schlieBt den Strom wiedes Dies heraus

nnteroricht

cnommens i\..liu--i- tancnt ma

Moment auf Fliell Y 1er und

darauf reichlicl
Pottasche destilliertem
:-i| (5] | M ment

hrank,

der \‘il'..' verdam pit

Minute) und stellt dan

im  einen Exsikkato Nun
ergst mmmt man die zweite
'l\.:|r||-||ill EII'.I:.-\ i_'|| ||:'||.‘;|||:'|'|-' S1é¢ ebenso. \::lh'- .:'-:I:I:lli:'t'l'l \"I'
weilen der Kathoden im Exsikkator wiigt man.

Wiihrend die Elektrolyse im Gang ist hereitet man das
Lissungsmittel fiir das Eisen. In einen Kolben K 1i_-__- a)) von
1 / Inhalt bringt man 500 cem destilliertes Wasser und 50

einste konzentrierte vfelsiinr erhitzt zom Sieden und leitet

rleichzeitle  elnen

Nacl dem die IFlijgsieckeit 10 Minuten lebhatt eekocht ha verschlielit

«l L) 11 1 n 1ehst nep
\ d W rhiilt man L 1 | eie Schwefelsiin
und i i de Oxvdation des Fern chert
Nun ( ' VOoenen n samt dem Joise 1
| 1 "
aen m ler Schwefelsinr etiiiite orfen, der
s S o
eltul shr versehene Kork sofort (T { I

sder mnoch besser zum Sieden erhitzt, Kohlendioxvd

Das Fisen lost sich nach wenigen Minuten, ohne ire einen Riic

tand u  hinterlassen Man verschlieBt nun bei b, stellt den
Kolben in kaltes Wasser, Lilit aus einer Glashahnbiirette die anf Null

. : 1
sung mter hestiindigem Schwenken des

sune fliefen, bis eine 1/, Minute
|

ang andaunernde schwache Rosafiirbung entsteht, und notiert sich

GINrps

| g . -
nolbe mwelse zur Ferrosulfatli

1) Manchmal bleibi von Kohle ungelist

Die Menge ist aber so geri

minimale Floel .
gie getrost vernachliissigt werden kann

6

7 : ;3 y
trom von Kohlendioxyd hindurch,




ranatlbisnng

flieen und =zieht diesen

|" 1 . 1 1.1 i = l» 1 "
JA868ns verprauchien h\'”llr Zéntimetern 1 "!'.II'I'.'\:-'||I.'-‘|.’II'IIII'._'

Die so erhaltenen Resultate sind tadellos. !

[st einmal der cenaue Titer der Permancan:

s0 bestimmt man




Bestimmung des scheinbaren Eisengehaltes von Blumendraht,
M 1n1g en Draht | { | ]
te ] 1 P | ik
1 I 1 | a I terl! N |
i n (= - a |
B Vi |
: 3 : il |
I f
L 1 I 1l 1
|
y I 1 Foiws
1 | 1% ol i 1 1 [
Ty 1
" 11
I 1 \ {
| I 1i LK | i
ratoriun r Sorefalt I 111 .
n | ] 1 lektro
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1 | ] I O-0O5600) |
) 11 g | en alte ein Blun ndraht
1. 0°1486 Blumendra erl chten 26:51 1
2. 0°1576 ¢ 2814 cen
014350 925-51 -
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Bestimmung von Ferriverbindungen nach der Methode
Margueritte

Aus dem oben (Gesacrten eeht hervor. dall bhehufs

Permanganatlsune das KEisen in Form von Ferrosal

mull, Wollen wir daher eine Ferriverbindung nach dieser

Methode bestimmen, so miissen wir dieselbe zunichst zu Feorrosalz
reduzieren und erst da die Titriernne mit Permaneanatlésune vor

Zinr Ausfi

rstott Kann MAar s Ferrisalz
»
¥,

ln

ihstanzen reduzieren, so =z B. «

Zinnehloriir, Auf die Anwendung

hei der ]:u--||||-.- ne der MaBanalvee

Jemerkung zu der maBanaly tischen Bestimmung

;isens nach Mareueritte

Die Titration geschieht am sichersten in sehw

in salzsaurer Losung wird stets zu viel Perman
wodurch viel zu hohe Resultate erzielt werden, hiilt wor  die

salzsiiure Lisune einer 13 Uberschull von Maneanosulfat, so erhil
man richtice Zahlen. Vel., MaBanalvse.

Titan =Ti; At-Gew. 181.
Das
schliefilich

wenn in grblerer Menege vorhanden. aus-

ndioxyd (Ti0O.) bestimmt

') Nur in verdilnnter, nicht zu stark saurer Lilsu
:|.'-.‘|'-i‘.::-';'-.

Zum

Gummischlan

mmd geben ibn bein




\\ oer

2 Bestimmung des Titang anf kolorimetrischem

Weller

Verwendb Fiir erinere Meneen Titar
1) Bestimmun I daraut lal | insinre
Bsuneen mit Wa 31 1 1 8 | TR bhen
| ar 1 die sy Menge  da e
a1 ridl dorch eine il ) \‘n;|-.~_.--_-:.-I",.r-lu-._-.-| nicht
verindert [Uneenane Resultate dageren erhiilt man bei Anwesen-

Wasserstoff:

Kieselluorwasserstoflsiinre

Hillebrand : )] es d:

mittels

von Iluorwasser et

das aus Bary I Perox v

hiezu nicht verwendet w

1st,
noch Vanadin
W asserstofty

enmeneet [[&l}
i;"-!lx:l.l 1

1 .'I!""'

Liisungen, refiirhten
in dieser

errisalzlésungen Phosphorsiiure, so werden sie en

Reaktion

das aber
die

Titanltsune mit

i uneehindert nachgewiesen werden.
heei it

1 ot, s0 versetzt man die nor-
derselben Menee ]’iu-_|~.i.'|..-!'~.|i|:_

Die 1

mindestens H

||l|»~'-||w|'--. nira
1

male JAsune
soll, mub e
in Uberschull dea die

Reaktion nicht. Was die l'."-ni-:i|!-i}i--f.‘:\<-|| der Reaktion betrifft, so geben

kolorimety i-|'|| i||||-=':-\:.|'||l werden

Schwefelstiure enthalten: ™) e Siiure beeintriichtiot

0-:00005 ¢ Ti0.. als Sulfat in 50 cem eeltst, noch eine dentlich
sichthare Gelbfiirbune.
Bestimmunge bedarf ma ( nor

Zur Ausfiithrung dex

indem

sehwach _-.__'l;'||.'<--.

malen

man UbULs mehrmals umlkristallisi

B, B

Journ.

16 (1882), 8. 25, 92
Am. (
Cookes Select Methods, 3.




e

"[-'Iu'__- 1 reine Titar ni.u'-._-.-'.--

Chrom Cr; At.-Gew. 5240,
Bestimmungsformen: Chromoxyd (Cr,0,), Baryum
chromat BaCr0, .
a) Chromiverbindungen.
Bestimmung als Chromoxyd.







90

und kocht bis zum villicen Verschwinden der Stickoxvde. A 1les
Chrom ist bis auf canz ceringe Spuren cefidllt: um aber die letzten

."il',!::'l-ll gur Abscheidune zu brinegen, fiiet man nach dem Vertreiben
der Stickoxyde tropfenweise Ammoniak hin his der Geruch eber
bleibend aunftritt, Lilt im Wasserbad absitzen, filtriert, wiischt

heilem Wasser, verbrennt nall im Platintiecel und wiiet das Cr, 0

-
-
-

-~

i, Sel ) h 1
1 ST Is ]
( (e O diberfiil 1
erserzt | ( | { :|: 1
1 reiner Merk: ] 1 1 il
om | v i) stehit
S 1 le N 1t I
| n 1 rale Sal He, Cr()
:h O rken 1
( [ sung « endete Filh

Nach dem Erkalten wird der Niederschlar filtriert und mit merknro
I|!T1'.':li!.'|i||_.-|::| Wasser :-.\i|-l:!:.-i|'_' r{ .‘.'|~'-'!|f'i'. _:l'-'!'n.--.iﬂ"l'-’. S0 viel

als mbelich davon in  einen Platintieeel eebracht, das Filter

in der Platinspirale ecingeiischert, die Asche zur Hauptmasse im
Tierel eefilet, unter eut ziehender \-:!|>-- le allmiithlich bis zom
I | f : | | ] | Umiihlich |
starken Glithen erhitzt und das Cr,0, gewogen,

Vor 1|I'!|I Beniitzen des Merkuronitrats iitherzence man sich von

der Reinheit desselben duoreh Glithen von ea. b ¢ des Salzes. wohei

kein wiigharer Riickstand zuriickbleiben soll,

Diese vorziigliche Methode zur Bestimmunge des Chroms hat
.il--_hu'!' nur eine beschriinkte Anwendune. Enthiilt niimlich die
Chromatlssune  bedeutende Mengen Chloride g0 fallen mit dem
."III'I"LH!Ill'li!'lll!l.'lf erolie “-'II_‘l-n '\|--1'-5._|||.-|'||'l||:'.:i wodurch ,|,.: Nieder
schlag sehr unhandlich und die Methode ungenan wird.

Handelt es sich also um die Bestimmune des Chroms in
chloridhalticer Lésung, so stehen nns zwel Weee zur Verfiieune

das Chromat dur IKochen mit schweflicer

. 1 5
i.||r-.\e-.|r-|' I'-'i|'l';'i| rt mai

SHure oder ]..!!Ill.'ilil|:|:|| mit konzentrierter Salzsiiore und A\ lkohol

und wver wile sub oder ehi 1nso an und wot |,,_._|,.“|,.!

man das Chromat als

1909, 5, 1287



Baryumehromat

nach schwachem Glithen.

Die nentrale oder schwach essig
e ) mit einer Loisung
1 Stehen durch  einex
1 sich sons
sechr verstopft und die Filtration auBerordentlich langsam wvor sich
aht). Var witscht den Niederschlag mit verdiinntem A\ lkohol
trocknet im Dampftrockenschrank, befestict den Tiegel mittels eines
Asbestrin in einer ollen Porzella @l . S und

It ael nfang b Ktel Moo 183 el F'lamme
iter mit der lamme eir en B L nren Nach
fiinf M ten entfernt i Deckel u { das FErhitzer

: o eoel den S

den der griinen Farbe sieht

Betrur die Meng: les analvsierten Chromats a ; und die
Menge des gewogenen |;Z=|'.'-.'II||-"E.-||;'!:I'_-- p ¥, B8O herechnet sich  der

BaCr(), a

Ubungsheispiel Kalinmbichromat (K, Cr, O nach 5. 3
md 28 gereinigt und getrocknet.

Sehr genaun Libt sich das Chromatechrom malanalvtisch hestimm

Uran U;: At.-Gew. = 2388'0.
Bestimmungsformen: U,0 und 170
1. Bestimmung als U,0..

Das Uran wird fast immer mittels Ammoniak als Ammomum

durch starkes GHlithen an der Lnit

Barvumacet wird leicht DBaryom
1 hoeh aus.

acetat von dem |'|':_-. imehromat mitgerissen nnd di |:-'\L1\.f.:|!-' fallen zn




sslich.

nonr.

Trennunge des Eisens, Alumininms, Chroms, Titans und Urans
von Calcium, Strontinm, Baryum und Magnesinm.
Man versetzt die salmiakhaltice Lsune in einem Erlen

1 - 1 1
mMevi |';\|.||.--|| 1mit von \.'II:||-=||...'l|"lll||.'l'. |!'I'E!'I!I_ irisch neraitetem

schwefelammoniom, LBt ither Nacht
- 1 her

Alumininm, Chrom und Titan als
Barvum und J rnesinm |-"-i|-;'- sich
Maenesi 11 ich 1 t 1mme
i es dan st. den Ni I
1 | | 1l L 1 1
onia h lurehfithy

Trennung des Eisens von Aluminium.
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| ure und fillt das Eisen

_""'ill"til nen Schwetel ab. ox '\'l|!"'l"- mit .“;.Illu tersi
mit NH und verfiihrt weiter nach Seite 76. Noeh besser ist es das

Eisen mittels Schwefelammoniom zu fillen. filtrieren. lése

und nach der Oxvdation mit -“:||||Ii'-~.-:ii'| mit Ammo
l. Man £illt beide Metalle mit A mmoniak filtri
ool und bestimmt 1¢l
ert man \ mit konzi 1
i Wass e 100 H( 1 H.O
11 | en 108t [ st n UxXwi
orwiecend e dies bei Mineralwii 1
tet e Fall t W] ent d 1 nach 1 A | 11 [Litis
n ||| lal ¥ am o1l Il \ 1 A 1nninmaoxyva
ermaben g I't Men vas bel den meisten
en de Fall zu sein ||!'-- or leicht aus der Fa

AL -"_|\1 nnen

des durch Ammoniak erzeueten Niederschla
: ]

Liegt letzterer Fall vor, so bringt man die poglithten Oxvde it

rch S

melzen mit der 12—15fachen Menge Kaliumpyrosul

| S 8D, B Aufl. In ca. 2 I Stunden

tat 'I'\-_"“'“

15t meistens Aufschli

Man bringt den Tiegel samt
Deckel in ein Becherglas, i

und erwiir

t man zum Mmeden (nach
i - ¥ -3 1 - -l 5
lernung und leitet Sch vetelwasserstott Dis

|\=-|;n'||_ durch we I:'I 1l I\||||I

siure streicht, kocht im CO -Strome en Vertreibune

des SBehwefelwasserstoffes, kiihld durch Einstellen in
m Kohlensiurestrom ab und titriert mit Permancana

S. 86, Das Alauminium bestimmt man ans der Differ

Bestimmung des Eisens in Silikaten  ist  die soebhen dert
Methode die beste (Hillebrand) Redithtios e
Ferrosalz Be efel hat i der Reduktion

mit Zi

kein fremdes Metall in die

! e > F
1 =il i-_..“._;-.--\;u-.||l-|1 inst nie

Zink geschieht

fehlende nieht reduziert

t erhiilt

stion des Oxvdeemis

nd wodurch Han einen zn ||||‘.1-||

(11 bei der oben __---.r"_'-|||||'._| |

I
mbercieibt dex I |.r.-,|||::-.-!\.[_-.:|.! mit einieen Kubil

1 il ¢ T i 1 21 O &
verdampit man zw

{zentimetern ver

diinnter Sechwefels!

: y : .
ampit 11m Wasserbad S0 welt ale

Besser soll sich die Aufsehlic

VR BT 8 (Dxy
KF; HF vorneh

dureh Schmelzen

ing des Ox
Das Platin wird

Vegl. E. Deussen,.

angeeriffen und

eitsehr, f. angew, Ch

\ufsehluf e

1905, 8. 815.




m  die
\'l ||l'|'.‘i" s

Itwas rascher W
childert, kommt

Die Lisung, 1
verden sollen, b
und entonimmt

[illen mit

A mmi
Pitre

fltriert,

Trennung des Eisen

Es ist n

ls Kaliumper:

allanalyse sub

n vel Proben & 100 «

bestimmt man d

wihrend die

&, Aluminiums und

in salzsaurer Lisung

A

kanntes Volumen

12 Summe beid

ndere

[Asung
sundichst

Schwefelstiure y I |

nminiam i
B. 2b

mittels einer |

. ;
u Bestimmung

salzsiiurehalt

Ipette.

Oxvde

der Phosphorsiiure.

well die

iII!';-"lI]E'_'."

Resultate

I'itration

liefert,




Zicht man B
und Aluminiumoxyds
und die Tonerds
mung des IKisens

Salzsinre clnem

|||'- Jlll




Trennung des Eisens von Chr

serstotlsiinre und All hol u Chr md bestimmt




Alamininms von

Trennung des Eisens von Titan,

StImmung




rennung des Aluminiums von
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Mangan = Mn: At.-Gew. 54°93.
sformen: MnsSO,, MnS, Mn,0,, Mn,P,0

Bestimmung des Mangans als Manganosulfat.




volll "
VOLLKOINIIE

LaetuErans Das durch  Glithe s Karbonats ;

he 8. 24 Fie, 11). Die Entfernung

'.-':'. Wandung

les inneren von denen des Hukere

Aus dem Gewi

MnS() + Mn

M
Mn

MnSO, "+

) Absgcheidune des Mangans als Karbonat.

mimung daes _\F.‘;I:-".M- :!|

noch Alkali- nnd Ammonsalze enthalten

1P;|- ]I.!ll.ill'_' ;:|].|'I man am Deste

\.||||;-.|!|\,-.|iun:;|l aus Zu diesem nentrale

zhaltie sein darf, mit Ammonkarbonat
in reringem Uberschuft. erwiirmt eelinde und lift auf einem lan

warmen \\'-:-“.r-r'r\,'p! Th) :;l||_.-|- stehen, bis der Niederschlage sich ab

Lisung, die {ibrigens ammons:

ar geworden ist,
em YWasser o
cetrocknet und eeclitht und entweder wpach 1 in Sulfat
3 in Mn,O, itbergefiihrt und gewogen.

{-.-'v-lli"lll die 1..!Ii'||l'_' des ‘\i-'-'l_'Illi-.-'l|:'i"|'|"

sesetzt hat und die iiberstehende F'liissis

Nun wird der Niederschlag filtriert nit

Bemerkuneg: Y
durch Kalium- oder Natrinmkarbonat, so enthilt der Niederschlac
gtets Alkalikarbonat, das durch Auswaschen nicht entfernt
werden kann. Nach dem Glithen des Niederschlaes i|-<|m'|| liifit

) Das Manganomanganit (MngyO,) lbst sicl Sehwefelsiiure nur bet

Gegenwart von Reduktionsmitteln (am besten von 80,) oder von reinen

W asserst

fperoxyd.




Ooer
1l eischrote
i Nun gielt lie iiberstehende
Niederschlae aufzuriihre durch ein (Sehleicher
mit der Vorsicht, dall man das Filter immerwiihrend

bede nd i d dre

der ¥ et Ammon

anf as  Filter gebracht

nit verdiinntem Amn 1 e shen. bis 20 .fll'\-|-|-'1
Filtrats, anf einem Porzellantieceldeckel '\--.'d;nni-lll nnd schwach
litht keinen Rilekstand ||!||Iu-||:.|-.«| n, Nun erst
Flitssiekeit ans dem Filter vollstiindie ;r!|'||'||!||l1-|| trocknet. bringt

von dem Niederschlae als méelich in einen diinnwandigen, mi

|‘|"i'l"|l l'nl'r'.--||.':.'|‘i‘-:- 1, Hischert das Filter in der l'];:li||\.!-i!"|]|'-'..II. 1.II_:_"1 die




mn Yorzue







. Bestimmung des Mangans

als Mang:

anpyrophosphat,

Methode zur Bestimmung des Mangans w I
) iler it n Goi
:I I ] g L !lf:'
Lits lie 1n 200 Mancar
vho I ntspricht und Metall
ri man mit 20 ¢ Ammonchlorid
e kalteresiitticten Ltsune von Natrium
1 der Kiilte tropte eise mit Ammoniak i
etz erhitzt nan Pee I."\'Ili'__" zum  Siedi
m Sieden (3 I Minunten ) | Nied:
hla iderlinzend ( keri 1linis Nacl lem  Erkalter
filtriert den Niederschl dur N
Nati i fischt mit ter hwacl lischem W
. U0 Atk rockmne m Uten und
\ Mn, PO In Ermanclune eines (zooeh Nenbaner- Platintie
filtriert man doreh einen egewtdhnlichen Porzellan-Gooehtis ] m
A sbestfilter wh dem Trocknen des
selben, du 1 einen crisberen Platin- oder
Porzellanti iber
Die in diesem Laboratorinm nach die Methode erhaltenen
Resunltate lassen iichts =z )
s e h an hi nau t rimimen.

MaBanalvyti

(Siehe l\||.|! M aBanalvse

5. Kolorimetrische Bestimmnng i

Kolorimaet s h 16 ich das Mang:
rasch bestimmen, wenn geringe 3 des
Methode findet ||':|.: tafichlich Anwendune zur
Mittel von Ve T itllun 50

sulfatlisung
01025 ¢ Mn, und durech
wandeln des ! i

1y Ame

Ch, 18
Mittel

ganmenge

1898,

vh im von 11

wirklich vorhandenen

01027

s Mangans,
sehi [
\lll'l.;l e

einer reinen

Karbonats

q Mn

nunda



Zum Filtrieren wverwendet man
Kalinmpermar iatliisnng and hierauf mit




Nickeldime

|

Nickel Ni: At.-Gew. HRGR.

timmungsiormen:
1

thylglyoxim (NiC,H, N,0,), Nickel (Ni).

Bestimmung als Nickeldimethvlglyoxim nach

Brunek ).




Metall durch Elektrolyse.
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begegnen, biege ich die Elektrodenenden rechtwinklie um und befestice
ig, 34),
Der Halter besteht aus zwei durch eine isolierende Glimmer-

sie an dem auf meine Veranlassung konstruierten Halter 1)

schicht getrennten Me iben aa', bb', die mittels des Ebonit-

stiickes (e) an dem befest

Driihte dienenden I

formie eehohrt, wodurch erre

t sind, Die zur Aufnahme der

wieé 1n der /,-'Je'||:||i‘[-_- |'I'--'.|'||I.'|:',':_ Keall-

cht wird, dall jeder Draht fostsitzt.

\
Fig, 34
:I".;I;:."-'_]|_ dal die }:l--j’._lrunin'::-"||-'|| in  horizontaler Rich
aus dem Becherglas ten, kann man das (las mit einem Uhrelas
i:n'l:'-'l'.i.l'll_ \\'.ni:l:'\'il ||El‘_=; niur \ -‘_i_:».:v' |i|."| || ]|.-_\-;|--».\.|..'i:;.'_.-_r| Vo1

Leit, sondern aucl ‘\-:‘I'!.I'I 1 1onng des Bades von :|.I,-I'-: n sicher

vermieden wird

\usfiihrung der Nickelbestimmune,
Fiir je 0025 —0°3 ¢ Nickel als Sulfat oder Chlorid (nicht

Nitrat) *) fiiet man 5 10 ¢ Ammoniumsulfat und 30 —356 cem kon
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zentriertes Ammoniak hinzu, verdiinnt mit destilliertem Wasser auf
150 cem und i':l'l(fr'”il‘\\il'l‘f bei gewisthnlicher Jl‘l-:||5.u1':|r‘.|r mit einem

Mtrom von 0'b—1 Ampére. bei 2'8—3'3 Volt Klemmen

spannung. Nach 3 Stunden ist die Awusfiillune beendet, wovon

man sich mit zi herheit iiberzeugen kann, indem man

etwas Wasser ins Ba

'nl:I I
1
i |

'\.'_-I"ll'l nnd den otrom noch etwa

Stunde linger dorcheehen libt. Hat sich nach dieser Zeit
nenbenetzten Stelle des Kathodendrahtes kein Nickel mehr
SAtZL, WAS man an |i|-|' oranecn !'.-1':”- |;-i|-|!: |-|'|-,|--.;|-|-r| |\."|.||, 80 |.’ .ii-'

Bestimmt ||r'llllf--:_ Noch :u'w-': 15C €8 ||:|~. Bad auf

erwirmen, dann ist die Elektrolyse in ca, 1 Stunde beendet, Das erhaltene
Metall
des Pla

I.u-!-l ||':~. oiat

fest am Platin, ist ganz blank und besitzt fast die Farbe

heendet ist, entfernt man das 1 4".I"_'|'l~.

olvie

., g0 dall nur die unteren Enden

noch in tauchen und spritzt den oberen Teil mittels

der 5j cehiiric ab, hebt sie
heraus und wiischt den unteren Teil mit Wasser Nun wird der

und di

dann ganz aus der Fliissi

|\."!||<\--:|' mit .‘4|:_-|'-;|;:|-r|; \I|\1.].-||| o

Strom unterbroch

und getre alten iiber einer Gasflamme. Na

1} hinzu, daBl die mit

solut notwendig, um die letzter

Nickel bekleidete Partie CANZ hedeckt 151 und erhitzt zum Sieden

mindesteng 15 Minuten Dies

Spuren von Nickel zn entfernen Versiiumt man dies, so liuft die

m in allen miglichen Farben

Elektrode beim nachher

beim wiederholten Behandeln mit Siure und Ausg

n

¥
an, de ither
werden kinnen. Die Klektrode libt sich dennoch

Ammoniak fast rang

L:'.il:ll entfer

Zu welteren ctrolveen anwenden, Um zu priifen, ob alles Nick

aus dem Bad gefiillt ist, neutralis MAan |

| :||i-.-b||\>:i--|'in-1:

mit Salzsiiure und versetzt mit 3

m einer 1Y/
Lésune von Dimethylelvoxim, Bei weniger als .o m™mg Nickel
nimmt die Fliissickeit nach einicen Minuten zuerst eine Gelbfirbune

les Nickels

1: T |
Zen, wenn man e |".=||||!1':',_'

-_"|\||'-_‘||1 .':lr_ \.';l'll |1I l'l-'.]‘lp i||'-|' “.u';'! i_u \I1'||'_'|'

dadurch quantitativ re
|

.

!

1
renan .'l||—.u'||.'

er nmeerithrten Flii keit wvergleicht mit der einer Lbsune mit

wfll‘ll\l-'\il'l .\.‘II:III:!:H:li'.’ Iill*l hel annter .\;ie']\l‘lllll'li__'"'. .“;i];lll ale

ist es schr schwer, die letzten Anteile zu fillen, so daf man gut tun
fulls das Niekel als Nitrat vorl
im Wa

gn erhitzen, bis sechwera Schy

rt, die L#sung mit Sehwefelsiiure g0 weit

Luftbad oder iiber freier Flimme so

bad, dann

: .::]||[-[': mehrere Minuten lange entweice
und den Rilckstand nach dem Erkalten mit Ammoniak zu versetzen und dam
der Elektrolyse zn unterwerfen.
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Fiirbuneen gleich intensiv, so enthalten die Lisungen dieselbe

Nickelmenge, Natiirlich giltdiese Probenurfiir sehrkleine Nickelmengen,
Bemerkung: Man soll die Elektrolvse des Nickels in

ammoniakalischer Losung janichtzulanece fortsetzen,

weil die Kathode bestiindig an Gewicht zunimmt,

sobald alles Nickel gefiillt ist, weil die Anode a

riffen

wird, Platin geht in Lbsung und scheidet sich zum Teil an der

Kathode ab. Diese Beobachtune

it mein Assistent R. Philij
meines Wissens zuerst gemacht : sie ist auch von W. D, Treadwell!
I|---.|:|‘,i-‘:_‘ -.'_-||'|i.-|._

ir-'i (regenwart von zu wenig Ammoniak bildet

der Anode sechwarzes Ni(OH)., wodurch die Resultate zu niedr

i Methode von Classen, nach welcher das Nickel aus

einer Ldsune von Ammonox abgeschieden wird, liefert nach
Ad, Windelsel L stets zu hohe Resul und kann i3y
nicht .-||.|,|.._3-_|- n wWer
Bestimmung des Nickels als NiO,
Man erhitzt die Nickelltsune in einer 1 orzellanschale zum Sieden

er reiner Kalilauge nach Zusatz von Brom
Nickel als braunschwarzes _\§|'|\|-i|||_\nrl'll\_\ll

g abscheidet, filtriert, wiiseht durch

11881
18ser, wodureh aas

by 1
WOH).,) erobfl

(N
mit heillem Wasser, trocknet _'_';-'Ihl nach dem Veraschen
Ni(). Das so erhaltene eraneriin

n Kiesels

enthiilt {fast 1mmer geringe ure und stets etwas Alka

wodurch die Resultate zu ho
\El'lii'l'\\

entfernen (x

allen. Behandelt man den geglithten

mit Wasser, so kann man den erobten Teil des Alkalis

whitlt man anniithernd

und wiigt m

das Gewicht des NiQ - Si0,, Um ermitteln, behandelt

man das Oxyd im. Porzellant al g

verdampft vi

zur Trockene, befeuchtet den trockenen Riickstand mit einie Tropfen

n

|\-|||.--|-|z.'|'-|"!'||-." Salzeiore |:--|| dann mit |:-'.I'--'I-‘l Wasser, I'|I1i-“|"| lifll"'ll
ein kleines Filter, wiiseht mit heibem Wasser, verbrennt das Filter

nall im Platintieeel und wiict die Kieselsfiure. deren (Gewicht man

von der Summe NiO -}~ §i0, abzieht, und erhiilt so brauchbare Resultate,

Bemerkung: Auch durch IMillune mit Kalilange allein kann
man das Nickel als Ni{OH), abscheiden und dureh Glithen in NiO
verwandeln, aber auch dieser Methode haften dieselben Mingel an

wie der obizen und zudem ist das Ni(OH), nicht so leicht zu

filtrieren und waschen wie das Ni I'H’.' I

') W. D, Treadwell, Dissert. Ziirich, 1809, d
Ad. Windelsebhmidt, Dissert, Miinster i. W. 1907. Vgl. auch .
'readwaell, Dissert, Ziirich, 1909, ]
Ad. Windelschmidt, 1. & and W, D. Treadwell, L c. II|E
{
|
|

. g
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Diese beiden Methoden sind umstindlicher und weniger genau
als die vorhercehenden und diirften kaum mehr angewendet werden
Aufler den beschriebenen Methoden ist noch vorgeschlagen
worden: das Nickel als Sulfid zu fillen und dureh Glithen an der
Luft in Oxyd tiberzufithren.!) Die Methode ist eut, kann sich aber

weder mit der Nickeloxim- oder elektrolvtischen oder car mit der vo

lumetrischen Methode von Moore (vel, Fillunesanalvse) messen.

Kobalt Co; At.-Gew. 08 97.
Bestimmungsformen: (o, CoS0,.
1. Bestimmung als Metall,
a) Dureh il.ll-]\rl'n|lr--u,

Am g

manesten Lilit sich das Kobalt durch Elektrolyse hestimmen.
und zwar genan in derselben Weise, wie hei Nickel angecehen, also
aus ammonsalzhalticer (Sulfat oder Chlorid, am besten Sulfat). stark

her Losung, und zwar soll man im alleeme n bei
Kobalt mehr Ammoniak als bei Nickel anwenden, denn Kobalt b sitnt
in noch hitherem MaBe die Neio K

der Anode abzuscheiden als Nickel. Die Daner der J.:|,.i\|l.,,|..ﬁ,. ist
dieselbe wie bei Nickel, eher etwas linger. Nach beendicter Elektro

lyse {iberzeugt man sich von der vollstindieen Ausfillune des Kobalts,

ammoniak

ung, sich als schwarzes Co(OH), an

indem man das ganze Bad mit Schwefelammonium oder Kaliumsulfo

karbonat versetzt.

b) Dureh Reduktion der Oxvde im Wasserstoffstrom,

Man erhitzt die Kobaltlésung in  einer Porzellanschale zum
Sieden und fillt das Kobalt als schwarzes |\."E':I||'||II"j!'ll\_.'-ll durch

Lfusatz von I\.Jllil.'iH_'_"‘ und Bromwasser, filtriert,?) trocknet, glitht,
extrahiert nach dem Erkalten mit Wasser. um stots ziriickechaltenes

h im Wasserstoffstrom und wiie

Alkali zu entfernen, gliitht schlieflic
das Metall. Nac

'.n-r'-l.'||||i-l| zur Trockene

1

dem Wiigen lost man das Metall in Salzsiiure,

befenchtet die trockene Masse mit Salz

siiure, et \\kl ||. |:|Il:: I.|;I|'-|'l'-' .E|:- ,'_|r|!--i\||i--fiu-?'|i|- r\lnl

giure ab, wiigt dieselbe nach dem Glithen und zieht deren Gewicht

von dem durch Glithen im Wasserst trom erhaltenen Reduktio

|||'n!|.|;! ab. Auch dorch Kalilagee allein LBt sich das Kobalt

'Y H Cormimboef, Ann. chim appl. 1L (1906 N, 6. Vgl. auch
Ad. Windelgehmidt, 1. e,

1 Da Kobnlt lie Neirang, bein Auswuschen triib
darehs Filter =zno 1 i vd micht Wendet man Schleicher
und Schiillsche Pilter Nr. 589. Bl an, 80 geht n om  Nied
schlag darchs Filter,




, aber der erhaltene

ist nicht so leicht zu filtrieren
und aunszuwaschen wie l\nil:;|:|.-.-i!'m.l\'-l, Mit Natrivmkarbonat
gelingt die Fiillung nichi gut.

Durch Glithen der erhaltenen Oxvde des Kobalts an der Luft
erhiilt man ein Gemisch von Co(

LI von wechselnder

Isammensetzunge, weshalb man dasselbo

. »
quantitativen Il"'-:l!ll
i

des Kohb

nicht verwerten kann
Bemerkung: Die nach dieser Methode erhaltenen Resuliate
i

tallen neist etwas hisher als n der elektrolvtischen Methode aus,

2

2. Die Bestimmung als Sulfat

bei \[.':Il__'.-'- . 101) ang

Zink n; At-Gew.

6537,
Bestimmungsformen: ZaNH,PO,: Zn,P.0.: ZnO:
nS; Zn,
. Bestimmung als Zinkammoninmphosphat
oder Zinkpyrophosphat,

Metl
empfohlen v urde, ist erst urch die Unt

Austin'

Mar \-'u-.'-.' lie san

zellansehale ‘mit Ammoniz

linnt mit Wa
I warmen i
s Zink wvorhan

--Il!||-|:i.l.'|;|-].-\_-!:_-|; 15t ,;;.-..;l.!- verwandelt

Platin- oder aucl

-u'||.\;|r;. SAUEr Ieagziert,

» W 1
aut r!-'I'. YV OS84T |.l-|,

setzt man zehnmal

80 viel Ammonin |!E-||-'-i den ist, hinzn, Das sich
ZUGrst '|:.--|-!|-.-|1||||-:|- -/f.i.'

kristallinischen Niederschlae. und zwar

ndet diese Umwandlung um

80 rascher statt 10 mehr Ammonsal
der Libsuny enthalten ist, Nachdem ]

. 1
entfernt man die Se

vom Wa

nach kurzem Stehen dureh einen Plat

-"'I\'ll QUrehn elnen

\'|||i|1-i|||.' ||--i I

" H. Tamm, Che

(G, Lisekann und Th. Mever. Ch Zie, 1886, S -

M netin, Amer. Journ. Sei, 1899 und Zeitschr, f. anorg. Ch, 22

(1900), 8. 2192,
“YTH. D. Dakin, Z

rt eine nentr

id und vertiihrt im

K. Voigt, Zeitsehr.
man sofort mit heiflem Wasser aus,
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dann mehrmals mit kaltem Wasser, trocknet dann bei 100—1058" C
zwei Stunden lang und wiigt.

Betrne das (Gewicht des :\'i1-||l_-l'.-:‘t||.'L:r--' p4, so 15t
p.03664 Zink.

Zieht man vor, die Bestimmung als |'\|'-»|-h.-_~|:||:xr vorzunechmen,
g0 erhitzt man den Tiecel mit dem getrockneten Zinkammoniom-
phosphat langsam im elektrischen Ofen zur hellen Rotelut (ea.

) t als F"\'l,u|.]|.|-.i.h:|r, [st man nicht im Besitz

900 —1000% und wiie

elnes :'||'|\.1|'i~1'||l'|| (Ofens, so stellt man den Tierel in einen "B

Platintiecel und erhitzt zuniichst im offenen und zom Schlull im

hedeckten Tiecel mit der vollen Flamme eines brausenden Teclubrenners

oder vor dem Geblise bis zn konstantem Gewicht,
p.04290 =— Zn.

ist namentlich

Die Bestimmung des Zinks als i'l\1'|||.'||||-i.|'

dann 7t .-||||.I'u-|!|--||_ wenn die zinkhaltize Losune sehr viel Ammon
salze enthiilt, weil diese oft erst durch sehr langes Auswaschen vollstiindig

entfernt werden kbnnen, wodurch die Resultate etwas tief ausfallen

Bei der Bestimmung als Pyrophosphat schaden aber Spur s
Ammonsalz nicht
Bemerkune: In manchen Fillen, zum Beispiel | _L'le-ii']|

Anwesenheit von Magnesium oder Alumininm, verfihrt man

nach K. Voiet wie folet: Man versetzt die ammonsalzhaltice Lissung

mit einem Uberschuff von Ammoniak und dann mit .\n|l||u||pf|n~|n].:lf und
filtriert nach einigem Stehen das \E.-i-__—|a|-~:.;||||:mtmun|11||1[.«||-|~.|.-h;|1 und Aln

|||iJ',-|u||:!:|lu_\-|r5|;lr ab fin||\|r]|H-~|r]|.'t.’ wird bei (zegenwart von reniiren-
dem Ammoniak nicht _‘_,"I’I..'IH!J_ Das Filtrat wird dann im Wasserbad

1

ks in einer I.]:!'|i|| ||||1'|'

his zum villicen Entweichen des Ammoni
]'|.|';_c'||.'|||~|'||.'l||- erhitzt, wobei das 7.i1\|\.'|!||.'r:1nlli|II|1|r]|n-\|»||:|T \il'll in

shan

kristallinischer Form quantitativ ausscheidet und, wie oben ang

von dem Niederschlae fost

weiter behandelt wird. Sollte e

an der Wandune der Schale haften, so brinet man ihn nach K. Yoigt!)

durch Zusatz von einigen Tropfen Salzsiinre in Lissung, macht sofort

schwaeh unmoniakaliseh, erhitzt vmi_-_'t' Minuten im Wasserbad wund

brinet den Niederschlag sofort auf das Filter und wiisecht mit

heiflem Wasser aus

2., Bestimmung als Zinkoxvd.
Karbonat, Nitrat, Acetat und Oxalat des Zinks lassen

h leicht durch Glithen an der Luft quantitativ in Zinkoxvd wver

wandeln: das Sulfat, wenn es in einicermalen erofler Menge vor

handen ist, dagegen nur schwer, Kleine Mengen gehen wvor der

(Gebliseflamme in “\._\'ti iitber, Fis ist aber stets anzuraten, das

1 K. Yoigt, Zeitschr, f. angew. Ch, 1909, 8, 2288,




Zink, falls es als Sulfat vorlieg

als Sulfid abzuscheiden und nach

als soleches zu bestimmen: oder man lost das Sulfid auf dem

Trockene und verwandelt das Chlorid. wie unten aAnoes n, nach

Volhard in Oxyd, welches geworen wird,
Das Chlorid nach Volh:

mit reinem Merkurioxyvd leicht quantit

rd durch eelindes (Glithen

tiv in Oxyd v andeln, Man

verfiihrt wie folgt: Die in einer sewogenen Platinsel

ale befindliche
]

T 1 1 . r * : . 1
Uberschull von in Wasser anfeeschlimmtem, reinem, gelbem Mer

neutrale Lsung des Chlorids

etzt man mit einem len

|\'!||'i1'i.\_\'-'|-' nnd L|'I'||,‘|!||_||,'I{ EII) Wasserhad ZUr '!Ir1\|-;\.-:;|-. woheil
Merkurichlorid und Zinkoxyd entstehen,
Zn(Cl, HeO HeCl, -} Zn0,

in groller Uberschufl an

wel beide weill gefiirbt sind., s soll «

Merkurioxyd verwen werden, so dall die eingedampfte Masse stark

bleibt,

Die trockene Masse wird h

rauf unter gut ziehender Kapelle

der l.'ii'r.-_-_-]-\»-n der *.L:Hn-c-i\»;||u-_r.|5i1||;.|'r-.l eelinde erhitzt. ~||£iI{'I'

gegliitht und geworen, Resultate ausgezeichnet,

Zink noch Alkalien, so scheidet

man das Zink als Karbonat ab und fithrt es durch Glithen in Oxyd

Enthilt die I.-'5~'|||_-__- a

'Ill""'. ;/-Hl' -\IP-"'JI"i'i1IrI: des .;",5|'|i\'a|\.'1|'|luzl.'1[~ versetzt man die in einer

|'nl':‘t'l|.'l||‘-n'h'l]-' f'll'i.llll”il']l‘.‘_ '~|'||'."'ll'|| saure, ,';||]|||-:||-:;|1".-'|-r<'i|' ./.EHL

losung, in der Kilte, tropienweise mit Natriumkarbonatlésune bis

zur beginnenden T

ung und erhitzt zuom Sieden, wobei der
Teil des Zinks als korniges Zinkkarbonat ausfiillt. Nun fiiet man
2 'l'r..|.:'.-|| Phenolphthaleinlésung hinzu und hieranf Sodaltsung, bis
die Losune dentlich - rosa  wird. Auf diese Weise erhiilt man das
Karbonat frei von Alkali, was nicht der Fall ist. wenn die heibe
illt
mit heillem
ceinen Riick
i f!"w _’\;l'-.]"!'

das Filter in

Lisung sofort mit einem UberschaB von Natrinmkarbonat o
wird, # Der erhaltene Niederschlag wird heil filtri
Wasser cewas

stand mehr

hen, his 20 Tropfen beim

sen, getrocknet, der eoriiBte

. 1
geworenen Porzellantierel

Das -“]""!-'l!;"\_"-'i bereite oh Fillen von Merkurichlorid
s, Man liilit den Niederse hlnge absitzen, wilscht durch

zum Verschwinden der Chlorreaktion und bewahrt

mit
Dekantat
das Oxy

r Kalilau
. mit W
1 im W ass
Eine griflere M

hlimmt, in einer Flasche mit weite am Hals auf,

re davon, ea. 6 —10 ¢, diirfen beim Glithen keinen wig-
baren Riickstand hinterl

M

i [ Anwesenheit von viel Ammonsalz kann es vorkommen, dab keine
Filllung entsteht. In diesem Fall s
alkalischen Reaktion und koeht bis zum Verschwinden des Ammoniaks.

bis zur schwach

in verdiinnter Chlorwasserstoffsiiure, fiingt die Losune in einer

' |'|;|||||q|-||,-4!-- |'.|!'\ \'n-l':].‘||].|.|r s1e im \\';1w_~|-r'i.‘.';|| ZUr




120

der Platinspirale (8. 19) verascht, die Asche der Hauptmasse

fiigt, zuniichst gelinde, dann kuiiftig iiber einem Teclubrenner ge-
gliiht und nach dem Erkalten gewogen, ')

3. Bestimmung als Sulfid.

. f : ! ;
Diese Bestimmungz verwendet man, wenn es sicl rom handelt,

oder wvon

das Zink ans ammonsalzhal Liisuneen abzusch
alkalischen Erden, Alkalien oder Metallen dieser Gruppe zu trennen.
Hiebei kann man das Sulfid in ammoniakalischer oder in essie-

saurer, ameisen- citronen oder rhodanwasserstoff-

sanrer |',-.1-||||: arzeugren.

llung des Zinksulfids in ammoniakalischer

Die schwachsaure Lisung

d in einem Erlenmeverkolben mit
. . . K1afl m : . 4
trinmkarbonat bis zur bleibenden Tritbune versetzt. Man 15st

n Niederschlage Jusatz von el

1 it b Ammonacetat oder

N

||l'|| r'!-[:--iilllli-" 1

ren  Tropfen

Ammoniak, fiigt fiir je 100 eccm
hodanat und

Ammonsulfid in gering Uber

"|\l:"i’.|5'ill ‘\‘\ SSEI an, \I'il

besser A mmor sch  bereitetes.  farbloses

zu, fillt den Kolben fast

ganz mit aus ilit 12—24 Stunden
stehen Ohne den Niederschlar aufzuriihren, giefit man die

tiberstehende ]-,';i---i-_;l\-' t durch ein Schleicher- und Schiillsches
Filter Nr. 590. Den Niederschlag tibergiclt man mit einer Liésune,

die in 100 eem 5 g Ammonacetat oder Ammonrhodanat und 2 ecem

Schwefelammonium enthiilt, schiittelt, lilt absitzen 1 die

tritbe iiberstehende L#isung dorech das Filter, fiinet aber das Filtrat

18 anf und, sollte es tri

n einem frischen ]:l-f-||‘-l"_ ) 8ein, 8O0 erelit

man 8 nochmals duorch das Filter, Das Dekantieren wiederholt
man dreimal, of alsdann den Niederschlag anfs Filter und wiischt
guerst villie mit « WaschHii rkeit aus, indem man withrend der
canzen Uperation das Filter wvoll It, und zuletzt mit schwefel-
ammonhaltizem Wasser. Nach dem Auswaschen wird der Nieder
schlag getrocknet, so viel als miiglich davon in einen eeworenen

Roseschen Tiegel gebracht, das 1 r in. de: "E;|1-|||T|.||::||- einge
#schert und die Asche der H;1|.=:-[.||.'1--" zurotiiot, Nun mischt man
den Niederschlag mittels eines Platindraltes. mit /. seiner

reinen Schwefels, bedeckt mit einer diinnen Schieht Schwefel, erhitzt.

wie bei Mangan angegeben (S, 105), im Wasserstoffstrom, wiie

') Enthiilt die Lisung Sulfate, so enthiilt das dureh Natrinmkarbonat
erzengte Zinkkarbonat

iinksulfar, wodurch leicht hohe Re-

sultate erhalten werden, Bei Anwesenheit von 8
Zink als Sulfid abzusche

en ist es ratsam, das
en und als solches nach 8, zu bestimmen.
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nach dem Frkalten im Wasserstoffstrom das Sulfid und berechnet

ans dessen (Gewicht das Zink:

ZnS : Zn p:s
Zn.p

und in Prozenten, wenn a die anecewandte Substanz is

;I:.!- . P 100 : x
Zns '
100 Zn p €
- .= 0/ Zinl
/.!|.“‘\ A
F'illung des Zinksulfids aus saunrer Lsune

IMie mit Ammoniak fast
Ammonchlorid oder Salfat. fii
hinzn und leitet in der Wiirn

e1n Nach villicem A Baitze

zt man mit

man
Niedersel

Allre Ul d wiis

iiberstehende klare Libsui

mit2—49/ ig

mit dieser iibrizen, wie

Lisune oefl

Bei Gregenwart von ger end SHure libt sich das Zink mit

: y 1 ! 1
otrimen von OH | dureh den Strom abscheiden

wohl aber dureh

Aus der Lbsung imd Natriumzinkat wie aus d
der en Alkalizinkevanide LiBt sich « Zink leicht quantit
absi Die beste Methode ist e folerend

A. Methode von F. Spitzer. 1)
Man versetzt die L&sune des Zinksulfats (Chloride und Nitrate

eienen sich hiezn nieht) mit einem .J.‘"I'él'“ I'||<'||-|5-||':\:|-i1: nnd

hierauf mit Natronlauge bis zur bleibenden Riétune. Nun setzt man

20—25 cem vierfach normaler Natronlsuge hinzu, verdiinnt auf 150

bis 2000 ecem und  elektr cewibhnlicher Temperatur unter

.‘l.ll\\'l-lnil.'ll'_" der Netze de mit einem Strom von (08 1 .'\r|'||'r|"l"'

') ¥. Bpitzer, Zeitschr. f. Elektrochem. XI (1805), 8. 401.
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und 3—4 Voelt Klemmenspannung, Nach drei Stunden ist die Elektro-
]\'.»l- IFn:-l-:|i|i-|, wenn nicht Illl‘lll' .'l]- wo [ Zink Zngegen :-.E1||l, ,\i“n
zieht die I

ktroden (ohne den Strom zun unterbrechen) bis auf die
untersten Enden aus dem Bad, apiilt den oberen Teil derselben rasch

Wb, zieht sie dann vollends ans der [ ickeit herans
Y
]

ends ab. Nun unterb

mit Wasser

und spiilt vol ht man den Strom, wiischt die
Kathode mit r[ll\llllll"ill \“\-li:nl und trocknet 1';|-—|'fi ither der I'i!lI!IHH-_
liiit im Ixsikkator erkalten und wigt, So abeeschieden bildet das
Zink eine blangrave fest haftende Schicht., Um sich von der vllicen
Abscheidung zu iiberzeugen, stellt man die Elektroden nochmals ins

Bad,

.|||| Wao

den Strom  noeh eine halbe Stunde hindureh gehen

wieder. (ranz geringe Zunahmen wird man auch hier

immer konstatieren, da die Anode dorch die alkalische Lisunge

beim Stromdurchea nach der Abscheidung des Zinks

n gering Men eelost wird, so dal

""llli:'_'l' :r":-||ll-‘|'] 1‘|[I]-

einer halben Stunde nicht

Kathode |:='~11_:i,ir||-|: um

amm zunimmt, Betrliet die Zunahme nach

mehr als 0'3 my, so ist die Fillong be-
endet, wovon man sich durch Versetzen des Bades mit Schwefel
natrium {iberzeugen kann, Es darf dabei keine Fiillune von Schwefel-
zink entstehen. Resultate stets etwas zu hoch,1)

Zum |:|-i]:i,_'|'il der Elektrode kocht man sie mit Salzsiiure
(1:2), spiilt gehoric mit destilliertem Wass

r ab und elitht aus.
Ein Verkupfern oder Versilbern der Netzelektrode ist nicht notie
] §

was bei Anwendune von Schalen 1-||1|-I'n||.i-'|| wird,

Bemerkung: Bei Gegenwact von zu wenie Natronlanee er
hiilt man schwammiges, nicht fest haftendes Metall, daher halte man
die oben angegzebene Natronkonzentration ein

Bei Crey

smwart von Ammonia

eelingt die Abscheidung nicht, Hat

man also die Zinkbestimmune in einer Ammonsalz enthaltenden
Lijsunge aunszufithren, so mufl sie, bevor sie der Blektrolvse unter
worfen wird, st mit Natronlauge so lance rekocht werden. bis

Ammon vertri aullerdem Chloride oder
durch FEinda {

40 milssen n mit Schwefel

silure v ieben werden, Man verdampft zunfichst im Wasserbad
nnd erhitzt schlieilich {iber freier Flamme, bis reichlich schwere
Schwefe n:ill""f-l:-lllil' mtweicheon, und verfiihrt dann wie oben angeceben,

Man versetzt die Losung des Sulfats mit einem Tropfen

»t Natronlauge his zur bleibenden Rotfiirbune hin-

|‘||-'!|u||.||‘||:‘il'i||, til

Y Ellwood B, S8pear, Journ, Amer, Soe. XXXII (1910), 8. 530, Die
Versuche wurden in diesem Laboratorium von Herrn J. Pli y Janini be-
stiitigt; er fand im Mittel von 14 Versuchen in 50 cem einer Zinksulfatlisung,
die 0°'1008 ¢ Zn enthielt, 001014 ¢ Zink, also ea. 0'6%, zu hoch. ,
*) Luck ow, Zeitschr. f. anal. Ch. 19 (1880), S. 1.




zu und hierauf Cyankaliumlésung, bis eine klare Lbsung resultiert.
Hierauf verdiinnt man auf 150—200 eemn und elektrolysiert mit
einem Strom von 05 Ampére Dabei  betr

t im Anfang die

Spannung ca, 58 Volt, sie fiillt aber wihrend der E

ctrolyse in-

1 erzeugten Hrwirmung, In 2—3

folere der beim Stromdurch

Stunden ist die Elektrolvse beendet.
I andere Methoden zur elektrolvtischen Bestimmu
Zinks vgl. A. Classen, Quantitati

Berlin, 1908,

¢ (es

Ve \nalvse li-fl"l'll Elektrolyse,

Trennung des Mangans, Nickels, Kobalts und Zinks von
den alkalischen Erden.

Dieselbe lichkeit der Sualfide der Metalle

dieser 1’.'|-|;!||u- und der Lbslichkeit der Sulfide der alkalischen
Erden.

Ausfiihrune: [Die nentrale |_i'|\||||:; der Chlori " welche
sich in  einem |".f]-'ll!||f'lx"|'|\|-!|u-:| befindet, versetzt man mit Chlor-

]

unmoninm, wenn nicht scl |

1
1011 --.uil‘ll*'w yvori

wanden ist, und hierauf auch
:I'n»_l-f"-l-‘.\l-:~l- mit frisch bereitetem, farblosem Sechwefelammonium, bis
|
wefelammonium riecht. Hieranf fiillt man den Kolben fast ganz
| !1.||-.‘ witlf Stunden -.'c-1.:|'||,

wie bei Zinksulfid

keine weitere Fiillune entsteht

lie Fliissigkeit dentlich nach

1 1
an, verkorkt

||:ir .'il|--_'4‘|-.|-s':'l-'|'||| \\'.'lm«-.
Man filtrie
angegeben (S, 118).

War die Menge der alkalischen Erden klein und das Ammon-

sulfid frei von Ammonkarbonat, so ist die Trennune nach einmaliger

1 NT: . ]
t und wiischt den Niederschlagr pe

Fialluone meist vollkommen : hei \nwesenheit von viel clum,

Stronti er Sulfidni

n, J;jl:'_ll-l-; oder Maernesium

stets etwas von d

I(ul'i---.'!u, In diesem Fall mull die

wiederholt wer Zu  diesem ¢ trocknet man

men Nie bringt so | als maglich m o in eint
Porzellanschale, iischert das Filter in der Il ] le ein und
die Asche zu der Hauptmasse in der Schale, bedeckt letztere mit

inem Uhrelas und behandelt zoerst mit verdiinnter Salzsiiure, erhitzt

nachdem die Schwefelwassers sum Sieden,

toffentwicklung aufeehiirt hi

1m -|=-|| Schwefelwasserstoft za \|'|i'|__.-||_ fiiet nun sanz wenig kon-
sentrierte Salpetersiur hinzn und er big Liisung,
verd unpft  zur 'rockne, fi e nt Salzs hinzu
|||.| \nl'n}.‘nn;.ll Zl:\:'|'||i.'l.|' nur '|'|'|||':.||-- nm etwa -_-'1'i|".!||f.-‘ rate
in Chloride zn verwandeln. Die trockene hefeuchtet man mit

7]

\ifos Wasser hinzn und

S 'f'|-..|||'u-r| konzentrierter Salzsiiure, f

Beilstein and Jawein, B.
) Millot, Bull. de la Soe, chim,
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filtriert den aunsceschiedenen Schwefel ab, der, falls Baryum zng

ist, immer gerinee Mengen Barvomsulfat enthiilt, wiischt mit he
Wasser, trocknet, glitht im Porzellantiegel und wiigt das zuriick

bleibende Baryumsulfat. Das Filtrat wird dann, wie oben geschilderr,
noch einmal mit Schwefelammonium ;‘l'f."lll'l ate.

Bei Anwesenheit von Nickel achte man daranf, dal kein

beniitzt wird, weil

I. 6. Aufl, 8 1386)

) von Ammonsulfid zur

g rolier L -J.II'I"-\'!I"

sonst leicht Nickel in Lbsung geht (vegl.

t auf Nickel, indem man e

witfe man das

en erhitzt und Schwefelw

eben ansiiuert, zom Si

stoff einleitet. Entsteht goringe schwarze 1Mll

L
wird sie abfiltriert, der Niederschlag mit dem Hauptniederschlag ver-

einiget nnd mit diesem weiter verarbeitet (veel, 8. 123 f Das
n Erden enthilt, wird durch Ei

vaches Glithen von Ammonsalzen be

|'I:i‘l'i!'._ '-"-f'I"lll"- '!il' illI\-":l\'

dampfen zor Trockene und scl

froit, der Riicl --‘_Zl'lli n Salzsiinre ge i mach 5, bb i, weiter verarbeits

VOl Ammonkarbonat

Bemen nnung dienende Ammons

aber jedes Ammoniak des

mull fre

l|:|||'|“-l" “'"i"i""‘ l'|-‘-!i--.'. =0 I::I-i. man es Zur ]I.'l: Hng -I"‘. \l,'ll'lll.!
‘\|1||E‘i‘ Il ol 18 Wi |I I'c, vérwenaen s 1. e '-""l"' 'y wio :.-I.' 't

. ! Gl :
von Kohlensiiure befreit werdd

Darstellung von kohlensiiurefreiem Ammoniak.

Man versetzt ca, H0O0 ecom konzentriertes Ammoniak mit ca, 10 g
frisch geltschtem Kalk in einem 1 fassenden und mit Kilthler ver
sehenen Kolben, versehlielt den Kiihler mittels eines Natronkalk

rohrs und LBt unter hilnfizcem Umriihren einen Tae stehen Hieranf

kocht man 300 FO0 cen asser in einem Kolben, unter gleich

zeitigem Duarchleiten von Luft, welche znerst konzentrierte K :...'\I-’_'.-

einen  Natronl

11 1 . [ : [
kturm  passier und At 1m  Lauftstrom

n Kolben mit Ammoniak auf ein Wasser

s nach aufwiirts geht, und verbindet diesen
mit dem ,|:.._-|-|-'|.I.--]_ Wagser :I!illll'.’l
! Wass ad, wobei das Ammoni

und vom Wasser in der Vorls

stiindig absorbiert wird. Mit diesem Ammoniak nun stellt man das

e |-1':"_-ii.-'i"|| ]\|,|||r'|- entwercht Ul.

nitire Sehwetelammonium dar, indem man einen Teil desselben mit

Schwefelwasserstofl’ siitti

Trennung der zweiwertigen von den mehrwertigen
Metallen der Schwefelammoninmgruppe.

Man

yezeichnet diese Trennung oft als die der Monoxvyde von
den Sesquioxyden; die Bezeichnung paft aber nicht fiir Titan- und

Uranvlderivate
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Nach der Baryumkarbonatmethode.

}‘;“"'" \]|'i|I'P'||' |'|'|ii|IT Ii'l."{]lil.. '|l|ll i"l'l'l‘! \llil'IHIElI'II 1"!'.1

lensetzunge

der Temper
"I||-|\:|‘. yomnat
sehreitet vorwii
Fe

Das Baryu

Gleichune ihren
2 1'eCl, -1 6 HOJ

Die zweiw

hyvdrolytisch wes

In der Hitze d:

und dann auch

80 !I‘.'\'.ll'l!l"'g'l uare

der Sulfate, ve

. 4
elne rerinee bleib

verdiinnter Sal
In |'-‘..;1--~-.'|' :|:|['--.---
liingerem Umschi

1 ;
sichthbar wi

deka

Den Niederse

im die Kohlens

shi N80 l PO

Siure und  die (Gesamtreaktion

rung: Die in el

und Uran

11
'_"|::|![ '-'-"r-!"l. ‘.'-.':Ei'i'l'-.: "l]ill- ill-, \Z-'l\{'! 3 F\<

1 1 ] 1
Vs &) I!-Ill'ln rl.'."\|I'I|I!\i|.‘|'ll|"-

illt werden. Die «

len durch Wasser stark hydrolytisch dissoziiert:

FeCl, HOH > HCI -~ (FeOH)Cl,

freie Siure und  basisches Salz. dessen Zu
des Wassers und

Siure durch Zusatz von

ist  von

atur ernen wir die

rd das Gleicheewicht eestdrt und die Hydrolyse

schliefilich unlbsliches Hydroxvd entsteht :

OH)Cl, -2 HOH 2 HOl -4 Fe(OH),

blofl die

meEarbonat neutrs

findet

Ausdruck :

| 3 BaCO 3BaCl, 42 Fe(OH) :
- ' VS H-O<=300

ertigen Metallsalze werden in  der Kilte nicht

nicht cefillt,

palten und daher .durch Barvumkarb

weeen werden sie merkli hydrolytisch gespalten

" 1
durch ft.‘ll"--ll!!\-I-'-l-.'ll.l‘. el

Lisung der Chloride oder Nit rate nicht aber
rsetzt man troptenweise mit Natrinmkarbonatltsung, his
1
1

nde Triitbune entsteht. die dureh Zusatz einiei |"|'|'|||||'1 1

re zum Verschwinden el

sl + ) 1 | 4 1.t
cnimmites DATVIIMEATrDON& I 11, D18 ||.'.l'||

les Kolbens

»Stunden

mit kaltem Wasser versetzt und nochmal

man dreimal '-.r'i-_.': len Ni
nit kaltem Wasser

lnmininm, Chrom,




126

. 1 IS R 1 » 3 1
nium und Chrom (Titan und Uran) vom Baryum !) durch doppelte
Fiilllune mit Schwefelammonium, nach 8. 123, worauf die Trennung

des Risens. Aluminiums und Chroms (Titans und Urans) nach

S92 und 97 vorgenommen wird

Das Filtrat. welehes die Monoxyde nebst Baryumchlorid ent

Fiillung der mit

hiilt, befreit man wvon |'a:l"_‘.:|'-; durch sorg
1 Y . G AT

,‘-'-;1|;~.ii,|,v|- angresiuerten kochenden |_-:--|.r|-_- 1|'||||-|- Schwefelsiinre

filtriert und trennt die Monoxyde nach Seite 127,

Bemerkung: Die obizce Trennung der .‘v-\\‘.||;-|n'\_\<|i- von den

r bei (recenwart von \Hlil

\:1;||n\\|i| n ist ||5|‘|;| ‘.|-||.-.-II 1men

nnd Kobalt. In diesem Fall, besonders bei Anwesenheit von viel

Kisen. enthilt der durch ]'—'I'_\I‘ri carbonat erzeugte Niederschlag stets
kleine ‘\11-!|:r-1'_- Nickel fii|| K obe

mit Salmiak (ea. 3—5 ¢ auf je 100 cem Fliissigkeit) und hieraut

aher die Lisunge

mit Barvumkarbonat, so ist die Trennung auch in diesem Falle sicher,
Trennung des Eisens, Aluminiums, Titans (nicht aber des
Chroms und Urans) von Mangan, Nickel, Kobalt und Zink.

Nach der Acetatmethode.

o Methode griindet sich daranf, dafl Fern

(Alomininm-) und itanacetat in verdiinnter Lbsune in der Wiirme
h_‘-"|.‘
werd

bleiben.

Aus der Gleichung %

colytiseh in Essiesiiure und basische unlésliche Aeotate zerleot

withrend die \cetate der zweiwertizen Metalle unzerleet

FeCl, —- 3 \;l"_”__"_, 2 |54_l'!'*_-> 3 Na(l < |"|--<JHI_,I'__H_H__.
I -_':'illl'th
roht hervor, dafi die Losune infolze der \‘...:\;ll[uu-_-_ der Essigsiiure

1 Allzu saver darf die Losung nicht sein, weil

sonst die Fillune des lisens niecht guant tiv wird. Die schiidliche

Wirkune der

illen beheben dureh Zusatz eines erolen [ herschusses von

reien Siure, der Wasserstoffionen, Lilit sich in allen

Alkaliacetat, aber dann fillt in der Regel etwas Manean mit dem

[lisen ans, weshalb man den Eisenniederschlae nach dem Filtrieren
von neuem lost und wieder mit Acetat fillt. Die Methode in

dieser Form gibt stets richtice Resultate ist aber umstindlich,

1) Meistens finde

man die Angabe, dafl man das Jaryum zuerst mit
n und erst dann die Trennung des Eisens, Alumi
soll. Da aber mit dem Baryumsulfat stets kleine Mengen
der schweren Metalle mitgefillt werden, so halte ich das oben angegebene
Verfahren fiir richtiger,

Schwefelsfiure ansfiill

nioms ete vornehmen

Oder beaser, wie oben angegeben, durch doppelte Filllung mit Ammonsulfid,



Ausfiithrune:

Man versetzt die schwach sanre Losung der

Chloride in einem geriiumizen Becherelase in der Kiilte mit Natrinm
L ni)

aimnere J"ln_!l.'-z'll verdiinnter Salzsiinre bis zum Verschwinden der

Tritbung hinzn und dann fii

je 0°1—0'2 ¢ Eisen oder Aluminium
1 ":_ 2 ¢ Natrinm- oder Ammoniumacetat. verdiinnt a

uf 300 LOUO com

mit siedend heilem Wasser, kocht 1 Mi

und entfernt die Ilamme

(durch langes Kochen wird

t 81¢ch
1 "y T

schlecht filtrieren), LBt den
heill dur

Filter samt Niede
en Teil des Niederschl

eine Porzellanschale : bl am Filter haftenden Rest dureh

, W T, _ 1 . :
chselndes Aufspritzen von konzentr 11 und heiliem

sser und wverdampft die Flilssickeit im Wasserbade fast zur

und trennt Eisen von Aluminium
welche die ‘\|n:|.._\‘\.i.- ont
man mit 10—20 cem konzentrierter Salzsdiure, um eine
von schwerlislichem Bre

:--‘-.' " ".'.-'ili:_' W A8SAT

tein zo verhiiten, verdampft

|.|||1 Max n. \.-]. | i\n'-:|||‘

chwet nach Seite 123 und bewirkt die
|II|.|
Bemerkung: Diese Methode erfordert Ubune, Si eienet sich

ganz speziell zur Scheidung des Eisens und Titans von den Monoxyden:
die A hschei

namenti

ddung des Aluminiums ist meistens nicht vollkommen,

wenn dieses Metall vorherrscht: man wird daher in solchen

Fiillen die ]'-:ll_'-.l.:||!.||- wnatmethode mit Vorteil anwenden,. Wenn es

iTrennung des Eisens von Mangan

handelt, so wverfithrt man nach einer d r foleenden Abiinderungen

der Acetatmethode, nach denen eine vollkommene Trennune mnach

sinmalicer Filllung erreicht wird.

) Nach 0. Brunck. "

Die saure Losong, welche bis zu 03 ¢ Iisen enthalten darf,
versetzt man fiir Ii*' 01 ¢ FEisen mit 0:35 1 I\.:|]i:1||;|-||!||'|'5'iI oder

026 q Chlorammonium, '-.l".'||:|!r||:|': im Wasserbad zur Trockne Zer

) Ch. Ztg. 1904, Bd. I. 8. 513. Vgl, auch W. Funk, Zeitschr. f.

anal. Ch., 45 (1906), 8. 181.

138 . - a1 ; . 2 i n
rbonatslisune, bis eine bleibende (Opaleszenz entsteht, riieet hieraut

Natrium- oder Ammonacetat
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driickt den Riickstand mit einem Glasstab und erhitzt noch 5— 10
Minuten, Nun ist fast alle Mineralsiure entfernt. Man 16st den

Salzriickstand in 10—20 cem Wasser auf, versetzt fiir je 001 ¢ E

mit 1'H ¢ igtallisiertem Natrivmacetat, das man vorher in w

Wasser liost und schwach mit Hssio re ansiiuert.!) Nun verdiinnt
man bei 02 ¢ Kisen mit heilem Wasser anf 400--500 ¢em, erhitat
unter bestindicemn Umrithren bis zum begi

.\1.|<'Iil'|"‘~("=l

Hierauf ltst man den Niederschlag in moelichst wenig Salzsiiure,

mmenden Sieden, lHbt den

e absitzen, dekantiert und wiisc

it mit heillem Wasser aus.

fiillt das Eisen mit Ammoniak, filtriert, trocknet und verbrennt
im Porzellantiegel nach S, 706. Das Filtrat vom schen Eisen-

acetat oder sicherer die vwvereinicten Filtrate ) 'n nach dem

Ansiiuren mit Salzsiure fast zur Trockene verdampft, der Salz-
rilickstand in wenic Wasser geli Mangan Nickel, Kobalt und Zink
|||il.".-i~ Schwefelammonium nach S. 29 _'_'I..'a||r und nach S 129

agtrennt.

H) Nach A. Mittaseh. ®)

Man versetzt die schwach saure Losung, die bis

enthalten und ea. 100 cem betrager

einer F":r..--rr-- oder Biirette mit karbonatlésung

kiinflichen Salzes bis der Niederschlag lang

i n

verschwinden b mit verdiinnoter Ammonkarbonat-

l6sung (50 cem der voricen Losung werden auf 1 ! wverdiinnt), bis

ein eerineer Niederschlag auftritt, der trotz Rilhrens innerhalb 1—2

Minuten nicht wieder verschwindet. Nun fiigt man 3 cem % norm, Essig

siture hinzu und rithrt um, bis der Niederschlag gelist ist, verdiinnt
mit 400 cem heilem Wasser, erhitzt zum beginnenden Sieden, wobeil

meist ein Teil des Eisens ausfillt, filet erst jetzt 20 cemd) Ammon-

.'U'l'T.‘l!ll”I\llHH" (60 q tist) und erhitzt

noch eine Minute. ‘schlags abzuwarten,

filtriert und wiise Wasser his

Zum \II'I' \I[ W .ffl i"'|:

durch Ammonkarb




Die an der Gefiwandung haftenden geringen Mengen des
Niederschlags ltst man in wenigen Tropfen Salzsiiure, fillt das
Eisen mit Ammoniak und filtriert das Eisenhydroxyd durch ein be-
sonderes Filter. Beide Filter werden nun -_;'I'Tl'c-r'f-;rlt-T_ wie oben an-

gegeben, verbrannt und das Fe,0, gewogen.

Trennung des Eisens und Aluminiums von Mangan, Nickel,
Kobalt und Zink.

Nach der Natrinmsuccinatmethode.

Diese Methode, welche namentlich dann Verwendung findet.
wenn viel Ferrisalz neben wenig Mangan, Nickel ete. vorhanden
ist, beruht darauf, daB das Ferrieisen aus neuntraler Losung durel
neutrale Alkalisuccinatldsung quantitativ als hellbraunes Ferrisuceinat
cofiillt wird, wiihrend Manean, Nickel ete, in J,i'l-‘.ln_'__'" bleiben,

Ausfithrung: Man versetzt die Lidsung, welche das Eisen
in der Ferriform enthiilt, falls freie Siure zugezen ist, mit Ammoniak
bis zur rotbraunen Firbune. Hierauf fiiet man neutrales Natrium-
oder Ammoniumacetat bis zur tief braunroten Firbune hinzn und
dann Alkalisuccinatlssung (bernsteinsaures Natrinm), erwiirmt eelinde,
it erkalten, filtriert und wiischt zunichst viermal mit kaltem
Wasser, dann mit warmem, ammoniakhalticem Wasser, his 20 Tropfen
des Filtrats beim Verdampfen auf Platinblech keinen Riickstand
mehr hinterlassen, Durch das Auswaschen mit Ammoniak geht das
Ferrisuccinat in Ferrihydroxyd iiher, welches nach dem Trocknen
und Glithen im Porzellantiegel gewogen wird., War gleichzeitie
Aluminium zueegen, so bestimmt man es im e

nach S, 92 fff Die im Filtrat befindlicl

rliihten Riickstand

o zweiwerticen  Metalle
scheidet man am besten mit Ammonsulfid ab und trennt sie
wie folet.

Trennung der zweiwertigen Metalle der Schwefel-
ammoniumgruppe voneinander.

Trennung des Zinks von Nickel, Kobait und Mangan.

Alle hicher geh

rehiirenden  Trennungsmethoden fuben auf der

veringen  Lioslichkeit des Zinksulfids und der leichten [tislichkeit
ey |::".]"|_5_--'|| Sulfide im |'-'-l1'ff'lllll'.'_\-'.rIn-‘:illi'i.I: Zum besseren Ver
stiindnisse dieser Methoden wollen wir einice Bemerkungen iiber den

Voreang der Lsune von Elektrolyvten voraunsschicken.

hildetes Nickel- und Kobaltsulfid sind in verdiinnten Siuren
unlislich, Man nimmt an, daf Nickel- nnd Kobaltsulfid in zwei :Jll--ll"'i'i-“"l"l.l:
Modifikationen oxistisren, wovon die eine lislich, die andere unlislich ist. Die

l6sliche Form ist nicht isoliert worden.

I'readwell, Analytische Chomie, II, 5. Aufl
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Lislichkeitsprodukt.

Da kein |\-i”1|']|('l' in Wasser eanz unléslich ist, so ist }.-.lu

erzengt wird, mit diesem Korper

Liésune, in welcher ein Niederschlag
gegiittict, und zwar ist (nach Ostwald) der geléste Teil praktisch
vollstiindig l'|i'|\1|'lll_\'1‘-“~'-'|l dissoziiert, Der |\r"|_r'|u-|' A. hestehend aus
den einwertizen Elementen B und C, zerfiillt in wiisseriger Lisung

nach dem Schema :

Bezeichnet man die Konzentration der Ionen B und C mit

B] und [C] und die des 1

A}, so gilt nach

dem Massenwirkung

ziehung :

- ]-.h![\T.‘HI!‘_

t el

Jede Vergrilierung von |B] oder [C]| bed Vergroflernng

. da die Ltsune mit A bereits cesiittiet ist, eine neune

von [A| une
Ausscheidune dieses Korpers.

Man nennt dasjenice Produkt ([B.C]), welches, wenn {iber-

schritten, eine Ubersitticung der Losunge durech A und daher eine

Ausscheidung desselben verursacht, das Lislichkeitsprodukt,

Wenn also das Litislichkeitsprodukt tiberschritten wird,

so ist die Fliiss keit in bezug anfden festen [\-.:'urlrur A

fibersittigt; nnd ist das L6slichkeitsprodukt nicht
erreicht, so wirktdie F'liissickeitltisend aufdenfesten

Kir per.

Vorgang bei dem Lisen von Sulfiden in Siuren.
Nach obigem ist die Lisune eines Sulfids in einer Si#ure. z. B
des Zinl
Ube

solben in Ldsunge, bis das |,-"I-|i<']||\|-ir'~|r|q--]lii\l erreicht ist, Der

ulfids wie folet aufzulassen:

elien wir das Sulfid mit W:

. 80 geht ein Teil des

it

man nun der [.i'-“llll_:' eine Siure zu, so werden deren positive

lste, meist sehr kleine Teil ist grofitenteils in Ionen o

spalten, 1

Wasserstoffionen mit den n« cativen Schwefelionen zu

unnelektrischem Schwefelwasserstoff zusammentreten. der

wwache Siiu

als gsehr sc nur zu _-:'ill'_'l'.'ll Teil dissoziiert ist

und dadurch eine Abnahme der Schwefelionen hedinet.

ZnS |- 2 HCl = H,§ - ZnCl,

wodurch das I,r"n}il-|||-.I'i-‘.-\||!<|||ll!\-‘ des Schwefelzinks nicht erreicht

wird : die Fliissigkeit wirkt losend auf das feste Zinksulfid ein. es




oeht
».l':"fn-.rl \\’.‘l\‘-l'l't.fl-li

lich alles Zinksulfid

daber noch mehr Zinksulfid in Losung und obiger

und Schwe

slionen wiederholt sich, bis schliefi

colbst  ist Die Lislichkeit eines Sul

f1ds 1m einer Siure 1st daher um so erfer, jo groler

'.||'».-\1. n I,lr-‘i‘ll']-lj._l'-l1- -!'ulil. |\l ||£||i _'||- o a'.'.llua'r <|||- |\|||:-

sentration der Wasserstoffionen ist. Wollen wir also

/||| aus dex neutralen I,-'-~-|;|'|-_~ einer seiner .':||-||'-_-:L||]--1-]..-i1 Ver-

||I||-||l|',_-. 11 I||'|II|-].\ -“.'l'].l".'\!'l.l |\'..'|--|'|'-I'l-:.i':|!'--|']|l'i||l-t|_ S50 Zewt uns I'..|__----||.||-

lll'.'..-rl.--_-_lu-z den Wee:
salzlsune des Zinks

.\\.' ;|=.-\‘-!-~.|'||]'|';.-!|--.--

ZinCl

Die Ausfiillung is
kbnnen wir sie macher
1onen '\I'ri;.lll.l'."'li_ I

cawordene Mineralsiiure

Schwefelwasserstoff ent

ors

zt. die nur weni

uer '/.II|:'|E.||:|- |i|-\: V4

Leitet man Schwefelwasserstoff in eine Minera

80 scheidet sich wohl Zinksulfid aus, aber mit

inksulfids findet eine Anhiinfung von

2 HSH Zin - 2 HC1
=H

eine unvollstindice. Vollstindie

t IF"II:.J'”[.“[_
1, wenn wir die Anhiiufune der Wasserstoff:
Yies kann geschehen, indem man die frei-

v in dem Malle, wie

durch Finleiten von

steht, durch eine schwache Siiure, eine solche

o elektrolytisch dissoziiert ist und daher eine

Lésung mit weniren Wasserstoflionen liefert,

Aunf di

Method

Ausfiithrune:

#eringe  bleibende Triibung entsteht, die man

";1|.!'_

sn T'roy

im Liisn bringt. In «

nuten lang Schwefalwas

I|'||||i.|-|! einer sehr ver
acetatlbsune hingzgu un

St

ung ein, libt

sem Prinzip beruht die

izt man so

¢ von Smith und Brunner. ¥)

Die chlorw
lanre mit Nat

1Sserstotisaure

inmkarbonatltsune, bis eine

=H A yon

y 5 \'-.'.r'iil r
man fiinf Mi

serstoft in der Kiilte ein, fligt hierauf einige

sehr verdiinnter Chlorws:

liese fast neutrale Lsung I

diinnten neutralen Natrium- oder Ammoninm-
da 1

r Nacht

asserstoff bis zur

weiter Schwefely

shen, filtriert, wiischt mit Schwefel

wasserstoflwasser, das anf 100 cem 2 ¢ Ammonsalz (Chlorid. Sulfat

oder Rhodanat) ent iilt,

oder als Sulfid  nach

Metl

und bestimmt das Zink entweder als "'\_Hi

aimner Iil'l' ant Iy

ite 117 fff angerebenen

"I Das Zn(SH » zerfillt dann sofort weiter in ZnS und H,S

Liber die Gleiche

Chem. Zentralbl

ywichte bei der Sehwefelwasserstoffillunge der Metalle
Bruner ond J. Zawadzki, Chem. Zentralll 1910, S. b

1895, 26




Bemerkung: Da man die Menge der freigewordenen Mineral-
siiure nicht kennt, so kann man nicht ganz genan die richtige
Menge des Alkaliacetats treffen und hierin liegt eine [Tnsicherheit
der Methode. Filiet man zn viel Alkaliacetat hinzu, so fillt leicht
etwas Nickel- oder Kobaltsulfid aus (an der l'?]';\lll.‘;i:']nlru des Zink-
sulfids zu erkennen), Setzt man zu wenig hinzu, so bleibt leicht

Zink in Lésune. Viel sicherer liBt sich diese Trennune nach der

Methode von Cl. Zimmermann ')
ausfithren.

Ausfiihrung: Die schwachsaure Lisung versetzt man mit
Natriumkarbonatlsung, bis eine kleine bleibende Trithung entsteht,
und bringt die Tritbung durch Zusatz von wenigen Tropfen ganz
verdilnnter Chlorwasserstoffsiiure zum Verschwinden, fligt aunf je
80 com |,i‘.a|;|1:-,_“' 10 bis hiichstens 15 'I‘l'||||]'|-[| I‘{H[i[il'lflIIII‘1II.'J]l'I'

ginre, 2) hierauf 10 rcem Ammonrhodanatlésung (1 : 5) hinzu,
erhitzt auf ea, 70% C und leitet Sehwefelwasserstoff bis zur Siitticune
Anfan

pnach einiger Zeit scheidet sich das rein weifie Zink-

triibt sich die Liésung nur wenig, %) aber

sulfid in immer dichter werdenden Wolken aus, Ist

die l,r"u»!l]l_'_; mit Schwefelwasserstoff '__’I-.\'Eilli_ so stellt man das (Glas
hedeckt an einen mibir warmen Ort, his der Niederschlag sich
volliz abgesetzt hat und die fiberstehende Flilssigkeit klar erscheint,
filtriert und wiischt aus, wie oben bhei der Smith-Brunnerschen Methode

.‘l]]'_'""'!'lh‘ll.

Aus dem Filtrat scheidet man Nickel, Kobalt und Mangan
ii.:u-|| |"i|rr';11‘|n1| und

mittels Schwefelammoninm ab und trennt sic
I5sen in Konigswasser nach 8. 134,

), 8.

13 Ann, d. Ch. u. Pharm,. 199 (1879), S, 3; ferner 20
fy Der Zuosatz von Chlorwasserst
weil sonst Nickelsulfid mit dem Zinksulfid niac
Kramers, welcher diese Methode einer

fure ist unum

notwendig,

n wird. G. H.

Lo
genanen Pritffune in diesem Labora-
noung, chne Zusatz von Mir
und wenig Zink, unzareichend.

torinm unterzog, fand die Ti

bei Gegenwart von viel

Da  beim Einleiten wvon Schwefelwasserstoff in die stark ammon-
rhodanathaltige Lisung das Zink nur al ich als Sulfid ausfillt, so kiinnen
irspriinglich nur sehr wenige freie Zinkionen in der Liisung vor

handen sein. Die vier Metalle
der Formel [R(CNS) i

1l zum Teil als komplexe Rhodanate von
der Liisur vorhanden. Das Zinksalz (die
Menge, #hnlich dem Karnallit (vgl. Bd. I,

Zn(CNS),[(NH,),
Zinkrt

welehe

> Zn(CN8), -- 2 NH,CNS

stoff in unléisliches Salfid

lurch wird das Gleichgewicht

alles Zink

It werd

als Sulfid ans-

gich sofort




Bemerkuneg: Welche Rolle rilil-|‘| das Ammonrhodanat bei

(zewil ||i|']|1 ||:.:'-I"I|l-' Rolle wie |i:]~ Ammon-

dieser Trennung

acetat in der oben ]ui'-x;.|'.|.-||z'||1-|| Smith- Brunnerschen Methode, denn

die Rhodanwasserstofisiiure ist nicht wie die lssigsiiure eine schwache,

fast ebenso stark wie die Chlor-

sondern eine sehr wrke

wasserstoffsiiure. von welcher wir wissen, dall die Dissoziation durch
Neutralsalze derselben Siure kaum beeinflullt wird,

Wahrscheinlich wirkt das Ammonrhodanat rein anssalzend
(vel. Bd, I, 6. Aufl,, S. 82).

Durch die Einwirkung des Schwefelwasserstoffs aul das Zink

salz entsteht Zinksulfid in ]ll\i{lil:_'l'll'l' und in hydrosoler Form,

velch letztere durch das Ammonrhodanat in das unlisliche Hydrogel
verwandelt wird. Wenn diese Frklirung richtie ist, so mull die

Trennung des Zinks vom Nickel ete. ebensogut aus chlorammoninm-

oder :|'|r|n|||1',-||\|I'.'|1||:l|‘;i-_;q-|' [,i'nlill:_ wie aus .':|||r||n-r|='||-|||..' | 'l:l;."i'l'

(vel, die folgende

l.i}\I-II;! ___-'l-“lllg't'n_ was 1in der Tat llll'r' Illl 15t

» Aussalzmethode® ).

Ausszalzmethode.

Da die Trennung des Zinks von Nickel und Kebalt aus schwach
|-Il

ist. so war zu vermuten, dall die Trennung in schwach mineral

mineralsaurer Lisung bei Gegenwart von Ammonrhodanat mé

saurer Lbsune. hei (reconwart i|'g'|-1u| aines \I1:||:u11.~.‘:l'n-- einer \I:||']\|-!1

Siure. 1) sich ebenso eglatt ansfithren liefie. Ddiese Vermutung wurde

‘]”!'-'].l Versuche, welche G. H Kramers auf Veran des
Verfassers ausfithrte, bestitigt.

Ansfithrung: Die neutrale Lisung 2), welche das Nickel und
Zink entweder in Form von Sulfat oder Chlorid enthilt (und zwar

soll die Summe der 'Oxvde ca. Vo der Lbsung betragen), versetzt

man fiir je 80—100 ¢em mit 10—15 Tropfen doppeltnormaler Salz

silure und etwa 2 ¢ Ammonsulfat oder Ammonchlorid (bezogen auf
die (resamtmenge 1"]i':-:='i_:'I\I‘-I‘::I und leitet bei eca. H0° Schwefelwasser-
o Zink-

v und verfiihrt dann weiter, wie bei der

his zur Sitticune ein: hierauf LBt man das rein wel

sulfid in der Wirme absitze

KiIII||||-!'|l;:|‘,;||»|'||-'!|. ‘\-Il']lllllil" j'u'_u"lll'i!'lh']:_

Beleece: Zur Ausfiihrung der foleenden Trennungen wurde

cine 7.']|||\--|||1'.':1Ji'~|11___' mit 5890 ¢ Zink im Liter und ene Nickel-
“““I.'il:ir';».:”;-_-

320 ¢ Nickel im Liter verwendet

id  eines anderen Alkali v. B. eines Kaliumsalzes ete.

Lisung sauer, so wird sie wie bei der vorigen Methode mit
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Trennung des Mangans von Nickel und Kobalt,

Man vers

7t die Losune der Chlori

oder Sulfate mit Natrium

1 PR i . f
ert tark n an, fligt tir

b g Ammonacetat hinzu, erhitzt die

f ca. 70 K09 (! und

filtriert und wiiseht

mg, Nickel und Ko-

sserstoft his

srkung: Oft enthilt das Filtrat noch geringe Mengen

Nickel und Kobalt. Um diese abznscheiden, konzentriert 1 das
Filtrat, fiigt etwas farbloses Schwefelammonium hinzu und mit
Iissigsiiure schwach an, erwiirmt und filtriert. Hatten sie

Mengen schwarzen Nickel- oder Kobaltsulfids abreschieden. so

man das Filtrat hi VO in _-:!: icher Weise atc.. his sich keine sehw

ken |:|I'||I' ansschei ||'II,

Trennung des Kobalts von Nickel.
«) Nach der Methode von Tschugaeff-Brunck. 1)
Diese Methode ist nach den Erfahruneen im hiesiegen ILabora-

. 13 I t 1 1
torium die rascheste und genaveste zur ]

1 T 1
estimmung  des Nickels
neben Kobalt.

Prinz ip: bDie bernht dar: dafl Nickel mittels Dimethvyl-
olyoxim aus schwach ammoniakalischer oder natrium: cetathalticer
Liisung quantitativ als Nickeloxim gefiillt wird (vel. Seite 108), Ko-

h#

O. Brunck, Zeitschr, f. angew. Ch. 1907, S. 1848.
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Ausfiihrune: [st die Menge des Kobalts geringer oder

der Mence des Nickels, so verfihrt man genau so, als wiire
Nickel allein wvorhanden:

man die ‘]..l,].,_-i_‘,.- bis dreifache Menge der alkoholischen Dimethyl-

bei grtfleren Kobaltmengen verwendet

voximlosune zor Filluone und verfiihrt im iibricen nach Seite 108.

Zur Bestimmung des Kobalts teilt man die Lisung in zwei Teile,
in dem einen Teil bestimmt man, wie S. 108 -|||-__'l"_'l'}|i‘ll. das Nickel.

im anderen, nach Seite 114, beide Metalle elektrolytisch und er

mittelt aus der Differenz das Kobalt. Ist nur wenig Substanz vorhanden,

80 scheidet man zunii
nach dem Wiic

deckt und die Lsung ca. 20 Minuten geki

18t beide Metalle durch Elektrolyse ab, liist sie

VoI

(die Elektrode mull dabei ¢

1 in -“;-ui:r---ln'r»:

t werden),

verdampft die Losung auf ein kleines Volumen und bestimmt das
Nickel, wie oben ang

5s p 1
wiirmste empfehlen,

_'|-|-r-|., [ch kann diese '\lr.']_n-li:' auf das

H) Nach der Kalinmnitritmethode von N. W, Fischer, 1)
[Modifikation Brunck.

1 . 7 l : . 2 . = .
Man damiptt die iberschtssioce  Ssaure enthaltende |.:|~|;1.: 1n

e R
Riickstand mit

I'EI"'f' ]14'r'.:|'||2|||-- |'||c zur '|'|'-:--!|-\:.-_ Vit

1 % Il.r'll|-ll

verdiinnter Salzsiiure und 5 10 cem Wasser. Dann
tzt man die Lisung in der Schale fropfenweise mit reiner Kali
kalischen Reaktion, lost den \i"il'l"hl'lll;l'_[' n
i lie Hilfte des Volumens an 509/

Kalinmnitritlisung #) hinzn und hier:

etwa 10 Tropfen Iissigsiinre,

rithrt um und lift 24 Stunden stehen., Die Fillung ist nach diese:

Zeit fast immer beendet, Man iiberzeuge sich aber stets davon, in-

-.I"HI |'|‘uI--' |]-'\ ':'.II-'E:

mit Waschfliissickeit verd

Filtrats mit noch einigen Kubikzentimetern Kalinmnitritlésune ver-

etzt Sche ich nach ndigem Stehen
nichts Tn¢ 50 Nachdem 1l ]e
t"l-l-'\i".\\ it filtriert 1s befindlichen
Nieder seh mit dem ischt mi emner

10% jren Kalinmacetatlosune auns, bis 1 cem des Filtrats mnach
1 vund Kochen mit 1 ¢em 1Y/ iger alkoho

» keine Nickelre:

3 A } ¥
de mn _Ansiuren

lischer

I". wias !'.:Il'll

A sw

Nun bringt man
80 wviel von nicht zu kleine

Pors
orzellanschs le,

vt gsorgfiiltie mit

Ann, V1 (1847), 8. b4b.
Ch. 1907, S. 1847.
enthitlt fast immer KOH und KgCOy,

5 Das
weshalb ms

der Kobaltnieder

Unterlift man dies, so wird
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Schwefelsiiure an und erwiirmt im Wasserbad, bis keine braunen
lJ,‘il'nE-t't' mehr entweichen. Die am Filter noch haftende geringe
Menge des Niederschlags wird durch Aufgiefen von verdiinnter
warmer Schwefelsiure geltst, die Ltsung in die Schale zur Haupt-
menge gebracht, im Wasserbad soweit als muglich verdampft und
dann im Luftbad bis zum reichlichen Entweichen von Schwefel-
HEilI:'n'diiuun]-H erhitzt. Nach dem Erkalten 16st man den Riickstand
in Wasser und bestimmt das Kobalt nach Seite 116 elektrolytisch,!)
[st man fiir die elektrolytische Bestimmung nicht eingerichtet, so
l6st man den Nitritniederschlag in Salzsiiure. kocht. um die salpetrigen
Diimpfe zu vertreiben, und bestimmt in dieser Lisung das Kobalt
nach Seite 116 ().

Bemerkung: Diese Methode liefert ganz zuverlissice Resul-
tate, vorausgesetzt, daB die Losung frei von alkalischen Erden
ist. In diesem letzteren Fall fillt das Nickel mit aus (vgl. Bd. L
6. Aufl,, 8. 138.)

¢) Nach Liebigs Cyankaliummethode, 2

Diese Methode beruht anf dem wverschiedenen Verhalten der
Lur|1|r|'a’\f'|| Cyanverbindungen beider Metalle zu Brom oder Chlor in
alkalischer Losung (vel. Bd. I, 6, Aufl., S. 137 und 143.)

Ausfithrung: Man versetzt die nentrale Lissung, die aulier
Nickel, Kobalt und Alkalien keine anderen Metalle enthalten darf.
mit reinstem, 98%/ igem Cyankalium im Uberschufl, fiigr 5 ¢ reines
Kalinmhydroxyd und hierauf, unter bestiindicem Umrithren, Brom-
wasser hinzu, bis kein Nickelihydroxyd mehr gefillt wird. Man
mull Sorge tragen, dall die Liosune bis zum Schlub stark alkalisch
bleibt: hievon ||5i[|j_'l das i:‘!'illhlzi'lt dieser schiinen Methode ab.

[st die Fillung beendet, so verdiinnt man mit kaltem Wasser.
filtriert, lost den Niederschlag in verdiinnter Schwefelsiiure und bestimmf
das Nickel nach Seite 108 oder 109,

Im Filtrat befindet sich das Kobalt als Kobaltikaliumevanid.
Man dampft die Fliissi;

ceit, mach Zusatz von verdiinnter .‘\'rh-‘,\'i'kl-'[
siinre, im Wasserbad so weit als mielich ein. filet noch konzentrierte
Schwefelstiure hinzu und erhitzt iiber freier Flamme. bis dichte
weille Nebel entweichen wund kein Aufbransen mehr konstatiert
werden kann:

2 [Co(CN), K, - 12 H_,h'(rl 12 H 0 = = 2 CoS0, - 8 K,S0,

- 11 CO 4- CO, - 6 (NH,),80, -I- SO,

') In einer Lisung, welche 0:0422 g Ni und 00406 g Co enthielt, fand Herr
Dr.C. Mayr in diesem Laboratorinm Ni 00420 — 00416 — 00421 00419
und Co 00417 00411 004056 00406, Bei der Fillune des Kobalts

r

aus salpetersaurer Lisu
losung war der Nieder

und Waschen des Niederschlags mit Kaliumnitrit-
agr stets Jlii:]il!]|;4|1i:.
®) Ann, d. Ch. u, Pharm. 65, 8. 244, ferner 87, 8. 198,




Die erkaltete blane Masse ltst man in Wasser, fillt das Kobalt

elektrolytisch oder man fillt mit Kalilauge na Zusatz von Brom-

wasser, filtriert, trocknet und bestimmt nach Seite 116 als Metall.

o) Liebigs Merkurioxydmethode.
Diese Methode griindet sich darauf, daB Nickelokalinmeyanid,
\'.il' fl.'t-T :I|]!' :Il'.lil't'vrl ]{||'|1l.|||1'\1'|| "\':lH\|'r‘|\.JI||E||'||__-'c'|1_ |E|;['|']1 |l1lll'\‘|.
silberoxyd zersetzt, das Kobalticyankalium dacegen nicht zersetzt
wird :

[Ni(CN), K, 42 HgO - 2 H,O = Ni(OH), -}- 2 KOH - 2 Hg(CN),.

Ausfiithrung: Man versetzt die neutrale Lisung mit reinem

Cyapkalinm in geringem Uberschull, erwiirmt in bedeckter Schale

mindestens eine Stunde im Wasserbad, num dasg l\'..l.;.]rm-.'\.'1r|L.'JliU||| n
Bd. I, 6. Aufl,, 8. 143).

|.|',il reinem, in W

Kobaltiecvankalium iiberzufiihren (wvg

Hierauf versetzt man die Lisu

ser 5]|}-]|i'|]-
it lingere Zeit
unter bHfterem Umrithren im Wasserbad, Nach 1 2 Stunden ist

diertem. feuchtem, I:t'”ll'lll \[r.".'];lll'in\‘n] und erhi

die Umsetzung beendet: man verdiinnt etwas mit heilem Wasser
und filtriert den Riickstand, bestehend aus Nickelhydroxyd und dem
iiberschiissigen Merkurioxyd ab, trocknet, gliiht unter gut ziehender
k-

1§ reworen

Kapelle (wegen der giftigen Quecksilberdiimpfe) und fithrt das zarii
bleihende Xi.-lu-lnxlxul nach 5. 115 in Metall tiber, wel

wird. Besser aber ist es, das .\':u']\'v|||\'l\'ui in Schwefelstiure zu lisen und
das Nic | 5. 108 als Nickel
oxim zu bestimmen. Das Filtrat, welches Kobaltkaliumevanid und
Merkuri

)
Schwefelsiiure und bestimmt das Kobalt als Metall am besten durch

tel nach 8. 109 elektrolvtisch oder

vanid |':’.||.'i]l_ ilq'll.‘]'ul.q‘ll] man, wie sub ang en, nit

Elektrolyse.
Auch
1

Methode von Jlinsky und Knorre?!) habe ich

len: sie h:

it, meiner Ansicht nach, eegeniiber

_L-r'||]'if f und gut gefund
ill'll 'uw’-l'-rr'!.l'llt'll “l'l]l\uit']l ]\l"ll’l“ \lll : i:'.i. mich \!Il]l"l'
mit ihrer Erwiihnung. Neuerdings haben Rosenheim und Huld

schinsky® Vogels qualitative Reaktion auf Kobalt*) zur
quantitativen Trennung dieses Metalls von Nickel verwendet und

tl:l;ﬁln-i |'|-<']|1 }\I'llri|'l1i.'_'_"'.|'|l' [l'i_-|||=..'|l-' n".']l.‘lhq'l!.

Trennung des Nickels von Zink nach Tschugaeff-Brunck. %)

Man versetzt die Lisung mit Chlorammonium, macht die Ltsung

schwach ammoniakalisch, wobei sie klar bleiben mull, andernfalls

] B (1R85), 8. 669,

B, B, 1901), 8. 2060.

} Vel I, 6 Aunfl,, 8. 144.
4} 0. Brunck, Zeitschr. { angew. Ch, 1907, S. 1848,

£
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fehlt es an Chlorammoniom. Nun siuert man mit Salzsiiure an.

erhi

Dimethyvlelyoximliisune

zum Sieden und fiilllt das Nickel mit 19 iver alkoholiseher

lau nach Seite 108,

Um im Filtrat das Zink zu bestimmen, scheidet man

3 am

indem man die J,--~'I|||;_" mit Kssigsiinre ansauert

besten als Sulfid
I iserstoff fiillt I\_',_'[_ S 127).

und heili mit Schw

oty B O
Vart von yiel /’,lll!\

man Zur

mehr Dimethylglyoxim anwenden

Trennung des Nickels von Manean nach Tschugaeff-Brunck. 1)

sweben, mit dem Unterschied.,

Man verfiihrt eenan, wie oben

Den

§ :'lu'r'. sOLern in "_\'-:‘__"-.;I rer

fiten Teil ef

vorhandener

g mit Ammoniak
Hi | i\|IJ!|||E

cetat hinzon und  verfith

ab, fiillt die

her Dimethylelvoxim-

: man das Alkaliacetat vor
'- ixims  hinzu, so fdllt das Nickel
: g ) ich aber unter Anwendune

der Sangpumpe doch eanz eut ch etwas lancsam filtrieren.
Man wird daher, wo es nur gig 18t, das Alkaliacetat stets

des i ingsmittels der Lisune beifiicen. Grine  bei
die Trennung des Eisens von Manean und Nickel
1 Acetatmethode (vel. S, )

""[H'i1|-‘|"|'r '|r"\ .\\i‘.'I
s0 aus einer Fliissi

day

voraus, so mull die Ab
I

11 |'-i“~"'lllll'l'|.‘i|‘~'_
Alkaliacetat enthiilt,

man das Manean mit

mmoninm als sulhd, das nach S, 105 (2) bestimm

Trennung des Nickels von Eisen (Alaminiam und

Chrom)

nach 0. Brunck. ®)

.
fiihrt man es durch

1 o

ammoniakalisech, um

orhanden ist (die

hwach mit Salzsiiure

*nach 8. 108. Diese
1

rasch und
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Metalle der II. Gruppe.
Blei, Wismut, K upfer, Kadmi
Antimon, Zinn,

Platin, Gold, Selen, Tellur, Molybdiin, Germanium,

Vanadiom.)

A. Abteilung der Sulfobasen.

Quecksilber, Blei,

Quecksilber

lestimmunges

Hg: At.-Gew. -
Hgs, Hg,Cl,

20000.

formen: und Hg.

1. Bestimmung als Sulfid.
a) Durch Fillune mit Sehwefelwas

Die Lésung, welehe keine oxvdierenden Substanzen
HNO, ete.) und das Quecksilber nur als
m darf, shttict man in der Kiilte mit

den Niederschlag

1 142 o f 1 . 3 1
absitzen, filtriert durch einen Gooe

mit heilem Wasser, trocknet hei 105 110" ¢ und
Bemerkun Diese Methode liefert ganz vorzi

tate und sollte wo immer ||i|_-!-_r_-f: ineewendet ‘.'-t-.":|<'||.

das nicht 1mme: meistens ene st k

aure Lilsunge v

silbersulfid in Konig

: Sihe
(Quecksilberyverbindunge

Merkurosalzen., Man darf alsdan

1
|
|

Verdampfen der Libsune mit Chlorwass wstoffsiiure  veriacre
I J

5\tl.i~]='lll_ |\!i|||*."_ Kad

Merkuris:

Sehwefelwasserstoff, 10t

Wolfram und

m ium,

__'|'|I'|Il' hesnl

Leider ist

sich  hiebei mif L1 hedentende
Menecen 'ui!""'-!" I ] verflilechtiven. Qa6 or yer
) einer =al nach dem

im Wi

In einem solchen '
b)Y dureh Fillen mit Ammonsulfid.
Die saure Me

rkuris

fast neutralisiert und dann mit frisch bereitetem Schwefe

m geringem Uberschuf) ersetzt,

lange (frei von Ae, AlLO. und Si0.) unter Umschwenk

fmaligen \I'!'Il'l=||i|1ll'||

reinem Natrinmkarbonat

Inmmaoninain

zt man reinste Natron

en zu, bis
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die dunkle Flilssizkeit sich aufzuhellen beeinnt, erhitzt zom Sieden
und fiigt so lange Natronlauge hinzu, bis die Flilssigkeit ganz klar
geworden ist. Die Losung enthiilt nun das Quecksilber als Sulfo-
SNa g :
salz: Hg . Man versetzt sie mit Ammoniumnitrat und kocht,
2 —8SNa

bis das Ammoniak nahezu vertriehen ist, und lifit den Niederschlag
in der Wiirme absitzen, was viel rascher geschieht, als wenn der
selbe durch Fillung mit Schwefelwasserstoff erzeugt wiirde, Durch
das Kochen mit Ammonnitrat wird das Suolfosalz nach der Gleichung
zersetzt :

SNa | : - P : y
Hg SNa T 2 NH,NO; = 2 NaNO, -}- (NH,),S -}- HgS

Man gielit hierauf die Fliissigkeit durch einen Goochtiegel und
wischt so lange durch Dekantation mit heilem Wasser. bis das
Waschwasser mit Hil]wt‘]r’]ﬂll|;' nicht mehr reagiert, Nun erst brinet

man den Niederschlag in den Tiegel, trocknet bei 110° ¢ und wi

Befiirchtet man, dafl der Niederschlag mit Schwefel vernnreinigt sei.
so filgt man etwas Natriumsulfit!) hinzu, hilt kurze Zeit im Sieden
und filtriert erst dann,

H. Rauschenbaceh fand nach dieser Methode hei der ,'\u;l]_\':-l‘
des reinen mit .“:u||n-:n-|'.~5ir|r'-- versetzten Merkuorichlorids im  Mittel
von zwei Versuchen 73:80%  Hg statt der berechneten Menge

(o'ga’ -”_

Noch besser lilit sich der ,\-il-r]rrw'!.l:l: von Schwefel bhefreien
doreh Extraktion mit Schwefelkohlenstoff, Zu
diesem Zwecke filtriert man das {\]Hl"'l\-“'i“"-'l"'
sulfid samt Schwefel durch einen (zoochtiegel,
wiischt vollstiindig mit Wasser und dann drei-
“l.'\'; ”Jil‘ .\[l\l"l‘i'l aus. \\IIlI: ‘*:"l|1 man ']"'l
Tiegel, nach Friedheim und Michaelis®)

aut einen Glasdreifulf in ein Becherglas

(Fi 92), '.-.I-Er‘fu-_« eLtwas .“'l‘||‘.‘.|-f't'”\nh]:‘ll‘-ln.'r
1001 1 y . . :
enthiilt, setzt das Becherglas auf ein mit
----- heilem Wasser _-_,-|'-:|I:-,.-., Gefil und bedeckt

mit einem |\I||||'=\|-\I.']IH'|I_ der kaltes Wasser
| Helsses  enthiilt und als RickfluBkihler wirkt. Nach
| Vasser ca. einer Stunde ist die Extraktion des
Schwefels beendet, Hieranf entfernt man den
noch im Niederschlag verblichenen Schwefel-

1) Darch Kochen de

schwefelhaltigen Niederschlages mit Natriumesulfit
wird letzteres in Natriumtl

iosulfat verwandelt
NatgSUy ~+ 8 Nay8,0;.
) Z. f. anal. Ch, 34 (1895), 8. 6206, ferner G. Vortmann: Ubungs
beigpiele aus der gquantitativen chemischen Analyse, Wien, 1899, 8, 28,
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l-;uhh‘n,\rn:]l i]ll|"||| man vil]ln:tl mit .\|i_-;u]|||] |i1'.ll dann l'i'l'llliil] mit
Ather wiischt. Durch gelindes Erwiirmen vertreibt man den Ather,

trocknet bhei 1102 C und wiis

H. Rauschenbach fand bei derAnalyse des reinen Merkuri-
chlorids nach der soeben _g'pu'hilul--rru-_n Mothode im Mittel von acht
Versuchen 73:79°/, Hg statt 73'85°/, und im Mittel von acht weiteren

Versuchen, bei welchen der Schwefel nicht entfernt wurde, 74-17Y o ”.:.

statt des theoretischen Wertes 73-85Y/,.

Bestimmung von Quecksilber in Nichtelektrolyten.

Will man ‘\||i1'|'|\r-i_||\l'l' in einem orzanischen Nichtelektrolyten
bestimmen, so zersetzt man die Verbindung im Rohr nach Carius
(sieche Elementaranalyse) und scheidet nach Vol hard das Quecksilber
als Sulfid ab: oder man versetzt die saure Lisung mit reiner Natron-
lauge bis zur alkalischen Reaktion und hierauf mit reinem Cyanka-
linm, bhis sich das Quecksilberoxyd gelist hat, leitet Schwefel
wasserstoff bis zur Siitticung ein, filet Ammonacetat hinzu, kocht,
bis das Ammoniak fast vertrieben ist, lift den Niederschlag absitzen,
filtriert und wiischt zuerst mit heiBem Wasser, dann mit heiller ver
diinnter Salzsiiure und schlieBlich mit Wasser, Nach dem Trocknen

bei 110° C wiiet man.

2, Bestimmung alg Chloriir (Hg,CL).

[iect eine Merkurosalzlsung vor, so versetzt man sie
mit Chlornatrinm, verdiinnt stark mit Wasser und filtriert nach zwdli-
__;;||||,[i}_.-,.“| Stehen <||||-,-|l einen  Goochtiecel, trocknet bei 106° C

und wi Enthilt die Losune Merkurisalz, so reduoziert man nach

H. Rose das Merkurisalz, bei (Gegenwart von Chlorwasserstoffsiiure

mittels phosphoriger Siiure zu Merkurosalz.

Ausfilthrung: Die fast immer Salpetersiure enthaltende
‘"'In'ri‘-:H"u-:'][i_":|u; versetzt man mit Chlorwasserstoffsiiure, verdiinnt
stark mit Wasser und versetzt mit {iberschiissicer |'|"“l'1'""""""" SiHure,
LBt 12 Standen in der Kilte stehen, filtriert durch einen (Gooch-
tiecel und wiischt mit heifflem Wasser ans, trocknet bei 105° U
und wiiet,

Bemerkung: Die nach dieser Methode erhaltenen Resultate

sind stets um ca. 04 zu niedrie, aber immerhin ist die Methode
zu empfehlen,

h Oxv-

Man erhiilt die zu verwendende phosphorige Siiure dur

dation wvon Phosphor an feunchter Loft oder durch Zersetzen wvon

Phosphortrichlorid mit Wasser, Eindampfen his =zur

Salzsiiure und Lisen des Riickstandes in Wasser.




3. Bestimmung als Metall,

1‘!',|J'I'L-~-|]|u'|"\"1'lJ-I'I-]|H|":II. mit Kalk erhitzt, werden fast alle

quantitativ nach der Gleichung :

HegX - CaO CaX - Hg -+ 0O
zersetzt,
Nur beim Jodid verliiuft die Reaktion nicht ganz glatt.
Znr A
lanee und 15 em weite, beider

einem _\.'-'!!"r\fj-[II'!J}-§II'TI_ dann mit einer 8 em laneren Schicht von reinem

sflihrung der Bestimmunge beschickt man eine B0 em

Glasrhre zundichst mit

its offe

Kalk, hierauf mit einer innigen Mischung von gewogener Substanz

und Kalk, und sodann mit einer 30 em lancen Kalkschicht, die

hliefit, Nach der Beschickung

man mit einem A

estpfropfen

der Rohre zieht man das Ende derselben, hinter dem letzteenannten

diese recht-

.\a].n--.t|t|'|'|||||'|-1t. zu einer 4 mon weiten Spitze aus, bie

}||.'l.-1 sie mittels eines fr'|!1r|r|||-\r-f|J.’|1|r-]|;-r, mit

dem leeren enceren Schenkel einer sehr kleinen Péligotrshre. Der

winklic um und verl

andere weitere Schenkel der Pélicotrihre ist lose mit reinem Gold-

blatt angefiillt. Nun leitet man durch die Verbrennungsrishre /. Stunde

wsstrom  (Kohlendioxvd ist wenicer

lane einen langsamen Leuncht

geeignet ), erhitzt zuniichst die 30 em lange ]\;l]iiar'f,]r-h‘. I

itzen na
hit. Wiihrend der

ranf mit i|"r|| |._'
JI L

s5trom |i|.|"'}> den ..\!Iil.'il'.".'. 1 I']‘|'||||n| von

schwachen Rotelut und sehreitet

ritckwiirts, bis die ganze Rihre sel

rANZen

|Fj-r-‘.':|.":||~.5 ist der Leuchte

ca, 3 bis 4 Blasen pro Sekunde zu leiten. Der griifite Teil des

Ilhers sammelt sich im unteren leeren Teile der Péligotrthre,

end forteefiihrter [‘PIII"'!\.-i}||>'!'l|!|%r||||.‘ gich mit dem Golde amal-

eamiert und zurtickgehalten wird, Ein kleiner Teil des Qui cksilbers
kondensiert sich in der ausgezogenen Rohre. Nach dem Erkalten

des Apparats (im Leuchtzasstrom) sehneidet man die Spitze rechts

und links von den Quecksilber ropfen ab und gie. erhitzt hier-

anf, indem man gleichzeitic Luft durchleitet, und wi nach dem

Erkalten wieder. Die Differenz gibt die Menge Quecksilber, die in
der engen Rhre enthalten war. Die Pélicotrthre ist meistens feucht:

man leitet daher liingere Zeit trockene Luft durch und wiict.

Die nach dieser arspriinglich von Erdmann und Marchand 1)

angegebenen Methode erhaltenen Resnltate lassen michts zu wiinschen

iibrig. Winteler fand bei der Analyse von reinem Merkuri-
chlorid 73:81, 73:88, 73'74 Quecksilber, statt des theoretischen
Wertes 73'85°

Versuche, welche tellt wurden. um das Quecksilber

unter Wasser zu kondensieren, gaben durchwee zn niedrice Zahlen

(¢, 1 s




Resultate mnach dieser Methode

Obeleich man

sie doch weil die Sulfidmethode in

kiirzerer Zeit el

Handelt es sich darum, die em Raume vorhandenen
1y . y . Sy 3 , 3
‘l"-l""'-\‘-'lIII"-’"EilIJI!'|" Zn odestimmen, S0 :|.~|f||'5\-"' man das v orhandene

(1as durch eine mit Goldblatt eefiillte Chlorealeinmrihre. e (e-

wichtszunahme der letzteren gibt die im duorchgesaugten (rase vor-

handene Quecksilbermenge an,

Elektrolytische Bestimmung des Quecksilbers. *)

ikl-_;g-u-]\\E”u-r liiBt sich aus saurer, neutraler und alkalischer Lb-

durch Elektrolyse leicht quantitatiy heiden, und zwar in

Form wvon kleinen Metalltriiptel
[

den, fest an der Schale:

sung

n. die, wenn in geringer Menge vor-

han haften, wenn in griberer Menge
3

1I':-'~il|||'||||'||'..

waeen, sich in Form von grilleren r|'.".|i.i'.-u am Boden der Schale
Am bhesten fithrt man die Elektrolyse in schwach salpetersaurer

Liisung aus.

Aunsfilthrung: Man bri

Lisune des Merkuro- oder Merkurisalzes in ein Becherglas, verdiinnt aut

die 1 wder schwach saure

nzn und
1

FeWwWOoln-

150 ¢m mit Wasser fiigt 2—3 cem konzentrierte Salpetersiure

elekirolysiert unter Anwendung von Drahtnetzelektroden, bei

i“l"ll"! r].l'[ll[ll':i||!||' mit einem Strom von 000D 01 .\||:|||'-r'-.-. Die

3:5—5 Volt. Setzt man

t je nach dem Siurezu

Spannung betriis

die Elektrolvse abends in Gang, so ist die scheidune des () ue
silbers am nichsten Morgen | die Menre desselben
1 ¢ nicht iiberschreitet. Bei wror  Strome (06 1

Nach

\lui'.' ist die Abscheidune schon nach 2—3 Stunden beend

beendigter Fle |\]|'-|i.-_--|- wischt mar das Metall ohne St

hrechune mit Wasser, danr mit Alkohol nnd trocknet nacl A,
Miolati?®), :|| --:.||-':|| J ] |Ev--' -_-'~--':".||r-;.-"":-'- l'\.‘|,5!!:\<i:.'ll

und ein Schiilchen mit etwas

Quecksilber enthiilt. Auf diese Weise

. Ch. 19 (1880), 8. 15.
8, 206, F. W. |
1804

Knerr,

n oL,

) ivatmitteilang von A, Miolati. Vel anch V. Borells,
teeniea V (19 Heft 7.

1 bei 20° ist

Van der

des Qus |'|\'-i.|-t|'|i:|||||-i'|-»; recht erheblich;
000188 mm. Landolt, Birnstein,

nach




erhiilt man richtice Resultate. Trocknet man, wie die meisten Au-

toren angeben, zuerst bei ea. 100" und liBt dann iiber Schwefel-

siture erkalten, so erhélt man nach A. Miolati zu niedrige Resultate,
weil die Schwefelsiiure erhebliche Mencen 'tl:le-n-kr-i|f:w1'ui.‘m|11f.-|}.1~.u|'|'irr"..

Bei der Elektrolyse des Merkurichlorids ') triibt sich hiiufig
die Lisung infolge der Bildung von unlislichem Merkurochlorid, was
aber durchaus nicht schadet, da dieses Salz an der Kathode bald
zu Metall redoziert wird.

Auch liBt sich das |l'tll'l']\~'~iHn-|' ans der Lbsung, in |‘k\'.'l||i::!|‘llilu
bei Gegenwart von etwas Kali- oder Natronlauge, ebenso aus der
Lisung des Merkurisulfides in Schwefelnatrinm (50 —60 cem konzen
trierte .\::r,_,.“\ Ltsung) leicht quantitativ durch E",]v]gn'ul_\',q- abscheiden,

Der
ist, dall man wvollstindig unabhiingig ist von der Natur des an das
(Quecksilber gebundenen Siiurerestes; stets findet eine glatte Ab-
scheidung des Metalls statt.

grofie Vorteil der elektrolytischen Quecksilberbestimmung

Blei = Ph; At.-Gew.= 20710.
Bestimmungsformen: Bleioxyd (Ph0), Bleisulfat (PbS0,),
Bleiperoxyd (Pb0O,), in seltenen Iillen Bleichlorid (PhCL,).?)
1. Bestimmung als Bleioxyd.

-[,iﬂ'_;!' ni:.-4 “]tl FI!‘\' I\';ll'-ilun.‘lt, ,\'i]:';:t |||l|-|' ,‘2['\-\ Fi|r-i[a|-r

oxyd wvor, so glilht man die abgewogene Probe iiber kleinem

Flimmchen im bedeckten Porzellanti el und wiigt den Riickstand.
Die Uberfithrune des Nitrats erfordert Vorsicht, weil bei zn raschem

Frhitzen die Masse ']"]\l"'f’i“"l'L

2, Bestimmung als Bleisulfat,
Ist das Blei als Chlorid oder Nitrat in Losung, so versetzt
man letztere in einer Porzellanschale mit i:|u-r'.-1-1|ii-1_~i_-__-'i-]', verdiinnter

Schwefelsiiure, verdampft im Wasserbad so weit als miglich, erhitat

sodann iitber freier Flamme, bis dicke., weille Schwefelsiiurediimpfe

) Bei der Elektrolyse des Chlorids
mattierte Sehal
Metall redusi

t es vorteilhafter, eine Classensche
entstehendes Merkurochloric
bei Anwendung von Netzelektroden nicht der Fall
ndang von Schalen als Kathode wiischt man, ohne den Strom
. - 1

y anznwenden, weil etw

cher zu

ert wird,

hen, mit asche

ybald

m man Wasser aus einer Spritaf
aus der Schale abhebert.
aaf Null zeigt, ist das Waschen

und gleichs
(als An
beendet. Nun unter
den Quecksilbertriipf

ielit sorgfitltie von

t den Rest des

en otrom,

durch Betupfen
mit Fliebpapier,
Trocknen davert me
%) Vgl. Ana

angegeben, im Exsik r und wiigt. Das

nnd des Lagermetall
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zu entweichen anfancen, und liBt erkalten. Hierauf fiigt man etwas

Wasser hinzu, rithrt um, LiBt einige Stunden stehen und filtriert

dann dorch einen Goochtiegel, wiischi shst !
ginre. dann mit Alkohol, trocknet bei 100° C und
Kinstellen in einen mit Ashestringe versehenen Porzellantierel (5. 24
|||if If‘l'r- \Ill.li'll |'\l.l|i me eines .E‘I'l'l|||i'|'-'|-||l"|"\-_
Will man ein eewthnliches Filter anwenden, so wiischt man

"I"-I"I‘.l"l!l il|i.r .\lé\lllll‘] ‘:'I Zum \.P"."‘-i'll‘-'.l:llllil ';-'_" -“"-I!‘.'-I'l"lu

den Nie

giurereaktion, trocknet und bria

gso viel von dem Niederschlag

3| iischert das E"|!t'1'|']|l'll

wie mbelich in einen gewogenen Porzellantieg

in der Platinspirale (S, 19) e¢in und bringt die Asche ur Haug

MAasse i|| |l'.|||'|- Iil i',ll‘--:'\"Ell']T. '\-.i-"-l 1 MIner ein I1I|
des am |':l|rin-[' haftenden Bleisnlfats zo Metall reduziert, welches vor
dem en in Sulfat verwandelt werden muli. Zn diesem Zwecks
hefenchtet man den eanzen Niederschlag mit verdiinnter Salpeter-

siare, \|\_'||;1-.|||.r'.‘ im Wasserbad =zur Trockene, fiigt

konzentrierter Schwefelsiiure hinzu und erwiirmt iiber freier Flamme,

5]

'[-|'u[.|. n reiner

| ; . '
ht dann schwach

big keine Schwefelgiiurediimpfe mehr e tweichen,
ot das Blei als Acetat vor, so versetzt man die

Lisung mit tiberschilssiger verdiinnter Schwefelsiure und hierauf mit

und WL,

dem uErrf,!m-he-u Volumen Alkohol, filtriert nach einigen Stunden und

-:.']n-n_

ndelt den Niederschlag, wie oben ang

Um das Blei in organischen Verbindungen zu bestimmen, kann

cerdnmigen i.ih'}.t'“.'llﬂil'_:'l'] mit iiber-

man di \.I'I'i'ill:i-lll"

o :’.u'f:;nl\{-'ll_ und sehr --r!'_'_ll::l.".'_'

¢ konzentrierter

im bedeckten Tiecel iiber kleinem Flimmechen erhitzen, bis die
Schwefelsiiure villiec wverjagt ist. Hiera schwach litht,
und wenn der Rilckstand im Tiegel weili 1st, gewogen indernfalls

fiiet man wieder etwas konzentrierte Schwefelsiure hin verdampft

von néuem, ':J||||I QLC., |Ii\' die \i.'lh.‘--“ weild I'imill'ilii.
Im Falle die organische Bleiverbindung im Wasser loslich ist,

lwasser

g0 ist es oft vorteilhafter, das Blei zuniichst mittels Schwe
stoff als Bleisulfid .'1|r/.||m'}u-is]i‘|| und dann in Sulfat zuo verwandeln.
Zu diesem Zweck bringt man so viel von dem gewaschenen und ge

las, das Filter mit

trockneten Niederschlag wie mu'._u[i:']l anf ein Ul

dem noch daran haftenden Rest des Niederschlags dagegen in einen

ceriumigen, schrig stehenden Porzellantiegel und erhitst sorefiltie
ist, Jetzt

tiber kleiner Flamme, bis das Filter vollkommen verasch
fiiet man die Hauptmenge des Niederschlags zu der Asche im Tiegel,
l."‘- ||||'i

befeuchtet mit Wasser, bedeckt den Tiegel mit einem [Thrg

behandelt den Tiegelinhalt bei Wasserbadtemperatur mit konzen-

iher ist,

trierter .“'-Hs[’l'!i‘l'\:‘l‘nll'l'. spiiter, nachdem die |[.'|1|!:rr-.';|l.'lin|| vori
wiederholt man die Behandlung mit rauchender Salpetersiure, bis

der Tierelinhalt rein weill erscheint. Jetzt entfernt man das Uhr-

10
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D 10 -]‘1'||||1-r'll verdiinnte Schwefelsiiure hinzu, ‘.i‘l'liilllll'“

lich, rauncht dann die iiberschiiss

im Wasserbad soweit wie mig
Schwefelstiure im Luftbad (vel. 8. 24, Fig. 11) ab und w

Bleisulfat. Sollte der Niedersechlag nach dem G

1;
s

ihen dunkel ge
firbt sein, so befeuchtet man ihn mit konzentrierter Schwefelsiiure
und raucht diese wieder ab.

iischen Ver

Ist das Blei in nicht ionigierbarer Form in einer or

ndung durch Erhitzen

bindung vorhanden, so zersetzt man die Ve
mit starker Salpetersiiure im Rohr nach Carius (sieche Elementar-
analvse) nnd scheidet aus dem ausgespiilten Rohreninhalt das Blei durch

von Schwefelsiiure als Bleisulfat ab ete., wie oben geschildert.

Trennune des Bleisulfats von Barvumsulfat und

Kieselsiiure,

Bei der Ana

das feingepulverte Erz mit Salpetersiure oder Konigswasser zu zer-

yse von bleihaltigen Suolfiden pflegt man meistens

setzen, und um die !liir'hr];vn S#duren zn entfernen, fliet man na

il
1]1'|' :r".l'!'xl'f]/_“!l.'_.'_' “i[l“ l"'l‘]lii.:'l"]“[f‘ \]l'[ll:l' Hl']l'\.‘."il*'l_‘\,.'l.lll'l' }I.\|I'/_|I. \|'|'|!.'L]||||_'I[
im Wi
Flamme bis zum beginnenden Entweichen von .‘“1'||'-.‘.'l':f-|~5ii|1'-.'eif|"nl!nl't'l|.
Nach dem Erkalten fi

mit 1Y/, iger Schwefels

erbad so weit wie miglich und erhitzt hiera itber freier

man Wasser hinzu, filtriert und wiischt

#dure. Dieser Riickstand, der alles Blei als
Sulfat, oft aber Kieselsiinre (Gangart) und Baryumsulfat enthiilt, wird
am besten mit einer konzentrierten Lioisung von Ammonacetat, der
man Ammoniak bis zur schwach alkalischen Reaktion zugesetzt hat,
i/ Stunde im Wasserbad digeriert, hieranf mit Ammonacetatlisung,

11":“1\ mit Wasser waschen, Jetzt befindet sich alles Bleisulfat in

Lésung, die Gangart und das Baryumsulfat im Riickstand.

Um das Blei aus der Losung zn gewinnen, fiillt man es mittels
.“\I']|‘\\l‘t-i'l\\.'l.‘\-‘\l‘l'.“'!ll”l, filtriert das Bleisulfid ab und werwandelt ll.'l(‘l‘l
dem Trocknen nach Seite 145 in Bleisulfat.

War die Menge des Bleis nur gering, so kommt man schneller
gum Ziele, indem man die Acetatlisung des Bleisulfats in einem ge-
wogenen Porzellantiegel zur Trockene verdampft, die Ammonsalze im

|,l|l”l.‘1!1 \l‘l‘_j ot und das zuriickbleitbende Bleisulfad \\:i_',:l. Oder

aber man versetzt die bleihaltire Acetatlisung mit etwas Schwefel
giiure, verdampft im Wasserbad bis zur Verfliichtigung der Essigsiinre,
nimmt dann mit 1% iger Schwefelsiiure auf und filtriert das Blei-
eulfat ab, am besten durch einen Gooch-Neubauer-Platintieel,

witscht mit 17/ izer Schwefelsiiure, erhitzt im Luftbad und wiict.

8, Elektrolytische Bestimmung des Bleies als Blei-
peroxyd (Ph0O,).
Viele neutrale Lsungen komplexer Bleisalze, ebenso eine nen-

trale |'§|r-i.:u-a-1!l!]ii-:tl!l: oder aunch alkalische f;lt-i]c'inlln;'nu gcheiden,
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wenn man sie der Elektrol das Blei als Metall a.

nnterv

ird in der -;'I.'llllliilli\"ll
+

Methode

der Kathode ab: allein di

Analvse nicht verwendet, teils wegen ihrer 1 mstindlichkeit, teils

woen der leichten Oxvydierbarkeit des abgeschiedenen Bleis [nter

wirft man daceren eine neutrale oder schwach salpetersaure Blei

Blei zum Teil als

nitratlisune der Elektrolyse, so scheidet sich «
Metall an der Kathode, zum Teil
ab, Enthilt aber die Li g

et es ||-5|'||1‘ alles Blei «

| |'|'.t.|||t-- ['n-l'n.'-.ll an -|I'I' \rlu-.l!'

."||-: Freid -"I.'l||.|'1l'|"‘.:ili1'l' 50 ge

iantitativ als fest anhaftendes Bleiperoxyd

|
an |i|'_l" Anode ;Lil_-’_'-l-u-lli‘i|||'l'l.

%uﬂn};

atlbsune, waolehe his zu

Ausfiihrung: Man bringt die
0'6 ¢ Blei enthalten darf, in eine Classensche Schale, deren

innere Wandung mattiert ist, versetzt sie mit 20— 30 com konzentrierter

“"[I'|]'|l':|-!'~i['-||'.-_ verdiinnt aunf 150 200 ecmi und 1-||-5\I='nl_\r~"‘l'l mit
¢inem Strom von ca. 0°b—1 Ampére and 2 —2:5 Volt. Fithrt man
die ( )peration in der Kiilte aus, so 1st die Fitllune in 21/,—3 Stunden
beendet, daceren schon in 1 11/, Stunden, wenn die Flektrolyse
bei 50609 C auseefithrt wird, Will man die Elektrolyse iiber

Nacht gehen lassen. so wende man einen Strom von (:05 Ampere an.

Die Anordnung des Apparats ereibt sich ohne weiteres aus
Fie. 86. Den Widerstand W stellt man her, indem man einen
ca. 10 m langen Nickeldraht von ea. '/, mm Querschnitt anf ein
Brett spannt und je zwei benachbarte Drahtgiinge mittels eines
“""*ill_';'ft:ilu-]h verbindet. In der Skizze ist nur ein solcher Haken b
angegeben, Durch passende Verschiebung des Verbindungshakens
kann man nach Belieben mehr oder weniger Widerstand einschalten.

10




Statt dieser Anordnung kann man den uuf

weit bequemeren aber kostpie

"‘“e'il’u-

Apparat (I

110 '|E|:r'i|:|||i|'.'|-||

anwenden.

Nach beendeter Elektrolyse, wovon man sich leicht iiberzeugen
kann, indem man etwas Wasser in die Schale gielit und be
obachtet, ob sich nach 1/, Stunde mnoch ein rel bbrauner Anflug an

der .‘-'\l-||.|||-n'.'\.'.:n]l:u_-_" ;fn-:.--l, wiischt man die
zu unterbrechen aus.
Wasser,
keit ans der Scl abfliefen
es, das Abflielen der Fliiss
von ]'.]l-i|n-|'u'\__'.'n1 withrend der
deckt bleibt. Das

Fliissickeit nicht

mittels eines
\"f‘il'l”i'_r het

wihrend man gleichzeitig

Zoit von

g
heendet,

ranzen
Auswaschen ist
|H}-'|' nuar |'||||!| oCranz 3-'|']|'\'..'h'}'
man den Strom,

erst unterbricht -iui':|'. die

Wasser aus, trocknet bei
t als PhO..
PhO,

mit destilliertem

schrank und wi Die erhaltenen

hoch

|']'.1".".."1..‘~.‘;"."[I_ ||iIEZ|'|' |'“||l|ll'll'|" i"ll: ';il‘

etwas zu (das wird bei

r‘ll'll.":ll'\ 1s

(ewicht erhalten hat, ganz schwach zu g

clatt in Bleioxvd (PbO) iibergeht, und dann

in diesem Laboratorinm erhaltenen Zahlen lassen nicht

Belege: a) 10 ¢cem Bleinitr in enthaltend
PhO, : 00784, 000731, 0:0735, 000733 : im Mittel (
Blei. ch dem Glithen wurde Bleioxyd gefunden: 0°0€
0°0681: im Mittel 0'0679, en sechend 000630

b) 10 eem einer Bleir
029032 - 02208
Blei.
02044 ; im Mittel 02044, entsprechend
! che wurden von M. Stoffel ausg

1

sung
0+2200 ; im  Mittel 0°2202,

Nach dem Glithen wurde Bleioxyd

sfunden

fiihrt.
von Net;

nicht zu empfehlen, weil das

Ver

Bemerkung: Die Anwendu

Bleimengen ist
haftet und oft
heim Trocknen.

beim Auswaschen

Brauchbare Resultate erhiilt
elektroden bei |1J1-'|i.r-1'n\\'||||||-||I:--:t his zu (-1

18 stellt und

Elektrode in ein kleines Becherel:

immer

Hebhers die

ohne den Strom

[3i|-_~ _'_:-'~:']Ii|']|[ lilll't'l‘- |':i1||f'-|.’r"|: Vol Ii."‘\'.l..l.I"_l'.'l'IIJ

dieser Uperation 1st

..l'i|'.'|.
der Fliis
wenn  di
sSauer rea
Schale
1809 (J
Resultate sind

dieser -l-"’.II|'-"1':li|:1' nicht

1. .+ 3
wobel g

dall der

i g
noch einigemal

'J J'l"'!\.l'll'

lminer

sans

hdem man konstantes

. T
5 I.l! 1Deroxy d

n, * Die so

W

80 W 3ii"-l"||"ll i‘:‘-ll'i'_'.

00631 ¢ Blea ;_f.||-.v-.'|

enthaltend (1898
entsprechend
02042,

0-1897 ¢ Blei statt (/1898 g, Diese

07432, entsprechend 00635 ¢

00678

OB TY,

atart 00631 ¢ Blei

g Blei ben Phi),
01907 ¢

0-2046, 02043,

ktroden bei g rofleren

q,

herunterfiillt, und

herabfallende |i]l!ip:'!'||\lu| nicht verloren weht,

Bleiperoxyd nicht fest

mehr
Netz

manmn Illt'

noch viel
aber mit

wenn

‘.|'|H']\Il|-1_ so dall das

\.ng' xln-]n \ anr

such wiiet man die Elektrode und das Bechereglas zusammen.

7 leini - der S i s

fur Reinigung der Schalen verwendet man ein Gemenge von
verdiinnter 3“':Il|i"lr'1'.*fi'1ll‘l' und Kalium- oder Natriumnitrit. In dieser

Lisunge lost sich das l;!:'iist-z'll'\_‘.1| augenblicklich in der Kiilte.

Aufler den oben erwithnten

Blei auch als Chromat und Chlorid

Bestimmunesformen [t
bestimmen. Die

sich das

!l']"/{i'rz'

_\1|-1i‘.||c]i- |‘I:|1|w|

bei

der Analyse von Lacermetall

\.\'-|:'e] illu]i |r|',-.||;|n-'l|l-.‘| ‘.\i‘l'li!'ll, \_:_:'

) Vel, W.

May, Zeitschr, f.

Anwendung und
=, 9209,

analyt. Ch, 14 (1875), 8. 847,
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Wismut Bi: At.-Gew.=208"1.
Bestimmunegsformen: Wismuntoxyd (Biy0y), Wismut-

sulfid (Bi.S.), metallisches Wismut.

{, Bestimmung als Wismutoxyd.

festes N 1trat ||||I'|' ]\ i |'|--|||:|'. vor, 80
schwaches Glithen in Oxyd iiberfiihren.

itrat in Lbsune, so scheidet man

und verwandelt dieses dureh Glithen

die Liisung mit Wasser (eine

Jelang) und fiiet Ammon-

zum oeden, hltriert,

als Bi,U,.

|:~,u| wi

VWi { 1
Enthilt die Lisunz, worans das Wismut wurde, auber Salpeter

silure noch an ete.), so enthiilt der durch

hilae  stets  ha Salze dieser

\I'I’.I.Lil’ll-\.'

Siduren, welel in Oxvd fibergefithrt werden.

[n diesem Fal \nalvsen der hiufigste, bestimmt

man das Wismut nach

der foleenden Methoden.

2. Bestimmung als Salfid.

die schwachsaare Lsung mit Schwetelwasserstott,

P i (voochtiere duareh e1n hei 100" -__"1-11'|u"|\]\,|-i|-\

nit Schwefelwasserstottwasser, hierauf

nen. und dann mit frisch

destilliertem Schwels lkohlenstoft au ' um eventnell beigemengten

Schwefel en

Da AN stoffl setzt man S0 lange
fort, his einic ivkeit, aunf einem Uhrglas
im Wasserbad tickstand hinterlassen, Hieranf
wiischt ma 1 auns, um den .";-"".‘.\'-'l‘l']l:\n|".|i l'|.~|1>|‘|

als Bi,S,.

folgt ausge

zu entfernen, ds
Die D

iihrt: Man brinet von dem

elkohlenstoffs wird wie

shnlichen Schwefelkohlenstoff des

tem Teil davon

verdilnnter

ool auf, ver-

ann die Hauptmenge des

piiter mit der vollen

von Wismutoxyd trocknet

heifler verdiinnter Salpetert

oder nach 8. 161
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Handels in einen |-'JII'_1]].'[J“._L'\F'|I Kolben, den man mit einem einfach

durchboh

ten, dicht passenden Kork versieht (nichi Gummipfropfen).

Durch die des Korkes geht eine zweimal recht-

]
‘-‘-illl-‘l:'_' ol hre, |||'Ir'.'| zweltes I,‘I||il' in einen -'Iut'l\l'llt'l:

Kolben (ohne Kork) miindet. Man stellt nun zwei erofie Becher
lii sen nebent

inder auf den Tisch, fiillt das eine Glas mit Wasser
von ca. 60—T0" und das andere mit kaltem Wasser. Hilt man
nun den mit ‘-r'||".‘.a-||-i|\|||||='::-.'m'.i- !n---n'||'t|'|-,-'|"l Kolben in das w arme,
den als Vorlage dienenden Kolben in das kalte Wasser, so destilliert

der :";I'll\'. el

kohlenstoff’ rasch, namentlich beim Schiitteln des Kolbens.

in die Vorlage iiber, Bei dieser Uperation sorge man dafiir, dal

sich nicht offene (Gasammen in |I|'|' Nihe !-n-l'it|||ill_ weil Hi:'!' -|1-I'

leicht Sehwe

[=

elkohlenstoff entziinden und Brandwunden ver
ursachen kiinnte.

3. Bestimmung als Metall nach H. Rose. )

as Wismut als basisches Salz 1

Ammonkarbonat, wie

hen, und winet den  trockenen Niede samt

einen Porzellantiegel, olitht schwach, f

die fiinf:

'vankaliums hinzu und schmelzt, wobei Oxvd

:"lill'f..l':l werden :

3 KON = 3 KONO - Bi,
|- 4 KON = 2 KCNO -}~ 2 KOl + (ON), 4~ Bi,

Da das Wismut bei 269° ¢ schmilzt und erst bei ca. 16009
siedet, so kann man getrost mit einer auf halbe Hhe ceschraubten
Bunsenflamme erhitzen, ohne einen Verlust an Metall befiirchten zu
miissen,  Meistens ist die Reduktion nach 20 Minuten heendet
Nachdem die Schmelze erkaltet ist, behandelt man sie mit Wasser.
Iie gehen in Losung, withrend das Wismut in Form von
ceschmolzenen Metallkiic lost zuriickbleibt, Hiunfie werden

Masse Im !‘lll'?"'“i”l’!-

slchen ung

FJI‘i'lII -":I'..'.II-":'.‘J 1 'g

il Teilechen von  dex
12 beim Wismut nach dem Be
kbleiben. Man filtriert die Metallkiizelchen
durch ein bei 100% € getrocknetes Filter, das man mit dem Tiegel
vor dem Versuche wi

Glasur des Tiegels abwe

handeln mit Wasser zuri

u t. wiischt mit Wasser, dann mit absolutem
\Il-\lllllll und Ather, trock nef hei |I}Il“_

den Tierel und

Wismut an.

lect das Filter wieder in

Die Gewichtszanahme eribt metallisches

Wismutsulfid Lilt sich aweh dureh Cvankalium reduzieren, nur

ist hieza stirkeres und liingeres 1:r']|irm'|| erforderlich.

1., 110, S,

125.
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{. Bestimmung als Metall nach Vanine und Treubert, %)
Nach L. Vanino und F. Treubert wird das Wismut mittels

alkalisecher Formalinltsune als Metall eefiillt, indem man die sel

saure Wismutlssune mit Formalin und einem starken Uber

an reiner Natronlauee (109 ) versetzt und so lange im Wasser-

bad erwirmt. bis sich die fiber dem Niederschlag befindliche Fliissig

oekliirt hat: man erhitzt dann, unter erneutem Zusatz
:|||-1 \.“.‘.rnll[;l:l"'

kantiert wiederholt mit Wasser, dem man stets ein wenig Formalin

keit vol

102 i) iiber freier Flamme, 2) de-

von

1t einem

susetzt. kocht wieder auf und bewirkt durch Driicken n
(Glasstab., daB das teils «-'||\\':l|:|l||i_'_1. teils }‘|F|\i\|'i_: :lﬂ~_'_'f'~.l'||:-'<]lII-'
\E"':I|.| sich o

durch ein bei 105% C getrocknetes und gewogenes Filter, wiischt

tenteils zu Kliimpchen vereinigt, Nun filtriert man

mit ahsolutem Alkohol aus, trocknet hei 1059 C nnd wilot,
Bemerkune: Die in diesem Laboratorium nach dieser Methode

féwonnenen “I'-.I_]lf.'ﬂ" Iil'll']! melstens etwas zn ]ms'!u aus. S0 erhielt

W. Urech aus einer reinen Wismutnitratlosung im Mittel von vier

Yersuchen 10078Y Bi statt 100.

Die zu hohen Resultate rithren daher, daBl es sehr schwer
die letzten Spuren des Alkalis zn entfernen. Ganz genaue Resultate
werden erhalten, wenn man das abgeschiedene Wismut in Salpeter-
giipre lost, mit Ammoniak und Ammonkarbonat fillt und dann nach

1. in Oxvd iberfiulrt und wiigt. Diesen Umweg wiirde man aher

solbstverstindlich nur dann einschlagen, wenn die Wismutltsung
aufler Salpeterlisung noch and Siuren, wie Salzsiiure, Schwefel
siinre oder Phosphorsiiure enthiilt: man umeeht so die sonst not

: tte % :
wendige, etwas nmstiindliche (yvankalinn

Die .-1..-!-,||'.||-.rj~:-||-- Bestimmung |||-- Wismuts liefert keine

branchbaren Result:

Kupfer = Cu; At-Gew. = 6357
Bostimmungsformen: Kupferoxyd Cu0, Kupfersulfiir
Cu,S, Metall Cu, Kupferrhodaniir Cu,(CNS),.

1. Bestimmung als Kupferoxyd.

Die Lisune. welche frei von organischen Substanzen und Ammon

salzen sein mub., wird in einer Porzellanschale zum Sieden erhitzt
und troptenweise 8o lanee mit reiner Kalilange versetzt, his der
Niederschlae dunkelbraun wird und bleibt und die Lisung
schwach alkalische Reaktion gegen Lackmuspapier zeigt. Nach dem
\bsetzen des Niederschlages gielit man die ii.‘.u-ryl!'iu'[n]" 1"]i'|'~-'1-_']\'t‘if

) B. B. 81 (1898), S. 1808.
*) Il:l'.l.

braun, was aber keinen

- = R T T R
besonders bei zu langem Kochen, firbt sich die Fliissighkeit

finflufl anf das Resultat hat.
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e

sorghiltiz durch ein Filter und wiischt den Niederschlag durch De

kantation mit heilem Wasser, his das Wasser keine alkalische
Reaktion mel: bringt ihn dann aufs Filter und wiiseht vollends

ans, An der S

oxyd so fest haften, daB es nur sehr schwer durch Reiben mittels

bleibt meistens eine geringe Menge Kupfer-

eines mit Gummischlauch versehenen Glasstabs entfernt werden
kann, und wenn es schlieblich doch volingt, so bleibt am Gummi
immer noch eine
v folgt ;
durch Ausspiilen mit der Spritzflasche entfernt ist, fiiet man zwei
Jl‘]'l-]u!i-lz verdiinnter Salpetersiiure hinzu und benetzt, durch Neigen

der Schale und R

bare Menge hiingen. Man verfiihrt daher

rn-\;_»:‘-!

so viel des Niederschlags wie mielich

mit dem Glasstab, die gcanze mit Kupfer-

damit. Zwei Tropfen der Siiure £el

oXVyil i.‘"llf'l']-.h- I

stets

bei richticer Arbeit, um alles Kupferoxyd zu lisen. Nun
bereitet man sich ein neueg, kleines Filter vor. spiilt die Wandung

der schiefrehaltenen Schale einmal mit heiflem Wasser ab, so dall

1
die ganze I

issigkeitsmenge nahe dem Auscub zu lieren kommt.
5 S . : o ; I T
ernitzr o 1mnmer nocn schiet '_:|'||.‘l|E-":'-' -“‘l'll.'!ll' el M']lJ l\]l'ili"'_ll

Flimmehen zum Sieden und nun  tropfenweise mit Kalilange,

d hraun so bleibt (ein eroBer Uberschub

bis das Kup

an Alkali ist vermeiden, weil das Kupferoxyd merklich

']rl |f--|| ST, L Hi"‘.'ﬂ'-l:. _,:If'f-‘. man ri!'] FANZeY Hi'!':l]i'llil!ll{ili

rasch aunf das kleine Filter und -l:-i|lr sofort einmal mit Wasser
nach. Jetzt ist alles K ipferoxyd anf dem Filter Man wiischt mit
heiflem Wasser villlic ans, trocknet beide ["ilter, bringt die Haupt-
menge des Niederschlags in einen geworenen Porzellantiegel, iischert

die Filter in der ]‘!:slir|x|||r':|lr ein, fi

die Asche zu der |[:||||.r-

masse und glitht zundichst gelinde im bedeckten Miezel und hierauf

mit der vollen Bunsenflamme und wiet. Bei richtiger Ausfithrung

lil‘r:'l'l' 1Jli='\-r' .‘\Il'l]'.luit' fast I!-l't-l'i":-n']u- Werte : meistens sind die

Resultate ein klein wenie zu hoch.

2. Bestimmung als Kupfersulfiir.

Man erhitzt die Losung, welche auf 100 com ca. 5 com kon

zentrierte Siure (am besten Schwefelsiiure) enthiilt. zum Sieden und

rstofl’ bis zum Kaltwerden der Lissung ein. War
1ige vorhanden, so setzt sich der Niederschlag

rasch grobflockiz ab und die tiberstehende 'liigsii

leitet Sehwefelwsa

die richtice Siurer

e .
rlceit erscheint voll-

kommen farblos, Ehe man zur Filtration schreitet, bereitet man sich
das Waschwasser, indem man durch die lar

flasche rasch Sehwefalw

Rishre einer Sp

sserstoft dureh  die darin befindliche 4

Kissigsiinre leitet (1 Minute), dann das kurze Rohr mit einem Gummi-

wch und Glasstab verschlieft und kriiftie schiittelt, Sobald keine

Aufl., S.

168,




Trichtey und filtriert

infanes ohne Drueck, soret aber, dall das Filter immer eefiilli

scht man mit essigsiure-
iechei das Filter

tzt, bisin 1 cem

IOTTere

nacheewiesen werden

keit vollie abflicfen, sangt

kann ] Nun erst Liflt man die Fliis
! moelichst trocken

des 'T'richters im
|I'lll'!\l'll--'i|'.:
Nun
elnen gewocene
.'i."".J.I'I'I das Filter
.\I-ir.'a|-- 11,

I'.il['l!."\'

Zenlanties
||-||'_j||||!|:- el
m \ir_'];- | n 8el

varbrannter Kohl

mit ein we
kohler
Sehwefel tt
Deckel, wie

sichtlich auf, le
Wasserst
Wasehflase

trierter Schwi

1 1 1
nnd erhitzt nniehst

Flimmelie:
|

schwaceh rlithend

.;JIII lil"' |:\..;a-!
i\lll:'-l-!-iilsl ibergeht -

Priifung aaf

afolwasserstofl

weil man den

ganzen Vorean
Salzsiinre erzeagt wird,
leitet man ihn gunilchst dor eing mit Tagser und dann erst durch die mit

k Waschtlasche

Konzentriert




e . e . et e i

Ein zu starkes Erhitzen ist nach Hampe zu vermeiden, wei
d. 1)

[st der iiberschiissize Schwefel vertrieben (was leicht daran

dann das Cu,5 zn Kupfer reduziert wi

konstatiert werden kann, daB oben am Deec

el keine blaue Flamme

mehr sichtbar ist und kein Gerveh von S0, mehr wal

1 Cenomimen

wird), so verstiirkt man den Wasserstoffstrom so. dall 8 Bla

SEN pro
Sekunde durch die Waschflasche streichen (anfiinelich gibt man dem
t von hochstens 4 Blasen pro Sekunde),

im W

im HExsikkator Das erhaltene Kupro

Strom eine (Geschwindi:

rstoffstrom  erkalten nod  wiigt

loseht die Flamme,

ech 1/ stiindicem Verwe

arz aussehen und darf keine rot-

sultid mufl braunschwarz bhis sel
braunen Stellen (Co oder Cun,0) enthalten, was der Fall ist. wenn

e der "-\--'la.h'l'l'hl'ul‘l:ﬂ.|'nJr| zn  schwach WAar, [n  diesem

|,"L.|J'. [."'I\'
Falle filet man noch ein wenig Schwefel hinzu und erhitzt von nenem.
Bemerkung: Der zn diesem Versuche verwendete Schwefel

dart selbstredend beim '\'r-|-a|:||r||nlll-|| keinen wigharen Riickstand

hinterlassen. Daher ist es zweckm aus Schwefelkohlenst
kristallisierten Schwefel zun verwenden.

ien  des Kuprisulfids der

Der (Grund, weshalb beim Auswase
Niederschlag von Anfang bis Ende mit der Waschfliissickeit be

deckt sein mull, 1st der: Setzt man das feuchte ]\I||rll-1'--i;|!i|| der

Luft aus, so wird es rasch oxydiert, und beim Aufeieflen von Schwi

wasserstofty

ser das durch Oxydation entstandene Salz (CuS,0,, CuSO,)

in kolloidales Kuprisulfid verwandelt, welehes als Pseudolosune dure
I

das Filter zeht und beim Zusammentreffen mit dem siurehaltie

Filtrat koaguliert. Hiilt man den Ni¢-|||-:'_~r-.|;|;1-__-_- aber .t-1-|5e--'|:1, N0

findet keine Oxydation statt und das Filtrat hleibt klar.

\nstatt das Kuoprisulfid in Kuprosulfid zn verwandeln, hat man
vorgeschlagen, dasselbe durch Glithen an der Luft in Oxvd iiberzu
filhren und dieses zu wiigen. Wenn es auf den h¥echsten Grad von
(renanigkeit ankommt, darf das nicht geschehen. denn das eseelithte
Produkt ist immer sehwefelstiu rehaltie. Will man die Um

\1.'||;-H!:'|__ .|‘_u-|| \ul'llr"]unl'il. S50 r-;'||il';',I man ||;|.- i“llll-h] i|| ‘-§||l-||l

Fanz |\l|-i||r'|' Flamme, so
allmithlich die Hitze, er-
hitzt schlieflich vor dem Gebliise und wiigt als CuQ. Das so er-

haltene Kupferoxyd enthiilt sehr wenie Schwefelsdure, so daB die Re-

olagierten Po ('_i'”-'lllril'_'_:"'l guniichst

dali die Masse nicht schmilzt,

sultate, obgleich ea. 0°1%, zu hoch, immerhin branchbar sind, bei
Anwendune von nicht mehr als 09 g. Holthof?) gibt an, daB
man villig sulfatfreies Kupferoxyd erhiilt, wenn man das Kuprisulfid
1mm ---|||':|--!ir'-_;'n't'|||-e| l'nl["ﬂ'[[:llﬁi"','_"| “r"l‘] verbrennt,

1) Zeitsehr, f. anal. Ch, 38 (1804), 8. 465.
Zeitachr, f. anal. Ch, 28 (1889), 8. 680,
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3. Bestimmung als Rhodaniir nach Rivot.

Die wneutrale oder sechwach s¢thwe '..I'l oder ehlory

stoffsaure Lbsun: oxvdierende Korper dilrfen nicht zus
. I

ersetzt man  mit liger Siiure im Uberschull #)

CIWE i cem  Umrithren mit iun 1
Ioie] 1.1
oerineoem l: Ml
I\Il;.r: nna I-\_||i:"u'- ritT] i

. & " .
mit emem =tieh 1ns

den Ni

{ !".-|'|'-"!

sich vollstindie

filtrie

mnd wiiseht mit

das iltrat
trock net
dieser Met

J\|:||II|-|

setzunge trocknen, erst hei 180" C becinnt die Zersetzung, \usge |
zeichnete Dienste leisten die Gooeh-Neubauer- Platintiezel bei der ‘

iir, Der Niedersch filtriert sich
ch und nie erhiilt s ein i|'i".'ux I'iltrat. Nach beendeter B

d 1 des \‘:l‘ui-'|'-d'||i'|_'-. ANS e

stimmung hitttet man

I r--_---| imd entternt die

I. Elektrolytische Bestimmung des Kupfers. I
Diese vena o

wurde zuerst 1864 von W. (31 hbs 9 in liin':l'l:l]_\.‘]-—*'.‘u--[ '||='|=|!--|-ir|:"".’-|""

and bequemste aller Kupfe immunesmethoden I

Man kann das Iu clsaurer oder salpeter r I
.||n-- .'l:l!':. ammon l‘\:I‘.'.]\.'i.:i'lnlll.'l. | |
(uantitativ niederschlagzen. ;
sfithrung: \m sichersten fillt man das |\I!;ri"-' aus

aurer Lisune mach den Aneaben von F. Forster.t) Man

Sulfat I

lie neutrale Lisun das Kupfer in Form von

enthiilt, mit 10 cem 2 n Schwefelsiinre, verdiinnt anf 100 cem und

. . ' . 2 1
elektrolysiert mit wenaun 2 Volt |\]-'1r|!||*'1|M|I.'1||n‘|||'_'. die man withrend

lvse konstant erhiilt. Diese Bedingung

der canzen Dauer der

wird erfiillt, indem man einfach die Pole siner _‘l,]\f\_|||;|'|‘.:|.'.\|".-'-"|1"

mit den Elektroden verbindet Die Dauer der I':l“lx‘l“'l\.?".'

mindestens 8 Stunden, wenn man  bei gewthnlicher Temperatu

itachr

(1878),

Compt. rend, 38 (1854), 8 868, ferner: K. G, van Nam: _/

f. anory. Ch. 26 (1901), und Busse, Zeitsehr, f, anal. Ch. 17

S 83 und 30 (1902), S,
Statt schwefl

Das Bisulfit stellt man dar dureh Sittig

Zeitachr, f. anal, Ch. 3 (1874), 8, 8! -

‘) Zeitschr. . angew. Ch. 1906, 8. 1842 u. 1889; ferner ehenda 1907, |

8. 812, und B. B. 1906, 8. 1390. '

nonbisullit anwenden.
em Ammoniak mit SUs. ‘

Sitare, kann man auch

n von wilssorig
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arbeitet; in der Wiirme (bei 70—807)
in 60—80 Minuten abeeschieden., Man sitet daher in der Kiilte,
Nacht wvor sich eehen soll, Von

Kupfers kann man sich leicht iiber
|

werden (02 ¢ ]\'|;|||r-i'

die \ hseheidune

etwas Wasser und |||'I||I.‘||'|||£'|',‘ ob an

£ rl Il
{ { Tt 211 w1 'Ifn q l':n|||-||rh‘.'1||le-\ IIIH-|| |\"||||I'--|- .'||r_:_"-'.~i']|'|*'=]|'||
Hierauf wird, ohne den Strom =zu unterbrechen, genan wie
| Ni 1 reveben vel, 8, 114), die Kathode mit Wasser ge-
ischen, woranf dann der Strom unterbrochen wird, Nun wiischt
\lkohol, tfrocknet rasch durch Hochhalten iiber eine
1

im Exsikkator erkalten und wiict,

| fiilllt das Kupfer nie schwammig aus. Die
Zin Cd FII"‘-HlflIJH‘I'Il fn.l |'.:'t'||llllu nicht.
von diesen Metallen getrennt.

tersaure Lbsung vor, die neben |\'i|r’|-r'r' noch

wmnten unedler

Metalle enthilt, so Ii:l||:|||'! man

rancht mit wenig Schwefelsinre versetzt nach dem

LOY cem n, Schwefelsiure, verdiinnt anf 150 200 cem

:’ 1 -'|||'|;"ii-'|-li- |.i'|*-I!"_' vor, S0
Vil { sehiin in folrender Weise niedersehlagen,
[ )¢ 1 2t man fir je 100 ¢em mit 4—5 cem
konzentrierte iure, (Enthilt die urspriingliche Losung
1 :'.!'n"' Salpatersanre =11] ".||".:".|ji|I}.‘l man Z0r ']‘].“\'l'\.-'lll' l"!l"l. nen
fralisiert mit Ammoniak und fiiet dann die erforderliche Menve Siure

Nun erwirmt man auf H50—60" und elektrolysiert mit einem
Strom von 1 Amp. und einer Klemmenspannung von 2—2:5 Volt,
Nach 2 Stunden ist die Filektrolyse |\i‘l"i-|i-1, wenn ||i|‘||| 1i|1']||' als
03 g |\:|il--- ueecen sind, Im ithricen verfiihrt man genan wie
oben ange

Hier t die Gefahr, daB Spuren i\'|[|||'u-|' bei der

Stromu werden bedentend ertfer als bhei der

Elektrolvse aus aurer Libsung

Bem " rascher libt sich das Kupfer elektrolytisch
abscheiden lureh  Anwendung von  rotierenden Elekiroden oder
sonstie Rithrvorrichtungen, Fiir Niitheres hieriiber verweise ich auf
die schitnen Arbeiten Sands. Journ., Soc Lond. 91 (1907), 8. 378,
1 VS cher: Elektroanalytische Schnellnrethoden 1909.

Cadmium = Cd; At-Gew. = 112:40.
Bestimmungsformen: Metallisches Cadminm, elekiro-
Iytisch: Cadminmsulfat CdS0O,, Cadmiumoxyd Cdo0.
1. Elektrolytische Bestimmung des (adminms,
\.u:: '|.,il|: J:r-\‘i|:|.|||.’||_'_'_-|1||-l:'|u<||-|| 1|--»_ ";|-a'|||i]|;||- i\] Il.[i’ 1-]1‘]\”‘\1'

Ivtische nicht nur die neguemste sondern weitans die cenauesto,




vol -i"'.': '\i"l"il “[":‘:.lllll'll |||'.' |'..i\'l.\|'"<'i'. st |i‘|"\l'."\ |

u

nur Y VoI Beilstein nnd Jaweir |'||I|I|\I|I|."|| yerden, N
den in diesem Laboratorinm gesammelten Frfahrungen rtih ]
am hesten wie \lan ver die Libtisu des Sulfats mit einem

Natron

halein und hierauf mit reiner

rl'-'.-|r1'1'n l']lt'nn]

bleibenden Rotfiirbung, Nun fi man unter bestindigem Umri

850 lange 1e L von '..'-“i"_j rem COvankalium hinzu, bis sich der
durch Natronlauge erz Niedersehlae von Cadmiumhydroxyi
vollstiindie hierauf noch ein wenie mehr der "_\ an

swdiinnt mit Wasser aunf 100

von

kaliumlosung, v

ttroden) in

trolysiert (unter Anwendt

Stunden mit einem Strom von 0-5—07 Ampére und
spannung von 45 bis 5 Volt: hierauf steigert man
auf 1 1'2 Ampere nnd elektrolysiert weiter 1 Stunde I

man in dieser Weise, so wird alles Cadminm (wenn

05 g vorhanden sind) als fest anhaftendes, mattes, fast silberweibes
Metall '|!r_'_"-‘~l'|!:-'lll':' Nun wiischt man ohne den Strom . unter
brechen (vel. Nickel Se 114) mit Wasser, dann mit \lkohol
trocknet und v Vorsuche. welche v. Girsewald aust it

lieferten tadellose Resultate.

Man versinme nie, die I'lii keit nach der Klektrolyse aui

T S i s 5 > 3
Cadmium zu priiten. 2 dieser weke leitet man Scechwetelwassen

stoff bis zur Sittieung ein, Grifere Cadminmmengen

Iil]l'r'll 1|.'l‘-' l".';|ﬁ1r']|n-=.l eines '_'_I'HHII \'i|-||1-|'~-v‘:].‘I\_'_r-.

Gelbfiirbune der Liésung zu erkennen, Letztere rithrt her von der Bildung
von lsslichem kolloidalen Cadmiumsulfid und ist so intensiv, daB

~ 3 5 p g F
Ble It.‘ll'!i “ E'l‘.'li‘:- AU .\'I|"'I"-||."r{",—~{'1]|".', |1a-»||]|n|'|1|;i[|- etwa

rleichen mit de

die durech Schwefelwasserstoff in Cadmiumlésungen von bekanntem

cefiillten Cadmioms dienen kann duareh Vere

o

wird. n

L ilt']h'lll' erzel

sofithr obensoviel Cyankalium und Kalilauge enthalten wie die
|l|'||!'n-|i'|~.1|||_-‘g.

Bemerkung: IElektrolysiert man mit einem Strom von U0
-\Inlan‘-l't'_ so wird nach 12 Stunden nicht alles Cadmium abeeschieden ;
verstirkt man aber den Strom, wie oben ang yhen, zum Schlusse
auf 1 Ampére, so weschieht dies sicher mach 6—7 Stunden. Von

vornherein mit dem starken Strom zu arbeiten, ist nicht =zu emp

fehlen, weil sich das Metall dann in schwammiger Form absetzt

|2l||| ]n-i,||| \||-\‘.-;,-:|-].|-1| [|-||'||I etwas \'("I'III!'I'I.I ;1'1']|<'|| ]\.'l||I|,
Aus neuntraler und schwaeh saurer LLsung kann Cadmium
gtark saurer

elektrolvtisch abeeschieden werden, nicht aber aus

l.i'r_--un-l_:,

Y B. B. 12 (1879),
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2. Bestimmung als Cadmiunmsulfat.

Niichst der elektrolytischen ist die Bestimmune des Cadmiums

s Sulfat die beste, Ist das Cadmiom an eine f

Siure ge-
onden, so behandelt man die Verbindung in einem

|'--I'f’.r';]:|:|1|-';:'l'|; mit verdiinnter Schwefelsiinre 1m _:l-l'ip|~_-v|| |

worenen
herschull,
’--'1'Ilil]!|]|n im Wasserbad so weit als mbelich und \rl"r::-_-.' die iiber

schilssige Schwefelsiiure durch Erhitzen im Luftbad (Porzellantiegel

mit Asbestring, vel, 8. 24). Man erhitzt zuerst celinde und steigert

die '[‘r']|||||‘|';|]|||' allmiihlich, bis keine -“'r'||\'.r.']'l-ir-.'llu'n'util||:|-Ir' mehr
entweichen, Den iiuBleren Tiegel kann man sogar mit der vollen
Flamme eines Teclubrenners erhitzen, ohne befiicehten zu miissen,
las Cadmiumsnlfat zu zersetzen; es ist aber nicht nitie. so hoch
zn erhitzen. Sobald keine Schwefelsiuredimpfe mehr entweichen,

und das Gewicht konstant ist, ist die Operation beendet. Das Cad-

nsulfat stellt eine rein weibe, in Wasser zu einer vollkommen
laren Fliissigkeit lisliche Masse dar.

I Hat man das Cadmium aus einer Losune als Sulfid abge-
schieden, so |l|'ir|_:l man den ertlbten Teil des .\.ii'llI'I'“t'il].‘l_ﬂ"h in einen
eriiumigen Porzellantiegel, bedeckt mit einem Ulrelas und behandelf
mit Salzséure (1 : 3) im Wasserbad. Nachdem sich der Nieder-

schlag gelist und die Schwefelwasserstoffentwicklung aufeehort hat,

olas in  den

spiilt man das Uhr Tiegel ab, stellt den Tierel unter
den Trichter und liést den am Filter noch haftenden _\_iq-.h-r-r]ﬂ:l;

durch \uftropfeln von heiller Salzsiiure (1 : 3), wiiseht mit heiBem

Wasser, fiigt verdiinnte Schwefelsiiure hinzu. verdampft im Wasser

bad und verfihrt weiter, wie oben angeceben,

Resultate \n|'7iil-_-_|1r]|,
Die Abscheidung des Cadmiums als Sulfid.

Die oft empfohlene Bestimmung des Cadmioms als Sulfid

mub, weil unbrauchbar, verworfen werden. s ist nicht mbelich,

reines Cadminmsulfid aus saurer Lisune mittels Schwefelwasserstoff
erhalten; stets ist der Niederschlag durch basisches Salz

Cd,CL8--Cd,S0O, 8 ete.) vernnreiniet, einerlei

3 ob die Fillune in
der Kiilte oder in der \\'fir‘ill“\ hei '_'I'\‘.i'|]|||'[il']u'||| oder erhthtem

I ek

\Ell;.r-l"\c']li.'lz' um Sso |m-!|1' vion r]i-||| |r:!»~:u<'h|'ll -‘“.‘1]{, _-||' E'i'il'!ll'l‘ Itil'

{ Druckflasche) vorgenominen wird, und zwar enthilt der

Losung an Sture ist. Man erhiilt also stets viel zu hohe Resultate,
bhis zu 5 o Z0 hoch! Folleniusg 1) suchte die Methode dadureh zu
einer brauchbaren zu gestalten, daff er einen aliquoten Teil des ge-

'I'-rl']nllf'fl'ri |£I|'| gewogenen .\ir'iil-r:-i'hf:l-_-u in einem .‘:lrnm VoIl

Schwefelwasserstoff schwach glithte. War das Sulfid it Sulfat ver
anreinigt, so gelang es ihm, letzteres in Sulfid zn verwandeln. so
lall er recht brauchbare Resultate erhielt, War aber Chlorid vor-

Zeitachr. f. anal. Chem. XIIT, (1874), 8. 4929,
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o sublimierte dieses zum erdbten Teile fort wodureh viel

Resultate erhalten wuorden. Auch eeht es nicht an, das

sches Balz verunreiniete Cadminmsulfid durech Glithen mit

im Wasserstoffstrom bestimmen 2zn  woller wie bel Zink

und K ipfer anceeeben, denn d: Cadminmsulfid ist so fliichtie, dal

hedentende Verluste entstehen wiirden.

""I'jf'.l zn I'|I\|Il!.l']||:|"' ;~.; ||."_;: cn |||- _\".--'|||':.| |i| - r'.'1|||:'.'i|.||*~
als Sulfid aus heifler, stark schwefelsaurer Lisu fauf 100 cen
Lisung 2 b cen konzentrierte Siore) weil man dadurch einen

erhiilt, der durch Lbsen in heilier

re ohne \II'I'l‘.E-‘;

leicht filtrierbaren Niederschl

Salzeiiure (1 ; 3) und \<|'||;|'.r|.j|h".r mit Schwefel

in Sulfat iibergefithrt und gewogen werden kann.

3. Bestimmung als Cadminmoxyd.
Cadminmkarbonat und Cadmiumnitrat lassen sich duoreh heftiges
(+lithen leicht in Oxyd verwandeln.

1, bei Biedehitze,

Man fiilllt das Cadmium auns seinen Lisunge

em Uhberschull als Karbonat,

mit Kaliumkarbonat in gering

hei Wasserbadtemperatur liingere Zoit stehen und filtriert nach dem

'\--|||-_-1'|| \ bsitzen des _\III'Ill"I"*I'h}:'"_‘\_ wiischt mit flem Wasser und

trocknet, Von dem trockenen .\.;.'I'lli'l'\l'lﬂ:ll'__' |'I'EII,_'| man so viel wie
) wif ein Uhrelas und stellt letzteres vorliiufie beiseite. Das
ron des Niederschlags haften

1 [I"i']l |\!I'i‘.ll‘ \1|"I"

man mit verdiinnter Salpetersiiure und finet die Losung in

einem tarierten Porzellantiegel auf, verdampft zor Trockene, f

jetzt die auf dem Uhrglas hefindliche Hauptmenge des Niederschlags

e q . ; .
linde, indem man den offtenen

hinzu und erhitzt anfangs sehr

.l.il-_-_---] ]|||:'|l[ i'|!,u'| |i anz |.,|!-i'|'_|‘ |.|.'||||II-1' oInes .l‘l'-'lli!'-!'!'lllu"- ~i|'l|l

1
und so lange bei dieser Temperatur erhitzt, bis die Masse gleich
braun geworden ist. Nun steigert man ganz allmiihlich die

bis man schlieflich die volle Temperatu des Teclubrenners
|‘|

den Boden des Tiegels nicht beriihren, weil sonst redu

erhiilt, Hiebei lasse man den inneren Flammenke

zierende (Gage in den !|r_!| _:4-'.:|'|1_'_'_ﬂ'|1 und einen Teil des Oxvis
2zt Metall reduzieren, welches sich leicht verfliichtiet. ') Das so er
haltene Cadminmoxvd stellt ein braunes Pulver dar, das ganz un

in Wasser unlisli

h, in wverdiinnten Siuren sehr leicht

schmel:

Filtriert man das Cadminmkarbonat durch einen Gooech-Nou bauer-
‘ die Umwandlung des

'I'l;lllr.lh-g-_'l] und gliiht im elektrischen Ofen, so
Cadminmkarbonats in Oxyd glatt von statten und man riskiert nie Verluste
zu erleiden.

'\ Das darch Glilhen des Cadmiumnitrats erhaltene Oxyd stellt ein
sehw arzes kristallinisches Pulver dar,
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Bemerkune: Die Fillunge des Cadminms mittels Natrinom
uft, weil der Niederschlag

Alkali zuriickhiilt., das durch \uswaschen nicht #zun entfernen ist,

karbonat ist nicht stat

was bei der Fillung mit Kaliumkarbonat niecht der Pall ist.

Trennung der Sulfobasen von den Metallen der
vorhergehenden Gruappen.

'.'I.---"I.\'H-.'- ..|'|'4II'|| HAE sanrer [_:'u-i.‘.-__ numr ||ir'

* Schwefelwasserstoficruppe gefiillt und somit die Trennung
Zn nerken ist, dall Zink leicht
uppe namentlich mit dem i'-‘ll|--'--- auseefillt

Mineralstin vin Zink

sulfid aus. 100 eem  Flissigkeit sollen wenigstons 7 com

den Metallen

Scehweft

wird : ist aber 0 \II."J.:Il-III'II_ so fHllt

konz, Chlorwasserstoff- oder Schwefelsiiure enthalton.
Beispiel: Analyse des Messings,
| i : nnd Zink {(mit reringen Mengen

von Ku pi

s 1 ‘.I:!Il _\\;"

Zinn, Jél--'

Man ldst ca. 0'd—056 ¢ der Legierung [am besten in Form
von "'"""'-.'-“""' 1) in einer 200 cem fassenden, mit einem Uhrelas
bedeckten Porzellansel in ea. 20 cem “.'|:|H tersaure vom Spezl
fischen CGewichte 1-2. Nachdem die Reaktion nacheelassen hat. er
wiirmt man im Wasserbad his 2w [ Losung, verdampft zuor
Trockene, hefeuchtet mit wenig .":'.||u'lt'r.—-;||||'l'_ 65t in ca. HO e m
heifen Wassers, rithrt wm und Lift die fast immer vorhandene

Metazinnsiiure sich absetzen, filtriert und wischt mit heillem salpeter
siiurehalticem Wasser ans, trocknet und bestimmt das Zinn nach
Seite 141. Das Filtrat versetzt man in der Kiilte mit 3 cem
reiner konzentrierter Schwefelsiture, verdampft im Wasserbad so weit
als miglich und erhitzt dann sorgfilltic iiber freier Flamme bis zum
A uftreten von schweren weillen ])."Illlllrrl'!l von Schwefelstiure, Nach

dem Erkalten versetzt man den Riickstand mit 50 com Wasser und

156 cem Alkohol, riithrt uwm, filtriert, wiisecht und bestimmt das Blei
sulfat nach Seite 144. Das Filtrat vom Bleisulfat 1.r-]'||;11|||.|'.' man
bis zur villigen Verjagung des Alkohols, fiiet 100 com Wasser hinzu
und leitet Schwefelwasserstoff in die zum Sieden erhitzte Lisune bis
zum Frkalten derselben, filtriert das Kupfersulfid, wiischt mit Sehwefel-

wasserstoffwasser, das auf 100 cem 20 com ¥l n, Schwefelsiiure ent-

hiilt und zum Schlull mit an Sehwefolwasserstoft wesiitticter 5 glgel

#ure, bis das Filtrat mit Baryumchlorid keine Fiillung mehr

[Cssig
eribt. trocknet und bestimmt das [\'niur}-;- nach Seite 152 als Cu, 5.

Das Filtrat vom Kupfersulfid dampft man aof ein kleines Vo-
lam ein, um den Schwefelwasserstoff vollig zu verjagen, oxydiert

1 vor

Die Bohrspiine sind meist mit Fott veranreinigt, weshalb man si
dem Abwigen mit Ather wiischt Vel, 8,197, Fufinote.
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Sch

als Nickeldimethvlelvoxim nac

Trennung der Sulfobasen voneinander.
1. Trennung des Quecksilbers von Blei, Wismut, Kupfer
und Cadminm

Methode von Gerhard v, Rath.

Ill.""'.||': Die Methode eriindet sich auf die | nlislichkeit des i
Merkurisulfids in kochender, verdiinnter ."-:l!l;.--‘--!\.i-!n- (spez. Gew, !
1:2—1-3) und die Loslichkeit der {ibrizen Sulfide in dieser Siure.

Ausfilthrung: Die Lisung, welche d: (Quecksilber nur n
der Merkuriform enthalten dart wird mit ‘5-.-|i‘.-.u-‘.'u-i'.‘.:|~---|'_-!--"=

Niederschlae abfiltriert und mit

hwefelammoninm Vil
twas Bleisulfat | |

on Schwetel

end das

mmd scheidet

2 Trennune des Wismuts vom Blei und Cadmium,

@) Methode von Liwe.




Upera

Wassi

W
YV 18m

N

._'.n-il'

utnitrats in

len hat. Nur BETZL

|l_‘\i| : o)

| -!.:'...I:
|'|.|I;||-| i
elindi

\us dem Filt

»
|

das Bleibromid

Ausfithrung

'rockene, fiiet

hinzo, um

nur

1

1)

' .
der Bromide.

10)

21

"i']ll"l'zli.l'

migelic

iilll

0)

trocknet den Niederschlag, brinet so

n
10}

i

Bleimitrat m Lidsung

whischt mit der verdiinnten Ammon

el wie

y coworenen Porzellantiecel, lischert das Filter

fiie

Methode

ie Trennung |

1]

)ie

em N

ne klare

Salpetersi

1 00)¢

[Das Wismutbromid ist
-ul'l!f' M’.'ut"\\l'.’-.
Lissune der Nitrate
Vas

[Lsune

BT
oilhde

der Hauptmasse

adminmoxyds ar

Darch den

Ko

ZUTEHI

1it Sehwefel

ser

lie Asche znr Hauptmasse hinzu, gliitht

vollen Flamme des Bunsen

von Jannasch,

wernht anf der verschiedenen Fliich

iemlich leicht Hiiehtig,

und hierauf ge

Zu er ||.'I|=|'!'_

zn und leitet
werden nun sofort filtriert der
hlenstiurestrom getrocknet, so viel

Achatmtrser gebracht, das Filter

wtzt, mit dem Pistill fein verrieben,

woeenes Porzellanschiffchen und in

me Zersetzonesrdhre B von schwer

Ipatersiiure erhiilt man beim
inreinigten Niederschlag, der







2 it I.|||':'-r'.‘. I'-'-E"' I

viillicen Verjarung

J

orwasserstoflsiinre, zZuerst .i;u Wasserbad und chlieflicl
freler Flamme his ALRRN Auftreten von dicken Schwefelsiare
\!.:IIJ.I,J|."iI. Nach dem Erkalten man Wasser und Alkohol hinzu,

filtriert und bestimmt das (Gewicht des Bleisulfats n: 144.
Um das Wismut zu bestimmen, man die in nt
haltene "'.1£|""" rsaure Liisung in ein t, wenn nifie,

vom ansgeschiedenen Scehwefel ab, -|'-i:|::|!|‘.'l auf ein kleines Volumen ,
scheidet das Wismut mittels Ammonkarbonat ab und bestimmt es
||'|:'|| Beite 151 als \\[‘."..'I‘ii_

Aubler diesen  soeben

Trennunesmethoden  wvon
Blei und Wismut eibt es ei i

11 _ic-ui--l' Beziehune nace

. 1
Schilderung hier unterlassen will.

3. Trennung des Wismuts von Kupfer.

Man versetzt die Lsune mit Ammonkarbonat und Ammoniak

im Uberschub, erwiirmt gelinde und filtriert. Den Niederschlag von

basischem Wismutkarbonat, der fast immer gerinee Meneen Kupfer

enthilt, l8st man in -“"l]i,--"n'l--.'iu!'l- auf und wiederholt die Trennune

mit Ammonkarbonat, reduziert den schliefilich erhaltenen Nieder-
schlag von basischem Wismutsalz durch Schmelzen mit Cyankalium
nnd bestimmt nach Seite 150 als Metall

Zur Bestimmung des Kupfers verei

’ 1
Vi "ll-'IIJ'.|5||_ am daas _\||'|||||}'||!:_'|.'"|||I|_'.'- AL

eiden Filtrate

1
it Schwefel

und |.|-:[i!||'||i

giiure an, Hillt das Kupfer

nach Seite 152 als Kupfersulfiir, «

der schwefelsauren Ldsur e durch Elektrolvse

1

hestimmt als Metall

Nach Fresenius und Haidlen Libt sich
men, Zm diesem Behufe
b

und filtriert In

las Wismut recht

ont  mittels Cvankalium von |\|_|.I'--:- tr

lie saure Ldsung mit Natriumkarbonat in gerincem Uberse

111 dann Cyankaliuvm hinz wrefilet,  erwirmt

[Gsung befindet sich alles |\i.!ll'r-." im Riickstand alkalihalticres Wismut

oxvd. Man list den Rickstand in '*::||.|-:--|'-Ei;||'-- fillt mit Ammon

karbonat und bestimmt nach Seite 150 als Metall Das ;‘\|‘.|,|'.-|

haltire Ellll'.!l veraampit man mit .‘*.'||i|-|.-|'.'i|'.r-'_ mm e Uwanver




LI
t 1i \ 1 bis 1'5 Ampere
nspannune von 1°4 Volt. Nach 1 1 Stunden

der Anode (Schal in Form eines festhafttend
braunen Uberzuzes als Peroxyd abgesel ieden An der Kathode
Scheibeneloktrode) befindet sich ein grofer Teil des Kupfers, der
noch in Lisune. Man unterbricht den Strom und gieft di
'l i asch Schale, spi It mait Wasser

180V m

Die in « Atk unge, die noch sehi
Blei md { ilt, n
mmmoniakalisel i i n Il

erhitzt auf 609 und elektrolvsiert, indem man

Kathode. die Scl

1 'I;l:" ]
) 1
Ivest de 3 len ot I nier
byael |
wechen und
Sind ni Bler v
a0 die 155) angt
nn 1
ur (e I L LA
trods N als
| 1 |
b, withrend befindet

5. Trennunge des Bleis von Kupfer und Cadminm

nig el 1t von Wismmut).
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5. Trennung des Kupfers von Cadminm.
[ ) Methode von A, W. Hofmann

! A\. W. Hofmann erwiihnt, dall man Kupfer und Cadmiom

Krann.; dagr a1

zoichnet zum Zi
di

‘ithrun L Man Vst

|, Osune der Sulfate mit

s0 viel konzentrier bl I e, dall anf 4 Teile dea

Lissu: 1 N ~ ‘olsii ommit N thi nan Liisn
n Sieden und leitet ' les Si Mix I 1€
ath Sl yfi { l I mil | { 1
ellt 1 Stun lan Man I 1

dann sofort

enthitlt aber stets

| rennung el ZWel

den Niederschlag des
n .“Iill"n".l'l'--Fi:!"'.
mit etwas Schwefelsii
;|| “"':l"‘“"!-ll'i

anuf “i’:h man die




b) Methode von Rivot Rose
fiillt das K for nacl ]

Kupferrhodaniir

Methode von Fresenins

und Haidlen,




i dann moc
und zum Wieds

it Schwefelammonium oder Schw

dminm fiillt als gelbes Sulfid,

1 s . Tatld 1
uprocyanid i Losung bleibt )

Da das so gefiillte Cadmiumsulfid so sehr leicht d

eht, sogar Hartfilter* Niederschl
Man verset ( Litis 1 (&) Chlorkalium,
n und Libt de Ni i 11 eiellt die

iederschlag zuerst durch Dekantation mit konzentrierter Chlor

kaliumlosunge und schlieBlich mit derselben |.i|-:I||_'__ nachdem der
\:-'-.l'.~|'||::|'_- aufs [ i]lt-l _-_'n-:-l':l"ll‘. worden I‘ ;/_I.!' |‘----Ii|:.||- 1mng |||'-
\ .'I':!II:-I.:.'I- i‘i||l‘:-' [Iian daen \EI"iI'I'-\I'lni:l'_: Vercn '|".—¢ I!-.l":‘. -"Ill!.'l-.l|' I :il n
Chlorkaliums nicht direkt verwenden und ein Auswaschen mit
1 ‘-|I'I \Il"lf'l'-l'|||-'l'__ :n.‘ll'!l lint

lter :|-||1_ Man

-'|:,|(|r'.=:||-;', W

liums tril

je ert
Sel Iséiure hinzn und ch FEinleite
Sel q \ 0T d erbares Cadmim

verdampft man mit bis der
auftritt, und bestimmt das Kupfer am be

1 p C D
als Sulfiir (Cu,S).

esultate oL, Methode _|--.iu|-!| sehr umstindlich.

) Die Trennung des Kupfers von Cadmium durch Elektrolyse
In den fritheren Aufl:
ich die Methode nicht genii

renl |u'-ia|':|f'|. ich diese Trennunesmethode

iieht, w nd kannte, bald erhielt ich

rliche Resultate, bald, aus mir damals unbekannten Griinden.

rauchbare Zahlen, So fanden sich oft. na:

entlich bei cad

ninmreichen Bider: ey oder kleinere Meneen Cadmium beim
Kupfer. Ieh glaube nun, nachdem die Methode in meinem Labo
orinm von R "hilipp epriift worden ist, sie auf das wiirmste

Wenn mi




lches t 1 delt und gewogen wird.
Boen . Fntl lie Lsul 1 Iman ael ]:|"|\':I'-|]_
mterwirft, auf 150 eem erheblich meh s 02 ¢ Cadmium, so
iden sich wihrend des Auswast hens oft leinere oder
Y Mengen Cadmium auf das Kupfi us : besonds stark, wenn
die Anode tief ; die TFliissickeit tancht Der (1 ] dieser nacl
triiglichen Cadmiumabseheidung liegt in  dex
Konzentration, infolge der Verdiinnung mit W asser. er
renditict. die Flektrolvse bei Anwesenheit

B, Abteilung der Sulfoséiuren.

Arsen, Antimon, Zinn,
Delen, Tellur. Gold, Platin. Wolfran Molybdiin,
Arsen As: At.-Gew. = 74'90.
é' mmungsformen: Arsentrisulfid (As,S;) Arsen-
pentasulfid (As,S.) Magnesiumpyroarseniat (Mg, As,0;)




e
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1. Bestimmung als Arsenfrisulfid (As.S.)

Zur Bestimmune des Arsens in Form des M'risulfid mul 1
tsung das Arsen in der dreiwerticer Form enth: 1 al

wrsenige Siure oder als Arsenit

il 111 Sel felwa Iriinet h il LUbes LH S
=ch ( | ) Laren 1 1 n Kol 0 1 ltriert o
nen 1052 ( rocl n G ticgel cl ni {
Wasser, trockne ( 05 n ki mtem Gewi . da
Ae

2. Bestimmung als Arsenpentasulfid (As.S.) nach Bunsen. !

Modifiziert von Fr. Neher

Die Lisung, welche alles Arsen in Form von Arsensfiuri

18t unnitie,

Bemerkung: Wenn man eenan die oben aneecebenen

lincuneen einhilt, so erhiilt man tadellose Resultate. Weicht man
um ein geringes hievon ab, so enthiilt der Niederschlasr leicht etwas
Trisulfid, wodurch das Resultat zn niedrie ansfillt Versetzt mai

lie Arsenltsung ohne vorherice Abkithlune zu rasch mit Salzsiinre

die hiebel entwickelte Wikrme mm  das jedenfalls v der

Liisung 1 1 Arsenpentachl zgum Teil i A wid
und Chlor L 1 ma eim  Eir (R
stofl { y Arsen | ] ulfid

3. Bestimmung des Arsens als Magnesinmpyroarsenial

nach Levol







im Wasserbade ein, um die Arsensinre

1 herechnen, s ist aber hei dieser Tk mperatul nicht mbelich,

halten, weshalb diese Art der Bestimmung
verwerfen 1st, Trocknet man den Niedersel lae bei 1056 110"

so erhiilt man das Salz fast wasserfrei und bei etwas htherer Tem

des Salzes auf

In 21,9 jcem Ammoniak ist das Salz fast N A
J. Fages Viregili (Z. f anal. Ch. 44 19051 =, st ch
I Teil wasserfreies Magnesiumammoniumarseniat in 24 558 Teilen

\mmoniakwasser. (Mittel von 3 Versuchen.

FETIATL. ;:.:..--|| aber mit eintacheren Apparater

Heranziehune der Gutzeitschen Reakti

Comment?) lieflen Arsenwasserstoff ai

'.'.i1'|\|-r| I:::ll '.i'J"_'_l!-'.".l": '.|:|- f’:l:i.|r|.-- !Iii‘-

die leider immer frisch hergestellt werden mull,  ds
sich micht lange hiilt. Fast ebenso eoenan und viel bequemer Lifit sich
das Arsen nach I, Hefti?) und €. R. Sanger und O, F. Black %)
durch Einwirk enlassen des Arsenwasserstoffes auf Mer 1 :-l--l'i'i.'-:\|-i<'l'
-"'II,i-'TJ.'IJI.

@) Methode von Hefti.
i der Arsengi I---;l einer Il.-:! ete zu hest mimen Man zerstiirt

y Indem man sie im Rohre mit einem (emenge wvon

Schwefel- une

petersidure erhitzt, nach Bd. I, 6. Aufl.,

S, 2002, Hieranfdampftman die

rhaltene Fliissigkeit mit schwefliger Siiure

1 X
ZI0 reduzieren,




Zour Her "'i-:ill;;‘.il'i"\’i.--.-l-.

silberchloridscheiben taucht man

In warmm

Arsen an
‘othrann
I

$ 1
rockensq

Jkannten Meneen aus und
Als Normallisung ver

Arsentrioxy




H) Nach C, 1., Sanger.?)

Sanger verfiihrt wie folet: 3 o leichmiiBie eranuliertes reines

ol
Zink bringt man in das 30 cem fassende Entwicklungseefif (Fig. 38).

tzt das horizontale mit Wattebausch versehene fi.l»-q||I|~i|||:.|-||__'~|'-\}=;'
und schiebt i das #ulere Ende derselben einen Streifen mit

cetriinkten und getrockneten dicken Zeichenpapiers. Hierauf

t man durch den Trichter 15 cem verdilnnte arsenfreie Salzsiiure ‘)
Vol. Siiure - 6 Vol. Wasser). Libt die Wasserstoffentwicklune
1estens |"'.Hil:.i1-"|| Vi sich gehen, dann eine gemessene

wogene) Menge der anf Arsen zu pritfenden Liisung in die

fliefen und filllt dieselbe sodann fast eanz mi Wasser anf,

e o it s vetrs s —— e et e st s




Minuten darin

el et und ver

Llial .
el L rpentoxvad.

T 1 ==
et lex | e

die Streifen mit No IImon

Stelle schwar . \.Ii'll dem Trocknen wver

chliefit man die Streifen in Reazenz e {iber '.-;.l.l\.u-:'l--l:'. Caleium

2 i 4 s : :
ixyd. Die so behandelten Streifen sind weit linger altbar als die

rivlie verwenden.
3. Volum und Konzentration der Siinre miissen immer dieselben sein,

t. Der Wattebauseh darf nicht zu feucht sein. Nach 10 12

¢) Elektrolytische Bestimmung des Arsens.!)

A tatd i . . 1 an
Anstatt den Arsenwasserstoff mittels Zink und Siiure herzustellen,

engt man thn dureh den Kathodenwasserstoft.

Ch, 1 (1862), 8. 483
3. 183, W. Thomson, Manch. Memoi

a

1904), Nr. 17. 8. R Tootmann, Chem, Centralbl. I (1904
! y ford, Chem. Centralbl, 1I (1904), 8.




Als Kathode dient ein mehrfach perforierte
Bleibleeh. Derselbe 1

hiinet an
(+laselocke eineeschmolzenen

VoIl dunnem
Stopfen  der

besteht aus
einem 2—3 em breiten latinbl

_'|-|-_:<-;|5'..|'}5| ist.
Ausfithrung
in die Tonzelle
zelle 2 m (rlaseofill

kolorimetrische Arsenbestimmuneen brinet man die Arsenltsune

die Tonzelle, Zur Herstellung ,

on Spiecelr

"I.!;i'il"l! ]'a!---r:-ll\lhl.ll,_'




Man bedeckt die Diise D mit

_a) und sehlieBt nun den Strom.

'{:" ~Stromst
Versuch beendet :|'|| die Menge

Seite des erhaltenen

£0 & 3 Ampere

Arsen ergi
Fleckes

einer horizontalen (saser 'I-'||-i|.|.:_---!'.”.|-|, . 80

an den Apparaf mif

ann man nach Sanger

Kat !.n’.|r|||||.:Ir':'l.‘iJl:-

anzuwenden,

118 \r'sén ZUruckK
dick. aber Platin mit
em MabBe und da blanke ki

(Gebranche matt werden, so kann es leicht

Arsen fin ||-'T_

kathoden n:

des Zinks bei
fithrte Hefti

en 1 O l\"-~u||ll|'}'l'l'

rodenmaterials

Um den Einfluf des Elel

wart von Aktivierungs

folrende 6 Versuchsrei

in diesem Laboratorinm
“|'|"I.'.'|Il'|| eleichzeitie aus:
3 Reihen von Bestimmuneen mittels Zink und Schwefelsiinre
ter Benfitzune foleender Aktivierungsmittel
/.ii>':-. it l\‘ul||1ll-: '.n-_:i1!'=
by Zink mit Platin legiert.
../_llll.. rein mit JZusatz von Platinchlord

i ' I IR Jals
1wen  mittels des elekiriscnen Stromes

3 Reiher von Bestimmu

unter Beniitzunge folgender [Kath smmetalle:
inblech

it Platinmohr iiberzogen

SNimtliche Versuche wurden der Reihe nach mit:
1 bis 40 mamg As,0, ar soofithrt, und zwar auf kolorimetrischem
e mit H'_'f']._ }':|||':|'..‘_ s ercab sich, dal) Zink mit einer Spur
Kupfer oder Platin leciert, blankes Platin und Blei kein Arsen

Zuriic !\'l'i"l'-i'n_ l[.‘:_;'l- vony 7

e ] . ! 148
ll'l””!"""]' mit |'|_-||:||||1|;_51|- iiberzocen r-1]|--'|1ln-]||- 1‘|1|'11_'._"|'1l Arsen

ink hei Gesenwart von Platinehlorid und

zurtick hielte

Zur Bestimmune des Arsens in einem Mineralwasser ceniigen
in der R« 100 eem. die man in  einer l'n]"/n']iilhh'hilll‘ anf emn

kleines Volum '\I'!'-!;lul]-l'.’ und mit Schwefelsiiure ansiuert, die Liisung
unter-

mit schweflicer Sture reduziert und dann nach a. b oder ¢
sucht,

Treadwell, Analytische Chemie, II. 5. Aufl, 12




Lt

Bestimmung von groBeren Mengen Arsen
als Arsenwasserstoff nach F. Hefti.
Bei der FElektrolyse von grtfieren Mengen arseniger Silure wa
bisher nicht \.n-';'_-I'lc'iu_ alles Arsen als Arsenwasserstoffl zu gewinnen,

scheidet sich immer ‘.'|1-i||‘|!1.u'---- Arsen aus welehes dureh

aenn es

Stromes nicht in Arsenwasserstoft verwandelt

weitere Einwirkunge des

wird, Die Menge des so abgeschiedenen Arsens hiinet von

.":':."l-'lll':ll.'I[IlI'.lrI:'. aer .F-"C[Illt"' tar Ii-III |1I'!' ‘\ "\!'II!-.KI!!/"H]T'.'I'|il’!| .'Iil FII"

hoher Spannung, niedricer '|'|-1r||u ratur und Arsenkonzen-
3 Y,
i ~ s
“ B = =
3=l
II( I| - _I
3y
4 — \ | I )
N i = r 4
h :
i L |
b g I |
| |
! |
T — ’
A “ J'
g, L
LA @ o)
Fig. 42,
.-|'Hr-|li|| i"" Ii-l‘I \]I'll_'l' ||i g ausy I']Iillil']."“ \l. """ 3 '__'||'i|-|| \|||I 1l l!

die Ausbheunte an Arsenwasserstofl
ometrischemm Wege., Leitet man Arsen-

guantitatv. Die |'-|‘~\I}I|1||s|i||: des

letzteren geschieht auf
wasserstoff durch eine Jodlisung, so wird er nach foleender Gleichung
n der Kiilte sofort zu Arsensiiure oxvdiert:
\sH, —-4H,0 =8J 8H . H,AsQ,
Titriert man den Uberschull des Jods mit Natriumthiosulfat!) zu
ick nnd zieht diese Menge von dem angewandten Jod ab, so erhiilt

man die zur Oxydation des Arsens verbrauchte .|m'l|u|-||_ur-_ aus der

gich das Arsen leicht berechnen liflt. Hatte man T com ! o 1. Jod
lssung voreelegt und t ecme '/ - n, Na,S, 0, -Losung zum Zuriicktitrieren
;.F'n 1 i||-|'-|'||::~‘]'_:f'lf -IU'I-' L ""'\'-"II'Ii I 850 .'I"|1'| ||_'|| 1 sich l[l!' Arsen-

(T—t). 0,000937 ¢ Arsen

f
oder (T—t). 0,0012378 As. O

Vergleiche Jodor etri &, 030



Das

rwendende Apparat 18t 1n Fier, 4¢

sety sty |_ 13 besteht aus einer weiten

120 cem fassenden U-Réhre, die in zwei Hillften geteilt ist, deren

intere |\'..’II-JI'|‘ __""\'i liffen sind, so -i;||'. s1e

1

lelnander passen.

ischen diesen hefindet

1 eine Scheibe aus diinnem P reament

apler, dessen vorstehender Rand iiber den ei
}

m Sehenkel zuriick-

el Schenkel zusammen

Fan Gummischlauch

fest, Der Schlaueh wird

_'|.|:"||I-“.'|I]|}=r'-

mittels Drahtlicaturen cedichtet, wobei beachten ist. dal die Li

zatur auf der Seite des Membranenrandes iither letzteren wzu lieeen

Rommt. In dem einen Schenkel (Anodenraum). der wiihrend des

zganzen Versuches offen bleibt,

biingt  ein  Platinbleeh  als

|'|"J\""""{". withrend der andere

Seh |||u-|| |\.'EI||-|-i|'1' aum )durch |

'i].’"|| ||.,"||..'|"Ir li’l.l'f'}.;\||||||'|‘| ] |

{ 'IH||_\||||rr'|'u|.|'|-r| verschlossen |

Durch die eine Bolirunge geht

v mit Quecksilber gefillt |

rl;l%ll""-l”'"\ il' lgl'l"'ll [;llll!‘ll @in | 1§ |
indeaht eingeschmolzen ist :

an dem ein Bleiblech hiinget, = - g---'—

las als Kathode dient. In das | =

Wuecksilber tancht das Draht

ende  des vion - Poly)der

l;"“':"ri"- Dareh i ( . 43

i:\I|||'5||;_- '."'||| aine [_';_.”.“;

;II'.Ie|'.i.'_--|'."»]||'<- z1 dem \_E.-...||..'|-|||---_-|-I:i|| \ Die  dritte Bohrung

trigt eine Rohre., die zu dem e Wasser enthaltenden Erlen

neyerkolben K fithrt, der anderseits mittels der leeren Flasche F

ind dem Schlauch mit «dem Abzug in Verbindung s Diese

I E!ll'i-'|?|h||.' dient Zum ]nll".:llill\'!'l‘ll des |i!':||'|\|- 11Tl |\.-,-1|...||a-||

ranm, l”i|..|-,\|,_.|.

der Druek in diesem Raum den des Anoden

faumes, so diffundiert ein Teil der arsenhalticen Losung in diesen
R 1 .
naum |

hiniither und filr die Bestimmung verloren. Saugt man

am dullersten lnde

tors

\||-u:'||s|u||.--_- effifies mittels eines \.\|ai
50, dall Luftblase um Luftblase dureh den I
gt es leicht, den Druck der Fliissi
cefiien

lenmever streicht, so

'|i|'i1~.\.t'lr!§| ||T in den ‘lili‘IIrFITi'l“‘\

zu iiberwinden, ohne dall zu grofier Minderdruck im Ik athoden

taum entsteht. Bei zu eroflem Minderdruck wiirde die Membran zerreilien.

Ausfi hrune der Bestimmat 1 . Die zu |.!i!I'='I|1|-.' A rsen-

“sung mull alles

in dreiwertiver Form enthalten ond frex sein
von 1-\.\.“‘.“_”"'_“

und oreanischen Substanzen.
"{"“-'fl'||~r fiillt den Anodenraum bis 3 ¢m vom oberen

nand mit 10"

1y wefelsiiure, bringt die Arsenlisung 1n den

12¥
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Kathodenranm und fillt mit verdiinnter Schwefelsiture auf bis
] » ] ¥ -, | 1 -J . nt | oy . 4

3. em vom oberen Rand (die Fliissickeit im Kathodenraum steht
also 1/, e tiefer im Anodenraum). so dal 50 em der Lisung

htichstens 80 mg As,(, enthalten. Hierauf stellt man die gefiillte
U-Rihre in Wi

rohre mit zwel Zehnkueelrithren!) wovon die erste eine gemessene

IS5Cr von \'||| [;?'!I-; und '\‘.’|'!Ii'.!|||'i ||.il- ‘:‘.L-.l'.l.’!ﬂ.ll-'ili!'_'\.

Menee ! St Jodlosung, die zweite 10 cem /., n. Natrinmthiosulfat-
losune2) .|||'|.‘| 40 cem Wasser enthiilt, Withrend der f:|'~|'||5-'|\|||=_;'
der Absorptionsgi hat sich die Arsenlisung geniigend abgekiihlt
und die Reduktion der arsenigen Siure kann beginnen. Man setzt
den Aspirator (oder die Saugpumpe), der mit dem letzten Absorptions-

gteht, in Funktion, schliefit den Strom?) wund

gefi in Verbindung

vozorenen Luftstrom so, dall nach Stromschlub

reculiert den durel

tator langsam Blase wm Blase wiihrend der

durch den Druekre

ganzen Dauer der Elektrolyse in den Kathodenraum streicht.

o
Ferner sorre man dafiir, dall sich eenlizend Eis in dem Kiihleefil)

ven wird die Fliissie-

befindet. Bei riehticer |

schwache

keit canz klar bleiben, oder im schlimmsten Falle eine ga

branne Tritbung annehmen, die im Verlauf des Prozesses wieder viillig
verschwindet. Tyitt eine schwarze Triibune ein, die sich zu Boden
setzt, so liegt irgend ein Fehler vor und die Fortsetzung des Ver
suches ist nutzlos. Bei ||n|'l||.'|i|'i|| Verland der |':|l'|\ll'lll_\ se ist die
Reduktion an H0 my As,0, in einer Stunde sicher beendet. Man

unterbricht nun den Strom, giefit den Inhalt der beiden \ilmsl'|ll':||||~'-
cefiife, zuerst die Jodltsung, dann die Thiosulfatlésung in ein Becher-
d b e reine __'|-_~.'l"|1i:_>||- :\,:1|'|||||'.!|i|\;||'|an||'|lI.:‘r--lil:__' -"Il1||fl][.

das noch iibrig bleibende Jod mit ?/, . n. Natriumthiosulfat

und titrier
losune ans. Sollte aber beim Zusammengieflen des Inhaltes der

it entfiirbt werden, so titriert

beiden Ahsorptionsrhren die Fliissig
man das fiherschiissice Thiosulfat mit I|-- n. Jodldsune aus,
Diese Methode, die sich sehr leicht ausfiihren Lifit, liefert auch

deshalb fiir

wart von Fisen recht genaue Resultate, und

hei

i'{i'-"]ll' \|"'!'|I.'I| ‘”HIII!'[H!"'—II n >'=-I‘I|i!.'lhi'_'i' \I‘-"|'||I52!!‘ illil‘ll '.-'|!|'||]il.i.|'|llt'||.

Bestimmung von Arsen in Mispickel.

i o des fe

Nickeltiegel mit 6 ¢ Natrinmkarbonat und 1 ¢ Salpeter, =zieht die

"l|':'|"""]\'I!'I'h'.'u Minerals schmilzt man in einem

oerkaltete Schmelze mit Wasser ans und wiisecht den Riickstand

(Fe.O,. NiO) mit warmer Sodaltsune, sinert schwach mit Schwefel

ginre an. fitet 200 cem mit S0, op tirtes Wasser hinzua, nnd kocht,

htbar.
ent dazn, die etwn dorch den Gasstrom fort-

ist nur eine solehe Rihre

1y In der Abhildung Fig
%) Das Natri
gefithrten Joddimpfe =ori

Man verwende einen Strom von 2—3 Ampére und 7 Volt.

mthiosalfat «

ickzuhalten,
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bis das iiherschiissice S0, vibllig ve triehen ist. lift erkalten,
verdiinnt auf bHOO com mit Schwefelsdure, so daB die Los ca.
10 12 0 “,-—‘""'H l'.‘|!i'..:||-' und bestimmi das Arsen wie oben an-
'-.""'.."'llf.']:_ .

Qtatt mit Wasser kann man die Schmel ze mit verdiinnter
Schwefelsiiure ausziehen wobei alles Eisen in Lsung geht. N

ition dieser Lbsune mit schwefliger Silure ereibt s hei de

1

1:|4'].\:!'|.]I\~.- dieselben Werte fiir Arsen wie nach dem ersten Verfahren

A

Hefti fand in einem "-]i--!sh-i\--i mit 42:72%%, Arsen nach dem
ersten Verfahren 4267, nach dem zweiten o Arsen, also

fast den theoretischen Wert,

Antimon Sh: At.-Gew.=120-2.
Bestimmungsformen: Antimontrisulfid (8b,5;), Antimon-
tetroxyd (Sh,0,) und als Metall.

1. Bestimmung als Trisulfid (Sb,S,).
«) nach F. Henz.")

Die beste Methode zur Bestimmunge des Antimons ist unstreitig
aie 1::||'|||h|I]-_'_I'||~'|v Tris |;||.l:'i||||1-'l]||--1|.!-.

Man leitet zuniichst 20 Minuten lang Schwefelwasserstoff in die
k a |Ir-. schwachsaure Liésung des Antimonits oder Antimonats, erhitzt
hierauf lanesam zum Sieden, ohne den Sehwefelwasserstofl-
strom zu unterbrechen, setzt das Einleiten des Schwefelwasserstoftes

noch eca. eine Viertelstunde lang fort, entfernt die Flamme und laif3t

den '“l']ll‘.:r-\'.n|'l'!t'|'||-t| Niederschlag sich absetzen. Nun gielit man die
iiberstehende Lasune durch einen bher 280 3000 (¢ eetrockneten und

gewogenen Goochtiegel,. wiischt den Niederschlag durch wvi bis fiinf-

Schwefel-

o Dekantation mit 50—70 ccm heiBer, verdiinnter, mit

asserstoff gesiitticter FEssigsiiure, bringt den Niederschlag auf das
Filter und wischt. um die Chlorwasserstofisiiure vbllig zu entfernen,
weiter mit der heiflen essigsauren ‘\\..'i.\l'||!|i!‘.‘-"_‘:\!'i1 und gchlieflich
2—3mal mit heifemn Wasser aus. Zuniichst geht, wie I. Henz')
in diesem Laboratorinm beobachtet hat, die ]‘J‘I'E"r\i_:]\".:‘- vollkommen
klar durchs Filter. Nachdem aber die Mineralsiiure vollig entfernt
ist, zeit das nun foleende Filtrat einen ganz schwachen Stich ins
Orange, herrithrend von unwiigharen Spuren von Antimonsulfid,

Sobald vaschen heendet.

man diesen Punkt erreicht hat, ist das Aun

. Nun wird der Niederschlag nach . Henz am besten wie folgt
weiter behandelt:

Fo Inang. Dissert. Zirich 1908, 8. 29: ferner Zeitschr. f. anorg Ch.
37 1908), g 18
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it 100 1300 (0, Dadurch. daB sich das Rohr R bis zum
in. dem heiBen Trockenschranki hefindet. kann sich mireencds

Rish

on ]'.‘lll||r'.-. hei b

re Wasser kondensieren: dieses entweicht vollstiindig in Forn

Jetat

1
. Vel

Nun zieht man R ca. b ¢ A

lem Trockenschranke heraus und
rhitzt weitere 2 Stunden lang aul
280—300C, Indem ma hestindis
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Hiehei verfliichtiet sich ctwa

) 1 1 14
Schwetel und sammelt

on Teile der Rshre R i r i
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in dem ob

Auch zerfiillt Antimonpentastifid

glatt in graphitfarbenes Trisulfid 1) |
und Schwefel. Nach zweistiindigem | 11
|.i'l|i:.'_-'-|| lsscht LI die Flamme i “T
Inter dem Trockenschranke und

Lt den [|||| 111 Kol |1'|I-ii|l".\*| i

strome  erkalten. Man verdriing H

trockene Luft stellt den 'l jerel #)

offen in die und wiiet nach ig, 40,

halbstiindicem Stehen., Das Antimon
sulfid ist durchaus nicht hygroskopisch. Durch nochmaliges Erhitzen

im Kohlendioxvdstrome findet in der Regel keine Gewichtsindern

b. Nach Vortmann & Metzel. )
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saurer Lbsune in der Hitze, das Antimonsultid in Form eines gran
Ff‘[l'\\'-'“'(’."“\ i\l'i~1:|]|'!||'-~.4'!||-!!. .~|-}!:' ||-i|'[|‘. 71 |i|-'|':'l'il"|'il'll .\”]I'-|I'!'.-|'||'L.'L'_'_v.~|
erhiilt, der mit Wasser rewaschen werden kann, ohne die geringste

.‘*F,m' von ]I_\a_In\,n.li.i[-|<|||;_-'|-u anzugeben, Sie beschreiben die Fillung

wie folet: . Die Losung, welche das Antimon enthilt, wird mit

ersetzt, und zwar mit 24 ¢em aut je 100 com

konzentriert

t
neuntraler Losung: hieranf wird bis zum Sieden erhitzt und dann in

Schwefelwasserstoff eing

die siedend heifle Lisung

Jeitet, Das (Gefil,

mnomimen '\\l‘_'ll am opesten i'i!l ['. rieén-

in welechem die Fillung vorg

m e v er kolben wird in einen Topf mit siedendem Wasser gestellf

und darin bis zur Ausfithrung der Fiillung belassen, wobei das Wasser
fortwihrend im Sieden erhalten wird, I8 ist vorteilbaft, anfangs einen
f','l-:l'}l('l'l'll Hi'l[\\"'l.l'1\‘. a “‘.f'l'."‘.lli}l“rr\'||| aAnzZuw |."|||l"|| H wenn ||.]|' l'l.'|||||||'_'_
heendet ist, kann man ihn verlangsamen. Das Antimontrisulfid fillt
aus dieser Losung zuniichst geblich aus; je weiter die Fiillung vor
schreitet, desto roter wird der Niederschlag: nach und nach wird er

schwerer und dichter, nimmt eine kristallinische Form an und wird

dunkler. schlieflich ganz sehwarz. Der 1 |n'|':_-:|:|_'_: in die kristallinische
Form wird dareh 6fteres Schiitteln des Kolbens wesentlich beschleunict,
_\IlE"lil_:.--. ul!.‘llll__'l' der Niederschlag noch -__;.-Ii.l ch 18t, braucht man

1, wird die

nicht zu schiitteln, spiter iedoch, wenn er rot geworden
!

Umwandlune stark beschleunigt, und ist daher ein 6fteres Schiitteln
sehr am Platze. Man schiittelt nicht zu heftie, da sonst etwas vom
Niederschlag an den Wandungen des Kolbens hiingen bleibt und der
Umwandlung entzogen wird. Die Dauer des ganzen Prozesses,

die |":'i“||||'_'_' el

Schluf einen schweren, dichten, kristallinischen Niederschlag von

srechnet, betriigt 30 — 35 Minuten, Man erhilt zum

Antimontrisulfid, der sich schnell absetzt und sehr rasch filtrieren
liBt. Man werdiinnt nun mit demselben Volum Wasser, am besten,
iHlil'lll man es ither die Wandungen des Kolbens fliefen ldbt, num
das dort anhaftende Sulfid :||:;.|J\-||i1|‘.-|. Beim Verdiinnen entsteht

darin, dald

fast immer eine gelbe Tritbune, Der Grund hiefitr liect

die Sture

eine kleine Meng Sulfid in Liisung raneen ist, di
doech ziemlich stark ist: beim Zusatz wvon Wasser wird das geltste
Antimon durch den Schwefelwasserstoff wieder cefdllt, Man schaltet

den Kolben nun wieds ein, stellt ithn in den '|'.»:“|' mit Wasser,

vasserstofl’ dureh und  schiittelt einiremal um.

leitet wieder Schweft
Nach 2—3 Minunten ist die Fliissickeit wieder wasserhell und klar.
Hierauf LBt man erkalten und filtriert den Niederschlae durch einen
(:.,n.-l.riu-__-m' mit Hilfe der "\'.'|||__-']..|||,-||.|-, Die Filtration egeht sehr

schnell wvor sich und das Filtrat ist immer ollstiindir klar Man
wischt einieemal mit Wasser, um die Siure zu entfernen, schliefilich
mit etwas Alkohol und bringt dann den Niederschlar in den Trocken-
ofen. ® Versuche, die in diesem Laboratorium auseefithet wurden,

hestiiticen die obire Angabe vollkommen.
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2. Bestimmung des Antimons als Tetroxyd (Sby0,), Bunsen.

||;----|- Hl-IIu-u" bernht -|.'|!;|.||_ dall I\||I'||:|||_',.|']'l-|\\-] Ii]l'_'l"ll

(zlithen bel M mmten Temperatur in Sb,0, ht, eine
Verbindung, die glithbestiindig sein sollte. Bunsei diese
Methode rst o ||-.|-,|':|||]_ cab sie spiiter W ieder auf. weil er sie, auf

(Grund von Versuchen seines Assistenten .. Mieis, dem es oelang,

durch (lithen vor dem Geblise iiber 0°1 g zu v rflilchtigen, fiir
meenau hielt?), Brunek?®), Rossing!) und Henz®) zeigten I'|-'||~='E:.
:liJ man unter cewissen [Tmstii den, ohne | Y orenan die IIIE'I|.|H'I'(1III.\'.
bei der das Pentoxvd eeelitht werden m 1. zu prizisieren, richtice

¢ man das Pentoxvd in einem griofieren Porzellan

|l"'-'l|!:|l-' |-1‘|'.:||I_
der Gebliiseflamme, so gelingt es, dasselbe u|;|;11=1'|l.-s1%\ in

:-|..-r','|11|||;|'r-‘,:-_ \\_||'|i abel ||'r_-1 F|n-|':l|_n|; 111 e1mnem kleinen diinn

wandigen Porzellantiegel auseefiihrt, so zerfiillt das Metroxvd, unter

Al

von Sanerstoff, in ’!|s|'|||i-_;<-\ -llt';.ll\‘.'i. \‘.u-.ill'e'i\ die Resultate

l zu niedric ausfallen. Es ist algo reiner Zufall, wenn man nach

v Methode gute Resultate erhiilt, da man die Temperatur, hei

der das Pentoxyd in T weftihrt wird und glithbestindig
leibt, mnicht kannte. Jahren Baubignvy® die Beob-
achtung semacht, dab das Antimonpentoxyd bei einer Temperatur von

150—800 guantitativ in Tetroxvd iiberzefithrt, und bei einer Temperatur

tos des Silbers o etwas iiber 962°,

etwas oberhalb der des .‘“'n-ii‘.r|-‘:".inl

n fliichtiges T'riox

| und Saverstoff gespalten wird, [ch veranlalite meinen

\ssistenten Dy K. (. Beekett?), diese Methode nenerdings |'.:lr5.,'illl-l'i'l1'rn.
Das Pentoxvd wurde im elektrischen Ofen bei genau bekannten -ill"lll|ll'l'i|-
vergl S iiht und die Ang whe von Baubigny vollauf be=

Das Pentoxvyd wird ber 750—8( i's"‘|||.-a|;‘.|i:|ii'. in '!'|-]|'.-\_I\s| iiber-

mn ."';,I'\H"I"'\'nlli}l

und bei hsherer Temperatur beginnt del Zierfall
1

md .|.|'-Hs\\"]; bet 1000Y konnte Beckett naeh a 1 .“;liz‘.il"

3 to,

5 goabi Il (¢

Qg letroxvd verfliichtigen; he rlicksicl

S0 die Methode R ate. immerhin aber weniger
el ls die sulfidm
Ausfithrung: In der zahl der Fille handelt es

von "T'ri-

in Niederschli

oder anderen Ver-

sich um die Bestimmung des Antimor

elnen
folet: Das in der Hitze

id oder in Gemeng

mnd Pentasul

bindung mit Sehwefel. Man
gefiillte Antimonsulfid wird

um  etwa beigemengten
) Ann. d. Ch. u, Pharm.
Ann. d. Ch. u, Pharm. (
Zeitschr. fitr anal. Ch.

Zeitachr. fiir anal. Ch. (1902) XLI, 8, 9.

loe. eit,

Compt,

E. G. Dissert, Ziirich 1909, 8. 7
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Schwefel zu  entfernen. mit Alkohol hol-Schwefelkohlenstoff
Schwelelkohlenstoft, Alkohol und Ather!) sewaschen und

Die Hanptmenge des Niederschlages, die sich leicht vom I
l6sen liBt, bringt man worli auf ein Uhrelas, Um die am Filte:

verbleibenden Suolfidreste zu winnen, koch

bestiindicem Umriithren mit einem (xlass

iilchen mit eniee frischbereitetem Ammonsulfid, Nun gieljt
ar Ltsung durch ein kleines Filter m fassender
nnd nen Porzellantiegel, Das in der Sechale wverbleibend

Filter wird hierauf so oft mit kleinen Meneen Schwefelammoniun
extrahiert, bis der Kintrocknungsrand ither dem Papier nicht mel
braunrot gefiirbt wird, ein sicheres Zeichen fiir die wvollendete

traktion [die im I'nf'.'l'“:ll.‘.in";c'l rgsammeliten .“‘l'}l\'.r'.'-|-|.'rllflrll---
ausziige verdampft man
Niederscl

dieren, stellt man nach Beckett den Tiegel mit dem Sulfid unter

Trocksne, hrinet die H:Jll}-lun-ll-_-u- des

laces in den T ), Um nuon das Antimonsulfid zo «

eine (ilaselocke und daneben eine Schale mit raunchender Salpete)

siinre und  LE6t iber Nacht stehen Dureh d Diimpfe

22 - ; = 1 1. - P s LR g
Antimonsulfid zum Teil langsam oxvdiert und kann nachher in

Wasserbade mittels Salpetersiinre (S 1°4) weiter oxydiert werder

wird. Man erhitzt so lanee
| ]

T 1ér grobte

ohne dall die Reaktion zu heft
Wasserbade, bis die Masse w

petersiiure vertrieben ist.  Nun

il der Sal-

man etwas Wasser hinzu IIIIi

dann unter Umrithren nzentriert Ammoniak bis zur alkalischer

Reaktion, verdampft zur Trockene, erhitzt vorsichtic im Tie

de (Fig. 11, 5. 24), bis keine :Jfllu[xh' von Schwefelsiiure meh

entweichen, und hierauf I. Stundi |:;||,- bei 8007 im elektrischen
Ofen und Lift im KExsikkator erkalten. Nach dem Erkalten stellt

man den Tiegel unverziieglich in ein Wieeclas mit eineeschliffenem

Stépsel, LBt 20 Minuten an der Wage stehen und w Das
(zlithen und Wiiren setzt man his zur (+ewichtskonstanz tort.
3. Bestimmung des Antimons als Metall
\us saurer Liésung Lifit sich das Antimon durch den elekirischer
Strom abscheiden:; das Metall haftet aher nicht fest an der Anode

nnd somit sich diese Methode fiir .'|||.'|l_\:i-:|'||r- Zweecke nicht
H.:II_""__"H 18t die |."|_'"||'I|' ZU0erst von I':II-‘l--{i |I|.I| Masecaz a'ilu

dann von Luek ow?') beschriebene spiiter von Clagssenund ReilB

Thie

Das Antimor

Ann. d. Ch, u, Pharm, 263 (1891). 8. 8
h und halb mub das
inkener, Ref. Classen Ausgewihl
100 (1

oskopisel

Ann




nach den 1n desen

verbesserte Methode ree

m gewonnenen

alfdinathod
sSiilidmethode,

Unterwirft man eine
i

LIeKTrol

von Natrium- oder Ammonium-

unter passenden Bi

lingungen, 80

rane, an der Kathode fest

scheidet sich das Antimon als

-"']"'--li\--'_: 1cht anus |-|,-:‘ !,_||||| ||!|||r' '||-'-_-_.'|'!|‘,--Z||,‘|i|'||,|!_' -__-|-||'|..-1|._5,|| ::r|-|
! Die H'||'|-

A\bwesenheit von Polvsulfiden,

FEW e

hadi TS | -
thedingeung iir das (elingren

wesenheit dieser Verbinduneen wird das Antimon mnicht

oder manchmal gar nie e AR oder das ausgeschiedene

lang daue r Kl wieder in Liisune,
das Polysulfid, das sich stets an der Anode whkrend
R i\|-|--:\ vAll \.'!."i|I!'-|||El'L!Il'EII!lIIIE-' |-‘.\||i1-|'I W .
28b—-3 Na,s 2 Na,Sbhs, .

des Polvsulfids wiithrend

Fs handelt sich also darum, die

Lk 1--\=l' AL ‘.i'|;'.illl_rl"'|' eecranier=) |-|'|'|-!e-.-‘ |ii-'\ 11 seh
mer Weise durch Zuse
Polysulfid in Thiosulfat verwandelt wird:

Nagi3, Na,S0 Na, 5, 0, Na S,

von Natriumsulfit zom Bade, wodurch

Ost und Klapproth?) fihrten die Elektrolyse unter An-

-!I.‘II.' eines 1M

,l,i”-;.-_-..,;.. as wodurch das I'..I_\».:Iri.% von

unsten  aber wverfiihrt man

Kathode ferneel n wirde Am wirks:

nach F, Henz*) und Holard durch Verwendung von Cy:
in Alkalirhodanat verwandelt ;
KONS.

ler Fiille

das

Iches das Polysulfi
Na,d

Ausfiihrung: In
Antimon

h Schwefelwasserstoff oder durch Ansiiuren einer :

cofiillt worden ist, u  bestimmen Man

den abfiltrierten und sewasehénen Niedersehlag, ent

- . 5 e . . 12 I
:;' ‘\Ill.ruu!:_ ant dem ]'II]r'I mit reiner .“\|'|:'\‘.|'.'|'l1|:||!'I'|||'|'.-:-.ill'...1 ]

ipproth, Zeit f. an Ch 1900), 8. 828
(1889), §5. 1219
Wy, 8 :
1903 8., 35 ind Zeitseh, f. anorg. Ch. 39

Bull, Soe. Ch. Paris 29 (1903), &.

ur Bereitung der Schwe rinmlist

666 ¢ reinstes, aus Natrium
in Wasser g |

Hiilfte bringt man in einen langhals

dia 1
ren Teil des Halses erreieht, und leit Luftabschliuol

unrchbohrter P ropfen

h guat nen Schw

keine Volumzunahme (1000 ¢em dieser I

nehmen

1218 cem ein; das Voluom d Kolbenhalses sich zum




B8

(Na,B) vom sp. Gew. 1'14 und fingt die rkeit in  einer

falls man eine Drahtnetz-

mattierten und gewogenen Platinschale, ode

I:'i-ull' \'I'I"".I'II"ii'II \\]fi. jII aimem I"n‘ri|e-|'-.-|_'|_\ .|'||", _\';|:'E_ r]|-|g| Ang«

1
ale

waschen des Filters mit der -“'c'J.-'.\--!'u-Jn.'llr."l.'r||!|'ix|l|!'__'. soll das Yolum
oen, Ist
weniger Fliissigkeit vorhanden, so bringt man das Volum auf B0 cem

der Fliissigkeit in der Schale nicht mehr als 80 com be

durch Zusatz von noch mehr Schwefelnatriumlésune, fiiet dann 60 cem
Wasser und 2—3 ¢ reinstes Cyankalium hinzu und rithrt mit der
Anode so lange sorgfitltic um, bis das Uyankalinm vollstiindie gelist
und die Flilssickeit gleichn gemischt ist. Nun erwidrmt man auf
60—70" und elektrolysiert mit einem Strom von 1 1'6 Ampére
und 2—3 Volt Klemmenspannung, Nach 1!/,—2 Stunden ist alles

Antimon als hellgraner, festhaftender Metallbesch

e an der Kathode
abgeschieden,') Jetzt wird, ohne den Strom zn unterbrechen, das
Metall mit Wasser gewaschen, bis kein Strom mehr durchgeht (das

auf Null), nimmt die

shorie mit Wasser, dann mit absolutem

Voltmeter als Ampéremeter geschaltet

Schale vom Stativ ab, .-.|rl'|l\i
Alk

nnd

aus, trocknet bei ea. 80° Lift im Exsikkator erkalten

Die nach dieser Methode 1

ltenen Resultate sind immer zu
hoch, wie dies von F. Henz?) in diesem Laboratorium konstatiert
baunches ve
Fliissirkeit
verwandet

m Stand der

Iw stof

as leicht an d
en d

um ein Verstopfen

18 : 1000) mehr eintritt,
1. Zam

i, 1 em weite Glasrishr

mehwele

tlse erkannt wir

darch an ulfid zu vermeiden. Nachdem die eine Hilfte
der Fliig Jt man die ¢ Hitlfte hi Die #o0
bereitete gangz scl scheidet n: rer Zeit,
beim Schiitteln oft sofort, 9 H.(H wohl

srachlossener Flase It sich die

Nach

eme anberst geringe

onzt

lingerem Stehen setzt sich auf den I

Menge von schwarzem Metallsalfid Fas,

mit Alkohol rereinis
Schw

Wendet man zur Herstellung des Schwefeln:
:\'.'l-'l'l-l":|||‘\'|‘.||-xl§'|| fin, SO

sserstoff
eine intensiv gelb bis rothra
Metallsulfids zum Teil kol

man diese durch Filtration, so

schwi

zen

entfernt
iltrat nach
einigem Steben noch panz erhehli

| tsung von
A.Classen
les reinsten

der Dic
1dfit sic

Spl

die Dichte 1-14 erreicht.
osung auch berpiten dureh LB
in Wasser,

Schwefelnatriumliisung zu bereiten durch

tigten Natriumhydroxydlosung, E
gem Kochen im Wasserstoffstrome 6¢
NaSH und 31°

]_: |.[=| --'n'il

n Abscheidung des Antimons z ber-
it rasch in eine zweite Sehala rieflen nnd noch

zeugen, kann man
1

Stunde weiter alel v &1

ale wie oben aneegeben reinigen und

figen. Selten wird man hie

» Gewiehtszunahme der Sehale konstatieren.

1903), 8. 81.

Zeitsehr, f. anorgan
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wurde, und zwar eca. 1D 2% hother als di 'heorie.

r das elekt

isch abreschiedene Antimon und scheid

maj

. | v al
edesmal «

als Trisulfid ab. und als solches. so findet m:

Antimonmenge, beweisend, dall der elektrolytisech ab

N

theor

< y s
[List man aber das

Ifid,

lersehlac alles Antimon entl

lene Antimon in \|i-.:|‘.i|u-|‘.~

ischer!) tut. und elektrolyvsiert nach Zusatz von

#lt man wohl dieselbe Antimonmenge

seh abgeschieden wurde, :

18t nicht reimn

man .‘il'il |IE"I"' welt von 'ii"l'

Die Fehler sind so konstant, d
I|\-l\.:llll'|ll'i'- entfernen wird, wenn man von dem (G ewicht ||.=~i-|l]\‘l'-l-
Iytisch abgeschiedenen Antimons 1:6% abzieht.

i

anhaftet. und der

sleher der elektrolytischen Antimonbestimmung

. Henz beobachtet w urde, ist seitdem

Donr maar?), F. Férster und 0. Wolff?d nnd

von meinem Assistenten A. Inhelder4

von verschiedenen Seiten gliinzend bestiitict worden, so von O, M. M.

nenerdings

Die zu hohen Resultate sind nach Dormaar, Forster und
\\-"ii'i durch einen eeringen (+ehalt von Schwefel, aber namentlich

von Sauerstoff bedinet. Nach Fdrster und Wolff ent

iilt das
Meotall 1 15" Sanerstoff. Die Fehler werden um so grillier, je
mehr freies Natrinmhvdroxyd in dem !'lf'}\fl'l']l'\'. vorhanden ist
(Henz Forster '|||-.i \\'{:lt'i'l_ Nach den duoreh (

anlaBten 1 ntersuchuneen von Seheen?) soll der Fehler

reschlossene Mutterlanee bedingt und um so grofler sein, je
]|| ||.'I:'|'|' \t'-ll

I‘\l']|.‘!i|'.’| wie dies

ranher die Kathodenoberfiiche ist. emj

stindie blanke., oder nm

C] 86 e ' ol at. BT
1 Sen ||'-.||-_||||:| ¢ch tat, an
\. |r|||.-]‘|--|' ]IZI' niumn ||<'.|<‘|'lii|

Vers iwche von Scheen mit der eriifiten Sorefalt unter Anwendu

auf meine Veranlassung

Voo canz neuen |-n| ten Schalen wiederholt, ohne aber Scheens
Resultate hest: n zun konmen. Die Resultate fielen stets
zn1 hoeh aus. Der Fehler zeigte aber nicht eine so anffallende
Konstanz, wie bei Anwenduong von mattierten Schalen. Als Belege

fithre ich hier einiee von A. Inhelder erhaltenen Resultate an:

enzelas in

Reines Antimon (Kahlbaum) wurde in einem R
]-""/.I'III:'in-l'l-‘]' reiner ,\“i'i;\.\l'llll‘w;'ll'_rl' :.--I."-_\r |i||x] I]n:"'. warm in Il:ll'

geworene Platinschale rossen. Das Glas wurde dann zuerst mit

Wasser, hieranf mit Natronlange .-||!~._-|».].i:|‘.\ indem man Sorge trug
') B. B. 86 (190: 2318,
Zeitschr, f. anorgan., Ch

") Zeitschr, f, i
') 1||:::;||-j‘ Ihs
Zaitschr, f

ktroch. 1i (
Zilrich 1910.
Elektroch, 14 (1908),
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lie Fliissigkeit in der Schale nicht alkalisch zu machen, und schlieBlich

vurde das Glas mit Schwefelnatriumlésune nacheewaschen. Nun

wurden 80 eem .‘-'rL-.-.f-I'«-hu.-alrirnu:'ii.xn]:;_- (d 1'14) und 9 ¢ reinstes

Cvyvankalium zugesetzt. die Fliissizkeit auf 140 cem mit Wasser ver-

ditnnt und bei 65° mit einem Strom von 12 \Ir|||f-r'r- nnd 12 1-3

Volt J\|+\|||||:l-;|-«'ij:m|||n:-,,- elektrolysiert.

a) Versuche in blanker Schale.

Aingewandtes (Gefundenes Differens, Dauner Aussehen des
Antimon. Antimon, Metalles.
01372 ¢ 011376 ¢ — 00004 1% St. Schon hellgran, )
01 " (0°1389 ¢ L 000086 13
01156 ¢ 01171 ¢ = 00015 1% .

6) Versuche in mattierter Schale.

Angewandtes Gefundenes Differensz. Dauner. Aunssehen de
Antimon Antimon, Meta 4
01429 ¢ 01457 ¢ — O0028 1! Sehiin hellerau
01419 ¢ 001448 ¢ 00024 s
01082 ¢ 01108 ¢ 00016 1!

¢) Versuche mit Drahtnetzelektrode,

Aingewandtes Gefundenes Differenz. Dauer. Aussehen des
Antimon. Antimon Metalles.
01109 ¢ <1116 g — 00007 1Y, St., Schon ||I'Ji_',:r.'|-'|
01210 ¢ 0 q = 00011 11
01419 ¢ (- 000364 1

Zn ganz lihnlichen Resultaten eolancte Herr D,

Karl Mayr:
fand er zu hohe Werte fiir Antimon.

einerlei ob er mit blank
ten oder mattierten Schalen arbeitete

Dasgs Reinigen der Eleoktrod n. Um das Antimon von

den Elektroden zu entfernen. erwiirmt man sie nach Ost?) mit
einem (iemisch von gleichen Teilen konzentrierte; Salpetersiinre und
n wissrigen Lsune von Weinsiiure, Diese Lisune
bravehbar. Auch in .'H'|\:r|:‘|--||_\~-|;|.’ii| 15t das
leicht lislich. namentlich hej volinder lq"n'ill'n'.u-_

einer -__=|--:|I'fi_'

i|.|r'iis.' |.|

Antimon

ng. Dissert. Ziirich 1910,

Zeitschr. f. angew, Ch. 1901, 8. 897

Bei dieser Bestimmung
Ele 1

fielen bheim Aunswaschen kleine Partikelehen
vie an der r:|;||fi--:". n Sel

Am Netz haftet das Metall nie 80 fest

m Antimon von

1




1. Zinn=95n: At.-Gew.=119-0.
Bestimmunegsformen: Zinndioxyd (Sn0,), Metall (Sn).

1. Bestimmung als Zinndioxyd (Sn0,).
Wir haben hier zwei Fille zu unterscheiden:
@) Das Zinn liegt vor als Metall (Legierung).
H) Das Zinn befindet sich in

Asung.

) Das Zinn liegt vor als Legierung.

deet eine antimonfreie Zinnlegierung vor, so vertiihrt man nach

senden Methoder

[. Methode.

va 0O ¢ der Legierung, in Form von Bohrspiinen, iibergie

il ) in einem “z'-.'||-'!"_'i;l‘l' mit b ccm .“‘.‘tl|-|'!r|'.\f1|n|'|‘
M Gewichte 1°5, fiiet dann langsam 3 cem Wasser
?'-'I"\'ll 1 ;" l':.II'-'|I: | |:"-_'i;|‘l' |'|| |||'||| _1|I1.'||!.|'_ wig ';H‘\

i sich mit der Siure mischt, tritt die Reaktion ein, Hat die

von Stickoxyd (braune Diimpfe an der Lutt) aufeehirt,

man zum Sieden. verdiinnt mit b0 ccm siedenden Wassers,

bt den Niederschlag villiz absitzen, filtriert, wiseht mit heillem

ht im Porzellant ch dem Veraschen

Wasser, trocknet und

es I'ilters., Befeuchten der Asche mit Salpetersiure und Trocknen

Wasserbade. erst eelinde. dann stark iiber einem l'eclubrenne:

PR AR : 1 1
el or dem Geblise und

Das so erhalten }",:||||.:.i.-\.\.| ist ni |.|5:||-- rein: es ontl
Ferin
.."'!'lil'i_'_'l werden : Nach dem Wi

das feinste 1im Achatmrser, w

rere oder ertfere Mengen fremder Oxvde und mull wie

rén \|-!'|".'|]||' man einen :||"-||i:u[|'I|

n i
Peil des Oxydgemisches an

dem (flithen im Porzellantiegel, men hung
1

hend aus eleichen Teilen remmer kal

ot mit 6 Teilen einer Mi

1 und reinem

inerter Do

qnem 1l

chwefel und erhitzt im bedeckten Tiegel mmehen
s der iiberschiissice Schwefel fast ganz entfernt 1st. Letzeres wird
1 daran erkannt, daB der Geruch nach S0, nicht mehr auttritt
I-lull rwischen Deckel und '|"--:_---', kein blaves Fliimmehen wvon
.""-:u::u-n-ie-m Schwefel mehr sichtbar ist. Nach dem Frkalten b

mit wenig heilem Wasser, wobei das

l'.':I_ | (iR Aufl., & 229) in

"B 14 ? .
1andel man die Schmel

Zinn als Natrimms

lore Mengen ]\'||}-|'|-r und

tiefbraun eefirbte Lisung mit einer

nicht 1

daran er

nd von sandiger Beschaffenheit ist
rhreninen noch

unlibsliche R
wird der Ritoks

= Hoa,
11 oda

rhen und
les Zinn in Lisung g ht.

nach dem Filtrieren, Wi

gaschme




soleh

en von Natriumsulfit!) und e bi 3] nur o
ranz schwach gelb o int, 1 nun die quantitatiy
abgeschie ien Sulfide und wiisehst zuerst asser, dem man el
wenig Natrinmsulfid zuzesetzt hat, und zuletzt mit Schwefelwasser
stoftwasser villie aus In der Reeel ist die \II'II_:'- der uneelist
bliebenen Sulfide so klein, da man letztere ohne m shen Fehler
nach dem Trocknen, durch Glithen bei Luftzutritt in Oxvde v
wandeln und kann, Zieht man das Gewicht derselben »
dem des unreinen Zinndioxyds ab, so erhilt
reinen  Zinn ds, Sollte aber die Menge
Metalle bedeutend sein, so mub man sie nach den unter Sulfobaser

(Seite 161 ff.

un

die im Zinndioxvd befindlichen Ox

angegs: iH'!I\'!l ‘lln'.'].uliil-ll

unléslichen Sulfiden

f e
trennen |I||\|

mit

35
.'lll'»-'.':l':lll'll.

Delte

Methode,

Filtrat von den
das Zinn als gelbes Zinndisnlfid
villlizen Absitzen abfiltriert und n:
Glithen in Zinndioxvd iibergefiih
I1.
Man zersetzt die

trock:

|i-'||!|||=lr iIII \\IH'-“"rlinll" ll.'!‘-T zuar .l‘l'lll"

lange und
S, 187 Fu
erhitzt etw

trinmsulfostannat

li il‘ li
ungel
W ||'l{|

daher

urch
st b
\ In

1116

und

Metazinnsinre

A | |

1€1,

10—15

1inote

Stunden im

o

Liisung

1n

tration wvon

Wl

JW'lll

der Zinnltisung

]f'i|n‘r|

I'ilter, dorch welches
ten noch reringe

'ill" ."..‘\".:Ill

konzentrier

die

iihe

~i:ili‘. man sie

nna

Mensen des

in eine

wobel
1
die

oatrennt

et {

mit

natrinmlisung und erwiirmt im Wasserbade,

\[:ill

Nach

___-i.-l'..' die |,-'i-l:li_'_' l|||!'|-|| eln

Wasser.

mielichst
_g,-r|'|||'|; net
Salzsiure

ange

sulfit

lislich

1 Metazinnsiure

wraDanen

B D

wird

sind,

hehandelt,

'ch  Er

etwa 1/ stiindiger

wenie heillem
in der Platinspirale
Ji6
vereinieot

\Il'T}Ilulu'H

weliter

der

ratere

erhaltene

108ulfid reduozie

Dige

tion
klei
Die
verascht,

Liisune

i|.‘|r \II']I

|||';|l"11

» worin Kupf

d so das Gewicht der verunreinicenden OUxyde ermitteln.
vide zu bestimmen
Fissigsiiure
I\'\"]l']l"Ih
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Liegiernng mit Salpetersiure,
Methode 1.

Porzellanschale,
wefelnatrinmlbsung

\|'|'|IHI'|'I'|II:'_‘('|IIlI n

Met:
\il':J"I'ﬂ']H.

I

Filter
Filter

die Asche mit konzentrierter

hestimme
An

1 |
einzein

insiinern

nach

durch ._4.|--_-'!:||li__'"=

filtriert und wiischt

Al

tatt 812 nun zu

m reine Natron

ve

hinzn, bedeckt die Schale mit einem i'||r_|__-I;1~..- und

Wasserbade

Zinn als Na
Metalle

W l'r-]\'||, ;|| g ?;Ia|1i<{.-

wlles

filtriert
Man le

Schwefel

Zinnsiure

g,

i|l'1'

alles

und

Zinn

wiisch

reltist.

t  mi

werden hierant

der

mit dem Filtrat nn

und nach den unter Sulfobasen ete
untersucht,

Polysulfid ithaltenden Lisung mit Natrinn

und Eisensulfid an-




Yur Bestimmune des Zinns werden die beiden Lésungen vol

h;.u"::

Natriomsulfostannat ver mit Kssigsiiure angesiinert und

vertrelben Hierauf filtriert man und

¢ der Alkalisalze zu

m den Schwefel

oriffiten Teil des Niederschlages wieder
den Rest des Niederschlages
Zinn 10 ecem 50Y jere Kalilauge und

Niederschlag sich glatt aui 1) Nun

VOom 1I|II al

f 20 Wasserstoffoxvd (Perhvdrol
Merck inzu, his di ollstindig los eewordel
15t, dann noch ein weiter sentimeter e rol und kocht

1on vollstindie

AT : . 1.1 1
o, | .} ‘[i'lil:["ll, um sicner Zu seln dabh die Xy

tles \\.ZI-“.'!"-lll'..l.i'l |||'._'\-i- A1 zerstiren, Sobald

15t und um den Ubersel

|-' ne SsSpuerstottblasen mehr entwickelt werden. lilit man etwas ab-

re. die man

thl ] -
kithlen u wreetzt die Losune langsam mit 15 ¢ Oxals

in mielichst wenie heiBem Wasser celtst hat, und unterwirft diese

noech Warmsi bsunoe direkt mnach S, 195 dex ]'._ll'i\'.‘ll:.'.-\r'_

richtet, so verfiihrt man, wie

man keine Oxalsiinre und keine Weinsiur

trolyse eing

su, sondern man versetzt die kalte alkalische Libsung mit einigen

pfen Methyloranee, nentralisiert mit ,‘-;:||.u-[r-|-~.-|.||'<- nnd scheidet dann
von Ammor at das Zinn nach Léwenthal, vergl

o, 194. als Zinnsiure ab. die dureh Glithen m Sn0), iibereefithrt und

das dureh Anstinern der Natrinmsulfostannat

filtrieren und durch Glithen in Sn0)

b) Das Zinn befindet sich in Losung.

o) Die Lisung enthilt nur Zinn.

|-|||||1l|= die Libsune nur Zinn, nnd zwar in [IHIH_ von ot

(Chlorid oder Bromid s0  versetzt man sie mit einiger
Methyvl

rote  Farbe eben ins (Gelbe umschliiet. Zu der so neutra

wanee nnd hierauf so lanee mit Ammoniaklisung

rten Lisune fiiet man noch Ammonnitrat (erhalten durch Nen
I Iictipy a € * . 1 1

tisieren von 20 cem konzentriertem Ammoniak mit Dl Petersanre j,
; ditnnt auf etwa 300 ce erhitzt znm Sieden und filtriert nach
dem Absitzen, wiischt Wasser, 2)

‘ mit heillem .'|1|||||.|:\.||'l'.|'.-t'.];.':]r:-._:
rroeknet, elith

m Porzellantiegel und wiiet als Sn0),

Da as =
Hen am Filter haftenden geringer
reh A iferin R 1 1 | $ ngee
Das Armme

wirkt




e —————————— ol e

{ |sung 11l
18t diese Methode zur Abse

mubll in diesem Falle

heidune des
Zinn als

rastofl’ abscheiden (vel, unten sub 4) 15T

rani "'l'!l"
Zin

das Zinn in

nicht als Stanni-, sondern als Stanno-

salz vorhanden, so versetzt man die Losune mit Bromwasser bis

ur bleibenden Gelhf nentralisiert dann mit Ammoniak und
verfilhrt, wis 1,

) 3 = J, Léwenthal" aus der

I nibromidlsrune het (lacanvrad

oW 1 SAUren & Hinromialosunges bel rerenwart

31 Ammonnitrat abscheiden i JSunge v «d mit ll|.a-.‘.,\|¢.|:|lj-_---

| hierauf mit Ammoniak versets rbune: ¥) dann
tzt man ‘:J'h;.-.'.z'lr.'.ll-:' nte | lie Lidsuneg
ehen wieder rot gefiirbt wird. fiie ‘U 0 ¢
1 . " f s
konzentriertes \mmoniak it renan  nentrali ),
verdiinnt anf ca. 300 cem, erhitzt lin: zum Kochen, filtriert
nnd wiischt heilem, ammonnitratl

m Wasser, trocknet,

als Sn().. Diese Methode we

Imian in, wann
1

itht und wii
die Losung geringe Mencven alkalische

5 B i tere bieitben
n 1 it hat man auch Na 1 Ifat al Au
S8 | M \h adung des Zinnoxvds eeht dabei
(qual | Nieder c ilt jedoch stets geringe
Meng urlick, wodurch die Resnltat hoeh ausfallen,

) Die Lisung enthiilt auBer Zinn Metalle der vorhergehenden
Gruppen oder aunch organischer Substanzen.
In diesem Falle leitet man in die stark verdiinnte saure Liisung,

rleicheiiltie, ob das Zinn in Form von Stanno- oder Stannisalz

.

vorlieet, Schwefelw: * Biittironge ein, Gt s0 lar g «I-.‘hr'll‘
| ers '.'-.'I|-:!|'|| i:--’_ ‘.||II|

I
1
1

bis der Geruch nach

filtriert, Zum Auswaschen wendet man eine Lidsunr von Ammon

1 | A 1 :
L oder auch von Ammonacetat an, trocknet, bringt so viel von

18
Filter in der I'f:|!:|---|-||'.!|- ein und filet die Asche zu der Haupt

| \iu-.r.-r«-‘-l-.-_-u- wie miglich in einen |'t-l'.’.-'|.'.l|:|il"_'l'|_ fischert de

menge des Zinnsulfids hinzu. Nun erhitzt man st gelinde in

bedecktem Tiegel, um Verluste durch |1|-|\"--||I:|;'

Al \:'|'H||-|rivr|.

mmd hierauf im offenen Tieoel. kein Geeruch von Schwefeldioxyd

mehr ihreenommen werden ke

Hierauf st igert man die Hi
bis schlielilich die volle 'l.f'I!||ll-:.'|IIi!' eines guten leclubrenners erreicht
l lj.-|||£i»~|_ [ )a s :f’,||~.||r“1l_\_\'!1

Schwefelsiiure mit Hartniickickeit zurtickhiilt. so f man nach

wird, oder man erhitzt vor d

Journ. f. pr. ( 366
Die il

man nicht durch Eindampfen entfernen,
weil Zinnehlorid

verflitchtigt,




Zinng
(ranz orzitelich Lt sich das Zim

Lisune d . den
Man mull n dafi &0 n. dabB stet ) ) X i 1 eeniicend
ltherschiis | ktrolvse

\mmon-

Yon diesem
das Ammoniak
enteeht, Man

mull dal dies reschieht
am besten indem . max on Zeit | Zeit feste Oxalsiiure
11 [m (3 \ nd shi meistens
r L& hzuse Y.
1wie folet: 7 wreh Ansiinern

1 T 1
ersetzt | s dem Kochen

i Kalilauge gelsst, di oxvdiert und

nach dem Kochen mit cepnan wie dies Seite

50 eem) unterwirft man nach
se. Zu diesem Zweck wird sie

em  Strom von 1 .\|!|||li-- und 38—3°6

\. Inheld
auf 60—70

\c:l!

este Uxalsiiare

Klemmenspannung hindure ckt und von Zeit zu Zeit etwas

hinzuog
an der Netzelekt
wie bei Nickel

. 6 Stunden hat sich alles Zinn
Man
114, dann mit Alkohol, trocknet

scht mit Wasser genau

Leitschr
X Guant. Anal,
Methoden T, &, 169,

Inaug,

= 39

&, Aufl S, 166, und ausgewithlte

Dissert

Ziirich,
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durch Hoehhalten iiber einer Gasflamme, Lilit im Exsikkator erkalter

und Resultate vor |
merkune Wendet man statt des Ivalinmoxalats Ammonoxalat
an. so dauert die Elektrolvse wesentlich linger (8 10 Stunden
Durch Zusatz wvon ||\:|Ih'~._‘.|:-I|li1l|'|||<-l':-l| wird die Dauer bedeutend
abgekiirzt (Engels)
Um das Bad saue zu halten, schlue . Henz vor, etw

Sehwetelsidure  2Zuzusetzen rezZeIgt,
Al ‘_:-F\'.l'llllll;_

Zinn gefillt

und schwach

es vorteilhafter ist,

well bel GGeerenwart

wird. Die Haupthedi

saure Lbsung.

Trennung des Arsens, Antimons und Zinns von den Metallen
der Schwefelammoninmgruppe.

Man bewirkt die Trennung durch Finleiten von Schwefel wasser

stoff in die saure Lisung obirer Metalle, wodurch Arsen, Anti

mon und Zinn als Sulfide eofitllt werden, withrend die i:_‘:lr:-__-u-

Metalle in Lisune bleiben

Liect eine Legierung obiger Metalle vor oder Sulfosalze
":"!\I'.-:"il SO -‘\':|I" AT |‘.Il.f'll_uln -.:|-| -/,=I|5| !--u.-'r'. I',I'.'-'!
Firhitzen im Chlorstrom von den i wm Metallen  trennen

indem die Chloride der ersteren leicht, die iibrigen dagegen schwer
fliiel

\Elldl_

!|I I.I",ll ly

ist die i'.'1|||I'I'.-'_.'=||-'-'|-. S dehe diese,

Trennung des Arsens, Antimons und Zinns von Quecksilber,
Blei, Kapfer. Cadmiom und Wismut

Befinden sich die Metalle in Lbsune, so fillt man sie mittels

Schwefelwasserstoff als Sulfide ans und b

Filtrieren und Waschen mit Schwefelalkalien. Bei Anwesenheit von

'\iHl'l'i\Hill‘l':' wendet man Schwefelammonium, bei Abwesenheit des

Vel Bd.

_'_f||l;!'||' -|i1'--| 1!:|1'1| ']"I'-

selben farbloses Schwefelnatrinm oder Schwefelkalinm as
[ 6. Aufl.,, S. 1568.)

.‘“-i':-i die Metalle dies

ar Hrl:].].r in Form von Legierungen vor

handen Arsen und Quecksilber kommen hier selten in Betracht),
go trennt man Antimon und Zinn wvon den iibricen Metallen dureh
Behandeln der Legierung mit Salpetersiiure, Hiebei wird alles Zinn
als in wverdiinnter .‘4.'|||;-'l-"'_~.’|'|!'»' unlosliche Metazinnsiiuore und das
Antimon fast ganz als unlsliche Antimonsiiure abeeschieden. Der
_:r-‘.'il;.:' Rest .'1.-». letzteren und die !||:|i;:--' Metalle dieser l:!'nl:.ni-"
acheidet man aps dem Filtrat dureh Schwefelwasserstoff als Sulfide

ab und nimmt dann die Trennune mittels Schwefelalkalien vor,




s Zinns von den Ir1Len tallen

'|' Gruppe ay ler Hand eines :-!';I;,:|-|'||--|| Beispieles

Analyse der Bronzen.

Unter Bronze versteht man eine Legierung von Zinn nd
Kupfer von verschieder mng. Auferdem enthalten
die Bronzen fast immel

mensnneen von Blei

Mangan, Zink und sehr hitufig Phosphor.

Ausfiithrunt (Ca. 00b—1 g der Legierung

in Form von Bohrspiinen!) behandelt man 1n em

herglase mit 6 cem _~-._-||n1|-!'».5||||-.' vom Spezihs
rewiclit 1:5. flet 3 eon Wasser hinzu und hedeckt
sofort mit einem Uhrelase. Hat die Reaktion nachge
i”"\"II. g0 erhitzt man im Sieden, bis keine braunen
|"i'|f|i|!r' mehr entweichen, verdiinnt mit 50 ccm
‘:"i-'lllzl'll l\'\.:s-"~ li 3t ']"ll .\..Il'\l'.'!‘-\'i-'i
Zinm, die Phosnp ginre und immer geringe Mengen | |

ag. der alles

|\='.i|"r'|'u\_\|| enthiilt. villie absitzen, filtriert wiischt (i

mit heifem Wasser, trocknet, verbrennt im Porzellan- |
tierel und wiiet, Man erhiilt .
S5n0, - P.O. - fremdes Oxvd. Um das fremde

Oxyd (hauptsiichlich Kupferoxyd) zu ermitteln, schmilzt

g0 die Summe des

man den Niederschlag mit einem (remenge von Soda

Seite 191 angegeben ist  Die o=t

bei der Behandlune der Schmelze mit Wassen uriick-

”:'f.ii.'“::'l"]' Sulfide werden mnach dem Filtrieren und . \
Wascher ;

n bel Lauftzutritt in Uxye

Zieht

rewicht von

rewicht des Snl '.- LP.O,. [Tm das Sn(), zu ermitteln \‘________Ap:

vestiimmt man wie weiter unten angecseben, nacl Fiz., 46

Summe ab S0 @1
{

spiine meist dareh Ol

mit reinem, ilber Potts

1 ¢ca. 809 (

1swaschen

mit

bewerkstel
fitllt di

ach dem Kl
Sobald

der Ather
Heherrol .

ar wieder in den




Oettel in eciner besonderen Probe das P (. und zieht dessen

. y
von dem des Sn(Q), == P,0. ab,

Die erhaltenen fremden Oxyde lisst man in wenig Salpetersiiure

(bei Anwesenheit von Fe,0, ist ein Zusatz von Chlorwasserstoffsiiure

niitie) und fiiet die Lbsune zum Filtrat der unreinen Zinnsiure

satz  von i||-r-3‘|-||i'|-.~|:|-|'_ verdilnnter Schwefelsiiure

b im Wasserbade ein und erhitzt hierauf iitber

freier amme, bis schwere, weifle Schwefelsiinredimpfe entweichen,

Wasser und 20 cem Alkohol

eisulfat ab und bestimmt

1 1.1
dem Frkalten man ot

filtriert das anseeschiedene

cht nach Seite 144. Das Filtrat vom Bleisulfat befreit

hinz

dessen (e

rmen von Alkohol, s idet das 1§|.|:i'l-: durch Ein

man durch Erwi
leiten von Schwefelwasserstoff ab und bestimmt es nach Seite 152
als Co,8. Im Filtrat des |\-II|r|-i'|'~'.IE|ili*~ ktinnen sich Kisen, Alu-
rrl'-lli‘;i!r und Zink (eventuell anch Manzan) befinden. Man ver

m  den Schwefelwasser

dampft das Filtrat auf ein kleines Volum,
stoff zu vertreiben, oxydiert durch Zusatz von einigen Tropfen kon

¢ und trennt Eisen und Aluminiom von dem

zentrierter Salpeters

ven Mengen vorha nen Zink durch doppelte

\.!‘5 mi

meist nur in ger

|'f||i'|||_' |||‘:I Ammon ;:.:\_:.l wobel n als }1‘.|:-|'-."-__\|il'

ennt und bestimmt werden, | )as Zink

1t und n Seite 92

nach Ansiiuvern mit Essieggiinre bei Siede

fiilllt man aus dem Filtr
hitze dureh Schwefelwasserstoft als Sulfid, filtriert, ldst in Chlor-
wasserstoff. verdampft in einer seworenen Platinschale zur Trockene,

I:'II|i'||l l‘l:lli'lll }I:llf."II 1

Vary

"’I!I'-':\‘ill'll'!'ﬂ-__'\|| nach Volh

. 8. 119) in Oxyd und wiiet.®

(W

Zur Bestimmung des Phosphors verfiihrt man am besten

nach Oettel.?) Ca. 2—5H ¢ Substanz werden, wie oben angegeben,
mit :"::J,]il1"l'|'-:l|ll"' zorsetzt und die, allen |'}|u=':,\}|n]' als |’f]-uJ|i1ur'_-\.!'|u':-
catrocknet, so wviel
it, das Filter in

enthaltende, unreine Zinnsiiuore wird abfiltric
vel
der I'i:l'ill~|nit'.‘|[l' ecineeiischert, die Asche der ][-'|‘|il|||].'l"" f.fl'_:r.'I'IJ_;_-_l

und geglitht, Nach dem Erkalten mischt man die Suobstanz mit der

als mbelich davon in einen Porzellanti

dreifachen Mence "I\';llll\:L]illm. bedeckt den Tiegel vnd schmelzt;
dabei wird die Zinnsiure zn Metall reduziert:
Sn0, - 2 KON 2 KCNO -~ Sn,

'.'-:|I||1-||-i .~i-‘}' .]_.\ |'___“_ als ]\':||ilt|||||||.-.>-11h:|r in li--J' .‘\".'5'.|||='|'f|- |rt‘!i1|l[t'[.

1) Bei
genad, In o
g tat, erwiirmt anf
Filtration des Schwefel

von gr Trennung nicht
lle versetzt man das Filtrat vom Kupfersulfid mit Natriom-
leitet Schwefelwasserstoff ein und bestimmt, nach
roben. War
g von Eisen und
ien Methoden,
bestimmen, so lost man das Sulfid

jeren Zinkmengen ist obi

3, Eisen und Aluminium, wie oben

aber Mangan in der Bronze vorhanden,
Alaminium nach eciner der auf }

Will man das Zinl
in verdiinnter, warmer Sch
4 Chemiker-Zeituong (18!

1K €

und verfilhrt dann nach Seite 12




s mehme

kiieelehen zu e1nem

S
o Filtration

bedentend erleichtert wir

Se versetzt man mit

1
imelze mit Wasser und fila

Salzsiiure (unter der Kapelle), kocht, um die B fiure zu vert

shittiet. weil fast immer kleine Mengen Kup mmd Zinn in der
|-i"-.|li_-_ vorhanden sind, mit Schwefelwasserstoft mmd filt Da
i trat nnn ol rch Koechen VoI Schwefelwasserstoft’ hefreit,
ammoniakalisch gemacht und die Phosphorsiure mit Macnesian tur

|!|r|~||-~-i-5 at eefillt, Nach zwilfstiindigem Stehen

als Magnesinmammon

trocknet,

scht mit 2 A 1061 Ammoni

fithrt durch Glithen in Maguesinmpyrophosphat iiber und

Sehr el lassen sich die shnlichen Bronzen wie folgt
analysieren: Man zersetat wie vorhin ancezeben, mit
Salpeterstiure, filtriert die th und unterwirft das Filtrat
dor Elektrolvse. wobei man eine mattierte Platinschale als Kathode

und eine mattiorte Scheibenelektrode als Anode beniitzt. Beide werden

vor dem Ver ewoeen. Man elektrolysiert mit einem Strom von
I l'l|'~ 12 \.|-'| Gov .|||‘| .'.'|;:'=..‘. I::I"lI ‘_.!-' 3 _‘;I'||I;|}|-||_
ohne den Strom zu unterbrechen. An der Anode befindet sich alles
Blei als PhO md an der Kathode alles Kupfer, In der abge-

|_;,__|ii._. hefindet sich Kisen, A luminium und Zink, die, wie

angereben, hestimmt werden. Den Phosphor bestimmt man in

|".‘~I|h||||'--|- Probe, wie hen o wgehildert, nach ODettel.

“l'!l'.i'! |\!i!|__" Lranz exi wird « =1 “]l'lluu-:r- nur I:-'lll-"
wenn man das in der Metazinnsiiore hefindliel i\.!| fer Vi vie in
der vorigen Meothode ange ber durch Schmelzer der unreinen
"'I':-"-’.’llll'i-:il.:‘- mit Soda Schwefel abscheidet, in

l6st und dem Hauptfiltrat zusetzt.
Trennung der Sulfosiiuren voneinander.
1. Arsen von Antimon.

«) Methode von Bunsen.
ll""":-"'i': Versetzt man eind schwachsaure Lisune yon \|I|-..'i|':-
der Kiilte und

arseniat und -antimonat mit Schwefelwasserstoffwasser 1

sorstoffes durch Ein-

vertreibt sofort den UberschuB des Schwefelwa
leiten von Luft, so fiillt das Antimon quantitativ als Pentasulfid,
withrend das Arsen in Lésunz Dbleibt und durch Filtration ge-
trennt wird,

und

A ”‘:l.”lll:i!l'_-: Arsen und Antimon seien als arsen

anti i : . . . g
timonige S#ure in Losune. Man fillt beide durch Schwefelwasser

) Ann. d. Ch. und Pharm. 192 {(1878). 8, 30i
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stofl, filtriert und wiischt mit Wasser aus Hierauf bringt man

mittels eines Spatels den ordften Teil des Niederschlages in einen

Porzellantiecel von 150 his 200 eem Inhalt und lost den auf dem

Jlii:l'f f“-l"ll!'l\'_'"hl]l'i men \.'I'llt']"-t'i'. 0 €|l||'l'.:| ["Iill‘l'l.‘l VOIl Trélner,

-Jvl|: |1 3

warmer, verdiinnter |'\'-'ii"i];|:|_w-_ Die i.-}-.:llu-_-

hefindet

in '-.‘.'I’Il‘lll'l',l ‘\.:Illl Ii‘!’.' 1‘.’:|JII|JIII'|I_‘" f]i'\ \!"Ill'l"‘-l'

oofaneren und noch 3—5 ¢ festes, reines Atzk:

der Niederschl:

klar list.1)

Nun bedeckt man den Tierel mit einem durchbohrt [ hrelase
und leitet auf dem Wasserbade so lange Chlor ein. bis alles Alkali
zersetzt 1st, wozn ! i Stunden  hinreichend sind. Dureh diese

fl|u-|:r1}np| sind das Arsenit und Antimonit zu Arseniat und Anti-

lll"l'll ]

MOnat oxXy |i‘|t'1'1 '\\||J'Iii'll_ '\Ia{ N |4]| _-1'i'|l'i|--|- \I--n:n n
Kaliumehlorat gebildet. Nun fii

konzentrierte Salzsiiure tropfenweise unter bestindigem Erwiirmen

t man mit einer Pipette sorgfiltic

hinzu, his alles Chlorat zerstirt ist nnd kein Chlor mehr entweicht,
keit auf die Hilfte

te Salzs

entfernt jetzt das Uhr dampft die F

ein. orsetzt das V h konzentrier

ire und wver

.i:r|!|||1". wieder auf die Hilfte. Den T linhalt man mit sehr

|:""|-."!'..'

in gerdumi

verdiinnter Salzsiure In

Wasser anf ca., 600 cem und versetzt die |.i|~:.i|: fiir jedes

v der darin zu erwartenden Antimonsiure mit

eramm oder weni

| sserstoffwasser. Es
entsteht sofort oder nach ganz kurzer Zeit der orangegefiirbte
Niederschlag i rlich
einen stiirmischen, durch Watte filtrierten Luftstrom dureh, bis I"l-ir-u
2{) Minuten

: .
‘meiden, wendet man

siittictem Schwefe

100 ecem isch bereitetem, o 1

von Antimonpentasulfid, Nun leitet man unverziis

(vernch von Schwefelwasserstoff verschwunden ist, wozn ea,

erforderlich sind IUm hiebei Verluste zu wve

rlase bedeckt ist. Der .\Iil'lil'lhl'!nl;ll','_ von \|.‘.||1:-.||E.r'1-‘|:|

as an. welches mit einem durehbohrten 1

es Becherg

ein gerdnmig

d, der

noch Spuren wvon Arsenpentasulfid enthalten kann, wird nochmal

obige Operation wiederholt. Der jetzt

in Kalilauge geltst und di

erhaltene Niederschlag ist reines \illilm-::|u||r.:--~|:||ir|, Man filta

n durch einen 1‘:||-u'1|l'.h--_-|-.', trocknet und -'.-!||‘.(] auf 280° 1m Kohlen

5. 182, Fig, 44)

sinrestrom -'."l_ i

t als Sh.S..

en und Antimon nur Alkalien oder alkaliscl Erder
die Ausfillung mit H.8 wq

M\en u

Mehrzahl der Fille wird max

rfahren

Antimonpentasallic




las Arsen zu bestimmen, fliet man zn den vereinigten

\-:.I-:‘.‘.I|-!}n: otwas konzentrierten Filtraten
S0 |!|-i leitet .'I‘.i \\',!_w-.

| =Schwetel

padremperaiur an alt

en). entfernt dann vom W

vasserstoffeas ein (6—8 dStun

his zum Frkalten einen kriifticen Strom von
stoff .||i:|']| Nun lilit man den .\'I»'||=".m'|!'..|=__- einen Tag lang '-.‘-"l'

\hsetzen. filtriert durch einen (Goochti wischt mit Wasser, dann

\..]\u||||| :<|:|-i.;|_||._ |i'|'_l1': \I-':||.:|] mn einem reéemenge von reirneii
Schwefelkohlenstoff nnd Alkohol und zom Schlusse d

als As, S

o=
—

1 + 1 1 1
knet belr 110Y U und wagz

die Losung keinen sehr grol

Bemerkung: Enthi

vasserstoff, so 1st der \ rsennieder

sichere das Arsen

Ubersehull an Schwefe

.!I:|I !.'|'|

in cewbhnliches Filter zu filtrieren, den Niedersel

hem II\‘.':ia.v-:~~‘.|-|‘|'||- roxy d =zu losen
filllen und als Mg, As, 0,
M otl :

Macrnesiamixtor

) Methode von Fred. Neher.”)

[Yiese meiner Ansicht nach heste Methode zur Trennung des

salz

Arsens und Antimons beruht darauf, dall aus eines
sauren Losune durch einen raschen Strom  von Sehwefelwasserstotl
las Arsen quantitatiy als Pentasulfid, das Antimon dareecen nich
efillt wird.

Ausfithrun 2 s » pin Niederschlag, bes

vor. Man lost in Kalilaure

md  Antimontrisulfi

Chlor, genan wie bei der vorigen Methode heschrieben,

|.----II:'__ ‘-'.-:'|I man 1 einen

waltene saure. von Chlorat bet

I | ; ] 1.7
Erlenmeverkolben und kiihlt mat s kithlt man 1n

einer besonderen Flasche konzentrierte 5 om '-ill".alll‘i'-fl'll
Grewicht 120 ab. Haben beide Lissungen 0" angenommen, So
iefit man lanesam zn der \rsenantimonlisung  das '.iuill:l'lf'
Volum an starker Salzsiiure, [n diese kalte Losung leitet

nan 11!/, Stunden lang einen ra sechen Strom von Sehwefely

ston '.|-|'~'..-|;|". hierauf den Kolben und lifit 1—2 Stunden stehen,

iltriert durech  einen Goochtierel, wiischt pundichst  mit Salzsiiure

e n so viel von
en am Filier haftenden




()

(1 Vel. Wasser -2 Vol. konzentrierte Salzsiiure bis 1 erm des
rats nach starkem \.ﬁ'lli innen mit Wasser, auf Zusatz VoIl
{ wstoft keine |'-;|'|‘|III|_'_- zibt hiera |

m A lkohol, trocknet hi 1109 O

mehrmals  mit heild
als As 5.1

Das Filtrat vom Arsensulfid ver

filtriert durch einen (Goochtiegel

nnd siittict mit Schwefelwasserst
trocknet und erhitzt auf 280" C im Kohlensiiurestrom und wiet als

Bbhe, (vel, S, 181).

¢) Die Weinsgiunremethode

Prinzip: Die Trennung bert

mixtur ags einer '\'.|-i]|~fi||::-."::||l’|_'|" Layssune VO
-antimonat Arsen allein '_".'|_:||J'1 wird.
Angfithrt

schildert, durch Liisen in Kalilaunge und Einleiten von Chlor., Zu der

Man oxvdiert die Sulfide, wie oben sub a e

isung fiiet man Weinstiure und hierauf Ammoniak
1

im Uberschuff, wobei keine

erhaltenen sauren |

[rithung entstehen soll Entsteht eine
solehe, so fehlt es an Weinsiiure, In diesem Falle giebt man die
klare Liésung ab, bringt den Niederschlag durch Erwiirmen mit
Weinsiure in Liésung und gieft dann beide Lésuneen zusammen
Zu der klaren ammoniakalischen Losung setzt man unter Umriihrer
.\I:I.u'lll'-i.'lllli'\TI-! (vel. B 171 Fulbnote), lLibt 12 Stunden stehen
chem

filtriert das Magnesinmammoninmarseniat, das meistens mit basi

1Zem

Magnesiumtartrat verunreinigt ist, ab, wischt einigemal mit 21/, °

Ammoniak, lost in Salzséiure, filet einice 'I'rupr'.-n Maenesiamixtur

hinzn und fillt mit {iberschiissizem Ammoniak., Nach zwd -;||i|i_-_['|-lr|

Stehen wird der Nieders

vhlage abfiltriert, mit 2 ,””I__'-f']ll Ammoniak
gewaschen, nach Seite 170, 3. in Magnesinmpyroarseniat (Mg, A, 0).)
iiilr'J'_:'r'Ilci]||'| und cewogen.

Bemerkung: Nach der oben beschriebenen Methode

das Arsen auch von Zinn trennen, nur bedarf es, um die Zinnsiiure

t sich

1N I,-"ﬁl'.ll_'_- zu halten, mehr Weinsiiure als bei Anwesenheit vor
_'\|ITi1I’I1J|II
1 Arbeitet man ohne Eiskilhlung. so enthiilt das Arsenpentasulfid geringe

Dadurch werden die ultate kaom influffit, wenn man,
ben, den Niederschlag nor mit Wasser und Alkohol wilscht,

lene Schwofel mitreworen wird

As, O 10 H Cl 2 AsC] 2Cl bH. O

und 2 As (] 3H. 8 6 H Cl :__'\.,_}-'._]

90l 2H;8=4HCl-|-28 |

Erfolgt aber das Auswaschen mit CS., so fallen selbstverstindlich die Re
tate zu niedrig ans. Hand

es sich um den hilchsten Grad von Genanigkei
abfiltrierten Niedersehlagr in ammoniakalischem

raunchender .":'I:Fnr":

so ist zu empfehlen,

Wasserstoffperoxyd oder reflure zo liisen und nach

S, 170 als Mg.As.0, zu bestimmen.




) Methode K. Fischer'),

vt von M. Rehmer®).

Prinzip: Diese Methode be
ruht daranf, dafl Arsentrichlorid im
heiflen Chlorwasserstoffstrom leichi
Antimonchlorid dagezen nicht fl
1st. Lieet das Arsen als Arsensiure
vor wWas meistens der |.l|| i»l. S0
mull die Destillation bei Gerenwart
von Reduktionsmitteln VOrgenom
men werden.

Ausfilthrune: Man verwendet
hiezn den in Fig, 47 abgebildeten
Apparat. Im Gange d

man in der i.'.-_:_-.-] (

er Analvse hat

as Arsen und
Antimon als Sulfide abgeschieden,

lche man., wie bei den vorher

‘,:I'}:l-lllil".!_ Methoden ||---']||'il'|l"ll. in
]\-.'=|‘.i.'||g_-1- ltist und mit (Chlor 0Xy
'-|.|"I'|_ Anstatt die Oxvdation mit
Chlor vorzunehmen. ]\;;I|||| man die
alkalische Flitssickeit mit Wasser-
stoffperoxvd kochen. Wird die l¢

I y
.\ll-llu-r]-' der ll\\lli.'liil"l lel_:"'\'-i‘ll-ll-]_

80 muBl das Kochen so lang

gosetzt werden, his kein Sanerstoft

mehr entweicht.

Nun wird die auf die eine
oder andere Art oxydierte Liisung
mittels eines lanestielicen T'richters

in  den 500 ecem fassenden De-

! Zeitschr, f. anal.
Ch. 21 \ C
der die

zur Trennung des
verwendete,

) M, Rohmer (B. B. 84 [1901
5. 33 und 16656).
g % Als
E.Fischerl
&AL Stoek (I
Seh

luktionsmittel wandt

rrosalze, O.Piloty
), 3. B0 [1897], 8. 1649)
wefelwasserstoff und Fried-
heim und Michaelis (B. B 28

(1895], 8. 1414) Methylakohol an

llec

BESTRING

- ASB

e

KUHLWAS
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stillierkolben A gebracht, in welchem sich 18 ¢ nmbromid ')

befinden, und mit rauvchender Sa auf ¢ 200 eem verdiinnt.
Hie if stellt man den .\|.!..'||'.'t‘._ wie in Fig. 47 ersichtlich, Zusammen,
Die Vorlage V, ein etwa 1'5—2 [ fassender Kolben, der von dem

vom Kiihler abfliefenden Wasser kalt gehalten wird, beschickt man

mit SO0 cem destilliertem  Wasser. Jetzt destilliert man in einem
lebhaften Strome wvon Chlorwasserstoft2) unter fortwithrendem Zu-
leiten von Schwefeldioxyd in etwa , Stunde his auf 40 ecem ab.
Nun entfernt man die Flamme und tffnet die zwischen den beiden

(Gasentwicklern angebrachten ‘T-Stiicke (um ein Zuriicksteigen der

iekeit der Waschflaschen zu verhindern) und \]-||!‘. den Vorstol
Vorlage hinein.

Nun erneuert man die Vorlage und fithrt eine zweite Destillation
qus. um eanz sicher zu sein, alles Arsen {ibergetriecben zu haben,®)
Zur Bestimmuneg des Arsens verdiinnt man den Inhalt beider
\--nl'lil_;:f'E

mit heilem Wasser anf ca. 1Y, [ und erhitzt zom Sieden

zeitigem Durchleiten von CO,, wie dies in Fig. 48 er
I icl Nach dem FErk

fillt man das Arsen durch FEinleiten wvon Schwefelwasse " als

o), entw

nis

sichtlich

nen (xoochtiegel filtriert, mit Wasser,
|

zu entfernen. nach 8, 140 oder 186 mit Schwefelkohlenstoff extrahiert

A rsentrisulfid, welches durch ei

el und hierauf, um ]u-::u-zrlr'll__"il'il mehw

dann mit '\II.\..?,..I

wird, Der schwefelfreie Niederschlag wird nun bei 105° bis zu

konstantem r-‘l".\il'lll '__'t-]l-n'l\lll"u und als As .‘\:I gewogen,
Bestimmun & des Arsens -!III'I'f: IIIIII'!ITiuI'_

statt das Arsen wie oben anrereben als Avrsentrisulfid eravi

metrisch zn bestimmen, kann man es bedentend rascher dureh Titra-
| ird die
10
"

von S0, befreite Flilssickeit mit einigen '|'|'n|||ln'|| Phenolphthalein

tion mit n. Jodlosune ermitteln. Zuan diesem Zwecke w

versotzt. festes reines Kaliumhvdroxvd bis zur Rotfiirbune. dann

einige Tropfen Salzsiiure bis zur Fntfirbung und schlie sh ca. 20 ¢

Statt des

wwasserstofl, den mar

vorherige Mischung fure sich bereitet, an

Man

art 1er in ( Kolben A geben, n

n | es vorkommen

Bromdimpfe
AsCl, f

igkeit findet nicht statt;

“) Ein Zuriic

ks

2808 A n i 1 etwas mehr 80, durech

Destillation




en  Vertreibune

man es in der Hand, das Antimon

ach 8. 181 oder volnmetriseh duarel
‘Al ;""'i‘il‘ll"ll.
illr
N
A
)

p—
UBERLAUF iz
GEFASS \ T | GAS

Fig. 458
Bestimmung des Arsengehaltes der Handelsschw efelsiiure
nach M. Rohmer,

Man beschi den D stillierkolben A Fie, 47) mif

1erter Salzsiiure und etwas HBr oder KBr und

adann

konzent

durch eine mittels eines kurze

des

Einleitungsrohres * hefestigter

(Differen

inge noch hinzu,

nach, destilliert
[nhalt des De
ot ist, hilt man ihn

Permangan;

nicht entfiirben.

[|.i: stark

vorhandenen

mit den entweich
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bis das Arsen villie entwichen ist. 1)ieses ist weee

I !r||u'::|."||'li--- Kolbeninhaltes bei 1 ¢ Arsen in . St

[m ihriren -.|-|.‘:r|||'| man wie oben angesehen,

2. Trennung des Antimons von Zinn.

@) Methode von F. W. Clarke.!
Von allex bis i"l.-'.l bekannten Methoden der Trennune des
dall

mn daer H:‘..‘." \ |.':~::|I|-'i"_"

Antimons von Zinn ist diese die sicherste. Sie beruht dars

das Antimon aus stark oxalsaurer Liéisun

1 . 1 v 11 11 . ¥ .
dureh Schwefelwasserstoft als Sulfid eefiillt wird, wiithrend Stanni
salze nicht gefiillt werden. Stannosulfid wird wohl durch Oxalsiiure
il-l |||

abei unldsliches, kristallinisches sStannooxalat, weshalb man

) 2ale] Schwefelw: CIRLTET . T R S
gqiEwickiung von ochwelelwasserstott zersetzt: es |

dafiir sorgen mull, dall das Zinn in Form von Stannisalz zue

18T,
Aunsfithrun

!
darum hande

v grolien Mehrzahl der Fiille wird es

imon und Zinn nach vorangecancener

Trennung beider ibrigen Metallen der Schwefelwasserstoff

ruppe 11t nmoniom oder Schwefelnatrium aus der
] ¥R aer ol ‘..||:|-: Man HTH \--;' '||'|.|[|_
die 1 + Henz in diesem Laboratoriun wsgetiihrt i!.‘ll_ wie folet:

Man bringt die Alkalisulfosalzlbsung, weleche nicht mehr als 0:3 o
des Metallgemisches enthalten darf, in einen 500 eem fassenden
| §

und fiigt eine Lésung von 6 ¢ reinstem

y 1 [
!)"":."|' von Jengnser

J\;:IE.:H.i.I-\.E|-..-._-\-| und 3 ¢ Woeinsture hinzu. Hierauf Lifit man

anrsam  reinstes  30%ices Wasserstoffperoxyd zuflieBer bis die

',"'l:‘l" Lijsune vollstiindie entfiirbt ist Nun setzt man noch 1 e
\\-;t--\-'z'n.':-.‘i'lu-r-r\_'\|| hinzu und erhitzt einice Minuten zum Sieden, um
etwa vorhandenes Thiosulfat in Sulfat tiberzufiithren und den orifiton
Teil des iiberschiissigen W ;44-u-r~-'--I‘.I!ur-.-'u'-.l'-.':]~ zu  zerstiren.  Sobald

die Sauverstoffentwicklung nachlifit, liiBt man etwas abkiithlen und

ilgt fiir je O0'1l ¢ des "'.]--l:.[|_-_;'.-,n|-u-!;--~,_ hei ai *tem Uhrelase,

vorsichtig eine :II':”I" Lésung von § ¢ reinster, umk istallisierter Oxal-

re hinzu, wobei eine reichliche Gasentwicklune (CO. - (.) statt

findet. Um die letzten Anteile des \.\'.".~-~n|'~|nllj"'!-.'~._‘.-|.~ villie za
zerstoren, erhitzt man die Flissickeit 10 Minuten zum kriifticen
Sieden. Nun leitet man 1n die siedende®) Fliissickeit. deren
Chem. News. Bd. 21, 8. 124, und Zeitschr. fiilr anal. Chemie (1870),
[X, 8. 487 : i i
XLI, 8. 1.

*hr. fiir anal, Chemie (1902),

Antimon siedend heifler Lilsung zu
walter Lilsung, so enthitlt das Antimonsulfid

Cae

betrichtliche



mna roch

/.1I]I!l'i'2

.||.'i|rI'II5 n

(zefunden

A Noewand
Antimon Zinn \ntimon Zinn
U046 2555 00462 2032
w463 02041 00463 0-2005
0463 1017 0461 b+ 1001
0463 1017 00462 11001
Oy (2041 ()95 (2020
00924 0103 0925 0'OL1S
01855 01017 01853 (3000
An e Vorteil der H e Modifikation
er Ula hesteht darin, daB sie nur eine ein
maliece |4 wsulfids  erfordert ihrend die frithere
Methode iillune nmmer noch zin o8 Antimon

sulfid lieferte. Ferner ist he d

rvorzuheben,
Zinns sich

Methode die Bestimmung des

liBt, als nach M

) SRl
al ns der modiizierten

ansfithren

Zinn

anter

Zinn als

aas

Ii'.'l] 2

sulfid abeeschieden und durch Résten in Sn(0, verwandelt a
ogen wird,

Nach Vortmann und Metzel®) Libt sich das Antimon aus
salzsaurer phosphorsiiurehaltiger Lisun mittels Schwefelwasserstoff

y-:|l|l

YO

trennen \’I-’El!lll'.l W .||"!. .'_:I'..:.
Beim ersten Versuche war

sulfidlBsung versetzt w

Zeitschr. f

hleibt in Lisung.

Zinn

lor Sulfosalzlisungen mit sehr




SR
&

H) Methode von H., Rose

|'I'-!|!-"I-j Die Methode bernht auf der Unléslichkeit

Natriummetantimona Lslichkeit des N at un

a) Beide Metalle seien in Form von Leciernr

handen,

Man behandelt die Legierune mit Salpetersiiore, wodureh A

timon und Zinn als Oxvde abgescl

ieden werden (vel, S, 191
Dieses Oxvdeemiseh wird abfiltriert, mit .'IIII|II"|iiI§‘r"-'i;5I-'I'!'|i\_'l'lli Wass

: : Mg : g
cewaschen und getrocknet, so viel von dem Niederschlagr wi

in einen geriumigen Silbertiegel eebracht. das Filter in der Plati

“|']""‘!" eingeiischert, die Asche der ||;|!|i\‘.||,'|--~|' guresetzt und schw

oor]iiht, Hierauf setzt man die zehn- bis zwbtlffache Menee reinen
Atznatrons und ein wenig Natriumnitrat, oder besser \':|r|i|:m|;.'-.-;..\_.I
hinzu, stellt den Silbertierel, zum Schutz reren die Flamme .'|.
"i""'.‘l |‘..-_r.-i|_-|g|li.--_-.-l_ «--i-m-'.-l \|||-i ||:||I ca, ZU "|||=,|||t|-|
Flamme im Flufl. Nach { :

orerHumIee Porzellans

1 fiber voller
|.!|.'||f-|| ||--_: mian den I.:":_'"! 1IN 81N
delt mit heiflem W

asser, s der

Scehmelzkucher [Ineeltiste nur aus feinem Mehl he

=

steht, Jotzt filet man 1 des Fliissickeitsvolums Alkohol wvom

zifischen Gewichte 0833 zu, rithrt i um und filtriert nacl

zwilfstiin em Stehen, Die an der Schaler vandung haftenden An
Vo

teile des Niederschlaces al:.-':|.‘ man mit verdiinntern Alkohol 1

lum Alkohol 3 Volum Wasser) auf das Filter, Das
Natrinmmetantimonat mull mit stiirkerem Alkohol (1 Vol. Alkohol

- 1 Vol. Wasser), dann mit solchem, bestehend auns 1. Vol. Al
kohol =1 Vol. Wasser und endlich mit noch stiirkerem. 3 Vol.
Alkohol = 1 Vol. Wasser,!) ausgewaschen werden, bis etwas von der

abfiltrierten Fliissickeit, nacl dem Ansiinern mit Salzsiiore. mit

Sehwefelwasserstoffwasser keine Gelbfirbune (Schwefelzinn) mehr oibt

Bei Gezenwart von viel Zinn und wenie Antimon erreicht mar
durch ein einmaliges Schmelzen der Oxvde mit Atznatron keine
Trennune Das duorch l\ll\ul-“:; abgeschiedene Natrinm
pyrostibiat ist stets zinnhaltie. Man muB daher die Trennung eir
I/.'.--‘_l---u_.':i vornehmen, Zun  diesem Zwecke wird das abfiltrierte

nenge der Natrinmsalze nach dem Trocknen in einen Sil ertiecel

11 b .
V lr|!"-l'|'-'|".f"

gebracht. Das Filter aber behandelt man in einem Porzellantiecel
wiederholt mit ranchender .‘;.l||||‘1|'|'-\fi|-:-- bis zur wvilliren Oxvdation
des Filters und wvertreibt schlieBlich alle Salpetersiinre dureh Erhitzer

11 J.'Il"-"lil'l". Nun wird  der !Illl.'il': s]-'--- '|”|f'__-r-]‘ mit ganz wenis

Zn  simtlicher

' & holisechen Waschiliis sicrkeaitern filet man eind
I'ropfen Natrinmkarbonatli

oz,
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sSibertiece

"I"'.‘.I';_llll |I|I'.| I|.i|5i‘.-'\ \\ assel in \ll'!l

sse gesplilt und das Wasser durch Erhitzen im Wassi

und schlioBlich im Luftbade vollstiindig vertrieben. Dann setzt man
10 o festes Atznatron hinzu, schmilzt und behandelt die Schmelze,
wie oben an ehen

Das nun zinnfreie Natrinmmetantimonat s] ilt man vom Filter
mit einem (Gemisch von Chlorwasserst und Weinsiiure,!) worin es
sich leicht lost. Aus dieser Losune fillt man das Antimon durch
Schwefelwasserstoft als Sulfid, welches nach 8. 181 bestimmt ]

I'at 1|III'1']| o

Zur Bestimmung des Zinns wird das alkoholische Fi
lindes Frwiirmen vom Alkohol befreit, schwaeh mit Chlorwasserstoff

gigert und das Zinn dureh Sehwefelwasserstoff als Sulfid

siure

das man nach 8. 194, 4 in Oxyd verwandelt und wi
Bemerkune: Besteht das O xvdeemisch, welches man wie

nur ans

mit \;§||'i'-|1||1|\||i'1-‘.‘.I; -|!|1| .“'-.:||n-!'l'| "\l']ll'l]t'l'-'

\ntimonoxvd, so liefert diese Methode sehr gute Resul-

bher die meisten Zinn- und Antimonlegierungen Blei und

enthalten, deren Oxyde bei der Behandlung der

andere Me

Lagiernng mit Sal

Ipetersiiure zum Teil mit dem Zinn- und Antimon-

"'"_\‘l abeeschieden werden, so wird das Natrinmmetantimonat durch
diese verunreiniet und die Antimonbestimmung fiilllt zu hoch aus. In

diesem Falle verfihrt man am besten nach W. Hampe?=) wie folgt :

Man lost

|,:“,_-'."1".II|'__' wile welter unten hei der \]I.‘l]\\t' des

ohen. in Konigswasser und trennt das Zinn und

Antimon von den {ibricen Metallen mittels farblosen Sehwefelnatrinms,
Aus der Lisu , fillt man das Antimon- und Zinnsulfid

dur

lll-: .“I'Il“ll“n'!

verdiinnter Schwefelsiiure aus filtriert, wiischi

\nsiuren mit

und l6st in moelichst wenig warmem Sehwefelnatrium. Nach dem

Erkalten filet man zu der konz wtrierten Libsung \.t-‘.TiHn!!sl-l'u'-._\'ni
in kleinen Mengen hinzn, bis die Lisung farblos wird und anf
ernenerten Zusatz von  Natriumperoxy d  deutliche Saunerstoffent-
wicklune stattfindet. Durch diese Behandlung entsteht Natrinm-
antimonat. welches sich zum Teil ansscheidet. withrend das Zinn

in Lbsune bleibt., Zur vollstiindigen Ahscheidunge des Antimons ver

man die Ltsung mit ! des Fliissickeitsvolums an Alkohol

0853 md  verfihrt weiter, wie ohen

spezifischen Gew icht

Analyse von Lagermetall.

jernne enthilt Zinn, Antimon, Blei, ferner
|'I,:|‘=l'll.

=Lt o | I npter und fast immer kleine \I"“-"I.“
W 18mnut !':I'|1| I/..‘.Ill{_

' : 3 ol 1%
end auns gleichen Volumen Salz
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1 ¢ der Sul en lost man

tanz in Form von diinnen Drel

in einem 400 cem fassenden Becherglas in 15 ¢ konzentrierter

Salzsiiure, unter -<Jt'ulli_-_'--|r| Zusatz von 3 cem konzentrierter “1.-'.||:|-.'|-[-
sifure. Die meisten Larermetalle l6isen sich in der RKilte nach
2k
wiirmen im Wasserbade, Sobald alles geldst ist (die Liisu
= Y
:]-|:|'||_.‘4'|'.

fiiet man unter Umrithren nach und nach das 15fache Volum abso-

einicem Stehen: sehr bleireiche Lesierungen erfordern lingeres Rir-

ht sein),

-_-.-Hu_ hei (regcenwart von viel ]\!If-i-'!'

luten Alkohols hinzu, 1 unter hiluficem Umriihren ') 12 Stunden
stehen filtriert das gefiillte Bleichlorid duoareh einen bei 150! e
":i-l. \-\.-r:-w!n ||.i1 _-J|L~nj|'.:i-=_|| \i.|\||||-||,
Man erfiihrt so canze Me

2y Es befinden sich im Filtrat noch einige Milligramme

oCowoosenen (Foocl

trockneten nnd
1 )
OV und  wi

'.I'Hf'l'\llf'

t !
des Bleis. Blei
vholi-

:‘1'|||'|{-r| tiefen i’..r".{u-||;|||~r-f‘ ale ¥ hei

neben Antimon, Zion, l\".l]ll-l'i.'_ Wismut, Eisen und Zink. Das all

sche Filtrat wird zuniichst in eine

:||r..|:_'lli('!|'\i ||i|-r]|'i'-_' I '[."||Ilr|'|'.'l'||-'l' his zum villigen Vertreiben des Alko-
hols verdampft. Bei dieser ( )peration vermeide man ein |‘.i||n::-!n||1'u n der
Flitssickeit zur Trockene, weil sonst etwas Zinn durch Verfliichticune

von SnCl. verloren gehen kann. Man setzt (°1 ¢ Kaliumehlorat und

l“”i
und fi ch alkali-

schen Reaktion hinzn, Nun versetzt man die klare Ltsune mnach

noch H cem konzentrierte Salzsidure zu., verdampft auf el

t 1 ¢ Weingiiure und hieranf Kalilauee his zur

sserstoff:

Finkener l|"'|||'l‘r|‘-\ eise mit frischbereitetem Schwefelw
wasser., his keine Fillung mehr entsteht. Iis fillt so alles PP B
Bi Fe ond Zn als Sulfid (Niederschlag ), wihrend alles

Zinn und Antimon in Lésunge bleibt (Lisung 5).

Behandlung von Niederschlag a.
Man filtriert den Niederschlag ab, wiiseht ihn mit H,S-Wasser,
lost in Salpetersinre (d = 1:20), verdampft mit Salzsiiure, fillt O n,
Ph und Bi mit H,S, filtriert und wiischt mit H,S-Wasser. [Das
Filtrat enthilt Ei en und Zink (Filtrat ¢).

1) Das starke Umrithren ist unerliiflich, weil das Bleichlorid sich nur
langsam ans der i’liu‘T‘-:ltll‘L’tl-n_ ehlorhalticen alkoholischen Li sung abscheidet.
Man ¢ 1+ besten daran, b beim R
Gefiilfwiinde mit dem Glasstabe keine Striche mehr entstehen. Versiumt man
Umrithren, so seheiden sich beim Filtrieren oft grifiere Mengen Bleichlorid
aus dem Filtrat a

%) Bei bleiarmen Legierungen wird das Blei doreh Alkohbol

In solechen Fiillen zersetzt man die Legierune am besten mit C
bei der Fahlerzanal, |
Beim Verdampfen des Alkohols, kriecht die Fliissigkeit leicht iiber

den Rand der Schale, weshalb es notwendig ist, grofle tiefe Schalen, die nur
wenig Flilssigkeit enthalten, zu verwendan, Man verdampft also die Flilssig
keit nach und nach in ki

kennt « vollstiindige Filluang ar iben der

lyse (8. 207) angepreben.

inen Portionen.

Y} Diese Trennung ist nur dann vollstindip, wenn alles Zinn in der vier-
wertigen Form vorliegt. Bei d¢ r Vertreibung des Alkohols aus dem Iiltrat des Blei
chlorids wird stets etwas Stannichlorid zu Stannochlorid reduziert, das nach
dem Vertreiben des Alkohols mit KCl0; und S:

sture oxydiert werden mul.
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Den Niedersel lst man in .“;:Ill."‘.l-|'-f||;1-" verdampit unter
Zu von 4 bis I!'|||||.|'[| konzentrierter Schwefelsiiure und he
stimmt das Blei nach Seite 144 als Sulfat, Aus dem Filtrat des

Bleisulfats fiillt man das Wismut mit iiberschiissicem Ammoniak

vt und bestimmt das Wismut nach Seite 149 als ],u__{rl_

Aus dem ammoniakalischen Filtrat des Wismuthydroxvyds se

K,
iwetelsiinre

1

ab oder man bestimmt es nach Seite

man das Kupfer, nach dem Ansiiuren mit Se

elektrolytisch

Zur Bestimmune des Eisens und Zinks kocht

xydiert mit einigen Tropfen Salpetersiure und fillt das Kisen mit
k

iiberschiissicerm Ammoniak, filtriert und bestimmdt das Eisen nach

eite 76 als |'r-,|'__. Aus dem Filtrat des ]:i---'1!||_\c|.‘..\\_\.~i‘- scheidet
Zink nach dem An

serstoff ab und bestimmt es nach Seite 121 als Sulfid.

: gt 1
n mit Issigsiiure mit Scehwefel-

Behandlung der Losung 0.

[Ji'.'.‘:".'-nll'l'”ll_" 'i""‘ \-'Iri:llllllﬁ iI|I| ;/.ilill\ '\‘-il'! -.|:"

e Losune in emem 2500 cem Kalben s zur Marke mit

Wasser aufeefitllt, nach dem Misechen 100 cem in ain 400 e

cht

des Becherglas abpipettiert, mit I siiure angesiunert und

m den Sehwefelwasserstoft zu vertreiben, hierauf 3 Weinsiiure und

(5]

esetzt und erwiirmt, wobei etwa aus-

reinstes Kalinmhvdroxvd :
schiedene Sulfide leicht in Losung gehen, Dann lHbt man lan;

204 roxvd zuflieBen, bis die gelbwerdende Lsung

sam

8 Wasserstoff
enttirbt wird, setzt noch 2 2 eem HoO. hinzu, kocht einige Minuten

emisch, bei aunf-

und figt dann nach und nach fiir je 01 ¢ Met

gelegtem Uhrelas. 5 ¢ reinste, umkristallisierte Oxalséiure hinzu, kocht
10 Minuten und verfithrt zur Abscheidung des Antimons genau nach
Seite 206. Aus dem Filtrat des Schwefelantimons scheidet man s
I/-i1 n elektrolvtisch ab. Yun diesem Zwocke ‘.t'."l|:i|u||‘|l'. man die Lisung

Netz-

1.1
Liek-

f etwa 200 cem und elektrolysiert heiff unter Anwendung ei

elektrode. Nach etwa 6 Stunden ist alles Zinn abgeschieden.

trode wird hierauf nach Seite 114 _'_'|'\\<'I\-|'E'.|'II. _"_"l'[l'm'LIll'T und gewogen.
Bemerkune. Die frither l'i||||iul|]l-l|1‘ Methode von Rssing!),
nach der Antimon und Zinn vom B

natrium getrennt wird, ist nicht genan; das Bleisulfid ist stets stark

ei, Kupfer ete. mittels Schwefel

durch Zinn verunreinigt, so daB die Bleibestimmungen zu hoch, die
1 L ’ . . 1 2
tes Zinns zu niedrig ausfallen

3. Trennung des Arsens von Zinn.*
«a) Nach Fred. Neher.?

Die feuchten Sulfide 18st man in frischbereitetem Schwefel-

ammoninm, verdampft in einem Krlenmeyerkolben fast zur Trockene
I..I %"Pi_““'i“'. f. anal. Chem. XLI (1902), 8. 1.
") Zeitschr, f. anal, Ch. (1893), XXXII, 8. 45.
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Salzsiiure und Kalinmehlorat bei aufeesetztem Kiihler

ond oxvydiert mi

und verfihrt genan, wie bei der Trennung des Arsens von Antimon

angeeehen (vel. 8. 201). Im Fi

sich alles Zinn, welches nach starkem Verdiinnen mit Wasser als

trat vom \|'.--'|\|.|'i|‘.:|-1|!|';|| in-liu||u;

Sulfid gefiillt und nach Seite 194, £ in Oxyd iibergefithrt wird.

) Methode von W. Hampe.')

Man lost die frischgefiillten Sulfide in frischbereitetem Schwefel

ammonium, verdampft die Lisung fast zur Trockene, oxvdiert mit

Sal wre und Kaliomchlorat in einem Kolben mit eingeschliffenem
Kiihler,?) filet Weinsiinre und Ammoniak hinzon und fillt das Arsen
mit Maenesiamixtur als Macnesinmammoninmarseniat nach Seite 170.
Nach 12stiind

|||:!| mit

v Stehen wird  der .\.-ll'l[l'l"-l'!'nl.'l'_' :|i|‘|i|lri|-l'l. f'j‘Hll'_'"

plEgem Ammoniak gewaschen und, um etwa heigemengte

Magnesia zn entfernen, in Salzsiiure geltst, nach Znsatz von Ammoni

abermals '_'_1'1‘.'1'].1_ nach weiteren 12 Stunden wieder filtriert und viillio
mit 21 9 jrem Ammoniak avsgewaschen.

Diesen Niederschlar kann man nur

nach Seite 170 in Magnes

1 1 1 ]
|;-.--|:|i'~|'||.:ll verwandelin |:||-I ren. Anstatt aber diese | mwandainng

1r-| Pyroarseniat vorzunehmen, Hampe den Niederschlag noch
1
|

' 1 X : ‘ .
aas =sen durch |'.1||i-.-1'.\'!t von sSchwefel-

mals in Salzsiinre, fillt
wasserstoft als Sulfid aus, filtriert, bestimmt in dem |-11|:c-1|;1|1=|.||-.'||
vy 1 . 1 y B e :

Filtrat das Maenesium nach Seite H8 oder HY als Marnesiome-

and berechne

aus dem Gewichte (p) des letzteren das

Py I"",-||\"'-||

Arsen nach dem Ansatz:

P

oder X 06734 . P A rsen

t. Trennung des Antimons von Arsen und Zinn.

) Nach Rose.

Sind die Metalle in Lisung, so werden sie mit Schwefel

wasserstoff’ als Sulfide g llt, mit rauchender Salpetersiiure in einem

-"|~1r'1| |‘nl'-'||:'|:'|:1kl' ||i~ zuar \|'|||i'__'|-]1 ('\".ll.‘!lillll 'I"“

Schwefels ||r'||.'|II|Er'|?. ||il'|:|!|l- in eine |'|..‘,'|-||:|!--c'h_-|}-- _'_'_'l'*-.l:i.ill' und die

itherschiissize Sinre im Wasserbade vertriehen. Den fast trockenen

tand versetz man mit starker Natronlange und

Eindampfriick
illil::: das (ranze "il.‘ ¢ Verlust I elnen .‘4".|'r|‘-|'|i|".:|'l_ tiiet 1r|n'||

Chem. Zte 804), 18, 8, 1900,
Damit keir
i

ol et

wlust dareh Verfliichtigang von  Arsentrichlorid ent-




hade sehmelzt ) nnd

g Natrinmhvdroxyd hinzu, trocl

erhiilt etwa 20 Minuten im Schmelzen ither einen Teclubrenner. Nach
'i"lll ];||\.'||1--|; '-.-.u-:rI-,( man ui:u- .“c-].n.wi.-‘_r- mit YWasser -||.|'_ |':;I l-‘:--a
171 p

hinzu, um das Natrinmmetantimonat vollig

hen Gewichte 0833

siokeitsvolums an Alkohol vom

\||_.'| & ||_-"||E--||_ .'i|l|'i|-fl ||:||-|I

awblfstindigem Stehen und  wverf dann mit dem Niedersel
nach Seite 208. Das Filtrat, welches alles Arsen und Zinn ent-
hitlt, siuert man mit Salzsiinre an, wobei Zinnarseniat ansgefillt
siittict. ohne den Niederschlag zu filtrieren. mit Schwefelwassers

nlfid ab, oxvdiert mit

filtriert den Niederschlag von Arsen- und Zinns
alzsii Arsen von Zinn, wie

Jben 'I"_,"“_;"'-l--n\ nach Seite

e und Kaliumehlorat nnd  trennt

111.

) Nach Hampe.

Man oxvydiert die ch feuchten Sulfide, wie auf Seite 212 0

n
beschrieben, und

Aus den ve
fillt man nach dem An

wasserstoff und trennt diese nach Clarke (vgl. 8. 206) oder

immt das Arsen, wie daselbst

eton Filtraten vom Magnesinmammoninmarseniat
inren Antimon und Zinn durch Schwefel

ose (vgl. 8. 208).

Anhang zur Schwelelwasserstoffgruppe.
';n:‘l_ |']\|‘_;|:_ ";l'||'ll_ |\||| \I.':H'Iﬂli‘l‘_ \|..|I\-i..i_.§||

und Wolfram.

Gold \u; At.-Gew. 197°2.
1

Bestimmunesform: Stets als Metall., Wir haben hier
drei Fiille zu unterscheiden :

1. Das Gold befindet sich in Lbsung.

2. Das l.'u]<_| 18t mit l\lj||[ll'|' '.|||l| .“i|i'--'|' f'__'.l"‘.'i.

3. Das Gold ist als Erz vorhanden.

1. Das Gold befindet sich in Lisung.

dllen scheidet man das (Gold aus seinen

In fast allen
Lsungen als Metall ab, das nach dem Filtrieren und Waschen ge-
wogen wird,

Bei der Abscheidune des (Goldes kommen folezende Reduktions
mittel in Betracht: Ferrosulfat, Oxalsiure, Formaldehy d

:‘- ]If'l'l'l\'

und ‘I\.:t'h-l']'.\il'||1I|'|H'|'\s\\||, Soll das (Gold mittel
sulfat oder Oxalsiiuore ausrefillt werden, so darf die Lsung
halten. Iinthilt sie solche, so entfernt

keme freie Salpetersiure en

) Zum Schuatze gopen die Flamme stellt man den Silbertiegel in einen

]"II'L!‘”:!H‘le-;_'\'l'l.
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man sie durch mehrmaliges Verdampfen der Losung mit konzentrierter

finnt nachher mit Wasser., Zu dieser

verdiinnten Losung setzt man einen groffen Uberschull von klarer

Chlorwasserstoffsiinre und verd

Ferrosulfat ||'i.~|;||_'.."

bedeckt und erhitzt mehrere Stunden im Wi

bade., filtriert, wiischt mit salzsiurehalticem Wasser auns, his alles

r, trocknet, bringt so viel

Fisen entfernt ist, dann mit reinem Wasser

von dem Niederschlaze wie miglich in einen Porzellantiegel, ischert
(

hinzu, elitht und wiigt. Auf diese Weise lHilit sich das

das Filter in der Pla

‘:II\IU".!'.‘i:é' eln, die Asche der |i:||;|:|:||:|~.~n

Gold von fast allen Metallen, auch von Platin, quan

trennen, nicht aber von Silber. Bei Gegenwart

ens in stark verdiinnter, chlorwasserstofthaltig
ch Zusatz

von Salzsiiure als Chlorsilber, filtriert und verfiihrt mit dem Filtrat,

Vo .".illl"_‘" das i

Losune nicht vorhanden sein kann, fillt man das Silber d

wie oben angegeben.

Zur Ausfiillung des Goldes mit Oxalsiiunre verdiinnt
man die schwachsaure Goldlsung mit Wasser, fiiet Oxalsiiure oder
Ammonoxalat und ein wenig Schwefelsiinre hinzn und lifit 48 Stunden
bedeckt an einem warmen Orte stehen,

Das in gelben Bliittchen abegeschiedene Gold wird filtriert und
wie oben angegeben zuerst mit Salzsiiure, dann mit Wasser gewaschen

und cewocen.

Abscheidung des Goldes mit Wasserstoffperoxy d
(nach I.. Vanino und I.. Seemann).}!)
Versetzt man eine inl|<”i]al:1n; mit Kali- oder Natronlange und
dann mit Formaldehyd oder besser mit \\':i,\'-;n-}'nh|1'['[J|-ru‘(_\.|. S0

scheir

sich schon in der Kiilte in kiirzester Zeit alles Gold (uan-

titativ mit schwarzer }'.-'ll'lll' aus Durch Kochen ballt sich das sehr
fein zerteilte Gold zusammen und nimmt eine rotbraune Farbe an.

Die Reaktion verliduft nach der Gleichung:

2 AuCl SH-0O- 6 KOH 6EKCl 46 H, 030,12 Au.
Scheidet man nach dieser Methode das (Gold aus sehr ver

diinnten Lsungen ab, so erhiilt man es in so fein zerteiltem Znu

stande, daB es sich nicht gut filtrieren lifit. Kocht man aber die
bhis zum villigen Zerstoren des iiberschiissigen Wasserstoft
vds und siivert dann mit Salzsiiure an, so erhiilt man das Gold

icht filtrierbarer Form. Nach dieser Methode libt sich das Gold

von Platin trennen.
2, Das Gold ist mit Kupfer und Silber legiert.

Die Bestimmung des Goldes in Legierungen lifit sich am schnellsten
und genauesten auf trockemem Wege ausfithren. Das Prinzip der

Methode

t sehr einfach:

32, 8. 1968.

1) B. B. (1899),
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Schmelzt man eine (oldsilberlegierung bei Luft

wf einer L\:',|u-”~-"' (einem Hualierst |mr'i'|~u-'.: Tierelchen ans Knoch
asche). so oxvdieren sich Blei und i\'|:|r1'i'|'_ die Oxvde schmelzen und
sickern in die porase |\'|4|.|-' elm., W ihrend alles (old und Silber

-|\':.||-i!|‘,, I!Ir'--h!‘ll “:'\\il']l] marn I-'HIEIHHH

als Korn anf der Kupelle zu

und hieranf das Gold vom Silber dureh Behandeln mit .“";llpn-.'l-l'a;Ll'.ll-

trennt. wobei das Silber in Lésung geht, withrend das Gold zuriick

bleibt und gewogen wird. Zieht man das Gewicht des Goldes von
1|!"13| des (s '|5--'|'|\n|'r||-~ '|!\ S0 r'!'||;||[ man ll;[~ Il‘l"\‘."lf'!.] |i.-». .“'\'Illh'!'.‘\
aneune von richtien Resultaten mull folg ndes  be-
-.--|-|-.-l,.-|-, ]l'.ll'-'l.- nLi-- l*;'-llﬂ'”:lliilll der |."-_i"!'!lll: mit “l"i

delmetall verloren, und zwar nm so mehr, je mehr

verwendet :|!||| ie hoher |!I|‘in'i 1-1'||il.’l ‘.\'|r||‘ Ferner sickern

ts oerinze Mengen des Edelmetalls in die |\[l|r!'|]l‘ ¢in und dies

um 50 mehr, je wenicer Blei verwendet w ird. Dieser Verlust ist
aber bei weitem geringer als der, welcher durch Verwendung von
zi viel Blei verursacht wird, Man mnf dahe: bei jeder

Goldkupellation einen unndtigen Uberschulfi an Blei

vermeiden

rung

rung hat gelehrt, je reicher eine Goldsilberleg

an Unedelmetall ist. desto mehr Blei ist zor Kupellation erforderlich.
Ferner. bei der Scheidungz des Silbers vom Gold mittels Salpeter-
sdure ist zu heachten. daB sie nur dann ||u:n|.1'L!:Hi\' verliiuft, wenn
die Croldsilberlegierung auf 3 Teile Silber und mehr 1 Teil Gold

enthiilt. Sind wenieer als 3 Teile Silber auf 1 Teil (Gold vorhanden,

s0 ist die Scheidune unvollkommen. In diesem [Palle setzt man der
¢ (Feinsilber) hinzu, bis auf 3 Teile Silber 1 Teil

Probe reines
Gold kommt. Man nennt diese |p|”.|-;”'“,n die I.L'F|;;|. rtation mij':'
ation. Bei der Behandlung einer (roldsilberlegiernng 1n
1 Gold hesteht, mat .*4.'1l|.|-[|-r-i'£1|r|\

Il'l,l.:u".

]:]¢-|-|.|'u| m, we

lche aus 3 Silber
bleibt das Gold als /u.»-:nlnnuvnl‘.;i|t__-'|-'.n|l-~ |.|';u|;1_'_-_z-1'5|!'|m‘- Bliittchen
zuriick., bhei mehr Silber als feines Pulver.

Aus dem Gesacten ist es klar, dal man nu dann genaue
Resultate erhalten kann, wenn eine entsprechende Bleimenge
zur Kupellation verwendet wird und das richtige Verhiltnis
schen (vold und Silber best d. h. in anderen Worten, dall

man die ungefiihre Zusammensetzung der Legierung kennen mub,

ZWi

che man zur definitiven Bestimmung schreitet. Dieselbe wird er-
mittelt durch
Die Vorpriifung (Zehntelsprobe).
Zu diesem Zwecke heizt man die Muffel, Fig. 49, auf kirsch-
rot, bringt eine Kupelle von 6 bis 7 g (Gewicht 1) ganz hinten 1n

N} Fix rate Kupelle nimmt ihr eigenes Gewicht an Blei aunf. Der
Sicherheit he ahzutreibende

Il'll'i1lll'n'_r.-_

ber nimmt man eine etwas schwerere Kupelle, als die
Fig. 50 stellt eine Kupelle samt Durchsehnitt dar.
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dieselbe, sehlieBt die Muffeltiir und erhitzt so lange, bis die H”i""ll'-
dieselbe Farbe, wie die Muffel ancenommen hat. Nun lest man auf
die Kupelle 5 ¢ Blei, verschlieft die Muffel, bis das Blei geschmolzen

ist, setzt dann sofort (mit Hilfe einer langen Zange) 0:025 ¢') der

cenan aberewogenen Leeierune, die man in ein kleines Stiick Blei

folie einwickelt, dazu und verschliefit die Muffel, bis das Metall

schmilzt und eine blanke Oberfliiche zeigt. Mit Hilfe eines eisernen

Hakens zieht man jetzt die Kupelle sorgfiltip hervor, etwa bis in
die Mitte der Muftel, und schiebt die Tiir vor die Muffeloffnune, so
aber, dall reichlicher Tuftzutritt stattfinden kann.

Nach ungefiihr 20 Minuten ist das Blei abgetrieben, was man
an das .Blicken®*?) des Kdelmetalles erkennen kann, Man nimmt

1 Der Probierer verw endet, nm die Rechnung zu vereinfachen, zum Ab
wigen der Legierungen und der erhaltenen Korner des Edelmetalls besondere

Gewichtssiitze, wovon der grifite Gewichtstein 025 g wiegt, aber mit ,1000%
bezeichnet ist. 100 Teile Legierung wiirden demnach 00025 ¢, 200 Teile 0005 ¢

ete. wiegen
Das . Blicken® des Metalls ist das helle Aufblitzen, das ei
die immer diinner werdende Bleioxydschicht sehliefilich berstet und das blanke

tritt, wenn

Edelmetall durchschimmert, Kurz vor dem Blicken tritt eine deutliche Irisierung
auf, so dafl man nie im Zweifel sein kann, wann die Operation fertig ist.
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heile I\ni.e-!'.r- aus der Muffel heraus und beoba
Farbe des Kornes nach dem Erkalten.

8 Kormn grii
als 3 Teile Silber auf 1 Ieil Gold.

i) [».1 (

fiiet man nach Aungenmal

I\'I|="i|.i"r‘. anf einer frischen |\I1|-"]:rr' mit 1

finre he-

Il-‘!l:l'lle' Korn wird mit .“*.‘I]lﬂ'lt'.

handelt and das zurtickbleibende Gold

Teworen.
h) Ist das Korn rein weill, so Fiz. b0.

enthilt es 3 |ri-\ [|||'5'.l' Teile Silber auf

1 Teil Gold und wird sofort, wie wei N angeceben, mit

elt und das /Iillli'i\..||'||\f_'lll:1" 1.||||| Fewogen.

oalpetersiiure hehant

Hat man sich itber den ungefihren Goldge

ertithrt man aus 1'..i___-|-j.|||-| Tabelle die bei der

1 verwendende Hln'ilﬂ""'.."'-

Bleitabelle.

Id
1000 Tausendstel 025 ¢
900 ¥ : 2 2:50) ¢
K00 . g . . . 100 i
700 )| LR LT
(S0 2 2 ’ 600
500 i j I i 40 ¢
OO und weniger » . . 850

Die eigentliche Probe,

Silbers w

3 AN | 1 !
Zur definitiven Bestimmung des Goldes

ZWel ]'I'|||'u-|| von genan 025 ¢ ab. versetzt die eine Probe 1t

der noticen Bleimenge, i\'ll|n'”i|'|'i und bestimmt das Gewicht des
l;"l'lt-“'l'l"f'I']\Hr‘n>

Die andere Probe dient zur Bestimmune des Goldes. War
die urspriingliche Legierung sehr weiB, so enthielt sie mehr als

200 Taunsendstel Feinsilber.

War die Legierung griinlichgelb, so enthielt s1ie 55U i o)
I'ausendstel KEdelmetall, wobei Silber reichlich vorhanden 1st
) In den Versuchsstationen findet man den n fihren L E an

Priifstein, einem feink
mit Kohlg
gleichmil n Strich mit der fra
Legierungen von bekanntem Goldgehalt, behan
verdiinntem Kinigawasser und beobachtet den Verlauf de
rungen von gleichem Golderehalt werden eleich schnell :

* durch intensive

-nigen Kie

bt ist (L

auf dem

schwarzs g

and dane
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e Legierung schon gelb oder rétlichgelb,

‘\‘\'.'|!' .'I\ill"' -|

so enthielt sie mehr als 700 Tausendstel Edelmetall und Gold

ist vorwierend.

War daher die 1.!"_'il'|'i.lll'_; sehr welll, so wiigt man ||cnr'f'.

einmal so viel Feinsilber, als Gold durch die \n-r'|.rn:‘ll' cofunden

de (inquartiert mit 1 Teil Silber), und kupelliert mit derselben

ienee, wie bei der ersten Probe.

"ar die urspriineliche Legierunge eriinlichgelb, so inguartiert
W | I liche 1 { ] 11 |nart
man mit 2 Teilen Silber, ') war sie deutlich gelb bis ritlich

elb, mit 21/, Teilen Silber.

Behandlung des -‘.||||||.‘1|'1||-|'.‘|-|| i...||'l-|!i|.--||-,..1||.-L-,

Das Goldsilberkorn entfernt man mittels der . Kornzanece® von

ae j\l.'|n-”t-_ H":||i'_'-' &8 mit 1-il:l.'|' "\1\".!"']] “i'lr-.lu- ,|-\-||r|llu|'||'-ll';\ ]|i||1'.|1h'l_'=

Fig. 51.

Lol -I|--||.‘1||!| anf einem \1|||-n|'| I|I|n| erhiilt so eine ."lllli|-'. ca, 1 mm
dicke Scheibe (Fig. 51 a). Diese glitht man auf einer frischen
Ix I_i:_n"lli' aus, kiihlt rasch ab, indem man sie auf ein Messingblech
leert

Streifen (Fig. 51 b) auns, glitht wieder und rollt zu einem Rullchen

und walzt ®) sie zwischen zwei Stahlwalzen zu einem linglichen

zusammen (Fig. 51 ¢). Dieses Réllchen bringt man in das Kélbehen
(Fig. 52 1), tibergielit mit 30 — 40 eem chlorfreior Salpetersiiure von
229 Bé,, erhitzt 10 Minuten lang zum Sieden. Nun giefit man

ie Siure ab, ersetzt dureh ehensoviel Siure von 320 Bé nnd

8. 215.

Durch das Hiimmern der Goldsilberlegierung wird das Metall so sprivde,
ranzrandi

bei der Benandlung mit |":.'lll'il'tl-!_l

n Blitttchen answalzen libt, wodurch
e kleine Stilcke des Metalls abliisen
man das Gold nicht in Form eines zusammenhiingenden Riillchens erhiilt,

sich nieht zu einem

tere Arbeit erschwert. Glitht man das Metall nuch dem
Himmern und Walzen aus und kiihlt rasch ab, so erlangt es wieder seine
urspriingliche Weichheit.

was natiirlich die we

ST




U s y s 11 1
wiederholt obire f:-.'||.|||-1:|-|:-_-_. .\.‘|-'r:||-||1 .'\'.|-"}. diese S#Hure

man ni:.|'|-|| |!I"'.1II‘.:I|.-'_'-' Dekantation mit -|f--1i|'|5- riem

It hierauf das Kolbechen ganz mit Wasser an, stiilpt emn

nes Tierelchen von fenerfestem Stein oder in Ermanglung eines
8 @11 Porzellantiegel d er und i\":'uln rasch um (Fie. 52 1
wobei das illehen in d ool angt, Nun entfernt man
Kolben, ') siefit das Wasser von dem Rollechen ab, trocknet,
nan den Tiecel samt Rollchen kurze Zeit vor die M uftel-
!l-;"\ll'lll |{‘."i .-||I| |\!';||‘: !r‘.|[|r|".' ill |i|'|' \1””"' anus
wohei das vorher braune und weiche Réllechen hart wird und die
sehina be Farbe annimmi Nach dem EKErkalten wiiet man
das Ri VAT ssen (tewicht von dem des (Goldes und
oL n der erste rol ab, so erhiilt man I]ii' "||-1\-_-'|' des -“;i||>f“~.

3. Bestimmung des Goldes in Erzen.
Prinzip: Man schmelzt das aufs feinste gepulverte und ge
S1ehTe I in einem Pariser Tiegel Nr. 9 mt ]'-.'ill\l\li.. Kohle und
einer passenden schlackenbildenden Substanz. Die Kohle reduziert

einen Teil des Bleioxyds zu Metall, welches sich mit dem Iodel

als Reculus zu Boden setzt, withrend die fremden

n in die Schlacke iibergehen, Nach dem Erkalten zer-

den Tiecel. entschlackt und kupelliert den Bleiregulus

das (Goldsilberkorn, welches man, wie vorstehend an
siinre behandelt und das zuriickbleibende Gold

tot danach, das Edelmetall mit mog

mit :‘\;I]llt':

Bleiauszuziehen, weil bei unnotig grofiem

Die Menee des entstehenden Bleies hiingt ganz von der Natar

des Erzes :||\_ i

welche reich an Sulfiden sind, wirken stark

redozi rend, wie aus ['-.\i-_-_vur;-.'ll ii|u'i|'|:l||l_-_1- hervorg ht:
PhS 2 PhO 80, - 3-I'b
FeS. -I- 5 PbO 2 80, -1 FeO L. 5 Pb.

hievon ist. dall man in solchen [Hllen entweder

weniger Kohle, als berechnet, bendtiet, um das gewiinschte Blei

ar keine: oder dafi man, bel Uber

quantum zu erzeugen, oder
handnehmen des Sulfids, sogar der reduzierenden Wirkung des Erzes

durch Zusatz von Oxvydationsmitteln entgegenwirken mufl,

mabBrecel zu beobachten. Um Verluste zu ver-
man zunitchst den Kolben bis zum Niveau der im '|'it';.‘“l'| be-
ssiglkeit in die Hohe und entfernt ihn dann durch eine geschickte

h abwirts

ist eine Vorsicl
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Hf'iill?lit-!"'l|t!f' Erze erkennt man an der |".'|r';-r': slo "‘;ll-l cran,
blauschwarz schwarz oder gelb (Pyrite etc.). Rothraun
cefiirbte Krze l]li‘_,l}_ll wirken meist n.\_‘x'-.‘.iu-r-.'ml:

Fe,0, - Pb Ph() — 2 Fe(),

man mull daher dem Probiereut mehr Kohle zusetzen,

un einen
Bleiregulus von dem gewiinschten Gewichte zu erhalten.

Die gciinstiegsten Resultate erhiilt man bei Anwen

dung von 30 g Erz, '"Ywennder Bleiregulus ca. 18 ¢ wiegt,

Um aber dem Probiergut eine solehe Zusammensetzune zu ceben,
daB der “]l'il'ﬂ:‘lljllk 18 ¢ wieet, mull stets eine Orpro 1 1
Irz auspefithrt werden. Vor allem aber mull man d @
denden Reagenzien auf ihre Wirkung priifen,

Priifung der Reagenzien,

Die fiir die egewishnliche Goldprobe zu verwendenden rea

senzien sind
1. Bleigliitte (PhO).

Die Bl , da wichtigste Rea 5 @8

Flufmittel, indem es mit Kieselsiiu elzbares

Silicat bildet, zugleich aber auch ein Entschwefelunesmittel,
weleches das Blei bei der Gold- und -‘;:|i-|'|"i'-l":":|a|'-;!u' liefert.
Die Gliitte mubl trocken und frei von Mennige sein, weil letztere
Silber leicht oxvydiert und in die Sehlacke fiihrt, wodurch Verluste
an diesem Metall entstehen. Ferner sollte die Glitte silberfrei sein,

. . nl} {al . 1 ~'...'| al
. man HERRin] aaner «in ir aliemal

er fast nie der Fall

den Silbergehalt derselben durch folgenden Versuch ermitteln:
120 ¢ Bleiglitte
60 ¢ Natriumbikarbonat (NaHCO,)
2 { Weinstein

1

mischt man anf einem Bog fr'|:|r|f.|r:||uiu-: oehtirie dureh und bringt
I

die Mischung in einen Pariser Tiecel Nr. 9. bedeckt mit einer
Schicht gepulverten, trockenen, rohen Kochsalzes, versieht den Tiewel
mit einem I"'f'i'.l'l IJJ1I| stellt In einen __-li:llr'||||l'|| I\'uplﬂ-\'nj'ﬂ“.

Sobald das Probiergut ruhie schmilzt, zieht man den Megcel
aus dem Feuer, |\I[H|'r|-! mit einer Zange ceren die Wiinde desselben
und stéfit ithn leise auf den Boden, damit etwa an der Wand

haftende Bleikiicelchen herunterfallen und sich am Boden des

ziu einem Regulus vereinigen,

1y Meistens geniigen 30 g Erz; bei sehr goldreichen FErzen 10—15
bei sehr armen Erzen aber miissen bis zu 120 ¢ verwendet werden, Ve
Rieketts und Miller, Notes on I\'I-ll;_-_ New-York 1897, 8. 91,




991

t man den Tiegel, entschlackt den

Nach dem Erkalten zerschliig

am Boden sitzenden Regulus durch Hiimmern auf einem Ambof,

nelliert auf einer Kupelle. weleche nur wenige Gramm mehr wiegt

Das so g¢

als der Reculus, und wi das erhaltene Silberkor

fundene Silber muB von dem in der eigentlichen

) | ! " " 1
Probi coefundenen in Abzug csobracht werden.

2. Natriumbikarbonat (NaHCUO,
3. Entwiisserter Borax (Na,B 0,
|

2 und 3 bediirfen keiner Priifung.

l. l\‘.llhll' |';-|i|\|'|.].‘~il'|'|l‘ H-||,']\|-_L,|1-,;
Man bestimmt das Reduktionsvermbeen derselben, indem mai

% DTN 1T \
Bleiglitte bl g

Natrinmbikarbonat 156 ¢

Wit eceben, in einem Pariser Nr. 9 unter einer

W oben ang
}\""!u--..-:,-'.I.-.-|;.- '--I']||i!l'll-'| und nach dem I‘,]'L:Illh'll das (Gewicht des

nen Bleireeulus nund somit das Reduktionsvermigen der Kohle,

iickt in Gramm Blei, bestimmt.
Kohle erzengt ca. at) q Blei.
5. Salpeter (KNO,)
dient als Oxvdationsmittel, Man bestimmt sein Oxvdationsvermigen,

i. und mischt zu diesem Zwecke:

?“:{|[-I'!r|' 3

Bleielitte 60 g

Kohle l ¢
Natrinmbikarbonat 15 ¢

nmelzt unter einer i\|||'||»..'||('||l-r|\|- und bestimmt das &

1lus, Waren nach 4 dureh 1 ¢ Kohle P Blei

und wurden

Differenz P

diesem Versuche p ¢ Blei erhalten

n die Menee DBlei, die durch ( f“.‘i||n'rr|'

iert wurden, und : = ist die Menge, die durch 1 ¢ .‘\.=|'.|n-.“|'

Ixvdiart wrivd . ik '
oxydiert wird, oder das Oxvdationsvermbicen des .“:|11||i'1z'1'~_

-“4-'1||r'-h-|' oxvdiert etwa 4 ¢ Blel

6. Kochsalz.

GGewthnliches Handelssalz erhitzt man zum Schmelzen in emem
1 . 1 ' A M 1 [ B o
hessischen Tiegel und eielit den Inhalt des [iegels aut em

arrtén

]'..i\rlllb::lﬁ']l. [Die ers

vorahaorn i 1
izebogenen Riindern versehenes

'!|=‘_'?_




Nachdem die Reagenzien untersucht worden sind

\'m‘]u'nln-

Von dem feingepulverten und gesiebten Erz SRR
ab und mischt mit:
Bleiglitte 80 ¢
Natrinmbikarbonat 20
Borax 5y
mit einer Kochsalzdecke, schmelzt, wie oben ancecehen,
nach dem Erkalten den entsehlackten I.’r"_'\'lllllh.
wir in der groflen Mehrzahl der Fille bei der eivent

lichen Probe wvon 30 ¢ Erz ausgehen, so gibt das (Gewicht

in der Vorprobe erhaltenen Regulus, mit § multipliziert, das Gewi
des IH!"II'"‘_‘_:‘.I]I!‘-_ den wir mit 30 ¢ [irz  erhalten wilrden, Nun

ktinnen foleende Fille bei der Vorprobe vorkommen :

1 N ]
erhaltene “1--_- niuns wiegt o .
wilrden 30 ¢ 1 einen solchen wvon 6,3 18 ¢
ul |

':1-;|l-t|_ also einen “u-_-_-;l]ll- vom rewilnschten Gewichte. In diesem

Falle wigt man ab:

Ir|\
Bleig 0 ¢
Natriumbikarbonat - 30 7]
Borax by
versieht mit einer Kochsalzdecke und werfiihrt cenan wie hbei der

\.til'[nl'nhr-‘

2. Es w ['|'||i-:5 \\'1‘|!i_-_-_|-;' als 3 i Blei |'|'f~.‘||||'||,

Das Erz ist ein reduzierendes, aber doch nicht geniizend. um
bei Anwendung von 30 y Erz einen Regulus von 18 ¢ zu liefern:
wir miissen daher dem Probierzut noch Kohle zusetzen.

Beispiel: Nehmen wir an, wir hiitten bhei der Vorprobe einen
Bleiregulus von 1 g erhalten, so ergibt sich bei der e

|_'|-||||.‘|'|!t'|1
Probe ein solcher von 6 P | 6 g Gewicht. Um einen Bleir onlns

3 1 P . . -
von 18 ¢ zu erhalten, miissen wir so viel Kohle zusetzen: um die

an 18 ¢ fehlende Bleimen also 18 6 12 ¢ zu erz n.
Das “1-1[i||iHurl‘\'l'l'lni'u_g'r-n unserer Kohle (vel, S, 9291) sei q
Blei, so haben wir: Y
30:1 12 :x
X -4 7 Kohle,

Wir miiliten dem l’rnf:i.-r;n[ noch 0'4 ¢ Kohle zusetzen un
wiirden dann einen 1.’-‘;,1“!”-- von etwa 18 ¢ r--r]|:||1l'|1,

3. Es werden mehr als 8 g Blei reduziert.

Das Erz wirkt stark reduzierend und die reduzierende Wirkune

mufl dureh Zusatz eines ( I(_\'1|;4|i|n|=;]||i11l-]:~ 'h':|lJn-rd-|'j I\'l!1||}.|-|;5i'.|-] worden.



f'r--iﬁ|.||-|! RIS

dor \'|.|_|;|'.-in- q0] 6 . lJ--:_--|;._-

der eigentlichen Probe wiirde sein==6.6 7, also 5
ziu schwer. Wir miissen also dem Probiergut die zur
18 ¢ Blei nitice .‘\.'.||:|-1\-t||'.n-:-.. hinzufiieen,

Nehmen wir nun an [J\I\'\|.'|[.-_l||-'.|'|||||h'_:|"|_ des =a peters
s@] {. so haben v

A | 18 ¢ x
X | » (] ."‘.'I' -
|
Fls miissen daher dem Probierent noch 4:5 ¢ “-':|‘|j..-‘_{-;' rneesetzt

werden
Bemerkung: Bei sehr stark reduzierenden Erzen miilite max

| eines Uberschiiumens vor-

80 viel ."'-:l||n-ir':' zunsetzen, dah e

handen wiire. In einem solchen Falle riistet man ung ;
Erz auf einer flachen Schale (Ansiedescherben) in der Muffel und
fithrt mit dem gerbtsteten Erz \'n”.;'uiu- und |-i_-_;--|llli|-||n- Probe ans,
dritckt aber das erhaltene Resultat anf ungertstetes Krz bezogen aus,

i, Es wird kein Blei reduziert.

Das Frz verhiilt sich entweder neutral oder wirkt oxydi }
Man wiederholt die \'ul":u'n|n' unter Zusatz wvon | K ohle
und erfiihrt so leicht, wieviel man bei der eirentlichen Probe davon
verwenden mull,
Figentliche Probe.
Zur eigentlichen Probe verwendet man, je nach dem Gold-
gehalt. 30— 120 ¢ Erz und ebensoviel Soda. Auch die Menge der

Bleigliitte variiert mit der Menge des Krzes. Meistens werden SO

genfigen: in manchen Fiillen miissen bis zu 240 ¢ Blei
verfithrt man genau wie

Probierout zucesetzt werden, Im  iibrig
hat : :
ey Ih‘l' \|||‘|r|'u]ll'.
Behandlune des bei der eigentlichen Probe erhaltenen
Goldsilberkorns.
Man ermittelt zunichst das Gewicht des Korns und scheidet

das (Gold vom Silber mittels H:t']""uf-r'~.‘illl'-' nach Seite 218.

Platin = Pt; At.-Gew.=1950.

Bestimmungsform: Das Platin wird stets mm IForm von
Metall bestimmt.

‘l\n wollen dabei |'..]_:'.-[|q|l- Fiille unterscheiden :

1. Das Platin befindet sich in chlorwasserstoff-
Saurer Lidsung entweder allein oder neben anderen
Metallen, Platinmetalle ansgenommen.

9, Das Platin ist mit Gold und Silber legiert.

3. Das Platin ist mit geringen Mengen von Platin
metallen sowie mit geringen Mengen unedler Metalle

legiert ( kiinfliches Platin).




1% ] I

1. Das Platin befindet sich in chlorwasserstoffsaurer Lisung
entweder allein oder neben anderen Metallen.

Mlan scheidet das Platin aus der Lisune entweder als Ammo

ninmehloro |.|.'|.‘ inat ab NH, I,|‘Ti‘|l |, zerstirt dieses du

(+lithen und das zuriickbleibende Metall. Oder man scheidet

das Platin aus der Losung durch Anwendung von Reduktionsmi

direkt als Metall ab; oder endlich: man fillt das Platin durch Ein-

leiten von Schwefelwasserstoff in der Hitze als Sulfid, welches durch

ithererefithrt wird. Die heiden ersten _'\||~t'|‘:*"§l|llll;:‘~

en gestatten eine T'rennung von fast allen Metallen,

viilhrend die letzte nur eine direkte Trennung von den Metallen

der Alkalien alkalischen Erden und der Schwefela Im m o-
ninvmgruppe, nicht aber von denen der H|-||'-.~.M]-]-\\-;|s-\|-|-_\-:n|'|'-__-|-|1|||.u-

coatattet,

) Abscheidung des Plating als Ammoninmehloroplatinat,

Man neutralisiert die moelichst konzentrierte Liisung nahezu voll

stindie mit Ammoniak filut Chlorammoninm im Uberschull hinzu

md versetzt die Lisune mit dex ni--i’.--'!iu-!l Volum absoluten Alkohols.

it 12 Stunden unter einer stehen, filtriert doreh eine

lange, gewozene Asbestfilterrihre,

mit 80Y igem

his "il'i_'-"|'l'u'r n des Filtrats nach schwachem Glithen auf
sinen Riickstand mehr hinterlassen, und trocknet, indem

bei etwa 90 Luft durchleitet. Nach dem Erkalten wi

ieht einen |‘1'r'n||1ll‘|| von ;||J«'_"|'_'__']i"|||r-|1r Ashest ') in die Rohre und
wieder, um das Gewicht des Asbestpfropfens zu erfahren. Nun

leitet man einen trockenen Wasserstoffstrom hindurch und erhitzt

hei miglichst niedricer '|'l‘|1l|r-'|'.':1lu' ither freier Flamme, bis kein

hlorwasserstoff mehr entweicht und bis aller Salmiak vertriehen ist.

dann im Exsikkator erkalten und 1
Anstatt den Nie

man ihn anch ||Il!'l'|| eln un

erschlag auf ein Ashestfilter zu bringen, kann

wozenes Filter filtrieren, den noch alkohol-
ten Niederschlag samt Filter in einen geriumigen Por-

lantiegel brinegen, so dafl die 3“"||iI/|- des Filters nach oben
zu liegen kommt, und bei geschlossenem Tiezel auvsglithen. Das
(zlithen mull mit der ertBten Vorsicht weschehen. da sonst erhebliche

lnste entst

then konnen. Man  verfihet so : Zuniichst trocknet
11 \‘l"li'.

tenden Tiegels fiber ganz kleiner Flamme und sobald der

1

schlae dureh seh

aelindes Erwiirmen des stets hedeckt

verschwunden 1st. sty oert man die Hitze ecanz

his zur starken Rotelut, Dabei diirfen withrend der

Ammoninmehloroplatinat dekrepitiert dasselbe und
li j *h durch Einschlieflen der Substanz

fchen vermeiden kann,




nzen Operation keine si Aren 1';L||'_|-|'n- aus dem

entweichen, Die Zersetzune ist beendet, wenn bei reschlossenem

Deckel kein stechender Geruch wahreenommen werden kann. Kirst

lieser Punkt erreicht ist, tffnet man den Ti lehnt den

Deckel, der stets innen mit Kohle bedeckt ist, dagegen und gliiht
bhei Luftzutritt. bis die vom Filter herrithrende Kohle ver-
brannt ist. Oft findet sich innen, am oberen Teile des iegols
owie am Deckel. ein ceringer Anflue von Platin:!) daher mull der
Deckel stets mi ron werden.

"‘||1"|"|\||]: Hat man hei l.:l'l' c:'h':l -:--~-":;i}||'-ll-'! ng

nats zu befiirchten, daB das Salz duoreh

des \-'I|||-|-||i||||:|-||-!-r|'n|.|.

@ |\'.".--|u-! verunreinigt ist, z. B. durch Chlornatrin
der Niederschlae nach dem Wasehen mit Alkohol

wt in Wasser relist und das Platin, wie auf Seite 43 ge-

"lli-ill" mit l\l:ir-u'!.‘-ilin'l' ;I,I‘_’l"-l‘.ll.'ul".]'.']ll mit verdiinnter “ill“l"\'.."'.\.‘-l'l"

sStottsiinre |!||t{ |i;q||]| ;||;', \\‘.‘[H\I'I' -_-|-\<,_-‘-.|-||\-|| nnda '_:r'\\n._'l".l.

tate sind befriedicend, doeh stets etwas

]H|' "|'ili?.|fi'||"ll !:l"‘-.|

zu niedrig und fallen eenaver aus, wenn man, wie folgt, verfiihrt.

H) Abscheidune des Plating durch Reduktionsmittel,

Man befreit die Losung durch Eindampfen von itherschiissi

Siure und brinet sie in einen gerfiiumigen Erlenmeyerkolben, in

dessen Hals ein eingeschliffener RiickfluBkiihler palit. Nun neu-
tralisiert man mit _\:.nmnn_l.'z]\. fiirt einen Uberschub von Ameisen
siiure und etwas Ammonacetat hinzu, verdiinnt das Ganze aunf
ca. 200 com und  erwiirmt hei ca. 80Y O 1m Wasserbad, bis
die ||r~|'1'|.-_;'. Kohlensiureentwicklung nacheelassen hat. Nun setzt man
den Kihler auf und kocht 24 Stunden laneg. Das abgeschiedene
Metall wird abfiltriert. zuerst mit verdiinnter Salzséiure, dann mit

Wasser _'.'|Ii]|‘|.

vawaschen, getrocknet und

2. Das Platin ist mit Gold und Silber legiert.

Selten trifft man eine Legierm an, die nur aus den genannten

i.|||-i||:|-[;|l]|-n in-.«lu-h.’, meistens ist noch l\llf:f."!' dabei. Man
entiernt daher, wie

bei Gold angegeben (vel. S. 214), znerst das
r”"'l"llm'i:t|| durch Kupellation mit Blei und behandelt dann das

ansgehiimmerte und ausgewalzte Korn mit konzentrierter reiner

} Durch die trockenme Destillation des Filters bildet sich Kohle:

_'_'I'l durch «

rsetzung des Platinsalmiaks entsteht Chlor. Zu
Platin ein und e Platinver

Wt i i CI _"l
renannten Antluges zerse

m daher erleiden, fithrt man obige

in einem frariiumi

Analytische Cl
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Schwefelsiiure: Salpetersiiure eienet sich zn dieser Trennung nicht,

weil Platin mit dem BSilber geltst wird. Durch 10 Minuten langes

Kochen oeht alles Silber in Losung, vorauscesetzt, daBb auf 1 Teil

Platin mindestens 2 Teile Silber vorhanden sind,
was meistens der Iall ist. Vermutet man mehr I tin in des
lal';i-'rlln__"_ als obigem Verhiiltnis l'lll>~||r'ix'5 t. so fliet man noch Fein-

silber hinzu und kupelliert mit 1 ¢ Blei.

wof

Hat bei dieser Behandlung der Legiernng die S
10 Minuten gekocht, so li
giure ab und wiederholt diese Behandlung noch einmal. Das zuriick
bleibe Metall (Rollehen oder Pulver)

Dekantation mit Wasser, itht und

man etwas abkiihlen, gielit die Schwefel-

sht man dreimal duareh

wie bei Gold angeeehen

und ermittelt die Summe des Goldes und Platins, welche Menge,
vom (Gewicht des urspriinglichen Edelmetallkorns in Abzug gebracht,

den Silbergehalt gibt,

Trennung des Goldes von Platin,

Pri ||_xi:r- Behandelt man eine t;'II'-:!'E'Ilill:"'_'i"i'l nge mit Salpeter

aber die

sdure, so wird die |.-':il'|'||'.|'_' nicht ang oriffen, |':|.Ii|
Legierung 1 Teil fin|n||||;1iin auf 8 Teile Silber. so geht bei lingerer

'_]'.,"_-I.'u'.i_z_'ﬂ-l', dann mit

Behandlunge zuerst mit icer Sinre alles

Platin mit dem Silber in Liisung.

Ausfiithrung: Das Goldplatinkorn versetzt man mit seinem
dreifachen Gewicht an Feinsilber, ‘:\'-IP-'”!I-II mit 1 ¢ Blei, hiimmert
und walzt das Korn aus, behandelt mit .‘“'..|||n-|r-r»5||1.'<‘ nnd wilert das

ilen Fein-

gilber und wiederholt die oben beschriebene Behandlung mit Salpeter

zuriickbleibende Metall, inquartiert wiederum mit 3 T

shure. Diese Operation wird so oft wiederholt. bis das zuriick-
bleibende Gold konstantes Gewicht zeiet, was meistens nach de:
dritten Operation der Fall ist.

Anstatt die Trennung des Goldes vom Platin in der soeben

yehi !Ill'l'|i"|| Weise a uszuftii

ren, kann man das !.'u]-||-|.'4III||\-||'I| in

Konigswasser losen und das Gold nach Seite 213 mit Kisenvitriol

ansfiillen. Methode sehr gut

Nach Vaninol) und Seemann relingt die Trennung wiel
sehneller durch Fiillen des (Goldes ans der dureh .\:II’I'r:lll:I!I‘,"f‘ alka
lisch gemachten Lbsung mit \"{.‘h-l-|'~1<-rl'|.r|--|\._r-‘i wobei nur Gold
ansfillt,. TUm das Platin zu bestimmen. fillt man es bhei Siede
h

durch Glithen im f'llr'z‘.l'”:HIIi"_'__

tze durch Schwefelwasserstoff aus saurer Losung als Sulfid, das

in Metall iibergefithrt wird.

1y Berli 1899, 8, 1971




3. Analyse des kiiuflichen Platins nach der Methode von
Deville-Stab.

'.I|:|-_-i-':':I||__'. werden mit der ze fachen

'_:I'I""II:'_:' I R Enl"n".!l_ul'il' 1lten
jede Oxydation zu vermeiden, in einen m Holzkohle
! I’ wol einbettet, 4 —5 Stunden lang, bei ca. 1000Y G
erhitzt, Nach dem Erkalten wird der Bleiregulus so |.'!I|.'_:J- mit sehy
verdiinnter Sal erhitzi is kei ntwicklung mehr zu

konstatieren ist

Wir er en eine Losune A, welche ca. 984" des ver
wendeten Bleis, alles Palladium und Kupfe: und kleine

Mengen von PPlatin, Rhodiom und Eisen enthilt, und einen

Riickstand B, in Form von schwarzem Metallpulver, der abfi
und gewaschen wird und den Rest des Rhodiums und Platins

und alles Ruth

nimnm und |!'I|il'|'|l| "II-’_];-'|1|'I.

Behandlung der salpetersauren Lisung A.

Man fillt das Blei mit ets

as mehr als der berechneten Menge

verdiinnter Schwe und filtriert.

Bleisu velld i t man es mit schwefel-
iure om Wasser. Ist es nicht absolut weill, 8o wiiseht man es
mit einer Lésune von Ammoninmkarbonat bis dies erreicht ist;
dabei hen gerinece Mengen Blei in Lsung.

Die Wasel iokeoit wird daher behufs Abschei ne
karbonats konzentriert, filtriert, das Filtrat mit Salzsiiure
und dem Hauptfiltrat h t
Man verdampft die ant ca LOO) eem und eielit gi0 1n
der Kiilte in eine westttiote ssune  von Ammonchlorid. Nu1
erhitzt man zum Sieden. und lift abkiihlen. Der dabei sich aus-
scheidende Platinsalmink wird abfiltriert und mit einer gesittigten
-‘"I‘:Il|||i;|!._|‘1,_l=”._. rewaschen. Man eewinnt so die Hauptmenge des
Platins :
¢ versetzt man mit Ameisensiiure

Das Filtrat von Platinsalmi

und Ammonacetat und kocht, wie anf Seite 225 b angegeben, Gre
Fiil 1 1 ¥ ] -] » 1 ' R

Lillt woerden: dex Rest des Platins, das |ili|i"‘--'""’
und das Rhodium, die man abfiltriert. Im Filtrat hefinden

\“_I]' K I"|':I"I und Kisen, welehe nach dem ||:l|;.|'||1‘|l (range he
stimmt werden. Das durch Ameisensiure gefiillte schwarze Metall-
llfllhlr wird nach dem Trocknen und schwachen Glithen mit Kalium
]”_\."h."” im Porzellantieeel geschmolzen, Man behandeld die Schmelze
mit Wasser, dekantiert \:n||l1 nicht Platin ab, wiischt

I wriffenen

abwee . : |
wechselnd mit Ammonkarbonat und :‘\.L||n".l';' jure, nm Spuren von

1 e - . . . 1
) Jedes kitufliche Platin enthiilt noch andere Platinmetalle, vorzugs-

- i
welse Iridium,

15+



= e

D1

3eisulfat zu entfernen, dann mit verdiinnter Flufisinre und schlieli-

Platin ent-

mit Wasser, trocknet und wiigt. Das Filtrat

ilt Palladiom und R hodinm. Man fillt das adinm durch

Zusatz von Mercurievanid und Koehen bis zum Verschwinden des

. eelblichweillen, schleimigen

Blausiiurezeruches. Den  volum

\iq-nil-r'—n'lrli;:: von ]’;l”:lllillllll"..t|.|.." man zuerst durel Dekan

tation, dann auf dem Iilter, trocknet, elitht s VOISl -||.'1ii1'

Paracvans und hierauf im Wasserstoffstrome (wie bheim K |||1'--|'«|:|!:-|

kriftic vor dem Gebliise bis zu villlisen Zerset:

-|| |.|'|.~r'l \._'_l. “\ |.-a.”;' 1in -].'(k ||\\e“|'|'1-' I';[l]:l:l:-.;| '.'-i-'-ll-l' AL

F
reduzieren. Sobald man die Flamme entfernt, sperrt man den
Wi 1 |

arstoff ab. um eine Absorption desselben durch das Metall zu
verhindern and wiiet nach dem 1

calten,
Aus dem Filtrat vom |’.':||::|'lill1:|n‘_\ aniir fillt man das Rhodinm,
eben, mit Ameisensiiure, trocknet, glitht im Wasser-

wie oben ar

1Z
stoffstrome, Lt darin erkalten und wiiet,

Behandlung des Rickstandes DB,

Den eewaschenen Riickstand hehandelt man den lang
in der Wiirme mit verdiinntem Konigswasser (2 itersiiure
8 Vol. konzentrierte Salzsiiure und 90 Vol. Wasser erhalten
eine Liosung (, welche den Rest des Bleis, Platins nnd

Rhodinms enthilt, und einen Riickstand D, hestehend ans ¢

Lamellen von Iridium und Ruthenium.

Behandlung von Losung (.

leines Volum

Nach dem Verdampfen dieser Liisung auf ein k
entfernt man das Blei durch Schwefelsiinre, "l'l"|;11::|.l'| wieder, nimmt
mit Salzsiure auf, verdiinnt auf etwa 100 cem und fillt das noch

-‘;ikl |Ili.'||\.—

ciefen in eine kalt gesittic

vorhandene Platin durch Ei
lisung, oenan so wie bei A heschrieben. Den erhaltenen Nieder-
ht man

gehlae von rhodiumhaltizem Ammoniumchloroplatinat wiis
mit gesiitticter Salmiaklisung ans und stellt den Niederschlag vor-
Ifiilii_;_" heiseite.

Das I
Krkalten wieder rhodinmhaltizes Ammoniumehloroplatinat ausscheidet,

samt Waschwasser wird verdampft, bis sich beim

das abfiltriert und, wie oben .'|11:_:'|'_5--|-<-n. rowaschen wird,
Nun '!|1"|:|:I man beide Filter mit den Niederschliicen noch feucht

in einen kleinen gewogenen Porzellantiezel, trocknet und reduziert

bei niedriger Temperatur in einem Strome von Leuchtgas und erhitzt,
nm die Kohle, die won den Filtern stammt,

Tiegel i

entfernen, den

einer Muffel bei moelichst nied

T '|'|-|u[-.--r.-||'-|'. Die so
erhaltenen Metalle werden gewogen, { Platin Rhodinm.) Zar
schmilzt man den erhaltenen

s . ;
rennung des Rhodioms won Platin




- y . Ll ' ,
vamm in demselben Theeel mit

atar allmiihlich steirert bis

';II_ 'J::lu |'|-|'|:

11fat, | Hege Elin']'_

extrahiert ist, was

|zt wieder

man so lance, bis das Rhodinm villi
man leicht daran erkennt. dall die Schmelze nach 10 Minuten keine
Grelbfiir] mehr zeiet,

Das Platin

glitht und geworen.

wie oben bel A angegeben, '_;.V‘.\:l\-i'l!l‘ll. 2'e-

rate vom Il und

Daher

ginre und  Ameisensiinre und

manchmal durch

Zusatz von Ammonis

!\l«""i!"ll_ [as

. 1:¢) A 1
art, fFeriiint una gewoge

nachher bei 1l IRo o mit Kalinmbisulfat reschmolzen
und Schmelze mit Wasser behandelt, Bleibt hiebei
ein cstand. so wird er abfiltriert und gewogen und hieranf mit

verdiinntem Kiiniesw
Platin. 1ést er si

sh, so besteht er auns

1 + 1 3] |
3 nicnt, aus lei 1m.

asser behant

Das zweite Filtrat vom rhodinmhaltigen Platinsalmi:

A \\.‘.I'!J vVer-
dilnnt, mit Ameisensiure und Ammonacetat versetzt und 2-—3 Tage in
\kithler in  gelindem Sieden

einem Erlenmeverkolben mit Riick

fubkithler verdampfende Fliiss keit ersetzt

erhalten. Die trotz Ri
man durch eine sehr verdinnte Liosung von Ammoniumformiat. | DY)

werden so noch weitere kleine Mengen von Platin und Rhodium

eefiillt. welche abf sben, durch Schmelzen

ltriert und, wie oben besch

In dem Filtrat hievon ktinnen

mit Kalinmbisulfat eetrennt werden.

immer noch ganz eeringe Spuren von Platin nnd Rhodium

1 |
vorhand

. 1 3
sein, neben Spuren von luisen.

indem man Chlorwasser

Man scheidet zuniichst das Ei
triert, glitht

Eisenhydro

Um nun die letzten :“||I|'='I| von Plat

und hierauf Ammoniak hinzufilet, d:

und wi rt. n und Rhodinm

Zu g nnen

ft man das Filtrat vom Eisenhydroxyd ein und

erhitzf den Riickstand mit .‘4;||iu-||--<'i|!'. um das Chlorammoniom

vollstindie zu zerstéren und kocht abermals lingere Zeit mit Ameisen-
sinre und Am

|n|||u|.|||1-.

H.'n:inlnn-:l-_g.-,

: . . 1
maonacetat. Die so erhaltenen Spuren von Platin und

ire  und verarheitet sie mit der

scht man mit Flul

Behandlung des Riickstandes D.
Die bei der Behandlung mit verdiinntem Kutnigswasser ungeldst

rall by 38 .
gebliebenen grauen Lamellen, bestehend aus Iridinum, Ruthenium

und geringen Mengen Kisen, werden abfiltriert, getrocknet, 1m
Wasserstoff-

{tht und gewogen.

oder Leuchtgasstrom




9
200

man das cewogene Metall in einem Tiegel aus

Nun schmi

reinem (rolde mit .“\;|||.|-lr-:- und Pottasche. Zu dicsem Yweeke bringt

man eine vorher eeschmolzene Mischung von 3 ¢ Salj

10 ¢ Pottasche in den Tiegel, fiigt das Metall hinzu und erhitzt

1
eter unda

zwel Stunden auf dn kle Rotelut, wobel das Ruthenium ganz zu
in Wasser loslichem Kaliumruthenat (K ,RuQO,) und das [ridinum zu

alien eine in Wasser

Ir, . 1) oxvdiert wird, weleh letzteres mit A

|||.-r' gum Teil losliche Verhindung liefert.

Die erkaltete Schmelze behandelt man mit Wasser und giell
i St

Losune samt dem darin suspendierten Ir,0, in einen

die

wvlinder. lift den Niederschlag sich darin absetzen und giebt die

%

klare Lisung in eine Retorte.
Der im Zvlinder werbliehene Rest wird so oft mit verdiinnten

[Lssuncen von Natriumhypochlorit und Soda iiberzossen, bis diese

%irbt werden. Die abgegossene Fliissigkeit bringt

nicht ||,.-];|' '_'."||i j..'."l

man zur Hauptlisung in die Retorte.

Diese Litisune enthiilt alles Ruthenioum und einen Teil

sie in der Kilte mit Chlor, destilliert

des Iridinms Man sii

und fiinet das Destillat in einem (x¢ mische von iiher Kali destilliertem
Alkohol und reiner Salzsiiure auf.

Nach vollendeter Destillation wird

sur Trockene verdampft und das erhaltene Rutheninmehlorid durch

alkoholische Daestillat

Firhitzen im Wasserstoffstrome zum Metall reduziert, welehes oewogen
und auf Reinheit gepriift wird. Is muB sich ohne Riickstand in
einer konzentrierten Lésung von \:-,.'1'i||1:11|I\'I;u|-‘||'.-;|'ii lsen,

Die in der Retorte '/_'J|'i'|n']\_‘_-|-|:}i1-||r-1'.|- Flilssickeit \r"'||.'|l||!||'1 man
auf ein kleines Volum, fiigt den im Zylinder mit Natrinmhypochlorif
und Soda waschenen unloslichen Riickstand hinzu und kocht mit
Natronlange nach Zusatz von etwas Alkohol, bis alles Iridinm ge-

tillt ast

Der schwarzblane Niederschlag, bestehend aus Iridiumoxyd und
weringen Mengen Kisenhydroxyd, wird filtriert, sewaschen und
anhaltend geeliiht. Das darin  enthaltene Fisenoxyd mit etwas

:"'||i|-F||'[|¢-

ammoninmjodidhaltiger Salzsiiure ausgezogen und das zuriick

l!_hilnn;..-_'-.n, 3'.:1|'I|1-i1r:|.'|f.|l-|' mit \\';uwe"', {'||:..|' und i"i iure he-

handelt, um das vom Tiegel stammende (Gold nnd die ans dem

Natron herrithrende Kieselsiiure zu entfernen, hieranf im Wasser-

stoffstrome eeelithi und das Iridium gewogen,

Das in dem salzsauren Auszuge vorhandene IEisen wird als
j'i\,.”||.\,|r-‘,\_.\ni :||r-_-.~|'||§|'i|-1|. CeWOoren und dureh Erhitzen in einem
Strome von Wasserstoff und Chlorwasserstoff als Eisenchloriir ver-
it

and so auf Reinheit gepriift.

f. anorgan. Ch. 10 (1896), 8. 832.

1y Verel. W. Palmaer, Zeitschr.




Zur Priifo
rehlen . M vl

ben & 10 ¢ zn verwenden, Die erste IProbe wir

vion 1'I:I'|:,I| :llll‘ :_'“|'5|1'_:'|' \. .:.|'|-i1!|,'.|||_-|'!| 1'11‘}'--

und F. Férster (B. B. 1892, S. 665H), drei

:l |Ii||'11

P G
crasonderte Pr

dem soeben beschriebenen Bleiver

ahren von Deville I\']'llt
Ruthenium gepriift, Ihe

)
Stall auf Palladinum, Iridium und
les Kisens, indem man das

zweite Probe dient zur Bestimmu (

Metall in Konieswasser lost, die Platinmetalle mit Ameisensiiure
y 2

abscheidet und im Filtrat hievon Ei

m hestimmt. In der dritten

Probe bestimmt man das Rhodinm, Silber, Kupfer und Blei,

indem man das Platin dureh Erhitzen auf 280 (Chinolindampf) im
Kohlenoxvd- und Chlorstrome als PtCl, CO ete, verfliichtiot und im
||'I'i"|\'-|.||1|| u||i-__'|' ]\-|=|'|:1'|' bestimmt.

I’n-rn:-l'i\ ung.: Die |'n-.'~\!i:||:|||n]:: des Eisens in einer heson-
deren Probe ist jedenfalls sehr zu empfehlen, weil nach dem Blei-

isen aus dem Kohlentieeel anfeenommen wird.

verfahren stets

Selen und Tellur.
Selen = Se: At-Gew. 792,
Bestimmunegsform: Elementares Ne.
Hiebei sind drei Fille zu berticksichtigen :

1. Das Selen lieet vor als Alkaliselenit oder als

selenig Diure
2. Das Selen liegt vor als Alkaliseleniat oder

als Selensiure
3. Das Selen liect vor als Selenoeyvankalium.

1. Das Selen liegt vor Selenit oder als

Siure.

freie seleni

Man siuert die Liisunge mit Salzsiiure an, sittigt mit Schwefel

el. wiischt mit

dioxydeas, kocht und filtriert durch einen Goochtie

knet bei 105 C und wi

\\I:""""I'\ dann mit absolutem Alkohol, tr

Bemerkune: Die Abscheidune des Selens durch Schwefel-
'|I1"\I\|| 18t stots -i|1:|1;1ir:1Ti\'. sinerlei ob die L#sune konzentriert oder
verdiinnt ist, ob sie viel oder wenic freie Salzsiiure enthiilt, Letz-
terer Umstand ist fiir die '|'|'1-||r|||l;;: des Selens von Tellur \\-I"hTi_:_
Gewenwart von viel (hlor-

'l""HIll' \\.'Il't] |[|||'L‘|| :";l'[l\\'l'1'1'.[I|-|U\\\'l] Ill 1

Wasserstoff’ nicht illt (vgl. 8. 233).

l,i]"“}']'ul'lz'l- Siture fillt aus verdiinnter, stark salzsaurer Lisung
von seleniger Siiure in der Kiilte kein Selen, was bei der Trennung

des Selens von i“lu.-;-,\_\ili'wu' varwertet wird (vel. 3., 23D).




- L
Selensiure,

g Selen in Form von Selensiinre durch Schwefeldioxyd,

asgerstoff nicht fillbar 1st, so mul

SHiure und Schwefelw

||J|-|\i.||lr!'

die Selensiiure stets durch lingeres Kochen mit Salz zu seleniger
Siure redaziert werden (vel. Bd. I, 6. Ax S, 407T), woraut
man nach 1 verfiihrt,

3. Das Selen liegt vor als Se enoccvankalinm.

Die mbelichst konzentrierte Lésung versetzt man mit =als
pum Sieden, 1Bt absitzen, filtriert durch einen f-lllll']l'.-!l"_"'.
L.

Bemerkung: Aus sehr verdiinnter Selenocyankaliumlsung

trocknet bei 105% und w

“!'_}I"iiil'] "it']l 'J-‘l‘- -\';'l‘it"l'l I]"II'FL Iii*""i‘r :lllll'rllll‘ll' Iur |.||I_"\il1l', .'I|}_' 1{.’i||i"'

ist es ratsam, die Losung stets mbglichst konzentriert anzuwen

.,
] das Koehen der salzsauren Liisung

oder wenn das mnicht angsht,

lanee fortzusetzen nnd dann: liingere Zeit vor dem Filtrieren des

1 1
Selens stehen zu
) 1 ! - Yo Aal 1 n
In der Pi ot das Selen in der Meh di Fill
weder als selenige SHure noch als Selensiure noch s

o8 Selen (Selenschlamm) oder

evankalinm vor, sondern als unrei
als Selenid und je nach der Behandlung dieser Kborper erhiilt

man den einen oder den anderen der oben beschriebenen

Behandelt man Selen oder ein Selenid mit konzentri

petersiiure ') oder Konigswasser, so geht alles Selen als selenige

Siiure (nicht als Selensiiore) in Losung. Nach mehrmaligem Ein

der Lisung mit Salzsiiore, um die Salpetersiiure zu ver

dampfer
treiben, fidllt man das Selen nach 1 mittels r-'-‘-L-.\a-i'--lalé..xl\wi_
Verreibt man ganz fein gepulvertes Selen oder Selenid innig
mit der sechsfachen Menge einer Mischung, hestehend aus 2 Teilen
Natriumkarbonat und 1 Teil H.'|l|u'|t'!'\ bedeckt mit der Soda-Sal

petermischung und erhitzt ganz allm#hlieh in einem Nickeltiegel

zum Schmelzen, so geht alles Selen in die Schmelze als Alkali

geleniat, welches sich durch Extraktion mit Wasser in Lisung

bringen und so von den meist vorhandenen Oxvden trennen

Die so erhaltene Losung enthilt oft geringe Mengen Blei. Um

mit Schwefel

diese zn entfernen, versetzt man die filtrierte 1

wasserstoffwasser, filtriert, befreit das Filtrat dureh Kochen wvon
Schwefelw
Chlor mehr entwickelt wird, und fi#llt das Selen durch ~:r'||‘.'.-'l!i_'__'r'

he

asserstoff, siuert stark mit Salzsiiure an, kocht, bis kein

ire nach 1.

wird dn

fiure nicht angepriffen, wohl

1 Quecksilbe Salpetar:

aber durch Kin




o | |
s (er Sodaschmelz

Bem:e
allmihlich erfol

e Verluste entstehen kdnnen.

da sich leicht Selen v

nnd wviele Selenverbindungen, wit

1 : 1 -
oenr gnut  lassen sich

verten Scéhlamim

. bestimmen., Man schmilzt den trockenen, I'|-i1:-_-_‘-|.' ]
mbelichst niedriger '!'--|1'_|n-r'.'u1:i|' im Wasserstoffstrome mit der
volffachen Menze Cyanka Hat die Masse ea. '/, Stunde

trome erkalten,

ruhic ceschmolzen, so liBt man sie im Wasserst

ahiert mit Wasser. erhitzt zum Sieden und bebandelt die farb-

lose Libsune n:

Das Frhitzen des Selenoevankalinms vor dem
il

(K,Se) vorhanden sind, die beim Ansiiuern mit Salzsfinre unter En

]|||1-.\|-',-.!!_-_ W

immer eeringe Mengen von Kaliumselenid

von Selenwasserstoff zersetzt werden, Dureh das Kocher

nmselenids mit dem iiberschiissiz vorhandenen Cyankalium

eeht ersteres leicht in Selenocyankalium iiber :
K,Se - KON 4+ H,0-0 92 KOH - KONBSe.
Tellur = Te; At.-Gew.= 1275.
Bestimmunesform: Tellur (Te).

man in eine salzsaure Lisung von telluriger

wvd, so fillt schwarzes Tellur quantitativ aus, vo1

Lsune nicht zu viel Salzsliur

hilt. Lst o
fischen Gewichte 1175, 8¢ {
Ziusatz von 5 .!".Il'lli.l\\'-\.'\ d in der Kiilte

r.  Verdiinnt man aber die Lisung mit dem eleichen

an tellurice Sdare in 200 com Dalz

11t ans dieser

Volum Wasser und leitet Schwefeldioxyd bei Siedehitze ein, so fillt
alles Tellur ans. Dasselbe wird filtriert, mit Wasser bis zum Ver-

oo : oy s - : G
schwinden der Chlorreaktion und hieranf mit Alkohol gew:

Die Oxyt

il"] )

bei 105° C cotrocknet und  cewor

\"-"||II'|‘]||| tdes Trocknens ist so gering, dall sie vernac

1l hic 37. 8. 1
vder Glase, aus
s Vi Die Ein-

‘ iem mar v Luft darech Einleiten von
leitung i

dhre mul weit sein, so dall sie den Hals des

S0 fand mein Assistent R. Philipp durch Fi
v inem Taellarehlorid mittels wwefliger Siure,
durch einen Gooch-Neunbauer-Platintiegel und Trocknen

a) an der Luft bei 105° : 0:0647, 000647 000649 ¢ Te
b) im Wasserstoffstrome : 00645, 00650 q T
€) » COu-Strome 00650 g Te.

Anwesenheit von Salpetersiiure verhindert die vollstiindig

Teal . 5 . x z
Pellurs mit Schwefeldioxyd und o die Anwesenheit




Trennung des Selens und Tellurs von den Metallen der
V., 1V, III. Gruppe.

Durch Einleiten von Schwefeldioxvdeas in die salzsaure

[,n'-‘.lll'_' werden sowohl Selen .':l‘: Tellur l|'.|:l::2i.’.'1li‘. ::I--Iul

die iibricen Metalle in Liosung bleiben.

Trennung des Selens und Tellurs von den Metallen der
[I. Gruppe.
1. Von Kapfer, Wismut und Cadmium.

Man leitet bei Siedehitze Schwefeldioxyd in die salzsaure

Lisung, wobei alles Selen, Tellor und wmeist etwas Wismut aus-

fiillt, Der erhaltene Niedersehlaz wird nach dem Filtrieren und
Aunswaschen in Salpetersiiure gelist, die Liésung zur Trockene wver

dampft, mit konzentrierter Salzsiiure aufrenommen, etwas mit Wasser

verdiinnt und mit Schwefelwasserstoff eofillt, Der _\'i.-.'|.-|-“-|I._|I-i._.-‘
bestehend aus len n}r--f .""I||Ii-!\'|| wird '_'f".\.'h-'lu--,':. und dann mif
Schwefelnatriumlbsung  behandelt, wobei Selen und Tellur eoelist
werd leibt und

m und Wismut als braunes Sulfid ungelist zuri

durch Filtration ot wird,

und Tellur enthaltende Ldsune wird mit .‘\:n'l|.l-.'.-r--

sorgfiltic zur Trockene verdampft und der Riick-
stand mit 200 com Salzsiiure vom spezifischen Gewicht 1:175
gekocht bis zum Aufhtren der Chlorentwicklung., Hieranf filtriert

man vom ausgeschiedenen Schwefel durch einen Goochtierel ab und

.~'.‘i|1i_:'r das F at  mit -“‘l'll\‘.r-1'|-|l|i-'-xl\||. wobei alles Selen coefillt
wird, Dasselbe wird durch einen (ia:||1'|lli-‘;r-| filtriert, zuerst mit
einem (Gemische von 90 Volum Salzsiiure vom ~.|_~|'_z_:|'».-_'_i.|-|-. (+ewicht
1:.175 und 10 Volum Wasser, dann mit wverdiinnter Salzsiinre,
schlieBlich mit absolutem Alkohol cowaschen, hei 105° ecetrocknet
und gewogen. Das Tellur enthaltende Filtrat wird mit dem oleichen
Volum Wasser verdiinnt und kochend mit Schwefeldioxyd gefillt,
filtriert, mit Wasser bis zum Verschwinden der Chlorreaktion. dann

absolutem Alkohol cowaschen, eeotrocknet und FEWOTern,

mit
l;l'll;r' !'|\ mnie: [’i.- ull-i-_-r' "l!i'l]n-IEv |||-|' 'III'I'!i'|||III_' l|i‘- .“;l'li"u'm
und Tellurs von kleinen Mengen Wismut fithrt eut zum Ziele. eignet

gsich aber nicht, um Selen (und Tellur) von Kupfer zu trennen. Hs

Will man daher das Tellur mittels 80, abscheiden, so darf die Lisung diese
beiden Siuren nicht enthalten. Zur Entfernung der Salpetersiiure setzt man

Natrinm- oder Amr

iiumehlorid zo der Lisonz und verdampft wiederholt mit
flure. Der Z von Natriumehlorid ete. ist nach B. Brauner uner
liBlich, weil sonst Tellur als Chlorid in mel

Nach A. Guthier (B. B. 34 [1901], ¢
das Tellur

Menge sich verfliichtigt,
[Thel

stitnde  aufeehoben., wenn oder
Hy Irazinchlorhydrats (nicht in der J @ n-
nasch and M. Miiller, B 1898




elenid und

ititativ zersetzt

nach B, Brauner und

Man £iillt das Tellur und Selen mit 80O, in der Druckflasche, filtriert
aas ‘||!r-.-| l\.||.|'.-|. A ntimon Wismut verunreinizte [ellur durch
e Goochtieeol, lst, nach dem \uswaschen, in N: otersiure,

L it :
tand in Kalilauee (1 :D).

verdampft gur Trockene und list den Rii
Die KOH-Losung, bri man in einen Erlenmeyerkolben, stellt
anf ein Wasserbad und

_-"'I'\ill'.l.‘ll |:!||;|_! \‘..-:ni 1|.".-. ]\.;IEI ||J|.‘I'.jl|||'i.. Zu I1.|"!:

I;:U'll |:i'|| Nnac l { b o _\I||11||-."i'll1|

1 ooy
Fat, das }\:IIIIHII-

selenit zn Seleniat oxvdiert wird. Ist alles Persulfat einge

erhitzt man zum Sieden, um den | rschull des Persulfats zn zersetzen,

1d LBt erkalten., Jetzt fiigt man

siluert dann mit Schwefelsiiure an

100 ¢em H, S-Wasser hinzu, vertreibt den Uberschuff des

dureh Einleiten wvon CO und  filtriert das CuS (Bi ey ‘4!._,‘\_! ab,
die nach Seite 196 getrennt und bestimmt werden. Das Filtrat
wird nun mit Salzsiiure gekocht, um die Tellursiiure zu telluriger
zi reduzieren., die dann in der Druckflasche mittels S0,
voftillt und. wie ohen begchrieben, bestimmt wird. Das Filtrat
aes onreinen Tellurs en It den grofiten Teil des Cu, die

Seite 236 eetrennt und bestimmt werden.

2. Von Antimon, Zinn und Arsen.

[st Antimon in griBerer Mence vorhanden, so versetzt man

nach Rose?) die Losune mit Weinsiinre und fiilllt Selen und Tellor
mit schwefliger Siiure.

Nach Muthmann und Seh rder (Zeitschr. f. anorean. Ch. 14
1897], 8. 433) ist diese Trennune des Tellurs von Antimon nicht
(uantitativ: stets fillt Antimon mit dem Tellur aus. Nach A. Gut-

y Trennung, wenn man das

.III"" erzielt man aber eine \n'-|*-1:'1:|i"."
ll'll’ll' mittels Hvdrazinchlorhydrats (nicht mit Sulfat) fiillt (Zeitschr.

I, ano

Ch. 82 [1902], 5. 263)

3. Von Quecksilber.

Man lsst das Et}|||--:-i\_»ciHn-r-..-]:-ui-i oder Tellurid in Konigs-
t Chlory

mit !-|||w-|.:'_|.r!-_-|-1.' Siture, wobei nach 24stiindigem =tehen

wsserstoff hinzu, verdiinnt stark mit Wasser und

: 1 Vgl. Bd, Keller, Journ. Amer. Chem. Soc. 19, 8. 771, und Chem.
Zentralbl 1897, 5. 1093
Analyt. Ch, X :
rden aus verdiir

colilllt, wolll aber ans heiller konzentrierter

mter kalter HOI-Li
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das 1‘.’||i‘-.-|.\.i|i,.-_-- vollstindie als Mereurochlorid abo schieden und

141 als soleches bestimmt wird. Das Selen und

enthaltende Fliltrat v

rd konzentriert mit YWasser aufeenommen und

das Selen von Tellur nach Keller eetrennt (siehe unten).
4. Von Gold und Silber.

Trennune des Selens und Te Silber bhietet keine

‘ch

sChniedaen ||II'-| .'I:" ‘w‘]i']ll"; |-‘“"'1i|f||||| '|'\|"i'||<'ll ]\.'Illll_

keit, da letzteres stets d als Chlorid abge

Die Trennung wvon Gold wird aunseefithrt, indem man dieses

nach Seite 214 durch Oxalsiiure und Selen und Tellur ans dem

von (rold mittels SO, abscheidet, Oder man fiilllt alle drei
Metalle mit .“'-r-h'.‘.r-13-|||in\_\'-i- wilet und rbstet hieranf, wobei sich
Selen nnd Tellur verfliichtize

Tellur Ii
Ferrosulfat fi

und das Gold zuriickbleibt,

it sich von Gold trennen, indem man letzteres durch

Ilt. Selen kann aber auf diese Weise nicht von Gold

trennt werden, weil es aunch in st salzsaurer Losung dureh

[ !"u‘::il':l_' ||.I:|'|>1i|:|TE\ I'Iir'ill-'-__-4-~.|'.|E.'::|-||

Trennung des Selens von Tellur.

) Methode von HEd. Keller.?)

Kellers Methode griindet sich darauf, dafl tellurice Siure aus

stark salzsaurer Lisung durch ."\r'hni'In-]i|§u\_\'u| nicht eefi
1

withrend sich das Selen quantitativ abscheidet.

\nsfithrun Man l4st das dureh Schwefel

1

(Gemisch beider Elemente in Salpetersiiure und verdampft sor

zur Trockene. Die trockene Masse versetzt man mit 200 ecem Salz

siiure vom -|H"/_ii;-<'.::|'i| (Gewicht 1175, Lkocht. um -]';u-i“':||J|1-[-'-r'~£i|||'--
zu entfernen, und sittigt mit Schwefeldioxyd, filtriert das nieder
opschlagene Selen durch einen !-'-nu-lur."u-_-__-'--l.-uii.u-i.‘. zuerst mit einem
(Gemische von 90 Volum Salzsiiure vom ~.[u',"||iﬂ'|||'l: Gewicht 1-17H
und 10 Volum Wasser, hierauf mit verdiinnter Salzsiiure. dann mif
Wasser bis zum Verschwinden der Chlorreaktion, schlieBlich mit
absolatem Alkohol, trocknet bei 1050 O und wiiet. Das tellurhaltive
Filtrat ver

diinnt man mit dem gleichen Volum Wasser, fiillt kochend
mit Schwefeldioxyd, filtriert und bestimmt das Gewicht des Tellurs
opnau so, wie oben fiir Selen angecehen.

Nach Keller liefert diese Methode durchaus hefriedigende Re

sultate, solange die Menge des Tellurs 5 ¢ nicht itbersteiet. Aber

auch in diesem Falle gelingt die Trennune leicht dureh Vermehren

der Salzstiuremenge bis auf 450 cem.®)
Journ, Amer. Chem. Soe. 19, 8. 771,
) Vgl. auch P. E. Browning & W. R. Flint, Zeitschr, f. an
60 (1910). 8. 104.




H) Die Cyankalinmmethode.

Der durch Schwefeldioxyvd erzengte Niederschlag von Selen mnd

llur wird mit der 12fachen Menge reinen 989 igen Cyank:

y 2392 weschildert, in einer \".';1“»-;»;:..:'r':|r~.-.|.~!.!!:u.'

schmolzen. Dabei geht das Tellur fast ranz in Kalinmtellurid (K, Te)

r Teil soll in Tellurocyankalium fiber;

withrend sich das Selen erobtenteils in Selenocyankalinm und in

sehr erin

-} o ‘lll-il',_'l' in Kalinmselenid umsetzt.

Die braune Schmelze lost man in Wasser auf und leitet durch

1! - . , 11 ’
die Lijsune einen langsamen Luftstrom, wodurch das K. Te quanti-
tativ nach der Gleichung: K.Te - H.0'J- 0= 2 KOH -|- Te zer:
setzt wird. Nach /\'\i'||;'-1"|1'.||'|,;| m Absitzen filtriert man das Tellur

durch einen Goochtiegel, wiischt mit Wasser, dann mit absolutem

Alkohol. trocknet bei 105? und w

va vor-

Das farblose Fliltrat erhitzt man zum Sieden,!) um

handenes Kalinmselenid in Selenoevankalium zu verwaunde siinert
mit Salzsiiure unter
1

und bestimmt nach deite

hender Kapelle an (Blausiinre !), filtriert

2 als Selen.
Bemerkung: Da ein sehr geringer Teil des Tellurs als
roht und diese Verbindung durch

o

l"“l-‘-'w'_\'uuL::lil!m in die Schmel
Luft nicht. wohl aber durch Salzsiiure zersetzt wird, so findet man

viel

nach dieser Methode stets etwas zu wenie Tellur und etwas
Selen,

Bestimmung des Selens und Tellurs im Rohkupfer.

1 und Tellur und so findet man

Viele Kupfererze enthalten Seler
i dem aus diesen Erzen gewonnenen Rohkupfer stets diese Elemente,

die nach Bd. Keller®), wie folgt, bestimmt werden: Je nach dem

(vehalt an Selen und Tellur wendet man 5 100 ¢ 1:\\||!.\I|}~f-l'l' Zur

.'lllill_\':-l- an. Man liost die |'?'|||H' in Sal 4
Im Uberschuf hinzu, wobei |'}::||\|r!'.|lr'_ Arsen, Antimon, Zinn, Wis-

atersiiure, A mime

mut, Selen und Tellur zusammen mit dem Eisenhydroxyd gefillt
WI'I'|l|-||_ W

hrend das Kupfer durch das liberschiissice Ammoniak in
Liisun~ gehalten wird, Man filtriert, wiischt mit ammoniakhaltigem
Wasser bis zur villigen Entfernung des Kupfers, lost den Nieder
schlag in Salzsiiure und fillt mit Schwefelwasserstoff in  der Kiilte,
wobei Selen und Tellur nebst Arsen, Antimon, Zinn und Wismut
als Sulfide ;|||l'_-|'_--i']|ir'lll'|l und durch Filtration von Eisen und Phos-
altenen Ni

iltrat,

lerschlag  behar delt

phor getrennt werden. Den so

“.“”' mit Natriomsulfid und filtriert. Das 1
Selen und Tellur, nebst Arsen, Antimon und Zinn

Bemerkung.

Journ. Am. Chem. Soe, 22, 5, 2
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enthiilt, siinert man mit Salpetersiure an, verdampft sorgfiltiz zur

m 1 Y ] 1.1 . - 1.1 o ’
| rockene, 10st den |\J'!|'I-\-I:|||'] i 200 cepe Dalzsiure vom Spezl
I

Gewicht 1:175 und ve hrt weiter nach Seite 236 a.

Molybdin = Mo; At.-Gew.= 96-0.

form: Molybdiintrioxyd MoO,.

Bestimmungs

Lieet das Molybdiin als Ammonmolybdat wvor, so erhitzt man

die Probe in einem -_-|~|'.-|-||||i:_-!-|| Porze oder ]'I.'|[E|||i.-__g|'l_ znerst

bis zur dunklen R

1L, wobel I|:l- \]ti!lt-lllla:lfi'

sehr vorsichtig

tes Pulver zuriickbleibt, das in der Hitze gelb, in

'-r\_\c| als

w |-il'= l-|'~|'||<'i.‘!1,

der Kiilte

Ein Verlust dureh Verfliichticune des Molybdiintrioxyds ist

nicht zu befiirchten, solan man die duonkle Roteliihhitze nicht

itherschreitet,

[st das M Alkalimolybdat wvorhanden, so scheidet

1 e - |
*nmromolvbodadat ||||I‘|' als sulhd ab unda

man es8 antwi der

verwandelt diese Verbindungen, wie unten angegeben, in Molybdiir

trioxyd.

Abscheidung des Molybdiins als Mercuromolybdat.

um, das \l..l_\.'.:l:‘i:—- aus

Meistens handelt es sich

Alkalikarbonatschmelze abzuscheiden.

Man neuntralisiert den griBten Teil des Alkalis mit ?“;:zi|r|-.'1-r'

siiure, kocht, um die Kohlensiiure zu vertreiben und versetzt die

schwach al itlische Lbsung in der Kilte mit einer ganz

achsauren ],E]\_lllll von Mercuronitrat. bis keine weitere Fillune

liiit den schwarzen, aus
i:-:'l'lll‘.'ll \‘Il'-{lﬂ'*-l'}!l.‘l'_‘ -I€[
viillie absetzen, fltriert und wiischt mit verdiinnter ,\l-"1'||r.a||i.']':|T'1i':~.ll|'_:_
.[I:.I'I‘:Ill.'l. wird der \i1-l=|-r'_~'|-||'

anf ein Uhrglas gebracht, der am Filter noch haftende Rest in

steht. Nun erhitzt man zum Siede

Mercurokarbonat und Mercuromolyhdat bes

:I':!'Ill'}-\'.ll'[_ S50 \;u-] ;||-' |||,i'b:5i|'|| -i.‘?\lrll

warmer, verdiinnter Salpetersiiure eeltst, die Lgunge in einem ge-

riiumizen Porzellantieg aufeefaneen, zur Trockene verd ;|||,|.|'] und

nun die H:'.|i||:|m-||.-n-=- des Niederschla

' ||?||.".l|_'_'|‘flf sehr sorg

faltie iiber kleinem Fliimmehen his ZUur v f.||:-_-.\|| \.-'i'iél_!’-ll o des

Quecksilbers erhitzt und das zuriickbleibende Molybdiintrioxvd gewogen.

Bemerkung: Friher man die neutrale Losung mit

Mercuronitratlisung in gerineem Uberschull zu versetzen und hierauf

H:|l|n-lt‘|'-

calbes 1\!‘I:1-:'E\*~E|in'."n'\_‘.'|ll zuzusetzen, um die itberschiis

siiure (die Mercuronitratldsung ist salpetersiiurehaltig) zu neutrali
gieren. Nach obiger Vorschrift Hillebrands ist ein Zusatz wvon
'\llli-r-|\,~\i“u roxvd itberfliltssiz, weil das basische Mercurokarbonat voll-

t, um

stiindig geniig ie geringe Menge freier Salpetersiinre zn nen

fr'.']llralll-l‘r'l'..



\bscheidung des Molyhdiing als Molybdiinsulfid.

18 kann anf zw

Die Abscheidune des Molvb
raschehen, entweder durch Fillung des Molybdiins ans saurer Li-
Slung I!|"1|‘.-|\ ."\r'||'-.\|-!'€'|'.'.;|~\.‘~I'r'--{|-‘--!' oder durch Zersetzen des Ammoninm-

“"-‘l:i‘ll‘.ul‘.El.l.\.'.-a mit wverdiinnten Siuren.

et) Abscheidung des Molybdiinsulfids aus saurer Lisung.

\‘I.'I!I

l6sung in eine kleine Druckflasche, siitt

t die mit Schwefelstiure!) wversetzte _‘\]nl\"uifi‘-

t in der Kilte mit Schwefel

wasserstoff, verschliefit die Flasche und erhitzt im Wasser

ZOom v it erkalten,

n .\la\.iif."ll des Niederschl

wiischt
mit Alkohol

bringt man das noch feuchte Filter in einen geriiumigen Porzellan

mit schwefelsiiure

altivem Wasser und sehli

wefelsiiurerealstion. Nun

zum Verschwinden

tiegel und trocknet im Wasserbade, Hierauf bedeckt man den Tiegel

und erhitzt sehr sorefiltie ither kleinem Flimmehen, bis keine Kohlen-

wasserstoffe mehr entweichen, entfernt den Deckel, brennt die an

14 ||i|]I[Z'IIc|I [\.1|]|ll' hei m -|i|-i'~| !:-|1'||I'i:,,"| T 'I\|-1h|u'-

der '|'i|--_-| lwand

ratur w

und fiithrt nun unter allmiihlicher Steigerung der Tempe-

ratur das Sulfid in Trioxyd iiber. Die Operation ist beendigt, so-
i

wefeldioxyd mehr entweicht, Nach dem Erkalten fiigt

bald kein Sel

man etwas in YWasser aufeeschliimmtes i‘l|g.-‘-',\~i;."u.-|'u-\.\‘| hinzu, riihrt

nm, npft zur Trockene, verjact das i\J'|||-L'|\.xi:|\r-:'r.‘-._'\-.i durech

ndes tzen und wiiet das zurtickbleibende Trioxyd. Das Queck-
*'”.z-.r'..-.-|| wird zugesetzt, um etwa nicht wveraschte Kohlenteilchen
villlig zu verbrennen.

I\-H'l

trioxvd iih

liiflt sich das \Iu|_\|r|::||:|'i--"||‘:|| in \!lll_\hn;:itl—
wie folgt, Man filtriert das Mo

vhdiinsulfid durch

fithren,

emen (Goochtiegel, wiischt zunerst mit schwefelsiiurehalticem Wasser

100° und stellt hierauf den

.I:I.IIE dann mit Alkohel aus, trocknet be
I""_"'i E.’I einen Nickelti -_-_.-]. hedeckt d

Uhrglase 2) und erhitat sorgfiltiz iiber se

l;f.u'-l'|'!{||--__-l‘| mit einem

ir kleiner Flamme, wobei

unter schwacher Glitherscheinune das Trisulfid eréifitenteils zu
. . : :
I”"'\_\l{ '.-'1'|||'c'r|'|:lT_ H||i|;||i| |||~|' Geruch wvon .“i-i\\\t'h'l'lln'\\ll ant-
hosrt, entfernt man das Uhrglas und erhitzt weiter bei offenem Tiegel,

rlitht, bis zn konstantem

80 daf ler Boden des Nickeltierels schwach
{

rewicht. Das so erhaltene Molybdintrioxyd enthiilt stets Spuren

bdiins von La,
aurer

) In manchen Fillex Trennung
Molybdiin

dang mul in diesem F

gehwafe

2 .
Ba, darf man selbstversti

iden: die Abschei

mg ahgel ans salzsaurer

ABung reschehlen

) ) Bei der Oxvdation des :\In'l_‘."!ulju',\:|]]'|.'g; ~|"]\1'I'|.'!-lil'1'l die Masse, weshalb
der Tiac

] an fangs bedeckt zu halten ist,
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von S0, und hat infoleedessen ein etwas blionliches Aussehen.

Die Resultate sind aber nichtsdestoweniger ganz vorziiglich.

O) Abscheidung des Molybdiintrisulfids aus alkalischer Lisung.

Man wversetzt die Molvbhdiinlosung mit Ammoniak und letet
1 . 1 v 1. 1 : . 1 . v 1 .
Schwefelwasserstoft ein, bis die Liisung eine lebhaft rote Farbe zeigt,

situert dann mit verdiinnter Schwefelsiiure an und verfiihrt mit dem

Niederschlare wie sub a angezeben.

Trennung des Molybdins von den Alkalien

kann geschehen duorch Fiillung als Mercuromolybdat nach Seite 238

oder als Sulfid nach Seite 239 a.

Trennung des Molybdiins von den alkalischen Erden.

Man schmilzt mit Natrinmkarbonat, extrahiert mit Wasser und
filtriert. Die Liuisung enthilt alles Molybdin als Alkalimolvhdat,
wihrend die alkalischen Erden als Karbonate nne liist zurilekbleiben,

Aus -|<‘|' |,|>~.If'1'-'..' ']4"~ \.ii\ill!llilll_'\|H|i|="‘- ‘.'.'I"i -;.'|-- \|H|'\'ini.!|| wie oben

oen :l:l_"l'kl‘llii'lgl".!.

Trennung des Molybdiing von den Metallen der Schwefel-
ammoninmgruppe.
Man fillt das Molvbdiin als Sulfid am besten aus der schwefel-
sauren Losune durch Behandeln mit Schwefelwasserstoff unter Druck
(vgl. 8. 239 a). Enthilt die Losung Titan, so ist es besser, sie

mit Ammoniak und Ammonsulfid zu versetzen, wodurch die Metalle

llt werden. withrend das Molvbdin als Sulfosalz

der IIL. Gruppe g
in Losung geht. Aus dieser Lisung scheidet man das \|<=!._\"n||fi||

wie oben sub b als Sulfid ab.

Trennung des Molybdiins von den Metallen der 1I. Grappe.

a) Von Blei, Kupfer, Cadmiom und Wismut.

Man versetzt die Lisung mit Natronlauge und hierauf mit

Natrinmsulfid, I;.i_-,-»-rin-.--r einice Zeit in einer verschlossenen Flasche

und filtriert. Das Molybdin geht als Sulfosalz in Lisung, withrend
| ie Molyhdin

an

die iibricen Metalle als Sulfide uneelost zuriickbleiben. 1

enthaltende LOsung siunert man mit verdiinnter Schwef

und erhitzt in einer Druckflasche, bis der Niederschlae

gsetzt hat und die iiberstehende |,-'}--!|J|-_-' farblos erscheint. Nun libt

man erkalten, filt rt und fithrt das Molvbdiinsulfid nach Seite 239

in \I\:l.\ :'|:_|.'|'||||'i||\_\ d ither.




h) Von Arsen.

Die Ltsune, welche das Arsen als Arsensiiure enthalten mub,
versetzt man mit Ammoniak, fiillt das Arsen mit Magnesiamixtur
nach oYe1Te L70 m:ul 41'].||-:.|]|-I aus nll-m Filtrat von T\i'i:l';l"ﬂ:"ullll-
ammoninmarseniat das Molybdiin nach AnsHuern mit Schwefel-

re mittels Schwefelwasserstoff nach Seite 239 a als Molybdiin-

trisulfid ab.
Trennung des Molybdiins von Phosphorsiure.

yidet ans ammoniakalischer Lisung die Phosphorsiure

Man se
als Magnesiumammoniumphosphat (vgl. Phosphorsiiure) und’ aus
| .‘Ll:~ -““'.IHINL :ji|,

dem Filtrat das Molybdin nach Seite 2.

Wolfram =— Wo; At.-Gew. 184-0.

Bestimmunesform: Wolframtrioxyd (WQO;).

Lieot das Wolfram als Ammoniumwolframat, als Mercuro-
wolframat oder endlich als Wolframsiore vor, so werden diese
Verbind:
"'5”\_\-] verwandelt. Da das Wolframtrioxyd bei 10009 bereits
fltichtic ist, so darf man es mnicht itber 900" erhitzen. Man erhitat
1 n im elektrischen Ofen, aber in Ermangelung eines
1

+ man es ither der Flamme eines Bunsenbrenners, nicht

1 durch Glithen bei Luftzutritt leicht in gelbes Wolfram-

C8 am
solchen |
aber iiber der eines Teclubrenners oder car vor dem (>ehlise.

Liect das Wolfram als Alkaliwolframat vor, so kann man die
Wolframsiiure entweder als solche abscheiden oder mittels Mercuro-

nitrat als Mercurowolframat fillen, durch Glithen in gelbes Wolfram-

trioxyd iiberfithren und wiigen,
Abscheidung der Wolframsiure als solche

ysung

entrierte Alkaliwolframa

Man versetzt die muglichst konz

mit dem gleichen Volum konzentrierter Salzsiiure, verdampft zur
Prockene im Wasserbade und erhitzt dann 1 Stunde bei 120Y im

I'rockenschrank. hieranf filgt man etwas BSalzsiiure hinzu, kocht,

r Salzsiiure oder mit 10% iger Ammon-

:'l‘]ll'll., Auf lli-'hl‘

filtriert und wiiseht mit 7"

nitratlosune aus, trocknet und glitht, wie oben ange
Weise ist die ertifite Me Wolframsiinre abgeschieden, aber es
bleiben noch wighare Me im Tilteat. die nur durch mehrmaliges

oder Salpetersilure,

|'.E‘||Il:||rI|u'.'.- v zur Trockene, nach Zusatz von BSalz

\'illii_: abeeschieden werden kinnen.
Bemerkung: Der Grund, weshalb die Wolframsiiure sich

sigre oder Salzstiure nicht

durch einmalige \."!'Ilillll|lilllll_' mit .‘"\;|l|.c-1-r

"||'“-"||l'flil-|| LiiBt, liegt in der unvermeidlichen 11'-'|EI|IIII_:1' von Alkali-

etawolframat:
Na, WO, + 3 WO, = Na,W,0,,
16

Troadwell, Analytische Chemie, II. 5. Aufl,




durch Siiuren sehr schwer zersetzt wird Y n-:'<|;-.;|,|.|‘ man
aber das Filtrat mit Ammoniak Zur 'l.l'.-|'|~.-'|.--, 80 'I\']I
Philipp!) das Metawolframat in gewbhnliches Wolfy ither

NH.)), W0 3 H,0,

stzt wird, Diese Anegabe von

Metawolframat wird in Wolf-

.I;I"I' |i""|||: \

en mit Sdure bildet sieh von

nenem Metaw

mit Salz- oder

Cil It II"l'I.'I.

iche Wolframsiiure

amsinre, die

werden kann.
Das Auswaschen der Wi

Waschwasser ist notwendiz, um die Hydrosolbildunge zu

ramsanre mit Saure oder salz

\bscheidung des Wolframs als Mercurowolframat nach
Berzelius, #)

Es handalt sichk dabei ‘imeistens Ahaskn

Wolfrar 11 ler Lsun net ] Ma

die 0 chst I erte 1mngr mit { ]

Methylorange und hinza bi i Ro

rarbnan <OCNT, um e1hen Hipt er-
lor N . S N ; Ok OO

kalten und f mit einer miglichst neutralen konzentrierten Merenur

nitratlosung im Uberschufl. Der gelbliche Niederschlag

rasch zn Boden und die iiberstehende Loisung erscheint

Nach 3 —dstiindizem Stehen filtriert man den Niederschlae ah.
wischt mit mercuronitratl alticem Wasser (5 cem orpsiittie

mit Was

Mercnronitrat

lisung auf 100 ¢

ser verdiinnt), trocknet, glitht unter eut

',"il'lll"':l"l' }\.'J[ll'!i: il' ";|I"‘.|i i"II"-"'H'-‘IH:.I"__'l-l |';|'.|-.' |||-:' |.|:|||||.-- e'ii;"-.,
Bunsenbrenners und wict als WO .

dieser Methode wird die

Bemer

stets bel einma lung quantitativ
wesenheit von Metawolframat. Daher ist

der vorhergehenden wvorzuziehen.

Abscheidung des Wolframs als Benzidinwolframat nach
(x. v. Knorre. %
Versetzt man eine neutrale Losune wvon Natriumwolframat mit

i'u-::.-'lli|||"||}-'|'||_\4|r'.'||‘. g0 entsteht ein weiller. flockicer \”!I-f]i‘l'm':rlL'l_'.i

von Benzidinwolframat, das in benzidinehlorhvdrathaltivem Wasser

Zany unlislich, aber schwer zu filtrieren ist und beim Waschen mit

[










reinem YV asser leic

: : “llt d
der Hitze aus, so fiillt der

‘-:"ll 1 E |i" mn :':!'.-. <l ...'n"

halticem Wasser

Den noch

tieeel, clitht sc n (e T o
las zuriickbleibendd

framatlis

lkalisulfat

zidinchlorhydratlosune Na 5 Minuten filtriert man wund wiischt

|‘_-!| \i-|||-i'_--'!i|::'_: |.'|-|! eines verdiinnten |;-"'-

-

bis einice Tropfe dampfen und (

iinterlassen, verbrenr

Man wverreibt 20 g din el ch ni

- - - 1
Wasser, .\'ilili' mit etwa n éin relas, Ilig
SE cow Baléskiure (d et bis sich alles zn ‘eine:

braunen Fliissickeit lostJ and wverdiinnt zu 1 [, b6 ecem ad

roniigen, um 01 ¢ \\.“; zu fillen. I
Arheitet man unter Zusatz von lsiiure, so muBl man 1
ie 10 cem ! it Schwefelsiure mindestens 1 cem der Benzidin- J

l6sung verwenden.

Bereituneg der Waschfliissickeit.

10 ecem der obicen Ltsane verdiinnt man auf 300 cem mit

destilliertem Wasser

Bemerkune: Diese Methode ist recht eut.

W. Kunz fand in einer Losung, die 0:1029 ¢ WO, enthielt,
01028 und 001029 ¢, 01026 und 0:1033 ¢ WO.,.
Y Pa das Wasser merk-
lich 15slich ist.

Statt angegreben, in Sal:

in 1 I Wasser, das

man 28

\a 1°'19) enth
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Wolfram
a) Nach G,

Bestimmung von in Wolframstahl.

v. Knorre, '

v. Knorre hat die Beobachtune _'_'1'||"|I‘||I_ daB beim Liésen vou
Wolframstahl bei Luftabschluff in Sal oder in verdiinnter
.“|'||'.‘.|‘.'ﬂ'|-».'l‘:||'-' .‘[”I"‘\' \\It\:_-lll'.'IIIJ :|]>~ \I"'..'I}I klll"'i<'|\!r||-'1|l1_ 1|;|- srets ||;i-’
mehr oder ‘.\e'||:.:,_-_r'|' Fisen verunreinict ist. Filtriert man das fein
zerteilte Wolfram ab, so oxydiert es sich rasch an der Luft unter
Bildung von graugelb gefiirbter Wolframsiiure, die beim weiteren Aus-
\'.:|~|-]|>'|| mit Wasser triibe durch das ['-i|r='|' '_'1-||I, nicht .'llll'l'. wenn
man mit einer verdiinnten Liisung won Benzidinechlorhvdrat wiischt.

Durch die Behandlung des Wolframstahls mit Siiuren trennt man also den

erifiten Teil des Eisens vom Wolfram. Um das Wolfram vollends
von -:u':rl l';i-‘;"ll AN trennen, \l'r‘|:|'|-|||.-! man ilf'“ :tllw'_;r'\\:|~¢.l'||r.-1-_|-!l
Niederschlag nall im Platintiegel, schmilzt den Riickstand mit der

filtriert das
-P.iwi

framlegierungen

hehandelt die Sehmelze mit Wasser,

das Wolfram

gic Aluminiumw

{fachen Sodameng
vd ab 1
Wahrscheinlich

#hnlicher Weise '|\.|;|:_‘. aleren.

a,

Fisenox bestimmt nach Seite

lassen 1n

H) Nach L. Wolter.® 2)

lie Wolframbest

meisten hiezn |'||.|r|'n]|l|-r||-!'

L. Wolte

r, der « mmung in Wolframstahl genan

die Methoden rllli-l':l.i;

gie alle vorschreiben, das Material in feiner Pulverform

Zen

t||l'

Nun i

dals

Wolframstahl,
nicht

i"-.l'|I'Ef'il. St Igl'i' |I|'II|I"|||'“"|I |||'|' ]J'll'hlr]""

hart, sich hohren oder feilen Lilit, ohne

(L or

Werkzenge stark anzugreifen; die Bohrspiine werden derart vom

dal}
Man
-\1':<'l|.‘-"' von }l""flj'i"'ff'l'fi_lji'1:l Wolframstah]l handelt. damit begniig
das
Nun

Werkzeugmaterial verunreinigt, die Genauigkeit der Analyse

erheblich beeintriichtiet wird. mufl sich, wenn es sich um die

8

Material

loist

im Stahlmorser zu einem groben Pulver zu zerstolle

14 | » : : f
daas grobe Pulver in verdiinnten und konzentrierten

sich

en Huberst langsam, aveh durch Schmelzen mit Soda und Salpeter

rriflen,

oder Natriumperoxyd werden grioflere Partikelchen kanm an

dageg leicht

durch Schmelzen K alinm bisulfat.

g 11 mit
Aunsfithrn ng: O-2 05 ¢ des Materials, das in :'_'1'l}|'lt‘ll Stitelen
vorliegen darf, werden in einem Platintiecel von 40—45 cem Inhalt
mit der dreibigfachen Menge Kalinmbisulfat geschmolzen. Um ein

zu starkes Aunfschiiumen zu vermeiden, triiet man erst die zehnfache

ein hei schiefstehendem Tiegel

arhitzt

.“l]t'H_:'l' nnda ent bedecktem
canz lanesam, bis dem Tiegel weile ]Ijin.].[}- entsteicen., Nun mub
man die Flamme etwa 1/, Minute entfernen. da sich im Innern des

B. 38 (19056}, 788

Zte. 1910, 8.

Q

)




legels jetzt eine ziemlich lebhafte Reaktion vollzie Man ho \

1 . i . . . . T

diesey /,--:‘.i.i|'|‘i~_r elngetretén 1st, ein starkes Brausen im

etzt ein wenir erkalten und eibt den Rest des Kali 5 1n

ren Portionen zu. Die R tion vollzieht si

rels anfiingt rotg

2t nun. bis der Boden des Tie

und man erhit

ville |'.‘:-’||||!u- entwickelt werden. Man

und rel W

t allméihlicl
bedeckten Tiecels Nach et

beendet, Die Masse mull ruhig unter mil

ch

1 die Temperatur his zur wvollen Rotg

otunde 15t meistens de

Il |‘|| keine schwarzen |'.‘|I'i|i-.f'|l']l"|| von n

terial enthalten. [st dieser Punkt erreicht man erks:

l_ sl und Deckel werden nun mit Wasser ausgekocht, sorgl
:].!I:"“|'i:|r und die Wassermenge so bemessen, daBl die Lisung etwa
bU—T5 eem betriiet. Die durch etwas Wolframsiiure eetriibte

Fliigsivkeit i konzentrierter Salzsiiore versetzt und

':"l\“"ll'- his ar von Wolframsiiurehydrat reingelb ge

Stunde auf dem Wasserbade stehen

durch ein kleines IFilter und wischt mit einer 109/ igen
auf

hlag  wir

\!'-'I'.--Illli'.|'.-||;i'|-.::'.|-- anus, Der _-'i.'"lll!-'||___'|'||\|‘ Nieder

dem Filter in warmem. verdiinntem Ammoniak gelbst, die Lisung

N einem gewogenen Platintiegel antgetangen und das Filter mit

\l'I=|i||||||'-i;-;|,' _--4,-|.».\--}-_.~||_ Die Losune des Ammonwolframats wird

nun 1m W

zur Trockene verdampft, dann ganz sorghiltig
bej L,

von Ammonsalzen

tztem [hrelase, bis dieses nicht me

hlagen wird. erhitzt. dann iiber der Flamme des Bunsenbrenners
ltht und nach dem Erkalten gewogen. BHo erfiihrt man die
Ii.t:ll"”]"liﬂi‘ des Wolframs. Das Filtrat von der abereschiedenen

Wolframsiinre enthiilt noch Wolfram. Um diese W

man nach Seite 241, Wenn der Stahl Silicium

olirammenge nocil

40 gewinnen, verf

enthiilt. so ist das coworene Wolframtrioxyd kiesel

es daher m oen '!'1'|-|||I|':| Flufsinre, verdampft ur

tl\"nu|...1_.|._ fiieet abermals Flufsinre hinzu, \r-|.|z|g||||1l wieder un

eBlich iiber der Flamme des Bunsenbrenners.

Trennung des Molybdéins von Wolfram.
) Die Schwefelsiiuremethode.

Diese von Max Ruegenberg und Ed. F. Smith!) her
irende Methode beruht daranf, dafl nichtgegliihte Molvhdinsidare

mit Leichtis ;
Gewicht 1°378 celdst wird, Wolframsiiure dage
W. Hommel ). welcher diese Methode im hiesi:

I'Ii1

" L] . 1 J M ,.II- «} Y
rkeit durch Erwirmen mit Schwefelsiiure vom spezilischen

won nicht.

i1l I..lilll'-il-

torium einer genanen Priifung unterwarf, konnte nach derselben keine

') Journ. Amer. Chem. Soe. &

W. Hommel, Inang. Disss




genaunen Resultate erhalten, tadellose dagecen durch Die der

feuchten Oxvde mit kor

entrierter Schwefelsiure und nachheriges
\."r'-|"|l.‘-.-'!| mit I|".'|| =|"I'i achen \.|-||':|r| 1\\.';:.““!"'.

Ausfithrung:

2) Bs 1i
gefillten Z

egen diebeiden Sduren im feuchten, frisel-

|:-.'.=||f| vor.

1 3 . . . 1 . < . o . .
\];l‘l e S1¢ mit gonzenirierter -“"ll\‘-l'.’l dUrs In einer

Porz

eine geri

llanschale n

erwiirmt itber freier Flamme. Dahei wird meistens

Menee Wolframsiiure zu blauem l'J‘-..\'|| reduziert, wodurch
der gelbe Niederschlag von Wolframsiiure einen Stich ins Griinliche

erhiilt. Fiigt man 1—2 Tropfen verdiinnte Salpeterséinre hinzu, so
verschwindet die eriine Farbe sofort und die Wolframsiinre wird
rein gelb. Nach halbstiindiger Digestion ist die Trennune heendet,

.\.;"'ll adem ]

rkalten verdiinnt man die Fliissizkeit mit dem dreifachen

Volum Wasser, filtriert, wiischt mit schwefelsiinrehalticemm Wasser.
zuletzt 2—3mal mit Alkohol, trocknet. _-_'rlif].l nach dem Veraschen
des Filters im Porzellantierel und wiiet als \\'H_:_

| Jas 1‘.!lu'_"\ iur:.£||

nomit Sehw

aus dem schwefelsiiurechalticen Filtrat darel

stoftf in einer Druckflasche als Molvhdin

schieden, welehes nach dem Filtrieren und Trocknen nach

in MoO, iibergefithrt und gewogen wird,

Wurde zur Trennung nur wenie Schwefelsinre verwendet, so
kann man das Filtrat von der Wolframsiiure in einer Platinschale

verdampfen, die Schwefelsiure

tBitenteils abranchen, den l-;i1;|l';|m|.|'

riickstand mit Ammoniak in einen rowogenen Platintiesel .~!|||§r-|'..

\.-|--‘;nuf1h-n, olithen und wiie Bei grifleren Mengen von Molyvhdin

siiure ist es immer sicherer, wie oben .'IH:'*'_:*‘!II‘H. das Molybdiin als

sSulfid abzuscheiden,

) Wolfram und '\Iu|_\ bdiin liegen als gerlithte
l’l\_'.lil' vor,

ihten Oxyde sich nicht durch Digestion mit Schwaefal-
siiure trennen lassen, so mub man sie aufschliefen. Nach W. Homme]
ceschieht dies leicht lll'.h'i'|| fl.‘l”hl’llll:]

8 Erhitzen mit konzentriertem
Ammoniak in einer Druckflasche heij Wasserbadtemperatur und unter
hiinfiremm Umschiitteln.

Nach dem FErkalten spiillt man den Inhalt der Druckflasche,
rleichviel ob alles geltst ist oder nicht, in eine Porzellanschale,
\"rll’:nnl’-r'[ zur Trockene und behandelt weiter, wie unter = angegeben,

Noch sicherer LBt sich die Trennung der geglithten Oxvyde

austiihren, wenn man sie mit der vierfachen “r-n_ Soda schmelzt

und die Schmelze nach « weiter behandelt.




fH) Sublimationsmethode.

AN o i " e P
trhitzt man ein Gemenge von Wolfram- und Molyvbdiintrioxvd
(Gemence der Alkalisalze aunf 250—270° C in einem

nen Chlorwasserstoffes, so verfliichtiet sich das Molybdin

als MoO,. 2 HCI., das sich als r-:r'.':'t'|||:-_- weilles, wollizres

ubliy den kiilteren Teilen des Rohres absetzt. withrend

wird W

mit verfliichtig

-‘\!i*"|||\'||||_.;: Die hei n Uxvde oder deren \:Il]"llllll‘il]:""
Wilot

man in einem I°

von scl

iwerschmelzbarem (Glas, dessen eines Ende senkrecht nach

und mit einer mit Wasser beschickten Péligotrithre

gebracht ist, Der orechte Schenkel des Rohres

uts FErhitzens -]III'-'|| einen als i.l:il‘.||;1|| dienenden lil.-1'|'||-

‘N Trockensehrank, #hnlich wie anf Seite 28, Fie, 19, abee
ind steht mit einem Chlorwasserstoffentwicklungsapparat in
Der Chlorwasserstoff geht, bevor er in die Zersetzungs-

;'5|I|.'|I<']|‘\] .:|I 1:[1‘_‘."-.'!II\I'.'II STromid 1|l||'l'|l I'.!'Ill' ||‘|i'| |illll?’l']:-
trierte)

re heschickte Wasehflasche und dann dureh konzen-
trierte 9,
]

wefelsiiure. Sobald die Temperatur etwa 200° erreicht,
‘eginnt die Sphlimation des Molybdiins. Von Zeit zu Zeit treibt man
das sich filtie

1m Rohre _-‘||-.,-|||||||.-]|;|||.- Sublimat 1|'11|'t'.'| sorg 5 }':l'flil'h':'

¢iner Gasflamme nach der Péligotrhre, *) damit man erkennen

J"'“"l. ob von neuem ein Sublimat von Mo(O,., 2 HCI entsteht, Nach
]‘. .) :

mit

em Frhitzen ist die Zersetzung meist beendet Man
entfernt hieranf das Schiffchen, weleches nun \\-u]."r;lua‘.]']n'\_\|| oder

W il'lll':I|||I|'i‘|'~_ vd

und Chlormatrium n-.'|.f1.|5i]i\ e nachdem man von einem

{1ar . ¥ ¥
*{menge der Oxvde oder von deren Natrinmsalzen auseinge. Im
érsto 5 \ 1 . 1.1 e 'y
l“" n Falle man nach dem Erkalten im HExsikkator iiber Atz-
<ali, falls abep Chlornatrium zureeren ist. wird dieses durch Behandeln

mit Wasser entfernt und das abfiltrierte WO, gewogen.

Zur Bestimmung des Molybdiing wird das noch in der Rihre
befindliel ;
gespillt und schlieBlich die ganze Fliissig
“l‘]mlv

Wi

Sublimat mit etwas salpeter Hurehalticem Wasser nach-

keit in einer Porzellan-

vorsichtiz  zur Trockene verdampft. Der Eindampfriickstand

dann in Ammoniak relist, die Lisung in einen Porzellantiegel

f'_"“|"i|‘- zur Trockene verdampft und durch gelindes Glithen in MoO,
”]"'1':"'1'i1|1|'| und gewogen.

J) Péchard, Comptes r. 114, 8. 173, und Debray, Comptes r. 46, S, 1101
o ..J Bei der Absorption des MoOy, 2 HCI in dem Wasser der Péligotriihre
SCheidet sich off ziegelrotes Molybdiinacichlorid (Mo,O.Cl,) aus, Dieser Kirper

st {n Q. .
4 Salzsfiure unléslich,

iure und entsteht

nach g agegen leicht lislich in Salpeter
WMCH dey (Jlaie) e
I leds hnng

3 (Mo0O,, 2HCI) -2 HCl =4 H 0 -Moyz0;Cl;.

xvd im Schiffchen zuriickbleibt. Bei htherer Temperatur

5 1 1 . . . 1
'."ll:lhf‘-&'!ll”l']lt'll abp, bringt dieses 1n ein Rohr




R
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¢) Die Weinsiinremethode von H. Rose.

Man lést die Alkalisalze beider S#uren in wiel Weinsiure, iiber

slittict mit verdiinnter Sehwefolsiiure, fillt das .'lie-"._‘.:|<|.'|ll in der
Druckflasche nach Seite 239 mit Schwefelwasserstoff, filtriert und
fiihrt das Molybdiinsulfid durch Rosten an der Luft in Molybdiin-
il

triox er. Zur Bestimmung des Wolframs zerstort man die

Weinsiiure durech wiederholtes E ampfen mit Salpetersiiure und
filtriert endlich die ausgeschiedene Wolframsiiure ab, die man durch
Glithen in Trioxyd tiberfiihrt.

Bemerkung: Diese Methode liefert richtice Zahlen, ist aher
wegen der zeitraubenden Zerstorune der Weinsiiure, die behufs Be-
stimmung der Wolframsfiure unnmgiinglich ist, der Schwefelsiuremethode

welt u|||r'|"|r'_:-'||.

Analyse des Wolframits (Wolfram).

sierende Wolframit ist

Der monosymmetrisch kristal

\-i.‘n- i-||--
morphe Mischung von Ferberit: FeWQ, und Hiibnerit MaWO,,
enthilt aber oft kleine \!--||_-_---|- Kieselsinre, Nioh-. Tantal und
Zinnsiiure, aullerdem Caleinm und Magnesium,

Ll ¢ des anf das feinste pulverisierten und bei 100" getrock-

neten Minerals wird mit 4 ¢ Natriumkarbonat im Platintiegzel, tiber

gutem Teclubrenner, , Stunde lang erhitzt. Nach dem Erkalten
kocht man die Schmelze mit heilem Wasser aus und falls die Lisung

violett <r||.-|' oriin :'r-I':||'||| 15t,

gt man einige Tropfen Alkohol hinzu,
liift tiber Nacht stehen und filtriert. Der Riickstand enthilt Eisen,

Mangan, Caleium und Magnesium und manchmal geringe Mengen
Niob- und Tantalsiiure: die Losung enthilt alle Wolframsiure und
Kieselsiiure (ZinnsHure).

Man scheidet die Wolframsiiure entweder durch Verdampfen mit
Salz- oder ﬁ:llf--'h-r*-.‘illl'l- m|"J' 'irlr'n'h Fillen mit "I]I'l'l'l;-rurljl!';:.' nach

Seite 241 oder nach Seite 242 mit Benzidinehlorhvdrat ab und w

das dureh Glithen erhaltene unreine Wolframtriox v d.

Das auf die eine oder andere Weise erhaltene Oxvd enthiilt
fast immer Kieselsiiure und manchmal Zinnsiiure, Zur Ent-
fernung der Kieselstiure verdampft man den Niederschlag mit Fluf-
giiure und einigen Tropfen Schwefelstiure, zuerst im Wasserbade,
gchlieBlich iiber freier Flamme und wiiet. Die Differenz eibt die
Kieselsiiure an, Zinnsdure ist meist in so geringer Menge vorhanden,
dall man gewdhnlich auf ihre “r'.‘:1i:|r|||1|1||_'; verzichtet,

Die Trennung des Wolframs von Zinn Libt sich nach Ram-
melsherg durch wiederholtes Glilhen mit trockenem, reinem Salmiak
]n-w:-r[:sn-llS;'-u. Dabei \"I'Hj'll'llli'_’_'f gich das Zinn \=r|l|~'15ill.1|if_'; als

Zinntetrachlorid, wihrend das Wolfram zuriickbleibt.




Y " 1+ . I 1 \ »
Man | die Bestimmune wie folet aus: Den duorch b

handeln

finre von Kieselstiure befreiten Ritekst:

ma

tr—8fachen Menge Sal

zweiten grifBeren Tiegel,!) bedeckt diesen und

\ erjarunyg des Salmial

Diese Operation

Nun eglitht man den inneren Tiegel andavernd

das eriingewordene Wolframoxvd in rein

:i‘.'II \'\..'I'

‘holt, bis konstantes Gewicht resultiert.

wigt. Das Glithen mit Salm

Zur Bestimmung des Maneans, Caleinms

der in \‘\.ZI---I'|'

liche Ritckstand der Sod

ene verdamnpft. der Trockenriickstand

md nach 10 Minuten

venommen und von etwa vorl
lem Fil

Metallen nach der Acetatmethod

der Kieselsiiure scheide

das Eisen

basisches 127 und auns dem Filtrat des basisehen

Stinre mittels Ammonis

Fisenace als mangan

its das Mangs:

|;!""!II nach Seite 104 « _'1|!_ Caleiom und ‘li'|_-|,----EII|I werder dann

nach Seite 66 getrennt und bestimmt.

!'-x-||1|-|' |\ une: Zur Bestimmune der Niob heziehnngswelse

Y ) 1 b
loren Probe der Suobstan

|-'1|||.'l|--£i|u'.- mull man von einer

ird mit Salzsiinre

5 ¢, ausgehen, Das epulverte Material W

L""h.'1|||l|-!,1_ der man ca. !/, ihres Volums =
mehrere Stunden im Wasserbade digeriert, bis der Riickstand rein

filtriert man, whscht mit saurenalteem

:I|||']|'I'*~"ilii'|

gelb  erscheint. Hierauf
Wasser bis zum Ver

stand mit Ammoniak auf und

iwindaen o

Fisenreaktion, nimmt den Iviick

1 1 1 1
and, bestehend s

Riick

entternt wird. Der meist dunkel gefiirbt
dure. Zinnsiure und Niobsiore

mmanfeeschlossenem Mineral, Kiesel

| ["””"-'l“i'-'"" y wird wiedernm mit s tin

S e
ASSET pDenanddalt mii
Wasser aufeenommen. filtriert und der Riickstand abermals mit Am-

moniak auseezosen. Der schlieBlich wolframfreie Riickstand wird

les1 T : :
glitht, geworen und durch Verdampfen mit 1

vl
n A |

siiure von Kieselsiiure befreit. Nun bringt man den aus Zinnd

und .\'in|r|-|-]|:n_\\ui bestehenden Riickstand in ein Porzellanschiffchen,

tht im Wasserstofifstrome, extrahiert das entstandene metallische
Zinn mit Salzsiiure und wigt den aus Nb,Q) Ta, U, ) bestehenden

".'i':l']\-x1:ll:||_

Wolframreiche Fisenlegierunren werden nur aulerorde thich

langsam durch Konigswasser angegriffen, Rostet man sie aber nach

dem \I“L'_' von Jos. Preusser.®) so _-_-r].:||-_--1 die Aufschliefung

i 1) Dies hat den Zweek, zu ¥
dufleren Tiee
P .
teuchter Luft zusammentritt,

‘) Zeitschr. f. anal. Chemie 1889, 8. 173,

1ten, VAT :\.|i--\_\":

¥ i ;i 1
indung ansetzt, was immer sgchieht, wenn Zinncl
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leicht, noch besser aber duorch Aufschliefen mit

Vel, Seite 244,

Analyse der Wolframbronzen.

[Mie Anal
deckten Alkali
Formel R, WO, WO,, WO,, bot lange Zeit wegen der Un-

Salze dur

yse dieser von Wohler!) im Jahr 1524 ent

alze komplexer Wolframsiiuren von der allgemeinen

h Sioren aufzuschliefien, grofie Schwie-

rickeit.

Durch Schmelzen mit Alkalien an der Luft oder besser bei
(erenwart von ."".!||||':r'[. kiinnen die Wolf
\\.l'!i."l'll.i: I'E|:--1'_f

heschriebenen Methoden bestimmt werden. Die Alkalien kann man

rambronzen leicht in

.||I'[ nndc ||i|' \‘\-IIl:ll'.'l'll*-:i|]!'l' !|.'|1'|| |"]||r-|' aer u|||-||

in einer so aufreschlossenen Probe selbstverstindlich nicht bestimmen.

Philipp®) verfuhr wie folgt:

J';I' f:."--llm- "'\:i-| ]rlii .'|'|||||o||5.:|§\.'l|i‘-i'lll'l ?“'i]!lr'!'lliii':ll!il.-\llll'_'_ .'!I:‘il-

I'II|\I-~'--I|. wobhei das W) unter \|:-.\1f'f|1'i||!!||'_,' ciner .=:-il.-!‘.:||'-||1l'i|

ermenge zn WO oxvdiert wird '-.-..Llll'!'llli das 'i|'-.'::|il'-.‘..'1|.’|'.':||]

\lkali- und Ammonwolframat in Lisung eeht, Aus dem Filtrat

wird die Wolframsiiure mittels ."‘l':l||||-||-r'_~.:1'lji'-' abeeschieden
nndl :"'\f':l:lll|_

Entfernt man aus dem Filtrat der Wolframsiiure das iiber
schilssize Silber als Silberchlorid, so LiBt sich das Alkali durch
\."!'i.'l'.ll!l-:lr‘-' |||i‘I -“;"fl\\f'h':‘:l-”]'l' ||'|\|! l\\'.‘l:'l']: ."-l‘- :-I‘||ir;l‘| |||"~,i!|]l||!'||.

Obgleich diese Methode bei den wolframarmen Bronzen recht
gut verwendbar ist, so versagt sie ganz bei den wolframreicheren
Bronzen,

Fiir alle Fille branehbar ist die foleende, von (). Brunner®
anf meine Veranlassung zuerst auscearbeitete Methode.

Dieselbe griindet sich anf die Tatsache, dall die Bronzen durch
\branchen mit Ammoniu mpersulfat oder Ammoninmbisul-
fat, ohne Verlust an Alkali, glatt in Wolframat verwandelt werden.

\nsfithrung: Ca, 05 ¢ der feingepulverten Bronze wird in
einem Porzellantiégel mit 2 ¢ alkalifreiem Ammonsulfat und 2 cem

Schwefelsiiure 1) versetzt und unter dfterem Sechiitteln

konzentrie
des Tieg dltig  erhitzt. Die im
Anfang auftretende Gasentwicklung hort bald auf und sobald

els iiber kleinem Flimmchen sore

Ann., 2, B, &
15 (1882), S, 500

Inang, Dissert. Ziirieh, 1903

Bei Awnwendung von Ammoniumpersulfat wird keine Schwefelsiiure
resetzt. Da aber das Ammoniumpersulfat des Handels oft mit Kalium-

a ist, so empfehle ich, das Aunfschliefien mit Ammoninm-
sulfat and Schwefelsiiure vorzunehmen,




telstinrediimnpfe zu entweichen ].||--_-i||r||-[! erfolet die Zersetzune
de Bronze,
Bei Natrinm- und Lithiumbronzen firbt sich die
hei Kalinmbronzen eelblichweil. Nachdem ein

Ammoninme

nlfats abeer it ist, LBt man die Masse erkalt

tigt noch 1 ¢y Ammoniumsulfat und 1 cem konzentrierte Schwefel

I':f::_ |-|'||‘.'.-I '-\i-'<||-|' ms ALRLN] .-u-i|'||-!i|'|||-‘.| |':||I‘.‘.|-i||n'11 Vo1

‘Nwetelsiiure nnd Libt erkalten.

Die erhaltene griinliche oder gelblichweile Schmelze wird mit
er au weicht und in  eine Porzellanschale -_-1-,u|.i'|r. Nun
man 50 c¢em  konzentrierte Salpetersiiure hinzu, digeriert

: F otonden im Wasserbade und filtriert ||.‘u"||1||-:|| Verdiinnen mit
\\"""! die AN8re sechiedene 1'|-5||-_-_'|-]|\1- Wolframsiiure ab.

Mon Wolfram

vinnen, verdampft man das Filtrat so weit als mdglich

Um die im Filtrat noch vorhandene gering

ade, LiBt erkalten, verdiinnt etwas mit Wasser, iiber-

iltic mit Ammoniak, ver«

;‘:'Ii"—': ampft im Wasserbade zur
l\""!*""" und behandelt weiter genau nach Seite 241,
Das Filtrat der Wolframsiure wird zur Trockene verdam pft, die

'\!:||||-\|--;||'-|- ab

(vel. 8. 35 und 37).

aucht und das zuriickbleibende Alkalisulfat ge

WOren

Frennune des Wolframs von Zinn nach H. Angenot.

1 ¢ des feir ypulyerten Wolfram-Zinnminerals wird in einem

rnen Tiegel mit 8 ¢ Natriumperoxyd innig gemischt und sorg-
tifltio 2

iiber dem Bunsenbrenner zum Schmelzen erhitzt, wozu
stun

de  erforderlich ist. Nach dem Erkalten weicht man die

Schmelze mit Wasser auf, ‘f-i:|1 das Ganze in einen 250 cem-Kolben

(i Lrecenwart von Blei leitet man einice Minuten ].'H\_: |\.u]|||~||11'1\r\_\l-l

urch die Liésung). fillt bis zur Marke auf, mischt und filtriert durch
in trockenes Filter,

Zur Bestimmune der Wolframsiure verfi
nach den Angal
min

wt Angenot

wen H. Borntrigcers.?) 100 com des Filtrats liift

{H cem konzen-

m eine Mischung von 15 com Salpetersiiure und
riertar Sgl

siiure flieflen, dampft in ciner Porzellanschale zur Trockene,
|n-_||,-._||.|.-l- die trockene Masse mit 50 cem einer Ldsung (1000 com
Wasser, 100 ¢ konzentrierte Salzsiiure und 100 ¢ Salmiak), filtriert
“'f'i wiischt mit obiger Losung aus. Den Niederschlag, der auBer
Wolframsinre noch Kieselsiiure und Zinnoxyd enthilt, lést man in

AF op pa- ' A 3 1 3 Il
Warmem Ammoniak, wiischt das Filter damit aus, liBt die ammonia-

Zeitschr, f. angew. Ch. 19 (1906), 8, 140,
Zeitachr, f. analyt. Ch, 39 (1900), 5. 361.




kalische Lisung nochmals in eine Mischune von 15 cem konzentrierter

Salpetersiiure und L5 ecem konzentrierter Salzséiure fl

nepen, v ’||':I||;n|'
I

abermals vollstiindir zur Trockene, nimmt mit obiger Lisung

filtriert und wiischt schlielflich mit ve

inter Salpetersiiure durch

elnen Gooch-Neunbauer-Platintiecel und glitht am hester

m Ofen, oder in Ermanglung eines solchen stellt m:

iht iiber dem Bunsenl

in einen zweiten Platintiegel und
Die sq

wnten (zewicht. haltene Wolframsiiure soll

bis zum kons

il‘.-'" VoIl J\.il'h'.'l‘\illil".' |.:Il'i :”.:Illl"\-_\ll ot il!.

Zur Bestimmung des Zinns verwendet man eine
Probe von 100 ecem des alkalischen Filtrats. Man versetzt sie mit
O cem konzentrierter .“:lg,w!illl'n-\ wobei Wolfram- und Zinnsiiure aus
fallen. Nun g

Wolframsiinre zu blanem ”“."'l- die Zinngiure zu metallischem Zinn

t man 2—8 ¢ reines Zink hinzu, wodum die

reduziert wird. Man Lifit das Ganze eine Stunde bei 50—60Y ruhig

stehen. Das Zinn -_---||| dann als Zinnchloriir in Lbsung,

der erofite Teil des Wolframs als blaues ”\I\'|| nneoelist bl
amte Zinn in saure:

nicht weiter stort. Mar

filtriert und v
;. Wolframoxy d, das :
hlane "\_'wi wf dem Filter in verdiinntem

irmem Ammoniak, nm

sich zu rewilssern, dall kein .||-'i;!||:--"::l-'\ /,'Ill'l im Riickstand re-
bliebhen ist. Sollte das der Fall sein, so0 nimmt man feinen
Partikel in einieen '|':-..|.|'.-n Salzsiore anf und fiiet d Litisung
der Hauptmenge hinzu. Nun verdiinnt man mit Wasser und fillt
das Zinn durch Einleiten von Schwefelwasserstofl’ als Stannosulfid,

welches nach Filtration, Auswaschen nnd Trocknen nach Seite 194

in Sn(). f{ibereefithrt und Feworen wird., Noch besser wi yoman
das feuchte sewaschene Zinnsulfiir in Kalilauge lsen und nach Seite

195 r|i~]i=.:'n|_'\'li~-|']| abscheiden,

Nach Ed. Donath und ¥. Miiller!) libt sich ein (Gemen

von Wolfram- und Zinnoxvd wie folet trennen. Das Gemisch wird
mit Zinkpulver oder Zinkfeile im bedeckten Porzellantiegel '/, Stunde
lang geglitht. Nach dem Abkiihlen wird der schwammige Tiegel

inhalt in einem Becherrlase mit Salzsiare (1 : 2) erwirmt, his keine

serstoffentwicklung mehr zn beobachten ist. Nun léfit man die

rkeit etwas abkiithlen und fiigt dann nach und nach gepulvertes

hinzu, bis das blane "n\'u'.r]':rzuu-a\l\ll zu gelber Wolfram

Kaliumehlor:

blan

keit nicht im geringsten m

siure oxydiert ist und die Fliis
erscheint. Man verdiinnt nun mit dem 11/, fachen Volum Wasser und
filtriert nach 24stiindigem Stehen die "\\'n|1'r;|r||_~jj|u'|- ab. wiischt
zunerst mit _~;||J|.r'fd'|'~.:lll]'l'|‘!<'l;1-I'_'1‘||l Wasser., dann mit einer verdiinnten

.'||\' Wi I.f'

eon ) Lésune von Ammonnitrat, trocknet, elitht und wiigt

(109

1y Wiener Monatshefte ¥ (1887), 85, 647.




\us ||.|-||'| nmun wolframfreien F'iltrat Frllt mian das Zinn ;||-

oulfid nnd bestimmt, wie oben angeg

Trennung der Wolframsiiure von der Kieselsiure.
+ ein (Gemisch von WO, und 5i0), vor, wie man es erhiilt

ler Siuren mit Salpetersiinre,

duarch Eindampfen einer Mischung beic
50 kann man sie sehr genau voneinander durch Eindampfen mit

ire trennen

l‘”l"‘-'“il" und einem grolien UberschuBl von Schwet

Nicht aber gelingt die Trennung, wenn man beide Siuren als

Mercurosalze oefiillt hat. In dem durch Glithen der Mercurosa
“!-il"lli:"lll']I (Gemische wvon Si0) und ‘\'\.“; wird die Kieselsiiure so
von Wolframsiure umbhiillt, dali ganz erhebliche Mengen der ersteren
der Einwirkung der FluBisiiure entzogen werden., In diesem Falle

lai : . . . s
1e15tet, e nenerdines Friedheim!) gozeigt hat, die

.\Il'll:tu{l' von 1)i'l'iliilll

rlithten

ganz vorziieliche Dienste. Man bringt das Gemisch der geg
Uxyde in ein Platinschiffichen und erhitzt bei Rotglut in einem Strome
von trockenem Chlorwasserstoffeas. Dabei entweicht das Wolfram,
wahrscheinlich als ein Acichlorid, das in einer mit Salzsiiure be-
"'ll-lf.'l-_l|'|, Vorlacre
|i|1.\_.|.|

W

aufrefancen werden kann, withrend das Silicium-

zuriickbleibt.

ETeI 1!'-_\|l I'l"ll”'f'-!‘ rt,

Hiiufie wird das WO, zo blauem, niedri
das sich im Chlorwasserstoffstrome nicht verflichtigt. In diesem Falle
vertreibt man nach dem FErkalten des -\|'|n:n':|r> den Chlorwasserstoft’
durch T uft und glitht im Luftstrome aus, Hieranf 1Bt man erkalten,

vertreibt die Luft durch Chlorwasserstoff und erhitzt dann wieder auf

1':"i'.'.'l!ll ote.. his schlieBlich rein weilles =), zuriickbleibt. [Das in
der Vorlage befindliche Wolframacichlorid \-|-|||'|!||i|!.'l.' man mit Sal-
I|"'-'*'I'.~:|.||-- und wiigt das sich abscheidende \\'1'___ Der zu dieser
Prennunge 20 verwendende Chlorwasserstoff mufl lnftfrei sein, weil

n wird.

das Platin stark angegri
Weni
D, 154

wenan  ist die Bisulfatmethode, vgl. Bd. I, 6. \ufl,,

Vanadin = V: At-Gew.= 512

Bestimmungsform: Vanadinpentoxyd V,0,.
Vanadin anf maBanalyt

Am I""[!h']ll:-‘.l".' Lifit sich

Wepe

bestimmen. \__:|. Titrieran

|‘.'r~i'.

. . 2 . 1 1 land -
Liegt das Vanadin \mmoninm- oder Mercurovanadat vor,
80 gehen diese Verbindungen durch Glithen glatt iiber in Vanadin
|

pentoxyd, eine rotbraune, schmelzbare, strahlig-kristallinisch erstar-

) fivitsehr
Buall,

456 (1905), 8. 898
miner. 1884, Heft 1.

Soc
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.'"IIII[[' ,'\]:|=».|-, _\,|||']| |i.'|- \..';||.'|||i|| -|.'| !'n:".n VoIl .“*:IE‘I".ni ;_--'i;l |i'|'-i:
sorgfiiltices Rosten an der Luft quantitativ in das Pentoxyd iiber
Bei d

trennt man das Vanadin von den vorhandenen Metallen duoreh

ltigen Mineralien

.\Il.’ii".‘-"' 'il'l I!II".,"\I‘.'II '-.'ill.']l:|l-|I'

chmelzen mit einem Gemisehe von 6 Natrinmkarbo

nach dem Erkalten

1 Teil
mit Wa

i i " .
Kaliumnitrat und behandelt

| wodurech das entstand vanadat in 8Ny

_\ll"llji!' .||\ Uxy

!II'I !!'i

] ||l|'EI||'I|_ inl l;e"__'

am) und Chrom
welze mit We
Vanadinsiiure in Lsung,

In der Praxis handelt es

a4i80 Iast i1mmer um dl

scheidung der Vanadinsinre ung der S

und ihre Trennung von den sie

Arsen- und Chromsiiure),

Abscheidung der Vanadinsiiure aus der Liosung des Natrinm-
vanadats.
Zar A bgcheidune der Vanadinsim aus einer Alkalivanadat

[6sung eignen sich nur zweir Methoden, die R osesche, nach weleher
: 3 . 1

das Vi als Mercarovanadat und die von Roseoe. nach leher

es als Bleivanadat abreschieden wird. DDie Berzeliug-Hau« he

\Mlethode, Abscheidung des Vanadins als Ammoniummetavanadat,

|§‘-|'-'I" l|:||'!| ]".Hl lve |'-:'].:
nach F. A. Gooch und R. . Gilbert (Zeitschr. f

it (Dissert., Berlin 1890) zu niedrige,

82 11902 8. 176) und Em. Cham pagne (B. B. 1903, G
dagegzen richtice Resultate, voranseesetzt, dafl man in ammoniakalischer

mit Chlorammoninm gesiitticter Losung arbeitet,

1. Die Mercuronitratmethode von H. Rose.

Man nentralisiert die alkalische Lsune grtfitenteils mit

rlichst mnentrale Mercuronitratlt

.'I'u||i|'||'\'\-".-l' mi

his I h  dem \||--i‘/|'|: ||--- _\.iu-u;.-_l'm'}||.';-;d-w ein  welterer

der .\]I'|'t'||?'n‘:|il|'.‘||fu"|~:|||-_- keine |":|||||||-_- mehr ers

erat eefiirbten Niedersel

man zum Sieden, LBt den
cht mit W

Mercuronitratlsune zogesetzt hat, trocknet, elitht (unter

filtriert, v asser, dem man ei

'|||_—.|-:'

der l\':||.q-;i\-. t das zurtickbleibende Yol

Bemerkung: Bei der ohen reschilderten Neutralisation der
alkalischen Vanadatlosung mit .“:.’[||||-]|-r'-.ii|||'¢- mull man ',n-'g||'§||'i|-i ver-
1y Pogg. Ann

Das hi

wilgbaren Ri

nd Journ, f, prakt. Chem. 6%, 8. 38%,

Mercuronitrat darf beim Verglithen keinen



Z1 \..'I_!:Ili.'\..:
l.il. --];!u-

man nach

2 Die Bleiacetatmethode von Roscoe.

ane, daher kann ma:

Niederschlages be

angegeben

e .“;lr'ih:l|_ll'-""--l'iul;-".-

It :1'||--l|'i < W G D

sich der volumintse Niedersel u Boder

setzt urd die scheint

Den anfanes ngerem
Stehen o}

Hickstand

Nun

l'\l"'l"l"\l'lli;:-__- e, lost die noeh
Ias g ‘. q .
Neibenden Anteile in n llehst wenig armer verdiinnter

\':il‘ll'- o des Niederschlages n

in eine Porzellanse

| it die [Ltisung I
orzellanschale flicBen und fiiet noch genug .“'::|=u-|.-r-..-.|.-.- hinzu

|‘-.-||:|-':| 1

_l_'l' » Bleivanadat zn Dann  versetzt man die Losung mit
Illllnl."‘"'hi L ir hwe d: plt im Wasserbade so weit s

i Ich ein und erhitzt schlieflich die Schale im Luftbade, bis
(icke sel cinnen, Nach dem
I : 1

fil

I‘:‘:‘_ir schwefelsiurel alticem Wasser aus. bis 1 ecem des F

elstiurediimpfe zu e

nnd wischt

e M
Tralten vep

it man mit S50 100

asserstoffperoxydlsung keine Gelbfiirbung mehr gibt. Das so er-

I\|.||:||.- ].l-.-|‘|;]|;|r 181, vorausgesetzt dall ereniizgend iibers
Schwefo] T

frei von Vana-

sauchen

i siiure vorhanden war und
Sehia L 2 . : A
“Uwelelsiiure nicht trocken wurde, weild

' Ann, Ch, und Pharm.
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dinsiiare. JJ.‘t». i"il-‘l'.l‘., welches alle \:11i:|||il|~:.'ilir'l' !-||I§1fi]l. 'ir'-'ill1|||-l.
man in einer Porzellanschale auf ein kleines Volum ein, spiilt die
Fliissickeit in einen tarierten Platintiegel, verdampft wieder im

Wasserl

ade, zuletzt im [ufthade, bis alle Schwefelsiiure vertrieben

ht lincere Zeit1) bis zur schwachen Rotglut bei offenem

and wiet das zuriickbleibende V,0

];I‘]Ilr'l'ii ung: A nstatt das I’.]!-i\;L||.'1-i:|1_ wie ohen :lI:I__"t'.'.li'-lH‘II_
durch Schwefelsiiure zu zersetzen, kann man das Blei nach Holver-
scheidt mittels Sehwefelwasserstoff als Sulfid abscheiden und das

Filtrat des Bleisulfids bestimmen. Zu diesem Zwecke
1 [Piltrat bis zur Verjagung

Vanadin 1m

wird das ]||:1:|-;_'|-|'::|'|'|‘i- vanadylsalzhalt

des Schwefelwasserstotl

abfiltriert. Man fiigt
vd fiithrt das zuriickbleibende ro

evokocht und vom ausgeschiedenen Schwefel

ure hinzu, \.\r']:nn]nl]
"I.'HJI' ”_\'l||‘.‘|1 der

inige Tropfen Salpete

zur Trockene u
\..'lll.'nil'u!l ire 1i|
Sehr schon liBt sich das Blei von der Vanadinsiure durch Ab

h schwaches Glithen in \--'lrl.'{f;]Il]H'llTn\\f] ither,

scheiden desselben als Bleichlorid trennen Man verfithrt hiebel, wie
hei der Analyvse des Vanadinits Seite 258 angegseben.,

Die Absel
siuern einer mit fiibers
vanadatlosung ist nicht statthaft, weil hiebei nur ein Teil des Vana-

idune des Vanadins als Vanadinsulfid, dureh An-

wm Ammonsulfid versetzten Alkali-

ins als braunes Sulfid oofi]lt wird. withrend stets ein Teil als

li
Vanadylsalz in Liisung bleibt, Schon H. Rose macht anf die Un-

coit dieser Methode aufmerksam, was aber nicht hindert, daB
wr in einizen der allerneuesten Werke fiber analytische Chemie

r']||}p]l||1|||'tl \\'i."ll |1']| 'r|:1|ar' die 1lll‘rilwll' -_"I5i1'.t'[|1-li']| ||J'n|lil.'!'l'tl lassen

und ||:‘u"l| von ihrer '.'."”'.'.f.}if'i.‘l'll |“Ll?l'.’ll.‘l‘ll]l:ll'!-\l‘iu’ itherzen

Trennung des Vanading von Arsensiiure.

Die meisten vanadinfiihrenden Mineralien enthalten Arsen und
letzteres geht beim Ausziehen der Sodasalpeterschmelze (vel, 8, 254)
mit Wasser mit dem Vanadin in Losung, Zur Trennung der beiden
Flemente siiuert man die Losung mit verdiinnter Schwefelsiiure an,
versetzt mit Schwefeldioxyd in der Hitze, wodureh die Vanadinsiiure
su blanem Vanadyvlsulfat und die Arsensiiure zu arsenicer Hifure re-
[Lii\«i_;;‘r'h Hl-[l\m-!"-lu|-|n_\'l\'||~_

st wird., Nach Entfernune des iibers
Finleiten von Kohlendioxyd, siittigl

Kochen nnid :_;]u]wh-,-q-ﬁ

man die Lbisung mit Schwefelwasserstoff und filtriert das Arsen-

T.".\"'Il.'!li'i al

mit Salpetersiiure verdampft, um die Vanadyvlverbindung

L | . = . . . . ry
y, Das Filtrat wird zuniichst von Schwefel wasserstoff betreit,
in

let sich zum Schlufl ein Ge

‘bindungen der Vanadinsioré

Beim Abranchen

mengre von grilnen u

chwefelsior elehe erst bei schwacher Rotglut die



i, hierauf mit Natri

Vanadin nach einer der oher

1 1 1
arescileden und @ stimmet.

Trennung des Vanadins von der Phosphorsiiure.

1 | 1
i | Osun ler W 7e neben
o i'l" raii mit Mere
witscht mit verdiinnter Mercuronitratlosune aus
wdgt, o ermittelt man di Summe des V.0

adinpentox

1
man die sSumme be

11
nach Zusatz von sc

Ivlsulfat zn reduzieren
Aufl,, 5. 449.) Nun koecht man unter lel

n von Kohlendioxy

1, bis das i{iberschiissize Schw

md  Libt erkalten. Zu der kalten, ca. 10
nn 3 n 200 ¢em einer THY/ igen Ammonni
Ammonmolvhdatlisune (vel. unter Bemerkung
rmf nter Umriithren aunf « ler

60° O, entfernt dann von der

!.'l
Clamme,

? ) "4 | -
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trennen. Enthilt die Losung Mercurosalze, so sind dizse vor dem
Zusatze von Salzsiore durch Kochen mit -‘*-‘1!|:'-I":'~:|‘.Irn- z1 Mereuri-

Salzen zu l'\".||||'|"'|l

!':I' |r-|; |l| r .[-|'|-|;|||!||:' es _‘;:,I:'u-r». Vvion [;ln:l‘ i-':'-li |"|_|_|i|| ..I|

Legieruneen ve S, 214 und 225.

B. Gravimetrische Bestimmung der Metalloide
(Anionen).

Gruppe I

(hl NE8 toffsdure Bromwasserstoffsiiure, Jod
asserstoffsiure Cvanwasserstoffsinre, Ferrocvan-
1gserstoffsiinre, Ferricvanwasserstoffstiunre, Rhodan

asserstoffsiure, unterchlorigce Siiare.

Chlorwasserstoffsiure HCI: Mol-Gew. = 36:468,
Bestimmunesform: Chlorsilber Ae('L

Wir haben zwei Fille zu unterscheiden:

A. Es liegt eine wiisserige LiOsung eines Chlorids vor,

Enthilt die Losung nur Metalle der Alkalien oder alka

._'|_|-|| S0 sanert man Bsi¢ 1n I!:I' 4,1 le'r' mit ."‘:Ill-l"‘.nl_"

ch an, fiiet unter bestindirem Umriihren Silbernitrat

lssur 1mzu bis der Niederschlar sich zusammenballt und keine
Nun erst -':!i;‘.-" man Zum ."":----':-'H |.';|I='
absitzen, filtriert dureh einen (Gooch-

L0Z 1 t

d wiigt nach dem

'.-"|'| wle --Ili‘|-l 1 angegoeben

vorecenommen werden., ZUTEoeT., welehe 1n

'|"!' I‘..:l’l' unntoer .\I""'Ii"i'l'Hl:' Vvon |\.':~'.~|'Ir'f'||- .“.‘-l/_" Zorsetzt '.‘.i'||:.|'||.

g0 wiirde das Chlorsilber dure diese vernnreiniet und ein zu hohes

Resultat erhalten werden. In hohem Grade ist dies bei Stanni
und Ferrisalzen der Fall, Ferrosalze konnen, wenn zn wenig
?";.'1Ii|.u':l':'«.:|'ll'! \_m'!:;.u-{--lu ist .“I]'lr-|'1|i:r';11 in der Hitze zu \|--‘.:|||
reduzieren : ist aber geniigend .“'.':[l-,l-ie-l'Hfll:?-- anwesend, um das Ferro
salz zu Ferrisalz zu oxvdieren, dann liegt auch die Gefahr der Bildung

hasischen Salzes vor. In solchen Fillen fillt man in der l\'.ilit',




	[Seite]
	Seite 34
	Seite 35
	Seite 36
	Seite 37
	Seite 38
	Seite 39
	Seite 40
	Seite 41
	Seite 42
	Seite 43
	Seite 44
	Seite 45
	Seite 46
	Seite 47
	Seite 48
	Seite 49
	Seite 50
	Seite 51
	Seite 52
	Seite 53
	Seite 54
	Seite 55
	Seite 56
	Seite 57
	Seite 58
	Seite 59
	Seite 60
	Seite 61
	Seite 62
	Seite 63
	Seite 64
	Seite 65
	Seite 66
	Seite 67
	Seite 68
	Seite 69
	Seite 70
	Seite 71
	Seite 72
	Seite 73
	Seite 74
	Seite 75
	Seite 76
	Seite 77
	Seite 78
	Seite 79
	Seite 80
	Seite 81
	Seite 82
	Seite 83
	Seite 84
	Seite 85
	Seite 86
	Seite 87
	Seite 88
	Seite 89
	Seite 90
	Seite 91
	Seite 92
	Seite 93
	Seite 94
	Seite 95
	Seite 96
	Seite 97
	Seite 98
	Seite 99
	Seite 100
	Seite 101
	Seite 102
	Seite 103
	Seite 104
	Seite 105
	Seite 106
	Seite 107
	Seite 108
	Seite 109
	Seite 110
	Seite 111
	Seite 112
	Seite 113
	Seite 114
	Seite 115
	Seite 116
	Seite 117
	Seite 118
	Seite 119
	Seite 120
	Seite 121
	Seite 122
	Seite 123
	Seite 124
	Seite 125
	Seite 126
	Seite 127
	Seite 128
	Seite 129
	Seite 130
	Seite 131
	Seite 132
	Seite 133
	Seite 134
	Seite 135
	Seite 136
	Seite 137
	Seite 138
	Seite 139
	Seite 140
	Seite 141
	Seite 142
	Seite 143
	Seite 144
	Seite 145
	Seite 146
	Seite 147
	Seite 148
	Seite 149
	Seite 150
	Seite 151
	Seite 152
	Seite 153
	Seite 154
	Seite 155
	Seite 156
	Seite 157
	Seite 158
	Seite 159
	Seite 160
	Seite 161
	Seite 162
	Seite 163
	Seite 164
	Seite 165
	Seite 166
	Seite 167
	Seite 168
	Seite 169
	Seite 170
	Seite 171
	Seite 172
	Seite 173
	Seite 174
	Seite 175
	Seite 176
	Seite 177
	Seite 178
	Seite 179
	Seite 180
	Seite 181
	Seite 182
	Seite 183
	Seite 184
	Seite 185
	Seite 186
	Seite 187
	Seite 188
	Seite 189
	Seite 190
	Seite 191
	Seite 192
	Seite 193
	Seite 194
	Seite 195
	Seite 196
	Seite 197
	Seite 198
	Seite 199
	Seite 200
	Seite 201
	Seite 202
	Seite 203
	Seite 204
	Seite 205
	Seite 206
	Seite 207
	Seite 208
	Seite 209
	Seite 210
	Seite 211
	Seite 212
	Seite 213
	Seite 214
	Seite 215
	Seite 216
	Seite 217
	Seite 218
	Seite 219
	Seite 220
	Seite 221
	Seite 222
	Seite 223
	Seite 224
	Seite 225
	Seite 226
	Seite 227
	Seite 228
	Seite 229
	Seite 230
	Seite 231
	Seite 232
	Seite 233
	Seite 234
	Seite 235
	Seite 236
	Seite 237
	Seite 238
	Seite 239
	Seite 240
	Seite 241
	Seite 242
	[Seite]
	[Seite]
	Seite 243
	Seite 244
	Seite 245
	Seite 246
	Seite 247
	Seite 248
	Seite 249
	Seite 250
	Seite 251
	Seite 252
	Seite 253
	Seite 254
	Seite 255
	Seite 256
	Seite 257
	Seite 258
	Seite 259
	Seite 260
	Seite 261
	Seite 262
	Seite 263
	Seite 264

