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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',
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Es lieet ein wasserunldsliches Chlorid vor.
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Soll Jod bestimmt werder mn - mal
durch Ammoniak vor len Glassplittern trennen.
hiltriey i Jodsill 1114 (1 i m
niel Goochtierel Heht ollstiindig 1 IV

om Was
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BT
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der mnd  duoreh hrmali Dekantierer 11
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'I-'"'”-‘"illj..' der Halogene in mische AN Zen enn Ir emes
j rselben v orliect. Kommen zwel ore Vil 0 18t Gu
:Ill-l"l"l"' I all '.||v".||\-l.l' der Can 11 s schel orznziehen
2. Die Kalkmethode.
eine  ea L() ] und 1 cm vilte, an  elnem [inde
3 molzene Rohre von schwer schmelzbarem (3lase bringt man
ine 5—@ ¢m lange Schicht chlorfreien Kalkes (Ca()), hieranf ca.
b ¢y Substanz. dann wieder eine 5 em lange Schicht Kalk, mischt




mit einem [\'-||-.|'.-|‘|||';||.|--_ dessen eines Ende einmal --1'||l-"=l'-h“ll-'il'|I:

cewunden ist, fiilllt die Rihre dann fast ganz mit Kalk an, |\|n-||1"..

so dab ein kleiner Kanal oberhalb des (Gemisches entsteht und legt
die Rohre in einen kleinen Verbrennungsofen (vegl, Kohlenstoft).

Zuniichst erhitzt ma

dunklen Rotelat, hiera
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o [nde des Rohres und

1t sorglitltic das hinte

schreitet .'1i|!-|.ri||'.r'!| damit fort, bis die ranze Rishre -':I'.I'I-\-'|"H"_-|||||--|.-.|
ist. Nach dem Erkalten bringt man den Rohreninhalt in ein ge
Bec

?"||;ar";1‘|'\i!||!'-'. filtriert vom Kohlenstoffe ab und fiillt das Halogen

18, lost den Kalk in kalter verd nter chlorfreier

mit Silbernitrat ete.

Enthiilt der Kalk Caleciumsolfat, so wird g zn Caleinm

sulfid reduoziert, welches mit der verdiinnten Salpetersiiure Schwefel

asserstofl’ entwicel der beim Versetzen der [,..r”n.:_-_ mit Silber-

)
nitrat mit den Halogensilbersalzen als Silbersulfid fillt. In diesem

die !.l”--l.'l'.-l- vor dem Ansinern mit etwas !-_:|'|u-'-_|-1.-
um den |

wmch dem Erkalten an. filtr

Falle versetzt man
freiemn “l‘\"l"‘-l'.""‘:'ll'i!

'-"!I|.'|I: dan ‘-‘.-.'l""*“|

roxvd

i 1 Uorhind 1 |
it at icksto en Yerbmdnngen kann sicl
D iy Ja ey i : ek g : .
lssliches Caleiumevanid bilden und man hat daher in solechen Fillen
wf Owvan Riicksicht 2z nehmer vel, Trennune des Cwvans von
Br 1 J &, 28
yrom und Jod, @ 28()

Bromwasserstoffsiiure HBr; Mol.-Gew. — S(r928.

Bestimmungs form: Bromsilber (AgBr).

Man verfiihrt bei der Bestimmune der Bromwasserstoff
sure genau 8o wie bel der Ohlorwasserstoffsiiure, Dasselbe -_’-Iki
fiir die I'r--~]i:r||||'c|r|___' des freion Broms und des Broms in Nieht

elektrolvten.

Jodwasserstoffsiure = HJ ; Mol.-Gew. = 127-928.

Bestimmungsformen: Jodsilber (AgJ) und Palladinm-
j1rl!i]|' tl'li.l, )e

1. Die Bestimmung als Jodsilber.

Die Bestimmung des Jodwasserstoffes als Silberiodid wird genau

so wie die des Chlorwasserstoffes als Silberchlorid auseefithrt, Will
man das Jodsilber nicht dureh einen (roochtiegel, sondern dureh

ein rewihnliches Filter filtrieren. so verfiihrt man. wie auf Seite 271

1} W. Bil
Ifid, indem e
ischen Natriur

Ztg. 1903, Rep. 8. 142) trennt das Haloid vom

Silbersalze fiillt und diese dann mit einer ammonis
losung

behandelt, wodureh das Silberhaleid in Lisong

raht, aus welcher Silber durch Schwefelammonium als Silbersulfid abge-

schieden und als Silber bestimmt rd




2. Die Bestimmung als Palladinmjodiir.
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1l md ans «

Trennung der Halogene voneinander.
. Trennung des Jods von Chlor.

Nach der Palladiumjodiirmethode.
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letten Joddimpfen. welehe allmi h in den

enmeyer-
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Na()J - H,O, H, O (. == NaJ
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|--I alles -|‘||i m .;,5.- Vorlave !.Ifll'l'jl"!'il"lll'i!\ WHas 1mmer lil r

Sieden, nachdem die Fliissigkeit im Destillierkolben

wenn

vollstiandie farblos geworden ist, noch 20 Minuten liinger fortgesetzt

ntfernt man die Gasentbindun

grohre vom Destillier

-II"!Ill_Sl'l'\|-3",.|||r.|\;|_ y1.|;|; sie mit heiflem Wasser ab und un

den Dampfstrom. Nun vereinigt man den Inhalt des

t zum Sieden,

'verkolhens mit dem der Péligotrihre und erhi

das iiherschiissige Wasserstotiper: xvd zu zerstbren, Nach dem
.3

J.I'u-_;||:..|I sinert man die Fliissickeit mit reiner verdiinnter Schwefel

alure schwach an. wobei stets eine geringe Ure

I"'||II'I".'|I Vvon .I.!'Ef"-l||.I('<|1I|'.'I]'. Jod, Man versetzst di

ror Sinre. wodoreh sie sofort ent

Ubersehn

mit einem "I'ropfen schwi
Nun filet man ein

ranf etw: i stersiiure hinzu, koeht,

von Silbernitrat und

.'Jl"'ll

(3oochtiegel und
ors bringt man den ] alt di
3 fiillt das Chlor als Chle el
. ]{' m 1 \ n [ |Ji| '!I"'-!l"II e :'||:'r'i|| Tt 11 A \ li'.-i' 11
IIII.“"" oratorinm von U, Brunner Li epritft
ma 1y ohen o gchilderten Form sehr

as anders., Er ve
18 ¢ .

“]:u

keit mit Sil
1

ate, voraunsoeserzn --||-|| hei der

o KHesn

i 1
1 II||.:|. ancl &)

"I'“"-'l”-'h:l des Jods kein Natriumjodat bildet. Bildet s

olches, was bei mar eelhafter Abkiihlung der Lauge 1mmer stattfindet,

mit

Sie

ist die beim An

stattfindende Jodausscheidung (Gell

fiirbung) sehr
Zersetznng i 3

ETIT Spurer
ZerLr Spuren

Unterliiit man bei der Absorption des
1 von Natriun
fperoxyd nicht zu Natri
le findet bheim Ansiiuern der Ab
das sich

o -
i

l]""-'!' 't warl
der Launge, so bild

dorch Wasse
srden In diese

aure

Jods die Abkiihla
lodat (NaJo,),
A Yedacs
8orptionsfiy

1
Wpy
reh hwe

sich namhal

um

erhebliche Ansscheidua rom Jod

ohne Verlust zu

fure sieren
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alsaann

n el em Zusa I | Liisu
ich di Anwesenheit Jodats 1ssel |

1 l¢ er dt f] S
Verlust Jod n und i rhii i

Bestimmung der Halogene durch indirekie Analyse
2 Bestimmungz von Brom neben Chlor,

- T T
Prinzip. Die Methode W

— e
Summe der beiden Halogene in 1 | 1 1
hi if ot Erhitzen im Chlo n Chlo I
i al
A\ | 1 1) 1 I 0 le Ha i
1 | ImMar | | | ( 1 : L ( 1
mnun I | 1T 1 L cnn
a1 )] 1 n 1 len
I 1 n dum i ) A\ T 1 i
]zhe n (] ekl | 1 | t 1d 14
‘I |. I
Zur Umwandh es S Is in Chl et m i
d A rig n 1t nachder I A sl
”Ii.‘."!" elnes |||.|--.I.‘!i|-.'- ptwas In L1 11 L B151 't LRE L)
den J'II':'!;_‘_ ange  des Chlors zn erleichtern inen trockenen Chlor
strom. Dabei erhitzt man die Rishre anfangs sehr vorsichtic
hin und her bawegter kleiner Flamme Wiithrend der ersten .‘“‘.:.I:I:--
darf der Niede nicht zuom Schmelzen kommen., Zum Schlull

steirert man die Hitze so weit, dall der Niederschlar eben schmilzt

verdriinet hierauf das Chlor durch Luft und wiiet nach dem Ei
kkalten.
Bezeichnen wir die Summe der Halog yersalz i (i
Menge des Chlorsilbers mit q, so haben wi

\e(] A B



Bestimmung von Jod neben Chlor.

L. neben Jod.

Bestimmung

Brom und C

5. Bestimmung von Jod

Man |

Libersalze




in Chloride -|‘]I und bestimmt in einer zweiten Portion das Jod na

(Seite 273) als Palladiumjodiir (t).
.\[Iiinil_.-li.‘li‘l'.' man t mit 1-3025, 80 'l'lliiif man die dem Jod

entsprechende Silberjodidmenge (p

- ¥ T 1 1 9]
Nt man p von | an, 80 erhalt man die sSumme des proms-

\i‘i|.|-:'= 4 II!ilIJ" :l:ll I ||I i-

Multipliz man v t mit 0°79 80 erhiilt man die den
Jod I'];'I‘ill'.'l'\";l.f".ll[l' .‘~i||||-,-|-||§|.3-E.|.:..-r|-_--.- ) wele VOl IKF aby 0
die Me Chlorsitber ereibt q), di Behandlune des

(emisches (P p)
Bezeichnet ma it nd das Bromsilber
mit v. hat
AolJ] \oe BB
X V P n)
X 1l () q) \_.l
voraus folgt nach Seite
! .
) i ) ()
| m : y
y 1-2240 (P I Q sromsilh
X (P D y Chlorsilber

att das Jod als PdJ, zu bestimmen, kann man auch in

die Summe der Silbersalze ermifteln und nach dem

Chloride verwandeln, Aus einer zweiten Probe entfernt
man das Jod nach Gooch (S, 273 5) durch Behandeln mit sal-
petriger Siiare, bestimmt im Riickstand die Summe des Bromsilbers
Chlorsilbers und verwandelt nachher in Chlorsilber. Die Berech
nung ergibt sich aus dem Vorherzehenden.
Zur Bestimmung von Brom und Jod auf maflanalytischem

-\\I“El' \'l'f",_'ll'il“lli‘ “ r]1|| .]m;u]uu-[g:'--_

Cyanwasserstoffsiure = HCN: Mol-Gew. =— 27°018.

Bestimmungsformen: Cyansilber (AgCN) und DMetal
lirches Silber (Ag).

['reie ll.““'“ asserstoffsiiure sowie |'I'\':l||‘--'r'|=i||-]IJ||;;1'1| der Alkalien
und alkalischen Erden werden durch Silbernitrat quantitativ unter
Abscheidung von unlslichem Cwvansilber wersetzt,

Handelt es sich am die gravimetrische Bestimmung des Cyans
in einer wiisserigen Lsung von Cyanwasserstoffsiiure oder eines
Alkalicyanids, so versetzt man die Lisung in der Kilte mit einem
Uberschuf an Silbernitrat, riihrt um, fiigt sehr wenig verdiinnte
H.-;]}..-:.-rg..:n|r.- hinzn, Lillt absitzen, filtriert durch ein gewogenes
Flilter, wiischt mit Wasser, trocknet hei 100° und wiiect, Zur Kon-

trolle bringt man das Cyansilber in einen gewoecenen Porzellantiezel,




jer e

stoflsiiure ferner als Ammoni

Mandel enitril f” CH “|[_|"\._: f..u-

durch Silbernitrat Lisunge nicht zersetzt, di en
leicl wenn man satz von Silbernitrat ammo
niakalisch wsure ansiuert.

Man eravimetrischen Cyanbestimmun
1 ld haus?!) wie folet:

versetzt man mit 10 comm emner

100)
10" igen Silbernitratlésung und 2 — 3 cem konzentriertem Ammoniak,
silnert sofort mit Salpetersiiure an, filtriert, nachdem der Niederschlag

1
{

sich abgesetzt hat, und bestimmt das HCN, wie oben angegzeben,

Viel eleganter Lilit sich aber in allen diesen Fliissigkeiten das

Cyan nach Liebig

.:||;||_\‘i~-:].."-.: \ll'l'[..illi'i| bestimmen (vgl,

[1I, Fillun ::||:||I\_~.--|:.|_
Will man ein fest

y s SN 14 1
|>‘.l!1'|\~|.|'||=~||_ 80 behandelt man das ADZeW(

Alkalievanid auf {..\:H!"_'I'llill.'
mit Silber-

me feste Salz

nitratltsm

und ve

verdiinnt hierauf mit Wasser, siiuert mit Salpetersiiure an

't 1m v e, wle obén ang eben,

Liist man das Cyanid vor dem Zusatze des Silbernitrats in Wasser
aul, so findet stets ein geringer Verlust an Oyanwasserstoffsiiure statt.
Kinige komplexe Cyanide lassen sich durch Silbernitrat quanti-
so die des' Nickels, Zinks und Kupfers, letztere
ien und

nur sehr lanesam: andere. wie Ferro und Ferrievanalka

M

iereuricyanid, dagegen nicht.

Bestimmung des (‘vans im Mercuricyanid nach Rose.

Das Mercurieyanid ist kein Elektrolyt und wird ~ infolge-
desgen durch Silbernitrat nicht gefiillt, wohl aber durch Schwefel-

Wi

sserstoff unter Bildune von unltslichem Mercurisulfid und Cyan-

wasserstoffsiiure -
Hg(CN), - H,S = Hg$ - 2 HON

In neutraler oder gar saurer Losung darf diese Zersetzung

wegen der Flitechtickeit der Cvanwasserstoftsiiure nicht vorgenommen

werden; sie mull in alkalischer Lisung geschehen,

I1

Ch. IIL (1864), S. B4




1rsam Schwetelwasserst

qdne braune Fillung
ird. Man fihrt nun mit dem Zusatze
so lange fort, bis in der iiberstehenden

velber \ir'lill'-\"||;:|_ VoI

dient also ||:!.'|-5 als Indikator, denn die rein weille

srst nach  vollstiindiger Ausfiilllune des Quecksilbers
lerschlag von Mercuri- und Zinksulfid wird abfiltriert
verdunntem \mmoniak rewaschen, I as Filtrat.
allies i'.'\:||| enthilt versetzt man  mit “‘.|'u'|'|| rat 1m
't mit ."‘:.:i!ul'lt'-.:'||'.- an, fhltriert und ermittelt das

||'III vie Seite 278
Bestimmung des Cyanwasserstoffes neben Halogenwasserstoff
nach Neubauer und Kerner.

\ 1 ] 1 I s P die 1 hal 4200
Man fillt mit Silbernitrat in der K; e, nltriert, trockuet i 130

igt und ermittelt so die Summe der Silbersalze. Hierauf bringt
beliebigen Teil des Niederschlazes in einen Porzellan
1gen Schmelzen, reduziert mit Zink

dure nach Seite 271 filtriert vom metallischen Silber

1

ab i ;'l"-‘;illllli i Halogene im Filtrat nact

264
Auf mabanalvtischem Weege 1Bt sich diese Aufeabe in  sehr
schtiner Weise I8sen. Vercleiche Fiillun: I

Rhodanwasserstoffsiiare HCNS: Mol-Gew. = 59088,
Bestimmungsformen: (u,(CNS), — Ag(CNS) — BaSo0,

[. Bestimmung als Cuprorhodanid [ Cu, (CNS), ].

Man ale oder schwach salz- oder sehwef,

mit 20 m o pesidttipt sechwefli
80 lang( unter Umriihren |‘|

catiirht erscheint. 14054 einice Stunden
ch-Neubauer Platintieeel, wiischt
Alkohol

“.-‘-l'!' -i.'1||] 'EII;'__'I'III.‘!;

it




2. Bestimmung als Silberrhodanid [Ag(CNS)].

irliche Bestimmunesmethode der Rh

vesenheit der Halovenwasserstoffsiiuren und

i LT
Mar ersetzt die verdiir I-|I :-:i.‘ll:!'.‘.-
e mit einem geri itratlisung,

or schw ach mit

durch einen G o o ¢ h

Alkohol, trocknet |

Metl

Herr R. P1 lipp fand

3. Bestimmung als Baryumsulfat.

1 Be nheit von Sulfaten und anderen Sq |:'-‘.I'I'-'E\r'l"'=ii:\i'i|'j u

ch r ire sehr genau dadureh bestim

lali man i entstandene Schwefe als Barvun
Itat ab und wiic vdations el verwendet 1

tn i""-H':n Bromwasser Man die \|-:.'|':|}ln-c!.‘:l!'l..‘lwlIl:.' mit

ithepgel

t ! 1 Stunde im Wasserbade,

384 ff, die Schwefel

|||'l'!' Wasser, er

it Salzsiiure an und fillt nach Se

= . .3 ) 5 :
arvumehlorid und das Barvumsulfat.

vasser als Oxvdation mittel anzonwenden, kann man

N, -
--'|n‘ fersiiure anw --1:|||-:|.

J-' Lent .'I:\‘.'_l' I|.l';:|'

alinmlBisung and 10 H
nung eintriiet. Dabei firbt

otbraun und wird en

1 1 1 1 :
und siedend heill mat

ledend ryumchloridlésune cefiillt. das Barvomsulfat abfiltriert und
'l.: ragtn Heberlein fand 9979 und 99:94° des angewandten
e 'lI'I"'ii 118 Sicherer oeht die Oxvdation wor sich wenn man
N einem |.\;,.f:,, n mit eineeschliffenem

‘schiissiger roter rauchender -‘"'-'l||-"""‘-:!'\'|"'

koecht und  dann wie oben verfiihrt.

1001 und 100-29  des ¢ ten Rhodan

aber welinet die der Rhodan




are (n l-.']: \\I III-\'||'£'|!:'|'-

W tere zuaerst
Silbersalz ausfillt und abfiltriert (Aus hei eleiel
arar Anwesenheit von Sulfaten niitie). It dann den

Trichter auf ein kle Kélbehen. durchsticht das er mit einem
diinnen spitzen (7lasstabe und spritzt den Niederschl:

mif .‘4.:||u ter-

siiure vom  spezifischen Gewicht 1°37 1:'40 ab. findet hiebei
keine heftice Reaktion statt und man hat daher keinen Ver an
Rhodanwasserstoffsiiure zn befiirchten. Den Inhalt des Kolbens erhitzt
man nun 9/, Stunden lang zum Sieden. Sollten nach dieser Zeit

noch rote Dimpfe entwickelt werden, was meistens infolee der mit-

nicnts Zu sagens

rerissenen Iilterfasern der Fall is

die Oxvdation der 1odanwassersto

sicher ||.-|'II||1-1, Der

Inhalt des Koll

rd nun auf ein kleines Volum verdampft
I

nm die iiberschiissi Salpete

1 entfernen, mit Wasser auf-

Salzsiiure als Chlorsilber ahe

cenommen, das Silber m hieden

und filtriert. Aus dem Filtrat wird die Schwefelstiure als Barvum-

schieden und bestimmt

sulfat a
Auch durch Wasse:

Rhodan

Sel I o Al wefelsiiure
oxvdieren. Die Ox aber viel langsamer als hei der
:“‘:1|_:|‘!" siiure. Bei « hode versetzt man, nach E, Heberlein
das betreffende Alkalirhodanat mit einem grolien Uberschusse (auf
20 ¢em 1 g D Rhodankaliumlésune sind 120 cem .'3”“" s Wasser-
stoffperoxyd anzuwenden) an 3—40 oigem Wasserstoffperoxyd, macht

ammoniakalisch, Lifit 24 Stunden bei gewthnlicher Temperatur stehen

erhitzt dann 2 Stunden auf dem Wasserbade, schlieflich zum Sieden.

= T 1
T mit Dalz

siure an, fillt die Schwefelsiore mit Barvomehlorid

und wi das Baryumsulfat,

Durch Kalium per karbonat

lation noch viel

langsamer vor sich und ist deshalb unzuverlissie.

Jestimmung von Rhodan- neben Cyanwasserstoffsiiure nach
Borchers,?)
chem Wege die

Hungsanalyse)

Man bestimmt in einer Probe auf maBanals

zur Fiillung beider Sturen notige Silbermenge (vel.

und in einer zweiten Portion ni

h Oxydation mit Salpeters

die gebildete Schwefelstiure als Baryumsulfat, welch letzteres ein
Mall fiir die vorhandene “|"II'_'I‘ ||'hn-]-.'|||‘-\:|\~c'1'-r-ll.i'\-;éln'l- tnd xl:_'__'|"i"l‘
fiir die zur |'I:f||IIII: dieser BSiure erforderliche Silbermenge ist.
Zieht man letztere von der durch Titration cefundenen  Silber

) Repert. d. a

Chemie 1881,

d Sehwef

Borehers

aus dem silberhalticen Filtrat

mittels Baryumnitrat aus, Sicherer ist es, wie oben oeben, zu verfahren.

loe. ei




Bestimmung von Rhodan- neben Halogenwasserstoffsiure
nach Volhard.
r Probe die

orsiiure als

R
Bar

Iine

Soda und d bestimmt d

Deite ¢ um jodiis Aus |
drei Halogene nach BSeite 277, D

Ferrocyanwasserstoffsiure — Fe(CN),H,; Mol.-Gew.
2156942,

Bestimmungsform: ';._\-'lll'*inli‘l' (AgCN)

Den Kohlenstoff und Stickstofff bestimmt man am si

1nri 1."1 1 2
dur h Elementaranalvse (vel. dies

Bestimmung als Cyansilber nach Rose-Finkener,
Die Methode beruht darauf, daB alle Salze der Ferrocyan-

Wasserstoffsiiure duorch Erwiirmen oelbem Quecksilberoxyd ihr

(

van in Form von lislichem 1‘I|;g- ksilberevanid an das ‘\"Ii'l'l("‘il?‘"l

'-ll'.'—"'ll"ll. withrend das Eisen in unldslicl Ferrihydroxvd iiberg

Bo wird das Berlinerblau nach der Gleichung :

Pell(ON),

It L9 HgO 4+ 9 H,O = 9 Hg(CN),

"e(OH), ~+ 3 Fe(OH), zersetzt.

.t die abgewogene Probe mit iiberschiissigem eelben

Iberoxyd, kocht, bis die Blauflirhung vtlliz verschwunden ist
nd filtriert

Beim Filtrieren der unldslichen Oxyde erhiilt man anfangs ein

lares Filtrat. beim Auswaschen mit Wasser aber geht der Nieder-

schlag stets durchs Filter. Wi
mit

t man mit salzhalticem, am besten

mercurinitrathaltivem Wasser ans, so gelingt es, ein klares Filtrat
20 erhalten. Immerhin ist diese li|a|-|';n1inu sehr listig und man
versucht
Niedersel
\_ul‘n m  bringt, durch ein trockenes Filter filtriert und von dem
Filtrat ' nach Ab-

sie zu umgehen, indem man die Fliissigkeit, worin der

ilag suspendiert ist. vor der Filtration auf ein bekanntes

einen bheliebizen Teil abmift, worin das Cyan

1 : : 11 lie Halogene
) Anstatt ein Probe nach Carius zu zersoetzen, fallt man die Halogen
das Rhodan mittels Silbernitrat als Silbersalze, filtriert durch einen Grooct

cknet bei 160° und wiigt



bestimmt und auf die ganze Fliissickeitsmenge

welksilbers

Hiebei begeht man einen Fehler, der unter Umst
in kann, Angenommen, man hiitte die Zersetzune
blaus in einem 100 eem-Kolben vorgenommen, die

heendeter Zersetzung bis zur Marke aufeefiillt und in 50 cen

klaren Filtrats pg Cyan refunden. !

i 1 i wene Menge Berlinerblau enthiilt nun  aber ni
1 |, 1'_\'! - monder venizer, weil wir nicht 100 eem | i-;\-_f;-l._--ﬁ;_
ond 100 hahe ohi la wndierten
Oxvi dentet, [ \ 1 B ch i ermitt
) ll]l die ['I'-.'.'Lllll-"-'.|-||II|I nEen nach dieger 1 chart
sind. [Um anz genaue Resultate erhalten bedient man sich

daher des ersteren Verfahrens

Cvangehalt dureh Elementara

g I + - 1 .
Recht gut lassen sich lbs

Kalinmpermancanatlbsunge best nne
Redulkti methoden Zur B 1 talle

it mar ae o i 1] hwet 4 s
den Riickstan n { ( el n betreflenden

Metallen angcegehen
Ferricyanwasserstoffsiure = Fe(CN), H, : Mol-Gew.
214-934.

Die Bestimmunge der Ferrievanide eeschieht oanan so wie die

Unterchlorige Siure — HOCI: Mol.-Gew. = 52'468.

Die Bestimmung de interchloricen Siure ceschieht immer auf
mabianalytischem Wege und wird daher bei den Oxvdationsanalvsen
n 11 Teil or | roche
Gruppe Il
& ( ( LT b X vefel a erstotl L1 i
| aAnre 1 d (i :-: h 1 il 1
Salpetrige Siure HNO,: Mol.-Gew. 17018,
B silure wird entweder anf maBanalvtisehem,
(s om oder kolorimetris *hem Wege bestimmt.
|P.|-' b i-;I".' ersien "\'|':.-l|i|'>'|l ‘-.J"'li'.’l 1 .! .:.’|I| ||| }' aus=

fithrlich hesprochen.




Laouft

sl verwenden

filtriert, 1
ora |-':"i|;|_|'
Auller des

N1tri1t¢l n VOIl  en

Kal eimne konzentrierte klare Lisung
Adlumnit Silbernitratlis filtriert das =a

nit

Wasser.

i l'i||:'__'-.'1:I:|| 1t |\;|!h-‘n
Nitrit  villie lisst

versehenen T'richter,

aerhalten
Wassen

Platinkonus

kodl rein  zu man es
Koeher PO :
w1 destillierten rasch ab.

|.|-..i
l:|:|_:_.

Menen

ant einen mit

hieranf
I as

Chlorealeinmexsikkator

villlie ab

wiischt noch
Wi

eimen

und
'}

n destillierten @ cowaschene

Dunkeln

man

L 1n

Siare

on vigl

ntl 5
selbstverstiindlich nicht

einigemal 0

m 1's

kiiuflichem

Yol
Silber
Silber

| b (as

mielichst wenig
[ ristall
Mutter
it geringen
stellt

Trocknen

sauet -.|.I"

Silbernitrit




.‘;Ill‘."i':l oS !'I'|||'=._|-" 181, Was j\'l"i!i al ‘!"“ i\"li"“l | ri".‘
(rewichts erkannt wird, wiiet man genan 04050 ¢ davon ab, l#st in
einem Literkelben in heiflem destillierten Wasser, fiigt ca. 0-2—0°3 ¢
reines Natrinmchlorid hinzu, also etwas mehr, als erforderlich, um

at in Chlorsilber und Natrinmnitrit vmzusetzen, ver

silbernit

diinnt nach dem IErkalten bis zur Marke mit Wasser, schiit

durch und lifit stehen. bis sich das lorid volls

t hat, Nun ||iiu-1i|-' man 100 [Ldsung in

einen weiten Literkolben ab und verdiinnt his 2 Marke mit
von -;I||I-'II'i'_"'l' Siure freiem YWasser, 1 ecem dieser Lisung enthiilt
der Bestimmung: Man bringt 50 cem des

chenden Wassers in einen mit Marke \.1-|-|i|r'|'-|'r| }"._\.:i.uin-l',

mit b cen

wie sie auf Seite 54 eeschildert sind VeT

'ns, mischt mit der Kugelrthre (vel. S.

in Wasser von 70 bis 80" C Bei einem Gehalte von

( g pr Ater tri lie Rotfiirbung schon nach einer Minute
em 4] ltni Mengen v salpetricer  Sdure
e 2 elb, wenn man

icht eind let. (ileichzeitig
n diesem linder 01

verdiinnt mit

‘\\':I---.:! |>E-- ¥ e L0 S | S 1€ n -_-|f-i|'|||'|' ‘l\.":-\l' \l.il' 1|f|'

ma sung mit derjenigen
» Lals . . :
Probeltsune zwischen derjenigen

Normallitsu

[Bsungen.

der mit beschickten .1i',

30 derholt man den Verst unter Anwendung von 02 cem,
03 and 04 cem der Normallisung, Bei gleichem (Gehalte der
Lijsungen an -;||||-': oer SHure erhidlt man stverstindlich gleiche
E'-EII'|I|.I|:'_'

Enthiilt das untersuchte Wasser viel salpetrige  Siiure, z. B.

ither 0°8 mg pro Liter so wird die Rotfiirbunge so dunkel

v kolorimetri fithrt 1
di1ee Kolorimetris ausgettihrt weraen

diesem man ein at messenes Volom des

fasser, fithrt die Bestimmung mit

aradunnten Wasser aus Ly

multipliziert das Resultat mit dem

\ erdiinnungskoethzienten.,

Tromsdorff empfahl zur Bestimmung der salpetrigen Siure

in Trinkwiissern. Zinkjodidstiirke anzuwenden und an Hand der ent

stehenden Blaofiirbung ' i Bd. [, 6. Aufl., 8. 291 die i‘-_||l|||i|;||'|'|i--'ill'
Bestimmung auszuftihren. Bei Gegenwart von ! . myg pro Liter jst
die Blaufiirbung noch deutlich zu sehen; hei 4/ - mg pro Liter 1st

sie jedoch so intensiv., dall die kolorimetrische Bestimmung unsicher




©)

87

wird, Diese Methode ist iiberhaupt mnicht zu "'H.I'-l.'

lie Methode von Gri

erstens lange nicht so .-||||.Ii||s]!il']| st wie d

und zweitens leicht zu eroben lrrtiimern fii n kann, indem oft bei

visl e

Abwesenheit von u;|||||']|'i:(']' Siéinre Blaufiirhung aunftritt. Ge
Mnge Spuren von Wasserstoffperoxyd oder Ferrisalzen, die hiufi

Trin bewirken ehenfalls Blanfirbung der Zink

SSErN vorkommen,

odidstirkeltsung

Schwefelwasserstoffsiure = H,S; Mol.-Gew. = 34-086.

Bestimmur csformen: H:II'I\HIII-‘IIHIJIT {H.‘I?‘\'U,_}, sSchwefel-
Wasserstoff, (H,5) kolorimetrisch.
Wir haben vier Fille

zn beriicksichtizen :

l. Die Bestimmung von freiem Schwefelwasser
toftf

2. D1 B mmun es Schwefels | Wass( 1
Heh Sulfide

; 1)1« B 1 mn les Sehwefel Bl vABSeT
unltslichen aber durech wverdiinnte SHuren unter
Lntw ( |i|||l' S | .|'|.|'|-.'-.;I--|'.'-i|'||. rzersetzbaren
Sulfid, n

1. Die Bi 1mun on Schwefel in unl lichen
Sulfide

1. Bestimmung von freiem Schwefelwasserstoff.

Bestimmuone von Schwefelwasserstoff in (as

hiehei der I'"r-\.-.=-||r-_:1-||.-:'l'. des (Gasgemisches an Schwetel

. f T L |
yestimmt werden, was am hesten auf mabanalytischem
geschieht (vel. II. Teil, Jodometrie), aber auch gravimetrisch

wie ! et werden kann.

. Man verbindet die (Gasguelle mittels eines Schlauches mit der
Birne eines Zehnkugelrohres 1Y (vel. 85.297 ., Fie. 55), beschickt letz
teres

mit einer Lisune von -|':i\\'!'|t'l.\fl‘.ll'l':.l'("‘,i‘lls. .'1Hl]:nl]ti-‘lliél]l‘*l']l"'“'

Woasiors:: ;

yeroxyd und verbindet das Ausgangsende des Zehnkugel-
In!.[-l._‘

mit einem Aspirator, d. h. mit einer grofien Flasche von
“. 4—5 ] Inhalt, welche mit Wasser
II”|'1”'|1llil'.='<-!.'!||.|||'[.-:| ."‘I~r||||]-|-\:i verschlossen ist Durch die eine Boh

Mg ool

| ¢eht eine rechtwinklic seborene (Glasrthre, welche dicht unter
1]l

I/'"i"“]\'l:_'-'l|'i.].|-a- verbunden ist. Durch die andere Bohrung geht

W5 anf den Boden der Flasche reichende Glasrthre. Diese Riohre

fiillt und mittels eines

des “:;‘Il'i."llﬁ abgeschnitten und mittels eines Schlauches mit der

10

. ') Meistens kuppelt man zwei Zehnk igelrhren zusammen, um sicher
"En, dall kein Schwefelwasserstoff entweicht.




l& Heberrohr dienenden Schlauncl

der am untersten Ende mit einem ."---i-l'-:.i..--:.!-i-'l-|'!-f!.li:!|-- verseher

cefunden worden
Da ein Grammolekiil
WAaSSerston I“::--l'ol'i- ht

gtand 22:16 [ einnimmt

dem Volum des absorbierten Schwefelwasserstoffes

Das Volum des aus dem '\--||:|"iler!' anseeflossenen Wassers be-
truz V [, gleich dem Volum des durchgesogenen (rases, weniger das
Volum des Schwefelwasserstoffes (V

Das Volum V war aber bei t° und B mm, withrend V, bhei 0"

Nach Ledue, C. R 125, 8. 571 (1897) betriigt die Dichte des Hg®
bezogen auf Lufi 1) 1-1895, woraus sich das Molekularvolum 22¢16 1 be-




und 760

0
! 'l”"'i'!" ent des (3 n Schwefel .
) | iy
) Bes 1 I d o el 1 rstoffgehalte nes
Sel fol rstotily g i g
Man milit nittels einer Pipette ein besti 1tes

Sehw folws

hes Wasserstoffperoxyd flielien

die Pipettenspitze in die Wasserstoffperoxydltsung tanchen Lilit.

v ; T 1 ’ 1 ;
||-" rauf erhitzt man zom Sieden, sHuert mit Salzsdure an und be

Schwefelsiinre als Baryvumsulfat.

2. Die Bestimmung des Schwefels in wasserlioslichen
sulfiden,
a) Man versetzt die Lbsung mit iiberschilssizem ammonia

reilm sum Sieden und

IC"ll.‘"'li"!l 1\"u'.'lwl-."'\h-]'l'|.|'."n‘-.l\l[_ erwiirmt lang
erhitlt im Sieden his zur volligen Zer
sanert mit Salzsiiure
s B:

) Man wversetzt die Lsun mit Bromwasser bis zum hleibenden

ane des Wasserstoffperoxyds,

al und fillt die :I'I"-I.l'll'.'l' sehwetelsiiure  mat

|'-"\J'_'-. umehlorid a ryumsulfat.

|"-'l'II||.:lI'||Ii!.|-_- erwirmet, sdanert mait Salzsiinre an I|I|.| pestimmt die

Schwefe]

siinre als Barvumsulfat.

int Liisung Thiosulfat, bulfite und Sulfate, wie dies

Immer nach einivem Stehen an der Luft der Fall ist, so fiillt man
den Sulfidsehwefel mittels Cadminmacetat aus, filtriert und bestimmt
1 '\E"';'l'"-'!.!:l 3
1

i . . 7 o 1 L an
el ,‘-|||\,-,--,'--_ nach 3. oder man oXxvydiert da

otersiinre und

tmiumsulfid mit Bromwasser oder rau

scheldet die gebildete Schwefelsiiure als Barvumsulfat ab

|" SEmm

['eile unter Jodometrie erbdrtern.

3. Die Bestimmung des Schwefels in durch verdunnte
Siiuren zersetzbaren Sulfiden.

Pri
rinzi

1
I

I | 1 J ; " i 2 MmOl

ren den  Schwefelwasserstoff, fingt diesen 1  ammon

nach 1, oder

rech  Behandeln mit verdunnten

ye Man entwiel :
alischer

! "'I:l?lIl~‘_"-||||\l|||_- auf und verfiihrt 1m weiteren

X . 0
Freadwel Annlytisohe Chemie. 1T Aufl 1
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Schwefelwasserstoff in Natronlange auf und verfithrt

oder endlich man fiingt ibn in ein gewogenen Kupfer

hre auf wobel die Gewichtszunahme die Menge des

Austreiben und Absorbieren des Schwefelwasserstoffes.
Ireichen Sulfiden miigsen 025 —06 ¢, von schwefel

wrechend mehr angewendet werder Man bringt die

tanz 1 de .....-"II'II-_'-'IEHIE-': T 4 a), unterbricht die Ver

ndune de (Gasenthindunesrohre nit der Vorlare und verdriinet die
Lnft us A duarch Einleiten vo Wasserstoff, den man durch die
(tasentbindunesrbhre ein- und nach dem Offnen von Hahn 7' durch

Nachdem der Wasserstoff ca. 5 Minnten

m raschen Strome len App tri ] by iekt man
a Vorla mit ammoniakalischer Wasserstolfperoxyt
ann o 1 e V mit 100 eent und P mit 10— 20 ¢em.

t muan nicht im Besitze von Wasserstoffperoxyd, so heschickt man
1 0). Nach der

50 ¢oem Brom

n mit 100 ¢em verdiinnter

apiilt man den Inhalt in




Vorlage mit der Gasi

id leitet von der

aen

:|'|~'__'_1'|-_|-- !:fr-

el 1 Vol, aust i) 1
zung  durch miiBiges Erhitzen. Hat die Gasentwicklung
el man u gelindem Sieden md leitet von 7
nuten lane einen langsamen Wasserstoffstrom ') durch,

toff durch
“chwefel

noch .
er Zeit ist
in die Vorlage V getrichen worden, #

rliamme auns und

wrat streichen. Nacl

wird nun in ein Becherglas

ie vollstiindige Oxvdation

Siiore zun erzielen (in der

felsiiure und se

Thiosch
Kiilte ist die Ox

lation selten wvollstiindig), mit Salzsiiure schwach
angesiinert und die Schwefelsiiure als Barvomsulfat bestimmt vzl

Sehwef

siiure).
Diese Methode liefert eanz vorziieliche Resultate und wird mit
Vaorteil T

Bestimmune des Schwefels in Eisen und Stahl
-|'|I.".{'||[!i'[_
In den Eisensorten, namentlich im Roheisen, kann der Schwefel

- vier verschiedenen Formen enthalten sein:

1. Bei weitem der g e Teil wird durch Behandeln mit Salz

“dure als Schwefelwasserstofl’ entwickelt,

1 (Gewicht 1:19) an, kocht unter

bis das Brom vertrieben ist, und

e m | eiten von Kohlendis
fallt dann die Schwa

mit Bary

1fid zn Nat

ru oxydieren, kann man

lLitrieren vl

] Bchwef

hen Bleiltisung,

isfiure in

entwickelt man ans Zink

hieranf mit




he

1berordentlich

Behandlu
hes

iakaliscl
ammoniagalischnes

durch Ktnigswasser

né lithende Rihre von
Anwesenheit von Wi

hspalte
y .
Inaenen < te
\, inre n ] n |in il pet 11
sor za Schwefel yxvaier

{. Kin sehr Teil des Schwet kan
Ssulfidschwefel rhanden sein, dex ede el -\_.Ifl
durch Konigswasser o diert vird nd nur duareh

Soda und Salpeter in | zu n 1st.

Ratracht 1
betracht Komme

Aunsfithrun:

1

-

durch

INtiniges

etersiure
chmelzer

1
4|

MEensen Cerin; 1 ni 1 stimmung dersel 1 eine griler
i\ | ro Mubstar ancewendet rden. Fiir Rohe miiren 2 o (.,
filr Stahle ¢, fiir Flull d Schweilleisen 10
]'. I ( I'.. i ] in oen Soelte 290 e
hildert mit ner aren Salzsinre
(spezif sches (3¢ die man aut nimal Substanz
fliefen Lilit und 10 mindestens 20 Minuten nach den
Aufhisren der Gasentwicklung fortsetzt,
Bemerkung: Nach die Methode wird der Schwefel aus

I |.'|-~1:|]|5 ;||||| meisten Thomasrohi v

Schwefelwasserstoff ausgetrieben. ')

Bei den anderen Stahl- und Fisensorten lief
21 i Resultate, denn der Schwefel des Meth
der unlslic Schwefel enteeht der Bestimmunge, #)
Um in diesen Fiillen den Gesamtschwefel zu

oben '_-|"_-|-|=1'||. nur "-I'|I.i;1f':

wile

ti man an man
Fintwicklungskolben K und die \::~|||‘;-I§|-l:-l||~<'||-- V (Fig y4) eimne
') lange und 1 en eite Rishre von sechwer sechmelzbarem Glase
] we. nachdem die Luft durch Wasserstoff aus dem Apparat
iat. mittels eines kleinen Ofens v } his 6 Brennern auf
lunkle ,I-_-]'I erhitzt w 'I"|. wodureh der Seh fel des '\].-ri._-_ ;--=:!I'.i|‘
ls Sch el die Vorlage V7 zelangt und dort zu Schwefel
ure oxydi

Bei der lieser Methode mul) reachtet werden,
dall k 1 In nde relanger as
durch miliee o | im Kolben A wnd langsames
Durchleite ff,  besse och duorch Aufsetzen eint

|-. |"i'|"||

als

ollstiindig
wwe Methode
clsulfids  sav
Vi

1
ae

1
A 1010




Der hei der Zersetzung

l6slichen siliciun shen Kisensorten mit Salzstiure zuriickbleil

unly Ritckstand e oft -:||-.'|':||'||I:.i ‘-|<'|.-_-_- n Sehw .
Man filtriert diesen ab. wiischt, trocknet, chmelzt mit Soda und
-"":I|i-n-i|-4 ¥ S. 296), laugt die Sehmelze mit Wasser aus, wver-
'i'!III it mit Salzsiiure behufs Abs E-:-E-:HII_' der IKiesels: md be-
stimmt im Filtrat der Kieselsiinre die Schwefelsiure wie gewihnlich

] |~ +
s Baryumsulfat.

Kolorimetrische Bestimmung des Schwefels in Stahl und
Eisen nach J. Wiborgh.!)
Man lift den ans einer gewogenen Menge KEisen

vine mit Cadminmacetat ve

||\|'=:_

ler Bildu

minmsulfid eelb eefirht wird

Um so intensiver, |I mehr
wasserstoff vorhanden ist | |

Ist bei Anwendung von a g Sub-
Stanz I'i]';r' i_-|;~|i|1!||l.'.| \ ance |'F'/|-I:j_'l
"\""‘i"ll\ 50 wiirde bei Anwendung von
2 a g Suobstanz mit halb so viel
'\I"rl“-"fl‘l dieselbe N
'.\1']'{{"!:\ -u]:-r es

'!;‘|~||||[

iance hervorgerufen

orilt .'1||_;,-|-:L|n-i|| die Be-

s &8 .':I % \\'nln-i i |]'|'.[! a'

die Finware und s und &' den Prozent
gehalt an Schwefel bedenten, Man mulb

sich vor allen Dingen eine Skala von
"“"“']'i“lll'lu-ll Nuancen herstellen,
\?'.:‘l'“l':]u beniitzt dazu den Apparat
I ]'—' bb Derselbe besteht aus einem
Ca. 250 —300 c¢em fassenden Erlen-
”“'.\"'l'i'\--“st'll A mit seitlichem Trichter-
rohre I' und eingeschliffenem x.\.li”l!""
tohr 3 Letzteres ist ca, 20—21 em |;1||_-_:

und hat im oberen " hH—060 em
unten 8 pun lichte Weite., Der obere Rand dieses Rohres 1st um
gebogen und eben geschlifien. Auf dem umgebogenen Rande liegen

Bwent e . e = AT 10 7
Zwei diinne Gummirinee, vom gleichen inneren Durchmesser Wi der
meel lieet ein kreisformiger,

gene Rand., Zwischen diesen Ringen

Mt Cadminmacetat getrdinkter Tuchlappen () und auf dem obersten

(4n .o g ; 1 . . r
‘ummiringe ein Holzring (M), der mittels drei K
die nmeebogenen

ammern A (in

der Abbildung sind nur zwei sichtbar) fest gegen

Riind e des Z.\li”‘]""" cepreft wird.

A ) o it o
) Stahl und Eisen 6 (18886), 8. 230,
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Man
I:I'I'|I'fl_l We

vertreiben

olben A nicht ganz bis zur

. P

Minuten zum Siede

die Flamme und

. and setzt das
jurch dasselbe Wasserd

g vermeider das Tuech da

und man einc

1 T |
m das oeden

en Trichter T

Schwefelstiure (1 D VOTSI

mehwefel wasserstoffentwicklung berinnt

';llIl.ifll||::-'f'|.’||’1|.':|.|.:I nsg er

SetEt man I|1I~ E.:

wsentwicklune fort und von da

rer, um allen =

vasserstofl ams

tere Seite etzt oben liect und bereitet

AN ‘-I'!""ll!"l"|"|! .\':i!.f'\‘l!. ||_'|-_-I'|||| wu

‘arbennummer 1 Farbennummer

on Schwefelrehalt

()= 00025 ()8 O005
()4 U005 (-4 (010
02 0010 02 0020
(1 020 ()1 (0040
U= 0025 (08 (050
LER 0 050 =04 0100

002 () 1iH) ()= 0200

o o e
Farbennummer 3 Farbennummer 4

vefelgehalt Sehwefelgehalt

()= 0] ()= 015
()-4 o2 ()4 (050
02 004 (o 0060
01 0 01 (120
(0OR 010 008 0150
004 (320 (104 0300

600



arbennuomimner | .'u|\i noummer o

Bingewog efelgel Eingewoge Schwefelgehalt
B noF Q
| l TR II (LR PR
0'2 100 ( 14
1 5 ) ) =i
0-1 1 \
)8 251
0-04 i 0 i 070
) 1+0) )2 L4 01
Um die nttigen I dieser Skal 1
1 Flisensorti v

diene foleende

= el llj L0 I i i [ LVt
WiHeer im Farbennummn
Da Farbennummer 1 ] lie Kin VO
08 Eisen mit 0:00 wir, wie ol al
'ill.':]'!i|-|- (211 (AL |-I 1ehun
08 00025 x. 017
O-8.0:0025
X s
0-1
Wir miiiten 00118 ¢ von unserel A 017
Schwefel abwiigen, um Farbennummes
In #hnlicher Weise t gung von

Farbennummer 2 notige die eigent
liche Bestimmune auszu man je nach dem mutmale
lichen Schwefelgehalte 0°1 - 08 ¢ Substanz ab und wverfithrt, wir
oben anseveben. Haben wir bei einer Einwage von 0°2 ¢ eine de:
Farbennummer 5 gleiche Nuance erhalten, so ist die untersucht

I.I'I"]H' 1Y .;"

Bemerkuneg: Die Wiborghsche Methode gibt nur dann w irk

lich genaue Resultate, wenn aller Schwefel des Iiisens in Form von

:"‘"h'-\l'l.l":'v.:|~-|-|'--[.'-|i' entwickelt wird: in allen anderen Iiillen fallen
. . . . Y 1 1 o |
.{“. I;"liliil-’l' ) I'|-II"|I'='_f aus, cenfigen her fiir die Betriehskontrolie,

L. Bestimmung des Schwefels in unliglichen Sulfiden.

1 .1
ler den Schwetel

Zur Ausfithrung derselben oxydiert
oder man hehandelt
rierendem W asserstoft,
h

zu Schwefelsiiure und bestimmt als B Iyt

tas Sulfid in eeeieneten \ll:.:ll:nl-'lu mit

wodureh dor Schwefal als Sehwoetoelwass ratotl ;||!\.-_-.-{J"||-|;u1. und na
i I 7 5 . v 13 I'I 1
] n oben  ba: prochenen Methoden bestimmt w ird. Die ()xvd At101
der Sulfide kann eeschehen:

@) auf trockenem Weg:s

nNassem \\i'

b auf
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) Oxydation auf trockenem Wege.

2) Methode von Fresenius (Schmelzen mit Soda und Salpeter). !

isierte Sulfid (e:

'_-\'i ill'.i:' mit |I}-'|' .
inmkarbonat und 05 ¢
die Hi

‘emperatur. Nach dem Erkalten laugt mar

Sodasaly

bis zum Scl
die melze mit Wasser ans, filtriert, koecht den Riickstand mit reines
Sodaltsune und wilseht schliefllich mit Wasser bis zum Vers

der alkalischen Reaktion

Nun fibersittict man das 1

bedeckten Becherglase mit 3

zeiiure, kocht, nm die Kohlensiiure zu

vertreiben, und wverdampft zur Trockene. UUm nun die Sal

ersiure
etzt man die trockene Masse mit 10 cen

I|I|'|||'|\|-||| \:|I|

vollstiindie zu entfernen, wver

mtrie

ken ter Salzsiure ond verdampft abermals

nehtet man den Salz stand mit 1 eem konzentrierter Sal

) inre,
fiiet 100 cem Wasser hinzu und filtri venn nitie.  Das Fliltrat
verdiinnt man auf 350 cem. erhitzt zom Sieden und fillt die E"l'."““-“i.'-:
keit mit 20 cem ! - n. Barvumehloridltsung, die man auf 100 cem
verdiinnt und ebenfalls » Sieden erhitzt hat, indem man hiebei

die Baryumchloridlisung un

icem Umrithren J:li'n:_'lii'||.~:[ rasch
in einem (Gusse zusetzt (vel. {
Bemerkung: Von allen Methoden zur Bestimmune des Ge-

samtschwefi

s in unléslichen Sulfiden ist diese die zuverlissieste nnd
dient zur Kontrolle von Schwefelbestimmungen nach anderen Methoden.

\'\'-|1'||1i_-_;' ist, die \|||-L-|'}|]il-|'|'-|i|_'_' so zu leiten, daB keine Ver
|'ar'i'l||||Ir|_:.~']u|'nr]|;krn- des Schwefels von der Leuchtgasflamme in den
Tiegel gelangen. Dies wird erreicht, indem man nach Léwe?) den
Tie
vt'['.il'.—‘.f, Die '\I"I'ill'l'!lli]l!i'_'h'_’.'lw.' I:]r"lh'll .'1i.\si.'||||: an |lr-r k::'!n'
Asbestwand ab und gelanzen nicht in den Tievel. Noch besser ist

es, das Erhitzen im e

gel in das Loch einer schriiz gestellten Asbestscheibe stellt und

ektrisehen Ofen vorzonehmen.

) Methode von Bockmann.

Um die zeitraubende Zerstorune der Nitrate zu vermeiden,
welche die ]

seninssche Methode erfordert, bringt Béckmann
Vo q des feinst '_'i‘|}||.'|'.|-|'||".i Sulfids mit 25 i einer Mischung

-.""I".'Ill".li ats '.P .["'i]"H \.’I‘Il"i!!ll-i'_.'

honat und 1 Teil Kalinmehlorat
") Statt Salpeter kann man oft mit Vorteil Natrinmperoxyd anwenden
Glaser, Chem. Ztg. 18, 8. 1448, Zeitschr, f. analyt. Ch 64, 8. 594
in Gemisch wvon Soda und N ':I'1':‘|1|||--'r'--\_\"-
1 en in einem Nickel

stark angre

o8 sich, das Sehme
tiegel vorzunehmen.
Zeitschr, f. anal. Ch, XX (1881), 8. 224
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allmihlich zum Schmelzen, bis Keine aunerstoffentwicklung m

anftritt. Nach dem i..‘..u'ijll'll zieht er mit Wasser ans, siunert mif

sme, befenchtet die Salzmasse mit

Salzstiure an, verdampft zur Trock

1 cem konzentrierter Salzsiure, lost das Salz in 100 W asser,
filtriert. wenn notie, verdiinnt [iltrat anf ean und fiHllt die
Schwefelsiiure mit Barvamehl ie sub o _:"." 1l

Diese ".i--1|----!|- |I als wenicer cenan wie die von |'1'< 5

Nach meiner Erfahrung ist sie dieser iedoch vollig gleichwer

v) Oxydation durch Chlor nach Rose.

nm den

Diese sehr wichtize Methode wird weniger beniltzl
Schwefel in unloslichen Sulfiden zn bestimmen, als vielmehr, um die

|.!|I'-1 “|\|'--|-.1'_ 1

unlslichen Sulfide aufzuschliefien, behufs Bestimmung

der Metalle. Als Beispiel einer derartigen AufschlioBung diene die

Fahlerzanalyse.
Die Fahlerze sind Sulfosalze von der allgemeinen Formel :
I MS. RS, in welecher M Cun,, Ag,, H-__'_,. Fe. Zn und R = A8,

Sb, Bi sein kann.

R

o

Fig. 66

LU 1 ¢ feinst '_;1'}!}|l\!'|'1.l' Substanz bringt man mittels einer
langen Wiicerthre in die Kugel der 30 cem langen und ]':_. cm
weiten Réhre von schwer schmelzbarem Glase R, Fig. b6.

Die Vorlagen ¥ und Z beschickt man mit ca. 100 eem Salz-
sdure (1 ; 4 und leitet in der
Kiilte durch den

der man 3-D ¢ Woeinsiiure zusetzt,

einen I;“].__-.;;H,,'-“. aber regelmiiliizen Chlorstrom ')

-\|'1Il-'ll';ll.

" Das Chlor entwickelt man in dem Kippschen Apparal aus Chlorkalk

und Salzsi rd : durch die W sehflaschen A, B

ind C erste mit Wasser, , zwei lotzten mit konzentrierter

Schwefelsiiure heschickt sind. Es ist ferner zu empfehlen, gwischen der Wasch-

:l.i;‘!"lll' f'. und dem Zersetzangsrohre R noch eoin mit Calcitstiicken gefiillten
lorealeiomrobr einzuschalten, nm Spuren von Siure gzuriickzuhalten,

ure., Um reinigen, W

el, wovon




die Vorlag

dann die Rohre & N dem ausgez

Feilenschnitt und Beriihren desselben mit einem heifien Glasstabe)

chiebt iiber beide offenen Enden der Réhre ein reines, feuchtes
damit das Soblimat Wasser anzieht und sich gpiiter

piilen LiBt, und ldflt so iiber Nacht stehen., Hierauf eiebf

halt der Vorlagen V und Z in ein Becherelas und .|,.|::

vohrenstiick von /i mit weln --..::l--||:|.’.'__'"‘ Salzsiure aus.

enthilt Silber Ble ind Kupterchlorid, fast alles Zink, Blei, viel

Iiisen und die (rangart,

enthilt allen Schwefel als Sehwefelsiinre, das Wismut als Chlorid
\rsen und Antimon als Pentoxydverbindn 1 I
Chlorid, ferner einen Teil des Kisens ond Zinks und oft geringe
Mengen Blei.

Behandlung des Riickstandes

Man erwiirmt denselben ldngere Zeit mit verdiinuter Salzsiiore
wdiinnt mit Wasser, libt absitzen und filtriert den ans Chlorsilber
nnd Ganeart bestehenden ]."iu-l-.\::l\-||_ wiischt eriindlich mit heillem

sicher alles Bleichlorid |

entfernen, behandelt dann

1 1 1
und fillt ans dem ammo

mit rd Ammoniak auf

niakalischen Filtrat durch Ansiivern mit Salzsiiure das Silber als
(! rid ans. filtriert und wilet, Die im Filter zurtickbleibende Gang
1 ril | n Plat 1] ) nt 1 { on

wasserstofl’ bis filtriert den aus l~.s||-!'-"- und Bleisulfid

bestehende Nieder

vom Kupfer als S

in Salpetersiiure und trennt das Blei

ite 165, Das Filtrat vom Blei- und

vereiniet man mit dem bei der Verarbeitung

Kupfersulfidniederschl

von L#isung vom Schwefelwasserstoffniedersehlage.




Seite 196, Aus der

:I."ir.""i' .\l:'

nelaer oSl

12 13 kocht

1
1nda estimmt  1m

das Wismut nach Seite 149 und das Quecksilber

Aneoreh 1.

Das Filtrat vom Schwefelwasserstoffniederschl welches Iisen

und Zink enthiilt. vereiniegt man mit dem Eisen und Zink enth

mit Ammoniak und Schwefel-

tenden Filtrat vom Riickstand A, |

ar . 3 s 4+ & B . 1
dmmomum. hltriert st in Salzsiiure, ox 't 1mit .“*.'||Illl'r~.ll.l" tna

trennt das Eisen vom Zink, am besten nach der Barvumkarbonat

methode (vel, S. 5

e Bestimmunge fiithrt man am besten in einer
b

1 . 1 1 " 1}
esonderen |’!”I:‘. ans, lzen mit Soda und .“\'||i.!-!--.' nacn

i ¥ ) »
301te 246,

in einem aliquoten Teil wvon
i | 1'[-‘.:1|||-|| I leicht
ohlen.

Die Bestimmung

L¥sune 2 ist weeen

mit dem Barvumsulfat

n) Oxydation durch Brom.

“'\."..'-' vorzunehmen kann man s in vielen T4
auf nassem Weee ausfithren
Beispiel:
Bestimmung des Schwefels in Roheisen und Stahl nach
Noyes und Helmer.')

Man brinet in einen Erlenmeverkolben 200 cen Wasse ind
8 eem schwaofelfreies Brom und fiiet 5 ¢ Kisen oder Stahl, in Form

'Y Journ. Amerie. Ch. Soe. 28 (1901), 8. 675.
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von feinen ]'u-!.!--:.-.l].n-|:_ nach und nach unter Abkiihlune hii

sobald alles KEisen ist, v sehr rasch gesehieht, erhitzt man

zum Sieden, um den reringen Uberschull an Brom zu vertreiben und

hleibenden Riickstand ab, Da zterer oft noch
©n vefel S0 nach
N in einen da die
[Hauptmasse 1m Tiegel, mischt tell
1l lie |.|ii.II.I!I'_' einer schriie Zest iib
vel, 8. 296) und erhitzt zum Schmélzen, Ll
fiiect einice Kristalle wvon Kalinmn hinzu und erhitzt

st man die Schmelze in Wasser, fil

Nach dem Erkalten
it Salzsiiure an, koecht und fillt die Sehwef
Zusetzen von D cem

Baryumsulfat (p).

erste. den erfiten Teil des Eisens und Sehwefels en

Umrithren zu 130 eccw

H'iltrat ielit man unter besti
] einem 500 cem-Kolben
Tasser bis zur Marke auf,
md Zuriick

.| 1 ‘\H'I.‘ |:‘|']FI

10% iger Ammoniakflii
hefindet. schiittelt krifi

A nserd

in den Kolben, fi

triert durch ein
stark ammoniakalischen Filtrat, pipettiert man 300 cem In ein

Becherglas ab, '.w|'||.'m|j.:'r anf 100 e¢em,1) fiigt 5—6 Tropfen ver

diinnte Salzsiinre hinzu, f#llt mit 5 com 1. i::n'_\mul'||]n|'-le|ii'r'~|21i;'

filtriert und Py

Der Schwefelgehalt des Eisens berechnet sich zu
. [ 1
Pula Py p)- 100 gP1 TP
o - o 0 : p
13°7{38 . ,,-“'<'||\\|-|1|.
Bas( \I . & a
n dieser Gileichung ist a gleich dem rewicht der angewandter
In d (leicl t a gleich d ( ht d It
Substanz,
Bemerkune: Diese Methode ist renan und rasch ansfiihrbar
Man gewinnt dabei allen Schwefel, mit Ausnahme des organischen, der
stets nur in sehr geringer Menge vorhanden ist. Der groffe Vorteil be

'in_ <|:1|'| man '.i.'l\' .\l-\\\il"!'ril'[l {||-‘ \r}{lli||i]1-"|-\r'1| .\-ii-.;l-l.-:r||[.'l:'("'

von Fe(OH), umgeht, Indem man das Volum des Niederschlages

einen IFehler, der aber in Anbetracht

.-|'i|2|l']|:.:!-‘~]'_'|'. heg

er reringen .‘"';'!|‘.'.l'2“'|:||1'll'__'" aull acht :1'|.‘l'-"-"1: ‘.'.Il'fllt'll kann [Jas

Figsen mufl in kleinen Portionen in das Bromwasser eingetragen

verden. um die ch die heftice Reaktion bedingte starke ISrwiir

da sich sonst

mung zn vermel leicht basisches Salz ausscheidet

wer wieder celbst wird,

das nur sehr scl

Beim Verdampfen der Fliissigkeit sorgpe man dafiir, daffi die Gase

der Flamme nicht in das Glas gelangen
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D) Oxydation des Schwefels anf nassem Wege.

F\‘]I:: ¥

Verwendun hinde

|I||El VAL RN i dem Zuerst von 2N 1
varhiiltnis von 3 Volam .“.!l;.'i-'='-.i:i' 3 |
und 1 Volum rauchender Salzsiiure.

Bestimmung des Schwefels im Pyrit nach , Lunge

} 1 1 s ] ’
en Becherel mi oalpetersal .
Salpoetersiiur vom spezifischen Gewicht 142 1 nd
1
'.I.I-'|i|'jr.|:|-- .“;Il.--.| ire
Meistens immnt sofort ke klung von braunei

-S| 1 LA |
Htickstot s1¢ aber aut sicl

1= 2 4 7
I[II"'_‘-|III'III'|EI|"|I e

I'nt -].‘:I.’l:_ ||'." I'.I'IlliHIl'

warten lassen, so erwiirmt man -__-r'i|||<||- und

In der

eoel lost sich das Sulfid rasch ohne \ bhecheidune

ennoch Schwefel ab (was nur bei

Schwefel, Scheidet sich

dung von zu '_'.‘Hil"l:'. Pulver zutrifft), so l'l"l':.‘I man diesen

iren Zusatz einer \|.-~\_»..--1a|-,i|_.|- voll Kalinvmehlorat in L

1 . 1 . . TP | %
Hat sich alles bhis anf die meist weilleefiirhte Gangart _'.'_i'li
hitzt man zum Sieden, spillt  die Ldsung samt Riickstand

'ib"|'.'.!'|i.‘:ll'-i'll.’lII_ \!'I'li'l]l|j'“ im Wasserbade zur Trockene, setz

! 1 £ |
AUDZentri Hare hinzu und \r!n|.‘1:r||n5l’ '<!||-:I|- AL

‘te S

o ). Jetzt befeuchte

1+ q > 12 . » EXYS
um die Salpetersiinre vollstiindiz zu ze

man die Magse mit 1 cemm konzentri

rter Salzsii

Wasser hinzu und filtriert die Gangart, bestehend aus Quarz, S
aten und manchmal geringen Mengen fl.‘l!'_\llai|~.||.".i.‘- und Bleisulfat,

viischt zuerst mit kaltem. dann mit heilem Wasser. Ist dit

der Ganeart klein, so ist das Abfiltrieren unnitig und mar

sofort zur Fiillung mit Ammoniak.

Das  Filtrat mit den Waschwiissern darf nicht sofort mait
Baryumchlorid werden (vegl, Schwefelsiure D) i
efreit es zuniichst durch Fillen mit Ammoniak von isen u d
nimmt eprst die Fillune der Schwefels in dem ense nfreier




nach Pattinson!

mit Ammoniak, bis
itt. dann fiiet man, um die
verhindern, noch 45 cen . I

itzt 15 Minuten

des Filtrats 350—400 cenmi betriiet Nun

ersetzt me warme Filtrat mit Methvloranee und hieraunt
sorefiltioc mit Salzsiinre, bis die |'|I':~~-.:__ keit gerade nentral .'_'--'-.'ul"i--‘.'. 151

" . v 1
+ dann noch 1 cem konzentrierte 5S¢

z : : 1
re im Uberschusse hinz

gum Sieden. Man fiillt nun die siedend

vaumehloridlésune, die man

11T 2

. gy 3o Lichai 43
||_:||I n e ZtU ha indem man enel aie
¥ mitor | " 1 il mis 10 h “ T1H
Barvame nnter bestindicem [Tmriithren melichst raseh in

einem Gulbl?) zusetz Nach !/ stiindicem Stehen, am besten im

Wasserbade, eieBt man die klare iiberstehende Fliissigkeit durcl

18

ischt den Riickstand dreimal durch Dekantation mi

\\.él\w"l'\ 'r.['i”-_:.' |i|'|| :\‘I-'IJ!'|"I‘||1.|'_‘ .'I!I|‘ 'i:l‘- ["ill‘l'll'.

wilgchit |-:II'_'_' mit :.--i|'||-||| Wasser his 5 cem des IFiltrats mit

chwefelsiiare keine ]‘I'l-::'lllil'__' mehi nalli 1im Platin
tiecel und wi

Noch besser ist es, den Niederschlag dureh einen Gooeh-Neu

ywool zn filtrieren. Nach dem Answaschen sangt man

b aner-Platin :
den Niedersehlae miielichst trocken, stellt den Th

rewiihnlichen Platin oder Porzellantiezel, trocknet, elitht schwach

wel in einen grilleren

ab und priift das

n. Oder man t1

nge auf, zieht

fiure an und priift mit Baryam

FE. Hint ind H, Weber, Zeitschr, {. anal. Ch. 45, (1906) 8. 81.
Lange, Zeitschr, f Ch. 1905, 8. 149, Lunge und Stierlin, Bericht

r Internationalen ission in Rom 1906, 8, 381 ff.




1st, meist rascher i nsfithrba '_".':Illi-
y nach Lunges Methode weniger

Soda-Salpeter-Sehmelzmethode,

riichtlichen Meng

der Gangart und entgeht

nach Liun e

rerade diesen Schwefel will man bei einer t iigchen Analyse
bestimmen, denn er ist unverwertbar. Nach der Fresenius-

1 T " v 1 1 ? fal .
hode wird selbstverstiindlich aller Schwefel, der verwert

!"-:'-' und 1
ein Naechteil
I|:|'||'-:,-

eipnet sie abbriinden

e
120 noclt

selhen als aher den

trockenen fabrikation,

) Austreiben des Schwefels aus unlioslichen Suolfiden als
Schwefelwasserstoff.

a Die Eisenmeth

1881

Kisen bei

1as dureh Behandlune mit Salzsiiure allen Schwefel als Schwefel

r auf die

von Lxrog
1

wasserstoff abgibt, 1891 kam ich unabl

selbe Tdee und arbeitete eine Methode aus, welche nicht nur gest:

'l"“ Hl'il";r_-|'|-] 1!1'-. |".'|';.‘.~__ \;-r|||| rn 4||'|| .:.’ll'l' .':'I-lc'l'('ll _.'l||':--]:|'||r'|
Sulfide leicht
Ausf ilhrung:

Luftabsehlaf

ell zu bestimmen,

te Sulfid bei

1OS8en,

antee

]':L!u-i orpl

\:"Il'\‘.i‘i-'l

ab und

s unter Bildune

werden ¢ aber beim

1 medrigeren Schwetel

zierenden
stofl’ ab-
|

ben, der nach Seite 290 in ammoniakalischer Wasserstoffperoxyd

e e, b A . 3 .
|'-||l||-1--:|| miut .‘-_||_.-.._,:_|.- L0 es |;|-||1|

Wasserstoffe schlieBlich allen Schwefel als Schwefel wasse

mg aufeefanren und als Barvumsulfat bestimmt wird. Das Aut

"|||ir'|'|--g des Sulfids fithrt man in kleinen (+lastieceln von a0 mn

|

Lingee and 10

Durchmesser au die mar leicht aus einer

viihnlich n Verbrennunesrihre herstellt (Figz, 51 & 5. 290). \lan bringt

vy a9 . . 1 Tl e ‘11 e
Ca. o g ’ enpulver Ferrum nulveratum) welches man zUVOr 1n

) B. B XXIV, 8. 1937




onem Wasserstofistrome

ca. 0°3—0'H g des Sulfids ab und es hinzu, mischt gehirig

- I 4 . T F . !
mit aimnem | ,.'.Ii."ll|'.'||;.' und edeckt J AN L || mii eélner Jdunnemn

Schicht Eisenpulver. Nun stellt man den Tiegel Offnuar
der durchbohrten Asbestscheibe | setzt die chmelz
bharem Glase hereestellte Gaseinleitun hi B au leitet einigt
Minuten einen trockenen Kohlendioxydstrom hindureh und erhitzt
sehr celinde iiher der Flamme klen o5 ] 1 bunsern
brenners. Meisten tritt eine deut L herseheinun ©11 8BS Vel
fliichtigt sich jedoch keine Spur ven Schwefel dd  die Glal
erscheinung nacheelassen hat, steigert man die Hitze bis zur ang 1]
dunklen Rotelut und erhiilt 10 Minuten be dieser T it

Kohlendioxvdstrome wird das Tiegzelchen

1m 100 cem fassenden Zersetzungskolben A
' vie in der Fieur ersichtlich mit den
Ab [ rbunden Im weiteren wertihrt man

1
sehwefel

Bemerl 1) ( Fasenpulver ¢
halti Bl a0 fithre man stets einen linden Versuch mit eine:
ewocenen M lesselhi 1 ende 1 ( 1
3 . 1% : : -
ehenfalls eine renan VO eI Meng les lulsen
1 y s ; i y
den darin ent .||[-.-|;:-|| menwelel Vi |'Il 1171 e1ren
ol |||1|||||'II .'i’:l_
leh '_'|.'||i|ri|' a1ese \[r".|m.-.-- lazu |-r'i|il-'.--|| Zll Konner im 10
unléslichen Sulfiden neben dem oft vorhandenen fatschwefel den

stimmen, wirde aber ':.l-'|1|| getiln -|'|||, n:..". Sulfate
h das Fisen beim Erhitzen zu Sulfid reduziert

Ist die Menge des St

Sulfidschwefel zu |

ilfats  klein go findet wvollstiindige,

ist sie erol nur teilweise R

statt, Da nun die Menge

; e
des Baryumsulfats ®) in den wunli en Sulfiden 1

sich diese Methode

'rin "|-: ]‘;l---' :1||I' 1l i-'---“r.;-l-!! ' :|':\|-' oelen -iu I . ]'u--,lu.clu-|l'-.l'l

iy I : 1. i1 '_
metallischem Zinn und konzentrierter Salzsiinre allen Schwefel

1 Salzsiiure in einem Kipj schen
I i mit Wasser

d aus Marmor




Asserstorn

zuerst stndierte, wendete Zinn und Bromwa

dicke Schich
2i||||}'|-’|'-f'i' ), hierauf
'Ei"-'":i!l\‘.:ll-- in Stanniol(s
verpackt, dann eine ca.
b em F:'lill' Schicht von
reinstem, wie Hasenschrot
granuliertem Zinn (Z).
s
Hahn ein reiner Wasser
5 Minuten

Uurchgeleitet, dann der

|i1||||| _-n--|-]1||m».!-|| |";.-||

wird nun bei offenem

stoffstrom 3

der If,l.'!'»-"l/l.'lrl'__'xil|||r'll'.'li.
Wie in der Figur ange-
geben, mit den Vorla
Een )l“ IJII'.]I J wovon I
mit  ammoniakalischem
-‘\"l“l1'-||||!'|:-'l'=\\\'|| he-
schickt st '
Die kleine Péligotrishre P
enthiilt 2 — 3 cem Wasser
Um  miteefithrtes Zinn-
l'i|]|||'i‘ll"

Nun Jip

trierte  Salzsiinre durel

1 1
varoundaden.

zuriickzuhalten,

man konzen-

iifl\'[“'i"]lll'r'r'n]|1 zuflielien
':I\<|il‘I/.||||'|_x'|'||;|-!|'.;’-,--.u'|-.-
Stens higzur Hilfte
||.'
I ein kleines Paraffinbad

Kapsel anf w

nd man sieht die Substanz

las Entwickluners:

eine Weite v

_J

e me = T

Verhalten

ssoerstoflsiiure an

eetiil (Fig. 57), welches

m 25 em besitzt, brinet

i} Ill"i!"l':r\_[ wird, und erwiirmt sofort, am besten dureh [';i”al!‘”!'ll

In wenigen Minuten list sich die Zinn-

in der

Siure schwimmen. Nach

10—20 Minuten ist die Substanz velist und die Siiure wird vollstiindie

'I‘-l'”-". Man s

|I.i”"'f'."l"‘lll' der \n|'].‘|'_:i
Danp giel

et man noch Siiare

8ty setzt  dag Erhitzen

1) B, B, XIV, 8. 2085.

etzt nun das

men Wasserstoffstrom  dureh. nachdem m

well, Analytische Chemie

Erhitzen so lange fort, his in dem Ein-

|.-'i||r' Iil'li!f.illll:ll_‘_‘ e hr zu sehen ist.

hinzu, bis die Zinnschicht \v"-‘ili;_‘ hedeckt

..“\E:Ilz||‘.- |;||!.-_' fort

11 Auf

ind leitet '._']"‘-f'Fi-"'-”E,!

an zuvor die Fliissigkeit
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in der Roshre P zum Sieden erhitzt hat. In der Vorlage 1) befindet

sich nun aller Schwefel als Ammoniumsulfat, das nach Seite 3487

pestimmt wird.

Bemerkune: Diese Methode gestattet, mit Sicherheit in un

Sulfiden den Sulfidsehwefel mneben Snlfat wefel zu be
3 : A o : =
so z. B. den halt n _'!li".':.ll"i:'|'!|| Dachschiefer

Meistons bestimmtmanden Pyriteehaltvon Dachschiefern durch

Oxvdation mit K6nirswasser oder durch Schmelzen mit Soda und

In beid Fillen aber bestimmt man Sulfat - Sulfid-

|"'.-'.:'r rere Zahler erhiilt man durch Zersetzen des Schiefers

im Chlorstrome nach Rose

1.
[indlich michte

=, 297) vobei nur .".‘||||;||».:-!|'.‘.r"..1'|

hestimmt
withnen, daB Arsensulfid nach dieser Me
v Daner der Zersetzung aber unverglei hlich

|\:|ia|'--"!--.il'-. (salenit, Zinnober ete. Der Mis

r]|.,.f|- '.\|-F\| ZOrsSetzt o

lieser Methode entweder gar nicht oder nur duberst

isenmethode dagegen spielend leicht

Bestimmune des Schwefels in Nichtelektrolyten.
Um den Schwefel in organischen Substanzen zun bestimmen,
cvdiert man ihn zn Sehwefelsiure und bestimmt als Baryumsulfat.
Die il'\_\r]:l:iu:l '_'|-4|'||i-'||l
¢) auf nassem Wege,

anf trockenem Wege.

a) Die Oxydation auf nassem Wege nach Carius.

Die Oxvdation wird genau nach der auf Seite 2685 heschriebenen
Vorschrift zur Bestimmune der Halogene aunsgefiihrt, nur hleibt der
}

Jusatz von Silbernitrat weg Man '\-'I"i.'LII-|||I1 den Réhreninhalt nach

e mehrmals auf ein kleines Volum, nm die Hal

Zusatz von
villie zu vertreiben, verdiinnt mit Wasser auf ca. 200 econt,

41t siedend mit siedender Bar umehloridltsung und whet das Ba
-|||.\I'.![-_|1_
h) Die Oxydation auf trockenem Wege nach Liebig.

n Silbertieeel schmilzt man ein (Gemisch

n emnem gerinn
ssiturefreiem Kaliumhydroxyd und einem Teil
von weniec Wasser., Nach dem Erkalten

Suobstanz hinzon und erhitzt wieder gan?

Kalinmnitraf

filet man e abgewogenc

tfters umrithrt, bis die

allmiihlich. indem man mit einem Silberdr:

1) Bei grilfieren Schwefelmengen genfigt eine Vorlage nicht. In solchen
shre & mit einer mit ammoniakal sehem
4. 805. ersichtlichs

"illen verbindet man die Ableito
I'-\‘.'l*'-:I‘I"C'n'l”.]l-'l'-l'\_\|| beschickten Peé

trishre, wie in Iig 6%,



Tt
yllll

oreanische Substanz vollig oxydiert ist. Die Schmelze wird nach
dem Erkalten in Wasser gelist, mit Sal iinert, die ge-
bildete Schwefelsiure als Baryumsulfat nnd bestimmt.
[Diese Methode elgnet sich eanz besonders zur Bestimmung

{ ] nduneen, z. B. in Holz

les Schwefels in schwerflichtigen Ve

CH,
Essigsiiure — | : Mol.-Gew. = 60032
COOH
wird st Wege be
sigsiinre in Ace-
: . wobei
lie Bssigsiiure itberdestilliert und titriert wird. eil, Acidi-

Wasserstoff der Acetate bhesti

ts  aul maban

| J| friae

Bestimmung der

tilliert man diese nach Zusatz von

nmt man

maetrie Den Kohlenstoft 1

durch Elementaranalyse diese).

Cyansiure — HOCN; Mol.-Gew. 13:018.

Die einzice Art. Cvanate zun untersuchen, besteht in der Be

sStimmunge des Kohlenstoftes ind ""IE.I']\»I ffes durch Verbre ;|||III|'._'~:I1'.:'.|‘-"‘"

]'-I“Iil":ll'.'ll:|||;||\~-'_ siehe IIII'H'.

Bestimmung der Cyansiure neben Cyanwasserstoffsiure und
Kohlensiiure in einem Gemisch der Kaliumsalze.

indem man in einer Probe der Sub

Diese Anfeabe wird
Kohlensiiure bei (Gewenwart von Ammoniak duorch Zusatz

stanz dj

a
von  Chlorcaleium als Calciumkarbonat abscheidet, das entstehende
(s 3 25 i T s
aleinmkarbonat elitht, das zuriickbleibende Caleinmoxyd wiigt und
Vi - . 1 :

darans das Kaliumkarbonst berechnet.

1 by |
Vanios

wn Portion bestimmt man das Cyan des |

als Cwyansilber. indem man die wilsserige einem Uber
bzt lann  mit “:I]I--'i"l"‘
des Ovi Seite 27

; y
linms berechi

des Cwvanl

yme des Kalinms

bestimmt man die Su
fure und Wieen des Kalinmsultats

nan von der Summe des Kaliums di dem

efel

petundener ( "il'.“'r”"""!:"“'l[' -.|<-'||-_:1.

3 m und Kalinumkarbonat
Kalium ab. so berechnet sich die Mence des Kalinmeyanats aus der
Differenz, d
Unterphosphorige Siure = H, PO,
Mol.-Gew. 66024,
X “t'h'li||1|||l|||-_-_~:|n|'n||'tl: Mercurochlorid [”-‘.'.'_.ll‘;_-]- Magne-
stampyrophosphat (Mg, P,0;).

20"
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) Bestimmung als Mercurochlorid.

die schwach salzsaure Lisung des Salzes mit iiber

schil wurichlorid, wodureh sieh unlisliches Mercurochlorid
ihseh 24stiindigem  Stehen, bei milicer Wiirme im
Dunkeln, filtriert man durch einen Goochtiegel. wiischt mit Wasser
trocknet bei 110° C und das He, Cl,, woraus die Menve de

=i|llr'.l'!.-|.||-.r.l_a:'_:u-n Siure berechnet wird

H, PO, |- 2 H,0 - 4 HgCl, — 2 Hg,Cl, = 4 HCl 4 H, PO

2 He,Cl

wobei p die gewogene Menge des \!r-.n-lu'.-.-fll-.|'i-|-- hedeutet.

O) Bestimmung als Magnesiumpyrophesphat,
Zundichst fithrt man die II1:I|'r||1-u|h|u||n;'i-;_r- Siure 1n |'l|:|_-\|;||-r|'-

diure {iber, indem man die abgewogene Probe, ca. 0-5 1 ¢, mit

ca, 100 cen Wasser 1) und &m ].-.'III-'E'l.'."iI'-‘"-ll .‘-‘.t||n-|1-|'.-.|';|r'-- Ver

setzt, im Wasserbade auf ein sehr kleines Volum verdampft, einice
Tropfen roter rauchender Salpetersiiure hinzufiigt und erwiirmt, Dann

erehen, mit Macnesiamixtur,

tillt man, wie unter Phosphorsiure
!
Itene Maone

(+lithen in \I'J','_r|n-~i|||n|._\ |“.|,}|:--_:.h_-j[ iiber und wiiet

filtriert, fithrt das erha Ili|r|;iIr||||--II:'|i§|||>".n-i-||.'Jl durch

Gruppe 111
Sehweflige Siure, selenige Siure, tellurige Siure
phosphorige Siure, Kohlensiiure, Oxalsiiure, Jodsiiure,
Borsiiure, Molybdiinsiiunre, Weinsiure, Meta- und Pyro
phosphorsiiure
Schweflige Siaure = H,S0,; Mol.-Gew. = 82-086.
Bestimmunesform: Baryumsulfat (Baso0,).

- Jyst
ure Hnaciis

Man oxvdiert das Sulfit oder die freie schweflice Si
ZU ."'l'||‘-'-":|'|-.'|I:|'r' und Fillt ||‘3||I|| mit Baryume orid,
Die Oxydation kann ausgefithrt werden mit Chlor, Brom

Wasse rstoffperoxyd, K .'||i.|||;;.r|'i-'.:||:wi- at ete,

() '\'!.'I|;||[| mit Chlor oder Brom
1

Die wiisserige Liisung der schweflicen Siiure oder eines Sulfits it

man zu Chlor- oder Bromwasser fliefen, vertreibt den Uberschuoll des

Halogens durch Kochen und £ it Baryumehlorid (vel. Schwefelsiure

Y Wiirde man das |f_\ I '-p-h-l sphit sofort mit .‘k-_-'l!..-.'. rsfiare behandeln, s0
bekime man nicht Ortho-, lern -“"’“1';'"“5""” siiure: durch den Zusatz
des Wassers erhiilt man die Orthosiiare
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Oxy dation mit W :|~-.L-<'|'.~'|-1'|-!:|';'~-’~ ¥ d

Man ersetzt die Lis Imng der ~|'i!\‘.l‘fll-

ren Sitnre oder des Sn

I

rim Sieden, nm das iibers .;'-ldall_:' Wasserstofiperoxvd zn zer

stiren und fiillt nach dem Ansiiuren mit Salzsiiure mit Barvumechlorid.

Man wver

in der Kiilte mit

ithnlich

Mit Kalinmperkarhonat verfiihrt man
etzt die alkalisch ! |

cemachte Lisu 12 des
."_

stem ]\'.'uii|1|;||n-|'!-\

Sieden,

‘bonat, erwiirmt eelinde, n allmihlich zum

mehlorid

sinert sorgfiiltic mit Salzsiinre an und

!|'il- |;.'|- g
vel, Schwefelsinre).

Sehr genau liflt sich die chweflize Siure auf malanalytischem
Wecr

durch Titration mit Jod hestimmen vel, 11 I'eil

Selenige und tellarige Siure.

Beide Sinren sind bei Selen und Tellur behandelt worder

ot 231

Phosphorige Siure — H,P0,; Mol.-Gew. — 82:024,

Bestimmungsformen: Mercarochlorid | Hg,Cl,)*) und
“”2’“"-‘i|l|t||>_\ rophosphat (Mg, P,0,).

Die “|-~r;.||='||;-|i|1_;; ist die _'_:]n-ir']u--, wie bei der

-;-|.I|||».}|||n|'i'_"'.'|:
P L 1 1 3 - ‘
anure angegehen ( e TS L0

beriicksichtizen, daf 1 Mol. Hg,Cl, 1 Mol.

Es ist dabei
H,. PO

entspricht :

. PO, - 2 HgCl, 4+ H,0 H PO, 2 HOI Hg, Cl,

*estimmuang der phosphorigen neben unterphosphoriger Siure.

s handelt sich hiebei um eine indirekte Analyse, Man be-
I"-”Hlll‘- in einer Probe, nach Oxydation zu Phosphorsiiure, die Summe
beider Sturen als \i.u-_;r'.|~~i|':r|]u\J'n|r||--»:]|h:\1: cine zmweite Probe Lilt
man  anf Mercurichlorid einwirken und bestimmt die Menge des er-

“Cugten Kalomels,

Es liege eine Losung beider Siuren vor. Bezeichnen wir die

Menga de n Siure

: in V cem Liosune enthaltenen :|:|'.|-t'|.:'-,<‘<||E;‘|['i'
"Mt x, das dadureh erzengte Mercurochlorid mit o x und das daraus
SewWonnene Magnesinmpy |-.||=|!-|».~..||;;.’ mit m x. Ferner bezeichnen wii

Man
"lrh.'4|||!--,>1_
Hlnn

ire: ist solehe

priife stets das Wasser
50 bestimmt man den G
me Probe und zieht dere

iton

gar Uxvd

von dem gefun

gemess

3 n
denen gh,

3 ) H Rose, Handbuelh d. analyt. Ch 6. Aunfl,, Bd. 2, 8. 860; ferner
! - o, A

. Krant Anm. d. Ch. un. Ph. 117, 8. 274.

mit einem Ubersel ulk von :||:||1:i-r|:';|:h.'t|i-|Ju-'l-! 1'-'\..'I‘\‘-|'I"-'\'|I.'.I"I"‘\\II.




die Menge der phosphorigen Siure mit y die entsprechende Menge
Kalomel mit vv und die entsprechende Menge Magnesiumpyro-
||]|-l-—';||-:11 mit nv. Die Gesamtmenge des _'__'1'f'|.!l'.||1'|:|'|1 Mercurochlorids

gl _']|]|'|L | 'IIII! die (sesamtmenge des "l]':-__'a.l-~i:|r|';F,\ru{:||n~|.5|:lr--
eleich p, so haben wir:
1 mXx ny ]
J, 0X v (
woraus :'uJ-_-.';
1 y’
qa \ i (11402 p UHYo
“on I 0 n m s
. y m e =
nnd 3 - { . 14737 q.01742
on m % on mw

In diesen (leichunegen bedeuten :

Me PO, LN Me. P.O. T
4 Il,i"'_ 1-6861, < 2 H ||“ 1357 1.

o= R o "2 — 57412
H, PO, H PO

Kohlensiiure = H,CO,: Mol.-Gew. = 62:016.
Die Kohlensiiure wird auf g ravimetrischem Wege als
Kohlendioxyd (CO,) bestimmt: mit noch ertBerer Genaunigkeit aber
:1111' A8y u|]|:?||n'||'i_~'r-]||'||‘. V\va'_fl- dureh _'\lJ-"uI'-":.]r-'l! des }\II-M"!I--
llin\l\ula and Messen seines Volums. Ierner durch Ma I':.'-.u:ll_\ se

(vel, II. Teil, Acidimetrie).

{. Die gravimetrische Bestimmung des Kohlendioxyds.

Wir konnen hiebei auf zweierlei Art verfahren., Irstens

wiiren die Substanz. -.1-i'-i|'ii1'--._-|-|- darans das |\.0||;'.'Illli-'.-'-.'.'i.
den CQO,-freien Riickstand und ermitteln das Kohlendioxyd aus

Ziweitens wir wiigen die Subs

0] -:;._.-\.-Hn- n --'-u-“--__'qu_u-!-'ll \lllli“.'ll"ll aut

1.3t 1
verdriingen daraus

Differe

das Kohlendioxvyd. fang

en es dire ]\

Bestimmung der Kohlensiiure nach der Differenzmethode.
a) Bestimmune auf trockenem Wege.

Liect ein Karbonat oder ein (remenge von Karbonaten ') vor
flitchtigen Bestandteile

b,

Strontiom

welches aunller Kohlendioxyd keine anderen
enthiilt. so wiiet man ca. 1 ¢ der Substanz in einem Platintiegel a
erhitzt ranz langsam zum Gilithen und. falls Caleinm,

1) Alkali- und Baryumkarbonat verlieren durch Glithen ihre Kohlensinre
nicht. kbnnen also aunf diesem Wege nicht analysiert werden.




oder Magnesium vorhanden 1sft, schlieblich vor dem (zeblise

su konstantem Gewicht. Bei den iibrigen Karbonaten gen

ar das schwer zersetzbare

Flamme  eines cuten Teclubrenners;

i dieser '|'|-'..>||u-|.'|l:.‘. vollstiindig zersetzt.

Cadmiumkarbonat wird
Die (Gewichtsdifferenz eibt das Kohlendioxvd an. ')
[Enthiilt die Substanz o+ Kohlendioxyd noech Wasser als

en Bestandteil, so bestim man durch Glithen die Summe

fliiel
des Wassers - Kohlendioxyd und in einer zweiten Probe das Kohlen-

. ] . 3
dioxvd nach b.

3 Bestimmune auf nassem Wege.

Prinzip: Das gewogene Karbonat wird in einen mit Siure
beschickten Apparat eebracht, jedoch so, daB die Siiure anfangs

nicht mit der Substanz in Beriihrung kommdt. Man wiigt nun den

ganzen Apparat und brinet erst dann die Siure mit der Substanz

] und aus dem

sammen. worauf das Kohlendioxyd ansgetrieben wirc
\ pparat entweicht. (Man hat nur zu sorgen, dah kein Wasser
dampf mit forteefithrt wird,) Durch Wiigung des Apparats nach
Abziehen seines Gewichts von dem vor der

der Zersetzung und
Zersetzung erhiilt man das (Gewicht des ausgetriebenen Kohlen-
'i]n\_\'uls_

Ausfiithrung: Zur Aus

Menee ,'\|.|.:|r':|||- VOry ~'-']||-‘|.,!e-1|

wrune dieser Bestimmung sind eine

worden. die alle recht gut den

Zweck erfilllen. Ieh werde hier aber nur den Bunsenschen 1
; 3 auf einem Tuche liegend ab-

iiher

beschreib Derselbe 1st in ]']__', I
zebildet. Kr besteht aus einem kleinen ea, 55 ecm fassenden lang
Kolben mit kueelfsrmigem Ansatzrohre, in welches ein

wsehliffen  oder  mit Gummiringen
vt ein il]l-é'lr':lli_-

‘neelrohr. dessen langes, 1n den Kolben ragendes Ende

Chlorealeinmrohr entweder ei

gedichtet ist Durech den Hals des Kolbens

reDOrenes

I"‘]'iililr' 1st. Dieses Rohr st ohenfalls u:||-__-|-«|'!|..i|'!'cll

oder wird mittels kurzer Gummischlauchstiicke dichtsc

ebend semacht

\ pparat

Ehe man zur Kohlensiiurebestimmung schreitet, wird der
4 und getrocknet, nicht mit Alkohol un | Ather
sondern durch sorgfiltiges Frw scem Durch-
saueen von Luft. Nun filllt man sowohl die

caleinmréhre wie die Réhren A4 und B. wie folct, mit (hlorcaleium.
1 Jausch Watte,
sk (Glanz

tadellos ¢

irmen unter gleichz

iinceschliffene Chlor

shere Kueel einen lockeren

\ : A
‘I-'tll |:|'|l'.'_-l mn t]l:l‘

;ammengerolltes

schiehbt dann ein zn einem '/.\'\'l|rll|“!'
papier etwa 3 ¢ weit dureh den Hals des Rohres ein und Libt durch diesen
hineingleiten,

Livlinder miiBie feinktrniges, geschmolzenes Chlorealeinm

das vorher mittels Sieben dureh ein Drahtnetz von stanbfirmigem
'Y Das Kohlendioxyd kann nach dieser Methode nicht bestimmt werden,
wenn Gewichtsinderung erleidet,
5. B.

8 rilekstindige Oxyd beim Glithen eine
im FeC0O; nnd MnCO,.
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Chlorcalcium befreit worden ist. Man fitlllt das Rohr nur bis zo

mit Chlorcaleium an und entfernt den papierenen Zylinder, trict
aber Sorge, dall keine Chlorcaleinmteilechen an der Wandune des
Chlorcalciumrohres oberhalb des gefiillten Teiles desselben ngen

bleiben., Dann schiebt man rasch einen Bausch Watte iiber das
Chlorealeium und verschliefit sofort mit + orher zu hereitende n,
'\‘.'n-il!l ;_-<-i'|"'|'|r-'1| Korken, die mit E\]I'}Il"il. |.r-;_|£;-_-_~...-.:|\. -'J|I:__'I'['|IIII|"TI'II

und trockenen (Glasrthren von ea. 4 em Liinee versehen sind. Das

inbere Ende des Glasrthrchens verschliefit man mittels eines iihep-

ceschobenen Stiickes Gummischlanch, das mit einem beiderseits aly

.—.—-.'.—'.-_“"

cernndeten (¥lasstabe verschlossen 18t, und driickt den mit dem (3las

rithrehen versel enen Kork so in das '|||nl'<'.'||l'iilu,-r'u[;- hinein, dal
- ) T ] 1 e ] 231 - -

die Riinder des letzteren um ea, 2—3 mm filber den Kork hinaus

n. Nun fiillt man diesen Raum mit temstem Sieeellack ans und

wrhiilt so0 einen tadellosen. III|".||i-:'.]'.‘::| ‘\"-_\'au‘||i|l|'.-_| In der Figur ragt

der Kork unrichticerweise iiber die Rinder des (3lases hervor.

[st nun der Apparat gereinigt, getrocknet und die drei Chlor-

.-:|]|--||_-.\”.--'._|-|'--|1 :__'I'l".“l S0 -|'|||'--';i='-‘ man Zur |§|'.~'i1.|n|||||_-,

Da d Kall e 50 wilrde das in der kleinen,
am Zersetzun f m Chlorealeinmrithre befindliche kalkhaltige
Chlorealcium Kohlendioxvd zuarlickhalten und man fil i W C0y. Um
dies zn vermeiden, man das Chlorcaleium, wie auf Seite 810, FuBnote,

angegeben, mit Kohlendioxyd.




trocknete Substanz

Die feinpulverisierte uand bexr 100Y

irkalten im Exsikkator in das Wigerohr I gebracht

nach dem
der Fig

wogen, ]}:nl_]- -1'E|'|--.;|.‘ man il n Stiel llr'.\ \‘I..'I:""_'II]H'I"\ l|'|!f'|| I||'II “ili"

cerehenen Verschlulfl, also offen, ge

undd ohne den 1in

des Zersetzuneskolbens big in den Bauch des

ceschicktes Drehen und Nei

zteren hinein und

bewirkt durch des Rohres, ds

| 1°5 ¢ Substanz in den Kolben eelanct. ohne daB eine Spur der
Sul nz an der Wandung des Kolbenhalses cen  bleibt, Durel
/-'-I!-'||-i\‘ en des Wi rohres ¢ Hhrt man die "T!']I'_'" der 1m Zer-
setznneskolben befindlichen Substanz. Nun fiillt n lie Kueel
,’"i Rohres (in der F zwischen dem Sehlauche » und dem

\il'.!ll man den trockenen Kaj illartrichter A

eschoben hat. daB das Ende desselben in der Kugel, nicht

J'r."l'».l"|'.‘I{|I'_'-.]|_-|i

I Teil konzentrierter Salzsiure

ie Fiillung

mm K ohre, miindet, mit
Wasszer) dieses Kugel

infiihrune desselbenin

sehi

hresg o VOl

Zersetzungskolben. n Entfernen des Kapillartrichters tr:
man ~Sorgee, Salzsinre 1n dem Rihrenstiicke \"]H'!'||.'1E|l der
Kugel verbleibt. Jetzt setzt man das kleine Chlorealeiumrohr ohne

Verschluf auf und hierauf die mit Salzsiiure beschickte Kuge 1re

nnd v tels eines Alumininumdrahtes

der \!|||:l"'l‘:_i den man mi
an der Wage anfhi

""li"iII:|||'nfiJ- und dann die mit SBalzsiiure beschickte Kugelrishre, stellt

Man verschlieBt hierauf zuerst das Chlor

den .'\|.||.'||':11 in ¢in Becherglas, in lehem sich etwas Watte befindet,

und ihn an den Arbeitstisch.

Ii:“?' Iu-\_-'- man |||-|| \lpia;u‘“r, wie :.|| |i--r l"|,;_'_|.g' !'|'-i|'||[i:'l.'f!‘ aul

8 nmeelegtes und mit einem reinen Tuch bedecktes Reagen

gestell, #) entfernt den Sehlauchverschlufi zuerst von der Kugelrdhre
und verbindet sofort mit dem troeckenen Sehlauche r. Dann erst
entfernt man den Schlauchverschluff vom Chlorealeiumrohre und ver-
I[’iHi]l-i_ wie in der Fieur ersichtlich, mit dem \aE-ir:Hu]' S (einer

Hm g

\'i||||:1~r| f‘;-tﬂ'-|1'.f_"|sl-1']|r' von ca, 1 bhis 11 ., { Inhalt), Dureh sorg-

1I;il[iil"‘-\ Offnen von Hahn H fliellt Wi
-"‘-'il,-'

sser aus und bewirkt, dal die

sdure aus dem Kueelrohre in den Zersetzuneskolben zur Substanz

rolanet,
Sobald das Kugelrohr leer geworden ist, klemmt man den

Schlaueh » mit den Fineern dicht tiber dem Kugelrohre zusammen,

hneidet ithn mit eine

v Schere durch und versehliefit ihn sofort mat
Hierauf entfer ]

einem gl \\il:ll'.l‘nl!'

rundeten (5 lassta

nt man

Die Einfithrung der

i der S

ralinre pos

so dall die

n kann, ohne ihn weit zu

ickter Bawerang die Siure
kiimnte
eine andere passende T nterlace.




Chlort

Y.c-rwt’,-'.ur|:-;1|.|..'|r;H in Verbindung, Man hilt jetzt den Zersetzunes

schlauch wvon der B, LBt diese aber mit dem

1 1, o8 ]
""|I| sondaern schnrac uper eimmem

apparat in der Hand nicht senk
1 | |

sehr kleinen Flimmehen und erhi

bhis Karbonat _-__r‘!r”u' 15t
und die Fliissizkeit eben siedet. Iis dart sich hiebei in der Kneel
des Ansatzrohres nur ganz weni ren, untez

Wasserdampt kondensi

|-.f .'||!'I| [.I,'|‘ .;irllil I Ii;l!'!‘ aner 'i'-l"-r' J\ | ii' 1 weéraen. H.‘:[

iindet man den App: yin der 1
Chloreal

h die warme J'||!.-=.i'_'|\l'..l einen

nrohre A und dem Aspirator

ven Luftstrom (3

rat kalt ist, woranf er

pro e kunde) so lange streichen

cowooen wird. Die Gewichtse renz gibt die Mer

v Kohle Ill:il.\__'\ll an.

Bemerkung: Diese Methode

iefert sehr exakte Resultate,
wenn €8 sich um die Bestimmunge ertiBerer Mer ren Kohlendiox vds
bei sehr klei

1e1 |\‘|||:|-;-||in'~, il

handelt, ist aber

UNZuveriassie

mengen, wile 7. !:. 1 x"“'l"“r"“ etC, i“ alesen E'ill‘il'!l Vi I':illli[ man
viel sicherer nach Fresenins-Classen, Lunce-Marchlewski
Illl"[ |.i= nee |:| rener v _'|. ' A l.;]-l Ii"ll .I:_Jl ’.."..
Direkte Bestimmung des Kohlendioxyds.
Wie bei der I srenzmethode kann man hier die Zersetzung
1

aes |\.:|"=|||::_.'|-'- aut trocKkenem .|-||-!' ani nassem ‘l\‘.-__-.- VoI

nehmen.

1 II-"i-\ enem W erae,

Man Sul

IStanz ih einem |'lll';r'_l'“ill|\-|'||ifI['|'||='!:

Mitte einer e langen und ca.

1 1*H em breiten, horizontal gehaltenen Rohre von schwer schmelz

iden des Rohres mit gutschliefenden,

barem (+lase und versieht beide K

einfach durchbohrten '||||| nit I":‘-|n.’l'.'|in'i'l!nl\'|||."|-|l versehenen Kaut

~l'i|-:!\~ii'|||-.-'].". Durch das eine Chl leinmrohr leitet man einen
L1 e . . i

411 Iill.'_ll'IH:!‘i'\ vidireilen r,|;|:-‘.|'.||:-,_ das andere ‘..':|:||:|!|'! mat

mit zwel vogenen Natronkalkréhren (vel. 8. 516). Nun erhitat

man die Substanz allmiihlich zum starken Glithen unter bestindigem,

} 1]1'3'

ren mehr konstatiert werden kann, Liit im Luftstrome

aber langsamem Durchleiten von Luft, bhis keh

Armung

die Natronkalkrohren wiedernm Die (Gewichts-

Menge Kohlendioxyd an,
B emi rk une: Diese Methode il sich bei allen Karb

enominen dener der \“-:.-Ilil'll I.'!-IF :||'- |; nms, =) :li|'--'I|'[l'!'

1y Man lifit die Luf
lauge beschickte W
%) Auch die Karbonate der Alkalien und des Baryums lassen sich aul

t dureh zwei mit konzentrierter Kali- oder Natron

sserflaschen streichen.

trockenem Wege zersetzen, wenn man sie mit Kaliumbichromat mischt und

erhitzt,




Selbstverstindlich diirfen neben den Karbonaten keine siiure: i1
den Substanzen vorhanden sein. Wasser wird von der vorgelegte
Chlorealciumrihre zurii Wte

Beispiel: Analyse von Bleiweib.

Bleiweil LiBt sich. wvorauscesetzt, dall es frei von Bleiacetat
ist. wovon man sich durch eine -!II."i.ii.'i'.i'-i' Pritffung erze t, sicher
und rasch nach der eben geschilderten Method: .':I!'||.'\.-.:|'?r':‘_ Das
B i ist basisches Bleikarbonat, enthiilt also i'-]i‘in\._\1| Kohlen

dioxvd und Wasser und ist hiiufie mit Sand verunreinigt.
Bei der Analyse werfiihrt man, wie oben angegeben mit den

daB man das vor den Natronkalkrihren eingeschaltete

Unterschic

Die Gewichtszunahme des letzteren

Chlorealcinmrohr ebenfalls w

ibt die Menge des Wassers an, die der Natronkalkrihren das
Kohlendioxyd und das Gewicht des Riickstands im Scehiffehen  dae
\!l'l|'_"|' |'|||--|-r\'\|| Nach dem '\\'.--_-_u-z- aes |;I.:':u|\.'\-.|.-¢ iu'i’n.‘ll_llili mal

o8 mit verdiinnter warmer Salpetersiiure, worin es

I sich, wenn es re
18t, klar list, withrend etwa darin enthaltener Sand nngeltist guriick
hleibt. Derselbe wird abfiltriert und nach dem (Glithen gewogel
Zieht man das Gewicht des Sandes wvom (vowicht des ]ull'll']\““"'-'l"

: ¥ v 1 ' . 1 3 P -
im Schiffchen ab, so erhiilt man das Gewicht des reinen Bleioxyds.

|',r-»|'|||1;||!ll|"_I :||:;' nassem ".\|__-|- ||,-||'||
Classen.

1 dieser Bestimmung dienende Apparat ist in Fig. DY

Der z :
Ziersetzungs

abeebildet: er besteht auns dem mit Kiihler versehenen
kolben von ca. 350 bis 400 cem Inhalt, den Trockenrihren «,

b und ¢
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ind den gewogenen Natronkalkrshren 4 und ¢: 1) # ist eine Schutz
rohre, deren linker Schenkel mit Chlorealeium. der rechte mit
N

Natronkalk ve ist. Das erste Trockenrohr o entl

mit kon

zentrierter Schwetelsiiure benetzte Glasperlen, die Rohren & und

korniges Chlorealeinm. 2)

\ust -EE.l ung: Man i'-r‘:||_:l die .'|||:_ wogene Substanz in den

trockenen Zersetzuneskolben. iibe e mit canz weniec Wasser. um

finben Substanz zu verhiiten, und leitet einen lanesamen
kohlendioxydfreien Luftstrom durch, um etwa vorhandene Spuren von
Kohlendioxyd aus dem Zersetzuneskolben und den drei Trocken

rihren zu verdringen. Wihrend d

den \|.|.:||':|.' streicht

man die sorgfiltic mit einem leinenen Tuche eereinigten Natron

kalkrohren. Nun unterbricht man den Luftstrom. verbindet die Natron
kalkrbhren einerseits mit dem Trockenrohre . anderseits mit dem

=ch

grohre 7 und liBt langsam Salzs 1 :3) aus dem Trichter

rohre 7' zur Substanz worant sofort die Kohlendioxvdentwick

me | nnt rt den Zuflub der Sinre so, daf 3—4
Blasen pro Sekunde durch das Rohr a streichen. Ist alle Silnre ein
n, S50 ¢ man |;|'\!-__-\:||:' zum Sieden md Jeitet '.'..'I"l‘u---'-l| des
linden Siedens einen langsamen Luftstrom durch, so aber. dab
htichstens 3—4 Blasen pro Sekunde durch das Rohr @ streichen.

Wiihrend der canzen Operation libt man kaltes Wasser dureh die
kleine KiihIlrshre flieBen, wodurch sich

der mitgefilhrte \\';1~'~'i-r'<]:t|1s|.l'

kondensiert und in den Kolben zuriickflieBt, anstatt in die Schwefel
siinre des Rohres a zu gelanren, die infolredessen selten ernenart
werden muB, Fast alle Kohlensiiure wird vom ersten Natronkalk
rohre d absorbiert, was man an der Erwiirmung desselben erkennen
kann, Das zweite Rohr ¢ bleibt immer kalt. vorausgesetzt, dal man
nicht mehr als 0'5—1 ¢ reines Karbonat zur Analyse verwendet

hat. Ist alles Kohlendioxvd aus dem \pparat ausgetrieben, so kiihlt

gich das Rohr d raseh ab. Sobald dies _-_-1-~|‘]|r-rw|1 ist, dreht man

die Flamme ans und leitet noe

1 20 Minuten lane in etwas rascherem
Tempo Luft hindurch, nimmt die Natronkalkrshren ab und LiBt sie

Schenkel des letzten Natronkalkrohres ist 1/ mit Chlor-
um das bei der Abs rption des CO, freirewordene Wasser
2 NaOH COq N#,CO, -}~ Hy0) zuriickzuhalten

caleinm

Da kiinfli

ts Kalk enthiilt, der Kohlendioxyd

Chlorea 1m st
8 Chlorealeium vor dem Gebra
Zweeke i

hindarch, wverschliefit

zuriickbhalten wi

che mit Kohlen
t man 1—2 Minuten lang
| fiuflere Ende
Ende des
in Verbin

dioxyd g

satab, it abe

Rohres mittels Se
s 12 Stund |

Kippschen Kohlendio cydappt

Hieranf

Kohlendioxyd durch kohlendioxydfreie.
mn lang ein
hflase

trockene Luft, inden
mit konzentrierter K
Chlo

Zwael

st
1 lang

Luftstrom, der

realcinmrohr




weltere 20 Minnten an der ‘\‘\:. steher damit @ | aratt
les Wagezimmers annehmen, und wiict,
Bemerk nne: Die nach dieser Methode erhaltene: Resultat

ichts zu wiinschen {iib

Zen 1mait

Zur Analyse von

ilte verwendet man entsprechend meh

geringem Kohlendioxy
Substanz (3 10 ag)

Enthiilt die Substanz neben Karbonaten noch durch Siuren zer

1.1
are sualnae, so

man zwischen ¢ und & noch eine [\;||.gr-;

vitrioll

imssteinrbhre ein,!) welehe den Schwefelwasserstoff vollsting
zuriickhilt.

Die Fresenius-Classensche Methode eignet sich nicht nur zur
F'l'"‘l.gllinlllil_-_ .|.-_—: |\.--}||t‘[|i|in\_\tJ-‘ in festen "‘Il'r\«l.‘tl].".l'}l, sondern auch

zur Bestimmung von Karbonaten in Lsung, vorausceset dall die

Lsung keine oder nur weni

o freie Kohlensiiure enthiilt. Bei Gegen

wart von wviel freier Kohlens B. bei der Gesamtkohlensiure-

ure,

estimmung in Mineralwiissern, verfihrt man, wie folgt:

Bestimmung der Gesamtkohlensiure in Mineralwiissern.

frlenmeverkolben, welche 8] als Zersetzungskolben des

resenius-Ulassenschen .\|||r:|:‘.'Jl~ (Fig. 59) dienen sollen, die alle

olei

beschickt man mit 3—4 ¢ frisch ausgegliihtem Kalk ®) und eben-

Halsweite haben und u ||hi:l~r|| _\}s[-.;u':ti passen miissen.

mit einem dicht

kristallisiertem Caleiumehlorid, #) verschli

in b

grolien Stilcken ilbergielit man mit einer konzen-

) Den Kuapfervitriolbimsst oitet man nach Fresenius, wie

(1]

7 Bimsstein in erbse
terten L

von 30 bis

356 ¢ Kupfervitriol in einer Porzellanschale

inter be gem Umrithren zur Trockene und erhitat o I b
im Trockenschranke aunf 150 —160° C. Bei ser Tempe wird das
iol teilweise entwisse

't und in diesem Zustand absorbiert es den
ige Salz, Stirker darf
Schwefeldioxyd entsteht,

» sserstoff bedentend leichter als das wasserhal
Has Kupforvi

das in die Nat

icht entwiissert word
onknlk n und fa

‘) Den hiezu nitigen Kalk erhiilt

n,

chen wiirde,
rech Auselither
Verbrennungs

tthren g L

n

schwer schmelzbarem Gla
rgm 1) hleiten eines
Kalkes lassen sich s
Daf die Kohlensiu

eien L

de vollkommen

¢ wirklich wvertrieben 1

dall die entweichende Luft keine 'l

nnt man
klarem 1
Versueh
I

iibung in

daryty t Stets iiber

reh einen blinden
Will man der

varwenden, 8o

von i

flichen e
im mit man de

orenen Menee

en mit einer genau

Kohler

wrecehalt desselben vom

K und zieht den Kohli

1 vorhandene

nnter

worden dureh |'\.1||i-
1 zorsetzt Die Zersetzung wird
esinmkarbonat, erst auf Zusatz
eitung zu ||I\.\_ri|-ni~<"!|.-'.| Untersac

2. Aunfl, 8. 117 (18

quant:




I-.'J~~|-1-.u|l-|| Gummistopfen und w canatl. AunBler diesen so vor-
| ;

bereitets Kolben hedarf man noch eines I|tl||||":l durchbhohrten

ropfens, di dessen eine Bohrung eine Glasrhre geht,

(Gummip
& I
e ca. 3 em unterhalb und ebensoviel oberhalh des |I1."-"i';l'“" her

R . ; 1
Bohrung ine ca. o) om  lange

b des Gummipfropfens
chickten Kolben vertanscht
en rasch mit dem soeben

. i al 1 1 1.1
£r Imiat jlasronren Ver nen dopp nl!.:w-_'.....||||\ 11

verschlielit die kurze Glasrbhre mit dem Daumen und

P fropt
I

icht * den Kolben 1 elichst tief unnter den \‘\I,'Jk-l'|\-||.:l_':|_'| der

'.|.|1-||--‘ s0 aber, daBl das |:l||_:_-__|- Rohr oberhalb des 1\!|;r-||_-|i-.:-;,-=».
bleibt. Nun entfernt man den Daumen von dem kurzen Rohre.

wobei das ‘k'lll'|]‘-'-:l'~.~l'|' durch dieses in den Kolben stréomt und die

Fast

man das kurze Rohr wieder mit dem Daumen,

1.1 '."|"i|'.irl'_'l_ Sobald der |\u]:

t durch

voll ist, ver

zieht ri1-5- ans dem Wasse K. entfernt den :‘n||||n-l‘. durch
hohrten Kork und ersetzt ihn so rasech als mbglich durch den
massiven .‘41u‘;-:'|-|!. Damit dieser wiithrend des 'l'r.'!||~|ull!".-- nicht
herausgetrieben wird, versieht man ihn mit einer |Jl'|'__'-'!|I1|'§i'li’:|J';"J'
lecke, die am Halse des Kolbens mittels einer Schnur festeebunden
wird. Man lifit nun die Kolben unter hdnficem Schiitteln mehrere
o atehen und den Niederschlar, welcher die Gesamtkohlensinre
] [ie
Nun
rasch durch ein Faltenfilter

der 1 )

als Caleinm

‘honat enthilt, vollstindir absitzen und w

Gewichtsdifferenz  gibt  dic des Quellwassers

criellt man die iiberstehe

|l.'|'-l']!ll na

teit sofort in

und wi

den Kolben zuriick, befestict diesen an dem Apparat, wie in
]";.'_, 29 ersichtlich, und bestimmt die Kohlenstiure, wie oben ge
schildert.

Diese Methode liefert sehr genaue Resultate, vorausgesetat, dab
die Kolben durch Untertauchen eefiillt werden kénnen Oft ist die
‘lJI‘.I"Il" nicht zogfinelich: dann ist man '__'.-|||'.|E_.' die Kolben von

einem Hahne aus zu { meistens ein gerineer YVerlust an

ritt. Weit scl

Kohlensiinre ei ller, in ca. 1 Stunde und in allen
[l en sicher Ll gich die Bestimmn der I.'l‘\._-||||.']\|-:-ln--| ire in

Mineralwiissern auf erasvolumetrischen Were an Ort und Stelle

die von mir modifizierte O, Petterssonsche

ausfithren (vgl. Beite 3
‘\!--_’Ig.u:.f' .
2. Gasvolumetrische Kohlensiinrebestimmung.

othode von (), ".-".-|'~‘u|!, Ly

htire Methode., aus welecher sich die beiden j'|||[_-|-|||i|'1l

bernht darauf, daB man das Karbonat mit S#ure

1402,
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Lersetzt (as "I'-"l'-:l'i-\l'l':|l' |\'P||i|“|5||.ill.‘.\|! I|E|I'I' “’Iil'('i\ﬁ:i'll'r .'il:llrl-'” 1

shnet, Petterssons

md aus dem Volom das t desselben ber

-“-i'i-ill'.i’ ist in FKie. 60, abeebildet und diente dem 1

zur Bestimmune des Kohlensiiureeehaltes im Meerwasser (S

an : im Karbo 1aten ';;:.| |{e\.

Kohlenstoffoehaltes in Eisen- Wz
e

..u:--:”_ leh will nnn .-:!n e ts 2 0

[ all“e 1R

(=t} i o

ng 1 I it |

. | : )

3 ¢ NV | 0 U
dentende Mg rbonate - 1 -

enthilt nnd vichzeltie die 4 A4 I, ) | '

Handhabung des Petters- ,;{" 3 1 l

on schen \_i' yarats  schil- r | K f ", ‘J{

dern, £ 3 i il &
Den Zersetzung '-l. | i I.':!

A tiille man zZun:d W <K‘“/ r ‘I é] E

destilliertem Wasser bis zn \‘ﬁ\. : It: !

der dicht unterhalb  des N -

tlichen Ansatzrohres an- [
rachten Marke, Wit ;(
md ermittelt so das Volun [
des Zersetzn :

1
FA il er

1irseetiilies 1

\_‘_? )

1 alntren \\I!I!}J‘_ Fig. 60,

Nun wird der Kolben mit >

dem zn untersuchenden Wasser ecenau his zur Marke eefiillt, ein

kleines Stiickchen Aluminiumdraht?) hineingeworfen, der Helm auf
1 dem MelBgetiilie in

gFesetzt und der Figur ersichtlich,

Alle Schlanehverbindur miissen mit Draht-

li ituren versehenm werden, Man schliefit die Hiihne a, 6 und d,

\ ol 1 1
yvoromdadnne cobracht

und entfernt die in der Melirthre befindliche Luft durch

des Niveaurohres M, bis das Quecksilber den Kreuzungspunkt

der |'\'-||.EI|;.--.- orreicht. Nun schlieft man ¢, 6ffnet @, senkt das

iveanrohr W sehr tief und 6ffnet vorsichtiz den .“;--].ll'.'.«"H‘::-!Hl'l*l'i-'-

Salzsiiure 1n

hahn Dahei verdiinnt
den 7
Helmes

."[l'lll."n"-:'u- |.| '.iil:

Man LiBt sie bis in den unteren Teil des

hieranf den Hahn d und dann «. Die im
die keine melibaren Mengzen |\|||||I'I‘|'l|“\_\"|

Heben veon J und Offnen von ¢ heraus

enthily % 1t
nvia tre

worauf ¢ ceschlossen wird. Nun 8ffnet man «. senkt das Niveau-

rohr M und erhitzt die im Zersetzungseefiife befindliche

der Flamme

" In der Figar ist diese Marke nicht vorhanden
000142 ¢ Alumininom entwickelt bei 720 mm und 15 C 20 cem

tenchten Wasserstoif,




Sogleich mnt eine =obald das

i1 (rase fast wan o, entlternt

AT y .
Mebeetiill mit

die Flamme vom Kolben K. M, bis das Quecksilber

n kommt, und liest ab.

in den Ruohren auf gleiches Niveau zu steh

Man beobachtet auBerdem den Barometerstand und den Stand des
Thermometers in dem Kiihlwas Hierauf &ffnet man d [a b
und treibt dur Heben von M das Gas in die mit Kalilauge (1 :2
beschickte Orsatrohre (). Sobald das (Juecksilber den Kreuzungs

t, schliefit man Hahn 6 und LBt das

|JIiIJ|-.1 der !\.:||-.IH:I|"I' errei

(xas 3 Minuten in der Orsatrbhre verweilen. Alsdann sauet mar
den nicht absorbierten Gasrest in das Mebeefil zurtick. fri { aber
Sorge, dafl keine Lauge in dieses gelanet. Die Lauge darf den
Hahn b nicht ganz erreichen. Nachdem der nun in B befindliche.

von der Kalilauge nicht absorbierte Gasrest auf Atmosphiirendruck

'_-'ill';l-']|| worden ist, wird I'ln'h.‘i'!: \n|[|||:_ SOWie ]:.'u'r.m--i|'|‘.~'.!.'|11|i und

Temperatur notiert, Meistens bleiben Temperatur und Barometerstand

konstant, wenn nicht, so miissen die abgelesenen Gasvolumina durch
)" und 760 num reduziert werden, Die Differenz vor
ZIJ1Ii ‘.-:l-'|| |fr-!' I:|||;:I|r“I:!|-- Ili;'| |\.-=|i].'=lu_"' '_'i!n' ||i“ ‘\i'-!-'_-l' |\-||]||e-[|

Rechnune

remessenen (rasvolum an. Nach Entfernung des

. ' )
dioxyd in dem

(rasrestes durch ¢ tffnet man Hahn « und wiederholt das Auskochen

der I :

ceit in A, das Abmessen des Gases und die Absorption

ich kein GGas mehr entwickelt wird.

des Kohlendioxyds ete., bis schliel
“.‘!III||'E‘I (L] ‘-}i']l um '|ii' ]\.‘=||Jl']|r;i|-‘.'.'t]EII‘.~I1'mlnl:n__' l-ihl'l' llz'all'll
.""IEFI.‘-T.":||'/_ so0 beniitzt Pettersso n einen viel kleineren Zersetzungs-

kolben, fi

ot etwas Alumininmdraht zu der abgeworenen Substanz,
evakuiert durch mehrmalices Senken des Niveaurohres M. SchlieBen

von a, Offtnen von ¢ und Heben wvon W Schlieblich LBt er die

Siure zuflieflen und verfihrt cenan, wie oben eeschildert.

Berechnung des Resultats

Angenommen, man habe ans a ¢ Substanz V ecem Kokl endioxyd

feucht gemessen, bei t* und B »m Barometerstand erhalten, so be-
] ]

rechnet sich aas ant () und i 60 won reduzierte Yolum in Ir".u'|;|-|!l 1Tl

Zustand nach fi

mder Formel :

In dieser Formel bedeutet w Wassertension, auseedriickt in

Millimetern :khl' cksilber.
i

Um aus diesem Volun das (vewicl les Kohlendioxvds zu

rechnen, cehen wir aus von der experimente cofundenen Dichte
des Kohlendioxy sie betriigt (bezogen auf Luft ] 1:52909. )

'Y Lord Ravyleigh, Proc Soe, 62 (1897), 8. 20




321

012928 ¢

Da nun 1 ¢em Luft von 0° und 760 mm Druck ¢
wiegt, so wiegt 1 com Kohlendioxyd bei 0° und 760 mm Druck:
0:0012928. 152909 = 0:001977

und somit wiegen die gefundenen V, eccm Kohlendioxvyd:

\.- 0001977

.“Ill'\—'|:l'|5'-' an E\ni!l"ll'ii'.l"\\!i 181 wenn a die

1
Deaeutet:

et |||-__-|-|||-~.‘j::_~. JI.II'-"|! Iii- | --\IlJ a1 ||

leitete man immer Luft durch die Fliissickeit. Pettersson

von Wasserstott in der

b)Y Methode von Lunge und Marchlewski, =)

Lunee und Marchlewski filhren die Bestimmung nac h dem

von Pettersson angecebenen |’|"§||','}i| aus, also durch Auskochen

[ontwicklung

ichzei

1 Flitssigkeit bei

der ;in|lil'lui;nxl\||||.'J|IE-'»'
von Wasserstoff (Aluminium und Salzsiiure), Abmessen des (vases

oe in der Orsat

!“"'l \lj.\in!"ll!]un des |\||||I|I'|'.-iill'-\'\";‘- ||'|i["l'|l‘- IKalil
rithre,

Der hiezu erforderliche Apparat findet sich
D 29  abeebildet. Derselbe besteht ans dem eca.

]

/,l-."\---1'.{||1:-_:-|;.|||;--|- N dem 150 ccom fassenden M

l\“I“l”'h.\~.‘ll'-|||J'.- _"u!"-['l' i I1l|-| |il'll| .\i‘.l'.'H-'J'“:'.J'I‘ J{ |.\'|']|']I|'

Figur ersichtlich, miteinander in Verbindt stehen.

Bei allen gasvolumetrischen Bestimmungen mul «

eemessenen (Gases auf 0° und 760 wmon reduziert werden, wozu die

h“"-”'lli‘-\ der 'I'r-|“|“-p:|.‘,|| und des Barometerstands erforderlich ist
!"'-' l.f! nge und M a |'r'||||-'\\ skis \|1|']}I|||i| _'I'.“-i'llil':‘ll I!i" l:"'|||]\|:"|:

P

ohne dall man ‘['.-1”i.|'1';;||||' nnd Barometerstand kennt, mittels de
J\-“:I'F"H*-‘i‘..l»ll'-lu]lr\w (' welches ein hekanntes Volum Luft ent-
hiilt, das bei 0° und 760 # im trockenen Zustand genau 100 cen
Sinmmmt, Nimmt also dieses Volum bei 1 und \l“‘|u\i-||..'.!'l|I'.;|'|:l']'\.

1

P bei £ leichem Niveau des lJII"I'l\-II."-'M in B und C) ein Yolum

By g

von V' eem ein, so wissen wir, daB dieses Volum bei 0% und 7
Heben wir das Niveaurohr B so welt,

LOO ¢em einnehmen w

stein, Phys, chem. Tabellen, 8. Aufl, 5. 13
Ch. 1891, .

Zoitschr, f.

Gadwi




dali die V' eem anf 100 ecem I\‘>|J;§‘r";llli|-l" werden s0 haben wi
s ol i . - r S
diese Reduktion anf mechanischem Wege erreicht, Befindet sicl

-z

L M

wr in dem MeBeefille 4 ein Gasvolum V' unter demselben Drud k
las im Kompensationsrohre befindliche Volum (das l\ll;x|-|\-\i|'f-f'l

heiden Riihren ||[i’ hoeh). so redozieren wir




wd T80 mn

Heben a.|e'-. Nives ohres i.-~ -::b

i 1 1 1
Volom in (' eenan 100 t, und sorgen dafiie, dal
" ' -
s11ber 1n i und ¢ g stehen kommt. 1)as nun
K00 e \...~||.I!' 15t { ]

760 mm reduozierte Gasvolum (V.'').
\i'lll.';':l“‘l !
o - T i-|'|‘l]||i||'|.|' he
m (3

denn wir haben o8 immengedril

Has 1n |\|'-!I;H"I~;|T OnsI

weil Iiill'!l d rgsetzen  bel

rodukt aus Volum und Druck konstant ist,

sationsrobhre haben wir beil \‘:IZII‘-i-I.:i[
V' und nach der |\n.‘||'r ession das Volum
2 100 m und den Drueck P,, woraus folet:

e P T gl B

Im MelicefiBbe haben wir bei _\|'.Illl‘-l|!:-'!|'l'|:li|':i¢'i-, P") das

"‘l”lll V" und nach der l\."llll'r'"-'\it'll das Volum ) “_' und den
Druck ||”_ daher ist:

I_'. ‘i.ll. JI‘ \.“I.. I,

Dureh Division von Gleichung 1 dureh Gleichune 2 erhiilt man :

V..P' V' PO
V. P V.".P

) A A e

0 0
Hid \.,,“ i.\] <|:I- '_""\Ii"]lll' I'!'lille’i"]'|l' |-':1.-\Hl-|i!|,

Vor dem Arbeiten mit diesem .\!Ilr.‘l'.‘lf handelt es sich zuniichst
im die Fiillune des Kompensationsrohres, die, wie folet,
.."'\-_'||'g|-|l;r .

\I.'rll .Ill'?'!
von (Y |4||-| |-|:|| IR ]l-'l '__l';.'l'|'l"|1t'|' ;".Ilnlu:n-.|:-|:||u-:'.‘HILr' L |!||l|
l““' E-"!i"d'j'-"llfii'll ]:'lr"ull--:i-l-f'|||l| B, mit 1

kin :
rden. 7., B. wenn

:hnet zuniichst das Volum, welches 100 cem trockene

J;li!.[

cesiittiet, einnehmen

( Wassertension)

\ . ' 1129 cem.

Nun :,||;,.-__| man 112-9 tionsrohr (

m Luft in das |\~-||:r--‘.'::--

nan die ‘\I entfernt und das Niveaurohr s bis das

1oy K ammnana: f 119-
1heg in dem r\--.t||ll.|- SO ronat aur Lizs's ’

n Wa

verschlieft sofort mit dem I.'!--“'_.'.l,-,.-__‘i-._-'*'--‘. lureh Aufe

¢ dann mittels einer =_I|!s|' te einen "'re

ht o
i 1 E 1 1 [ = 3, &
Iber und driickt hieranf den Gun mistopfen bis

en su h nun dndern

‘\"I'Iil' 1581

md Druck mig

1 11
wollen, das

100 ¢




Ausfithrung der Kohlendioxydbestimmung.

Man wiiet eine cewisse Menge Alumininmdraht ab, die beim
[isen in Salzsiiure ca. 100 cem Wasserstoff entwickelt, also ca.
s . nnd il‘i"_“ gie in '|i‘|| ’/.I'l'.-‘I'T'.f.IIII'_'.‘-l.Hiill'i!_ |l.-|r|n 'r;li]-.'_": man
dazn eine bestimmte Mex K-‘II';HI'IHT. die htchstens 30 cem Kohlen-

getzt den mit Trichterrshre M und Kapillare

= 1 verschenen Stopfen luftdicht auf und ver-
' indet mit der Mebrohre I, nachdem
man diese bis zum Hahn mit {\J||.-q-]\-'|'|]..-|

__--i'l'i1',| ||.‘¢|'_ was durch Heben wvon i o=

schieht. Hierauf evakuiert man A, ind
man [ tiel stellt, 'r.uf offenem Hahn b, wie
in der !'-i_:'Jt' |-|'-|-'|.[:.i|"!|_ sechlieft Hahn
dorch Drehune um 90° hebt £ sorgfiiltiz

gilber in 4 und B eleiches

his das {\]I(- I
Niveau erre

mit der |\| are

hat. dreht & so daB

also mit der Hulleren

Luft in Verbindune kommt, und

die in A4 befindliche Luft dorch d hinaus.

.\;||'|| O tmalizem Fivakuieren, '-'-'II"-'i nur

923 eemn (as in A verbleiben; senkt man [
cieft in M Salzsiiore (1 :3), Offnet sorg
fiiltic b, dann m., LBt ea. 10 cem des

Siure in den Zersetzuneskolben flieflen und

chliefit m. Die Kohlendioxvdentwicklung
hecinnt sofort und das i\l:;|~--|\~||in-|' in A
fillt raseh. Nun erhitzt man den Kolben M

iiber freier Flamme zum Sieden und

2. erhiilt so lange bei dieser Temperatur,
his auch da \lomininm vollstiindie celtst 1st. W ihrend de

rATZEN eit soret man stets dafiir, daB das [‘I!u-r‘fx
cilberniveau in B tiefer steht als in 4. Um nun den im
Zorsetzuneskolben verbleibenden Gasrest in das Melrohr A zu bringen
fiillt man W mit destilliertem Wasser, 6finet e ganz langsam ll“'l

it das Wasser nachflie

reschlossen wird., Jetzt komprimiert man d:

len, bhis es Hahn & erreicht, der dann sofort

(zas durch Heben

J . N 1. " y 2 e
von B. so daBb das Niveau in A und ¢ gleich, in letzterem abél

senau auf 100 cem zn stehen kommt, und liest das reduzierte Volum
in 4 ab. Hierauf verbindet man die Kapillare ¢ mit emer mE

treibt das (xas
i |

Kalilauge (1 :2
*1

epfilllten Orsatrbhre (Fie.
hinein: Lift drei Minuten darin verweilen

n. bringt es wieder in
g . =5 g = TR, TR i
reduziert. wie vorhin angegeben, auf 0° und 760 mm und liest ab.

Die Differenz vor und nach der Absorption gibt das Volum des



Kohlendioxvds bei 0Y und 760 wwm ap, woraus

an Kohlendioxyd nach der Formel

y tiielich Kohlend
Zementfabriken.

stimmuneen ziehe ich vor, ol

mit \\’;,-,-,.-:'i._.;':_||‘-||__- verseher
& |

und Barometerstand miissen beobachtet werden

3 b hy lipa 11
ensationsronres ohnedies tu

Anwendung des Kom

) ETZe ob das darin abegefalite Luftvolum
bei Y nnd 76 ] ‘I‘-ili'.l 1
\': ethode von I.Iil-:_ (5] |i‘.]||
Ritten ) i
11
das Zers Fie. 63 z
Iman |I "'|.-'. i (. |l'i[ I-Ill'l
entsprochend mehr von kohlensiiure-
irmen Substanzen und el ] Sti
Alumiy inmdraht, von ung )15

der in dem Halse des Kolbe =
wird. Nun lifit man durch

hter 1' en | cemn Wasser anf

1eflen. um eine Zerstinbung
eim  spiiteren ZuflieBenlassen der Siure

U vermeider und verbindet

aie |\:|||f||.ﬁ|'.- mit der trockenen

Diirette, Der des Trichters 1

n und die beiden Hiihne

ler Buntebiir

tte werden getiffnet. Der

untere Hahn i, wird nun mit der WV asser

"]|"']|||]-Ii1'.||:l- verbunden und

e
Chlossen wird. zt it man aus T Salzsiure

aut das Karhonat Ben, his dieses wollstiindig

) Zeitschr. f. angew. Ch., 1006, 8. 1849,

+e Luftvolum wir . |!.u"|! 1 (0}

Zenterenall

szufiihiren

rr
LeTT

Kon

Komj

“
b |

3 Minuten evakuiert

1

I
Lragt.

. D
1m 1

sind,
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sefundenen (Grewicht

Grewicht des Wassers, d. h. das Volum des Gefiifles.,!) Nun markiert

das des leeren Gefiilles ab. so erhiilt man das

man den Stand der unteren “il'i'i--.|'!_:i<'.’n- durch Aufkleben eines
Streifens _'I'IIiIi:l'::'l" ]'.ci-i-!- .il.-_- mm  den |i.,|-~ des [Kolbens, ent
leert Kolben, trocknet und iiberzieht den Kolbenhals samt
i i diinnen Wachsschicht., Liings des Papier

em scharfen Messer einen Strich. schreibt

Nach dem Eichen des Zersetzo
lichen Bestimmung.

zunfichst mit 0-04 ¢ Aluminium und

d :-.-i| Eintanchen in die !\hp-]l"

fiilllt ithn bis zum obex

dies nicht tunlie liilit man das Wasser mittels eines

Boden des Koll

en Sehlanches 2—3 Minuten

erau |='I| ."‘-ll.'iiii"ll i nrsam IIIIllI

durch den Kolben fliefien,

=!I'ii-'.'~‘ den mait Vel an “‘llli-illl S0 i.l"':l als '-I:'__'.'Il'll bis
in di Hoh (I b4 h) nnd wiseht

1 desgtilliertem Wasser das Rohr A

noch in der Rohre befindliche Quellw

; 3 . Y
t man die ca, 4U e fassende Kugelrithr

150 ¢em fassenden

er |\..i!'i|'_.'l:'
inem Kiihler befindet, dureh welchen be

e . 1 .1 .
11ewt. :ll"l-’i | \"'”'.ll'l'" man das DalzssEain

re Ui vie in der Figur ersichtlich, und

.‘-\.:i||\i;,||'. -_-,..-|.n:.| nen _‘-|-||:,'ii.-]||-. L&
die pri Stellung  zuriickzedreht

n Wiissern mufl man, um ein Springen
abgesperrten Wasser

Kilbehen mit dem da

dureh Einstells wbkiihlen.

ginem

In Ermang von Leitangswasser 6t man Wasser aus
hochgestellten Fasse mittels Hebervorrichtung dureh das Kithlrohr fliefien.
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|..'1!'||..|;|;,|, ~|;_-|'|-\ rOtrunt, N 11 fiilllt man das 1.-'--'."\-'-i; A mit .‘*:|.|.-'

fiure (1 9 entfernt die Luft aus dem Sechlauche dureh Hochheben

von N' und Pressen des Sehlaunches mit den Fingen Man stellt
das Niveaurohr N tief, Lifit d

wenig Siure nach A flieBben und schliefit H sofort. Sobald die Siiore

ch Offnen von A znerst nur gan?

l\.n!l!l-ruiil".' ll

nach A gelangt, beginnt von neuem eine

entwicklune, die mar Erwiirmen unterstiitzt,

H,-\.’ ';|-|| ZI.

Hach dem Messen
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m K sich niinget
stoff' zn enty F } ann LHt d Inhalt von
tri aber dem Me

ird. Sobald das Aluminiom geltst ist, s
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da y B AR LT treibt., sobald e = aen
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len, N saugt man den Giasrest in das MeBgefilh zuriick

und ermittelt das Volum desselben, welches, von der Summe des

ten Gases abrezoren. die Mengee des Kohlendioxvds ar

JII|~"'|-|\,”,.I;

Bei richtiger Regulierung des Kiihlwassers bleibt die Temperatur

viihia 1
wihrend des ganzen Versuches konstant.

Aus dem Volum des gefundenen Kohlendioxyds herechnet sich
das (Fewicht desselben. wie bei der Petterssonschen Methode an-

gegehen
1 lisgicres Barometer zur Verfligung

findlichen Aneroidbarometer.

sy Bin 2NV

Da man selten an der Quell
30 versieht man sich stets mit einem emj
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Zahnstab.

Bestimmung der Kohlensiure in der Luft.

[I, Teil, Acidimetrie.
Bestimmune der Kohlensiinre neben anderen durch Siuren
aunstreibbaren fliichtizen Verbindungen,

1) Bestimmung der Kohlensiiure neben Chlor,
Will man in dem kiiuflichen Chlork: die Kohlensiure be
stimmen, so geht beim Behandeln desselben mit Salzstiore stets Chlor

der Kohlenstinre fort, dall w die Difterenzmethode noch

direkte brauchbare te li Leicht aber gelingt die Be
stimmung, wie folgt,

Man zersetzt den Chlorl mit Salzsiiure, leitet die entwel
chenden Gase (CO, (’l,) in eine ammoniakalische Chlorealcinm
lisune,?) Lt mehrere "-‘lil.llli"S' bei miibicer Wirme stehen, filtriert
rasch, wischt mit heibem Wasser und bestimmt die Kohlensiure
wie iiblich in dem abfilirierten Caleinmkarbonat.

Bemerkung: Beim Einleiten des Chlors und J\'r\|||-||-iiuxl'.u|-
in die ammoniakalische Chlorealeiumlésung wird das Chlor unter
Entwicklung von Stickstoff in Ammonchlorid verwandelt:

8 NH, - 3 Cl 6 NH, Cl Ng)
wiithrend das Kohlendic 1 durch das Ammoniak unter Bildung wvon
Ammonkarbonat absor ird und letzteres sich mit dem Calcinm
chlorid zu C arbonat umset
Bestimmun nsiin neben Alk isnlfid
Alkq oder Thiosulfat

Man behandelt die fracliche Lisune mit kohlensiiurefreier, kali

| Wasserstoflperoxvdlisun 11 1-'-"--'i|ll erhitzt zum




Bestimmung des Kohlenstoffes.

A. Bestimmune des Kohlenstoffes in Stahl und E

Der im Fisen und Stahl vorkommends wohlenstoff
| N i
Lormoen aur:

:i|~ L\.!!'illlli-ll:i!!IiH'II:'.:

als Graphit

Dureh Bel

siiure entweicht nur ein Teil

oder

K0 1 in Form won charalkterist chenden
wasserstoffen. Diesen Kohlenstoff nennt Liedebur') _HGE
cohle zum Unterschied wvon der

Kohle®, die heim Behandeln des «

verdiinnter Salz- oder Scehwefelsiure

hleibt, (i N ':||:!'I']|

st zuritek

ebenfalls als Kohlenwasserstoff entweicht.

Der Graphit bleibt unter allen Umstiinden von Siin

ingeoriffen,
Bei Eisenanalvsen !."l-_': man :
den Gesamtkohlenstoff und
den Graphit
direkt zu bestimmen. Der Karhidkohlenstoff ergibt

Bestimmung des Gesamtkohlenstoffes

Der Kohlenstoff wird zu I\n'!.:--in-||--'_\-': 0X

eeigneten Apparaten aufeefa n o un oren oder
B eme n
Die Chromschwefelsiinremethode.
Naeh d Methode hehandelt man die moglichst
tetteten ) Bohr- oder Drehspiine mit einem Gemische vor
dure nnd Sechwefelsiure und erhitzt zom Sieden. ahei

ahl nnd

1 , | -
In von karbidhalticem liisen mit verdi

1=

Karbhid
Kohler
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I xyd je nach

otz des groBflen Uberschusses an Chromt

I'fl'!- [Kisensorte 1in i‘ll"|| Vil l\.i'=-||'_’l\".i---l'|--'ll'.“l'!

und entecht daher der Bestimmune, [Um

offen md dem Kohlenoxvd

or Modifik

,
=3
»3h
=™
--:}\E__.—:_t.,s
-
[
_.1_.

, (N Yt Y .

€
P
o~ S |
" S B
f——— B

|

lurch Verk 1plern ler zu unters

der Kohlenwasserstoffe so herabremindert wird, dall eine ranz kurze,
15 em lange, mit Kupferoxyd gefiillte Rohre, die nur durch einen Bunsen-
brenner erhitzt wird, geniigt, um die eeringen Mengen von Kohlen
vagserstotfen, die beim Lisen von Ferromangan entwickelt werden,
st 1 11 B thlanalysen kann ma q r o da
Kupferoxvdr 18801 la nur 29 d (Fesamthk nstofle

Riirnstrim,

1 Stahl 1804,

Zter. 188BL, 5.
gan betrilgt
ohlenstoffes. Bei
Verbrennung
ilenwasserstoffen noch
H-:!ule-:m\_'.w!.

Corl
r Verbrennung

auller K '|||':e-?._\-| und
189/, Methan, 76%, Wasser

3 (resamt

Spuren von ui ittigten

stoff, 3% Saunersto

und 2Y

Oder auch dareh eine kleine zum Glithen erhitzte Platinribre: vgl
Drehschmidts Platinkapillare.
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beim Vel

Nach Ledebur!) erhiilt

namentlich bei -__-|'.l|-].i'.‘_'n i
infolre der Bildung von .‘"'1'||'.\'e'l'-.'|riin_\__'.l'i. Dies
n man die Gase vor dem I

dchen Libt.

||'i|"|.' :u_ c_.-i;i-_:n-||. wel

wres, ither Chromirioxyd

Der hiezu dienende Apparat e, 6D, ». 3

Co rleis »:w]u-g'- Zersetzunge

Der Kolben ist, wie aus der I
lem Natronkalkturm W, auf dessen Boden

Kalilauge b

Dag ca. 10 em lance Rohr B e

wm zu hohe Resultate, vermutlic

zolben | mit eingesc

kupfern des Eisens

h
er Fehler Lilit sich
rassieren des Kupt
39  besteht aus den
hliffenem Kiihler,

einerseits mit

anle Konzentrierte

findet. anderseits mit einem Rothrensystem verbunden

nfropfen festes

A shest

!-III'_: i r f

m 1{|.=:||-|-: Iy kt und befindet ]

Ashestpappe. ©) Die nun folrenden Rhren

gpnan  so beschicl ie auf Seite 315 an

ehen
& -|'|';<i [ --E|:1i .':|--| 1-"1-1': L § 1 an mit i-\IIE! i

tr v Schwefelsiure benetzte Glasperler 1 sind Chlor
¢ tumrihren, md ¢ Classensche Natronkalk ren: der rechi

Schenkel des Rohres e ist zu einem Drittel it

wrheitsrihre, deren li

Das Rohr 7 ist eine

caleinm, die rechte mit Natronkalk cefiillt ist.

vion ineareini

nicht v:n}sl]-

nnreiniet ist,
2. Eine K |1|.‘.'n-|-.-||]I'.w".l'-\.:l:_

200 ¢ des reinen Salzes zu 1

irnnge -||":' \.t'l'l‘ll'lil. 11 .

Man entfernt den eingeschliffenen (lasstab

Chromsiureltsune, 150 cem Kupfersulfatls

trierte Schwefelsiure durech den seitlichen 'richte

1 N 1. % S
kolben ., mischt, erhitzt und erhilt 10 Minu

enswert weil es oft durch organis

mit Chlor-

schwef

ym Chromtrioxvd., Das .chemisch reine* Cl romtrioxyd is

he Substanzen wer-

T durech |_-"|-1-I| VOl

¢ und gielt 25 con

und 200 com Konzen-

rin den Zersetzungs-

1 1 1ol e
ten  lm im Sieden.

Dann entfernt man die Flamme und aspiriert 10 Minuten lang einen

cohlensiiurefreien Luftstrom in miibigem Tempo

Sekun

uds !'-]"5:"'_ zum (lithen erl Kupteros

Leitfaden fitr Eisenhiitten-Laborat, 6. Aufl, 8.
I

ans scnwer

da
tsche

mil

) durch den Apparat, Hierauf wverbindet

*ht v

ca. sechs Blasen pro

|.'-|]II' h.

sowle ']i"

man vor-

noch

mann ( ]-I. Ltg. 1909

seithre zn verwenden.
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U-Riéhren ') mit dem Zersetzungskolben und leitet wiederum 5 Minuten

ang Luft durch, entfernt die zwei Natronkalkrohren d und ¢. haucht

. 1
mit Hirschled

sie¢ an, reibt sie sor v ab und LBt sie 15 bis 20

Waee stehen. Nun &ffnet man rasch die Hihne

sie wieder und wiiet.
Durch das soeben _',".':*C'Flr'l"il"l.'" Auskoehen der ],l“l‘\li]!__' werden

vorhandene Spuren von organischer Substanz verbrannt und

rebildete Kohlendioxvd entfernt.
Nach dem Wieen der Natronkalkrshren schaltet man sie in

den Apparat ein, tffinet den Zersetzungskolben und Libt die aboe

me Substanz (je nach dem Kohlenstoffeehalt 0-5—5 ¢). 2) welchs
sich in einem kleinen, ea. 1 e weiten und ca, o9 cm |.'|r||'_"l'r| Himea

von diimnem (3las (man wverwende hiezu zweckmiiBic ein abge

sprengtes diinnwandiges Reagenzelischen) befindet, in den schriig

oo
haltenen Kolben lings der Wandung in die warme Fliissickeit hin-
unter _-_[']r':-T-']s, verschlielt sofort, erhitzt den I\;H“-‘l'h, co daB dessen
Inhalt nach 15—20 Minuten zn sieden beginnt, und erhilt so 19

Stunden, wihrend welcher Zeit ein langsamer Luftstrom dureh den

a8

n wird, Hierauf loscht man die Flamme und lejtet

\f:llill‘:l:

noch etwa 2 [ Luft durch den A\ pparat,
Die Natronkalkrthren werden nun, wie oben aneerehen. gewogen.
Da bei Anwendung von Kupfersulfat nur ea. 29 des Gesamt-
kohlenstoffes in Form von Kohlenwasserstoffen entweicht, so kann
man nach Corleis fiir technische Zwecke ecanz cut das Kupfer-
oxydrohr weglassen und dafiir das gefundene Resultat um 29/ er-

hshen,

Verbrennung des Kohlenstoffes auf nassem Wege und Zas-
volumetrische Bestimmung des Kohlendioxyds.

am besten nach Lunge und L.

Diese ||||‘.'|'.'1[iu-‘| liifit 1
Marchlewskis Methode ausfiihren.
Gl. .";_ e ab

'_"'i'i]f:id". mit dem [!I1I'I'.‘~|'!1if' I- i|.'||'-, der /,|-1‘~:|-|;_Iu;-_v_--'l\u”n-n eriler

Der hiezu zu verwendende \pparat ist in Flig

ind mit eingeschliffenem Kiihlrohre versehen ist. AunbBerdem ist in

dem Hals des Kolbens ein Trichterrohr einceschmolzen. das nach

imnen lings Kolbenwandung weht und einer mlich feinen

Spitze iiher dem Boden des Kolbens endet, Das obere Ende des

1 "'l"ll'_'_"l.:ll." mittels eines 36 cm lancen ein

|{|||:|'n_:||'| 8 ist mit

ohres verbunden.

eschliffenen Kapill

I Corleis nicht Chlore inm, sondern

el Anwendung ven putem Chlorcaleinm

Stahl 1—2 ¢ und bei Schweib-
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dioxyd austreibt und durch das Trichterrohr des Zersetzuneskolbens

heifes Wasser zuflieBen, bis alles Gas durch dieses in das Mel-

jes wird geschlogsen

cefill cetrieben ist. Der Hahn § des MeBgef

I-‘..-l'l lf.‘h “.‘:Hk::]illl: auf ) ljlui 160 mm reduziert \_']

wird das Gas in die Orsatréhre

| ‘.,IJ ;|i|_{'|']r_'_-'.'1'.. J[III

shen und der nicht absorbierte Gasrest nach Reduktion

auf OY und 760 mm :||s_,_-.-||-.-'-||. Die Differenz beider Ablesu

.:i||| die Menere des Kohlendioxvds, gremessen bei OY und 760 mm

an. welches, mit 0-000539 multipliziert, die oesuchte Menre Kohlen

Nach dem eicentlichen Versuche muld its ein blinder Versuch

mit denselben Mengen der Reagenz en, um die

1 Me

den Reagentien vorhandener Spuren org

]\'Illl"'ll'!.]ll'\'\l'i_ '\‘ll'lf'}II' '|-||'-'i. ‘\l"ill'l'!.I|I:|I'__'

her Substanzen entstehen

1enen

ktnnten. zu ermitteln und vom eigentlichen Resultat abz

Methode von Hempel, !

e die Vethode von Linn & e und Marchlewski

daB bei der Lisune des Kisens 1n dem Chromschwefel

siinregemisch leicht Kohlenwasserstofie
in unverbranntem Zustand entweichen
ktinnen. 'vr fand, dall beim Lisen des

2
I

/] - ) T ® = p Hiana 3 . .

! ] ns in Chromschwefelsiiure unter ver-

(1se
.I(- .'[l‘”"!""“‘“i ]'|'||"|. |'|'-| ta‘f"_'l'll\',l'[]"| VoIl

l‘lli!'r.'l\--\;']in'!' aller Kohlenstoff glatt zn

Kohlendioxyd oxvdiert wird. Fig. 66

stellt |||-|n|--'|~ Apparat dar.

) . .
Rearcenzien:

i, Chromsiiureltsu ng. 100 ¢

Chromstiure werden in 300 ecm Wasser

celost und 30 ¢ Schwefelsiiure vom
nezifischen Gewicht 1:704 hinzugefligt.
| § r

Die so bereitete Lisung hat ein -}r".—'.i"

fisches [;u'\'.']'d']|| von 1°2.
2 Schwefelsiiure. 1000 cem

hiichst konzentrierte Sehwefelsiiure

werden mit HOO com \Wasser '|:|s{ L0 i

Chromsiiure gemischt und eine Stunde lang in einem _,._..i””]'!_-_-'{-rl

Kolben im Sandbade zom Sieden erhitzt um etwa

fernung der Flamme leitet
(),

vorhandenen

Staub ete. vollic zu zerstiren Nach 1

':I'-.-‘!|_ um etrwa -_--'!|-I1<1"‘|'\

man 5 Minuten lane einen Luftstrom

¢rbetleifies 18%5.

1} Verhandlg, d. Vercines z. Beftird. d. Ge




verdiinnt

]r'-l'llll_: el -|;--.'i'i»..-::|-- (Hewicht von 1'T04 erreicht

\unsfithrune der Bestimmung.

.":':II ..':.!|__" ca. 0D | oder E»l

en /3, fiigt aus einer kleinen Pipette

hinzy mnd stellt den \ililr':l'." wie in der Fieur ersi

Nun fiillt man durch Heben der Niveaukueel N das MeBrohr M

nmen.
2anz mit (Quecksilber an und schliebt den Hahn, verbindet daraut
das mit einem Hahne shene  eingeschliffenc

Ciner ‘\\..:i-'-.--.-:I.'!||i||-_!l|||--' und evakuiert den

mibglichst vollstiindie. In den Glockenversehluf,

I.!I-"""|I:i!-|'|':I ist, gielit man etwas m einen sicheren
\ hluff zu erhalten, und in den €' 30 cem Chrom-
HAH i "«':‘..';n]u'-"-\ !il:l]
T Chromsiiure in den

kleinem Flimmehen zom Sieden

Nach 1/, st Sieden fithrt man durch den
ichter €' 120 cem  Schwefelsiiure ein, Offnet jetzt erst den

des MeBrohres M und setzt das Kochen noch eine 1/, Stunde

:\:“I"" fort. (Im Anfax
\[.‘||"--_- -

t sich nur Kohlendioxyd, in dem

y entwickel

aber, wie die "Temperatur ste

t egecen Ende eine

icklung Man entfernt nun die
en von YWass
C und Liiften des Hahnrohres p das o
dem Zersetzungskolben in das MeBeef und schliebt sofort den

té Dauerst

f} in den Ansatz

amme, wverdeingt dureh
R |

samte (ras Aaus

Gesamtvolom  wird .'|!|'_'-'il'-1-||_ hierauf das

des eebildet

H Kohlendioxyds in eine

e e e gl ‘
I ) hintibercefithrt und der Gasrest Femessen,
Mo

mpelsche i\.‘:i.i||i|u'!‘.|-

[';r‘:-l.l'l'l‘ll' -_"|i|i das Kohlendioxvd an woraus der ]l\l_ll!:|'||“‘1|.'-i

Niheres tiber das Abmessen des (Gases in diesem \pparat siehe

I11 Teil.

Weitere Methoden zur easvolumetrischen Besti

Y 1
Lrasanalvse,

1 1
mung des Kohlen

= Mt P et-

toffa X ye . s . ——
SOles in Fisen und Stahl sind die von J. Wibon 4

8500 und August Smitt, ¥)

Nach den soeben egeschilderten Methoden Lifit sich der Kohlen-

hromschwefelsiure zersetzbaren lisensorten

.-II allen durch |
also 1

Roheisen, Flub-. SchweiBeisen und Stahl, nicht aber in hoch-

Prozent)e

: em Ferrogiliciom, Ferrochrom und Wolframst:
IMmen,

gt

Kapitel Gasanalyse,
itsehr, . anal, Ch. 29 (1890), 8. 198,

ehr, f, annl. Ch. 32 (1898), B. 38b.

y Analytische Chemie. I1. 5. Aufi




Zur Bestimmung des Kohlenstoffes in diesen Materialien bedient
man sich des

Wihlerschen Chlorverfahrens. 1)

Prinzip: Man zersetzt die Eisenprobe in einem Strome von
reinem Chlorgas, wobei Kisen, Silicium, Phosphor, Schwefel und
andere Bestandteile \|‘|'1|i'it'!1“_:_"1’ werden, wihrend der Kohlenstoff
nebst geringen Mengen nicht fliichtizer Chloride zuriickbleiben. Diesen
Riickstand sammelt man auf ein Asbestfilter, entfernt die Chloride
durch Auswaschen mit Wasser, verbrennt den Kohlenstoff mit Chrom
schwefelsiiure und wiigt das entstandene Kohlendioxyd.

Hanptbedingung fiir das Gelingen der Bestimmung ist die
Reinheit des Chlors. Dieses darf weder Sauerstoff, noch Wasser-
dampf, noch Kohlendioxyd enthalten, weil dadurch ein Teil des
Kohlenstoffes zu |\:n||it'nn\_\'|| oxydiert wird, wodurch namhafte Ver-

lnste entstehen konnen.

Ausfilhrung: Die Zersetzung des Ferrosiliciums ete. wird in
obigem Apparat (Fig. 67) vorgenommen:

B ist ein Chlorentwickluneskolhen von eca, 1 ! Inhalt. Zm
Entwicklung des Chlors bringt man in den Kolben eca. 2()0 ¢ Braun-
stein und H00 ecem: konzentrierte Salzsiiure, Man erhitzt nun iiber
gsehr kleiner Flamme und erhiilt bald einen regelmiiligen Chlorstrom.
Sollte die Chlorentwicklung nachlassen, so fehlt es an Salzsiiure:
man Lifit daher ans dem Bulkschen #) Tropftrichter langsam Salzsiure

1) Zeitschr. f anal. Ch. 8 (1869), 8. 401, Vgl. A, Ledebur, Leit-

faden fiir Kisenhiitten-Liaboratorien, 6 Aufl.
2y Zeitschr. f. anal. Ch, 16 (1862), B. 467.
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nachfliefen. 1) Um den Gasstrom regulieren zu kdnnen, ist der Kolben

mit dem rechtwinkliz gebogenen Hahnrohre /i versehen, dessen eines

Ende in einen Ziylinder
iet man ihn dureh [:.‘I'-:-it'lll!f'* Offnen des Hahnes,

(A) mit Natronlange eintaucht, Ist der Chlor

strom zu stark, so m

wobei das iiberschiissice Chlor von der XJITI'HIII:IEII:_G‘ absorbiert wir
Zur Reinigune des Chlors leitet man es zuniichst dureh @, b, ¢ und d.
v ,.””'__:,:;.I \\I
|

enthiilt (! ist eine 40 em ]:Ilr_:'.-_ 1 e weite Rohre von schwer-

ser, b konzentrierte Schwefelsiinre, ¢ ist eine U-Rihre,

we

. v 1
‘||:- mit Sehweld

siure  getriinkte (lasperlen (oder Bimssteinstiicke)

schmelzbarem Glase. welche eine 15 em lange Schicht von _'_'I'lrll n

vorher ans ithten und im Exsikkator erkalten gelassenen Holz-

kohlenstiicken, die rischen zwei ausgeglithten lockeren Asbest

sind mittels eines kleinen

i‘lhl'ﬂfaf."ll |.Il"_'l'|l. l']'ll}l-".h. Die |:ii]||'

\."I'lll'l'rl1‘.||1‘.1_~1er|\'!|.‘; auf dunkle Ifll!_{_{]la‘: erhitzt Sollte das (Gas ge

Mengen Saunerstoff (Luft) oder Kohlendioxyd enthalten, so

wiirden beide beim Passieren dieser Ruthre zerstort., der Saunerstofi

wiirde zn O, verbrennen, das dann zn CO reduziert wiirde, weleh

letzteres anf die Kohle in dem zu untersuchenden Eisen ohne Wir-

1 .
Rung 1st

Nach dem Verlassen des Rohres ¢ streicht das Chlor durch

das mit konzentrierter Schwefelsiure beschickte Perlenrohr d, wo
etwa vorhandener Wasserdampf (von der Kohle stammend) zuriick-
das Chlor in die Zersetzungsrohre D
11 e weit, rechtwinklie -_1'|-|||1_I_-l~!|

it in die mit konzentrierter Schwefels

gehalten wird. Von hier
ein, Diese ist 40 em lang,
und mii
ll-li‘ .“w-||1,1,-|.;',

@ beschickte asche ¢,

ure dient als Sperrfliissigkeit und verhindert, dafi Luft

m die Zoersetzunesrihre lanet, Von ¢ gelanet das iiberschiissige
Chlor durch die Rshre 7 in den Abzue.

Die abrew Probe (von IFerro

mbglichst fein pulverisi

diinner Schicht %)

-
1
1

chrom 0 ¢, von Ferrosilinium 1 ) wird in mi

n em fehen _..'":?'-'il"lﬂ un

htes Porzellansch in die

vorher ausei
Rohre

der

die Rithre wrestrichen, ist die Luft ans dieser verdriingt und man

eingeschoben und man beginnt dann, wie oben geschildert, mit

Chlorentwicklung. Nachdem das Chlorgas ea. 20 Minuten durch

beginnt mit dem Erhitzen, indem man die Rthre von rechts nach
linksg ganz allmithlich erwiirmt. Die Bildung und Verflilchticung

des Ferrichlorids beginnt bei ziemlich niedriger Temperatur.

Y Den Zuflub der Siure reguliert man duarch }".ll.F--ll':-i‘|rrul:|'!u-1| des
shi
ogenen, mit Gammischlanch iiberzogenen Glasstabes.

Classen, Handbuch d. quant. chem. Anal., 5. Aufl. (1900), S. 220
) Dies ist namentlich wichtig, wenn es sich um die Analyse des Ferro-
chroms handelt, weil dus Chrom in nichtfliichiiges Chlorid verwandelt wird,
welches den weiteren Angriff der Substanz durch Chlor verhindert.

“inges. nen Glasstabes S, oder in Ermangelung eines solehen, eines konisch

-Hle-l;_:'

Qa%




e

Sobald keine braunen Diin

steigert man die Hitze allmiihl

die fibricen Chloride ||||s-_‘| 1 ¢1

n. Hierauf zieht ma

strome er

sofern Ferrosilie

]=|-|'¢'|Ij-.

Beche s mit kaltem Wasser. filt

his in Itrat kein Chlor mehr
brennt die Kohle mittels Chromsq
| bb., H. 332) bringt man

dlsung und 60 cem

ebenfalls mit Chromtrioxvd cesiittiot, und erhitzt

ZUIm .“\:1|||"|_ 1nacimn

dioxvdfreien Iufts

& Nun entfernt man die Fl
e .\! schiebt das Ashestfilter mitte

/ £
/ WAL )
f y - n
(" P I R S
J nromicilorid  mm

durch Auswaschen

Fig. 68
: q -
daher in diesem Fall
1er Substanz miat ( ::|n|_-" s erhitzt
"~|'|.'.|.\‘-I""Ii-"_ '\".lHJHI'-"F‘ f{.‘:\ 'I_l.‘.'ll.'ll.l'll.!

reduziert wird. Man b
triert den Kohlenstoff durch Ashest und
Fiir die Bestimn ung des (Gesam
Wolframstahl dorch Verbrennune
auf die Arbeit von M, Dennsted
1910, 8. 486, ferner . Miill«

angew, Ch. 23 . 2114 (1910

heed ] t
zu bezinnender Rote

andelt nun, wie ohi

mehr von der Probe aufsteiven.

y A
um auch

itternen, und Lifit im Chlor-

]+ II |l|
n das schitenen el wvonre

den Inhalt in ein
sthlter, ') wiischt

yver-

n Kolhen

g¢ Chrom

1

iure vom -||--.'i'i--|'|il-.= Crewicht 1-71

1 \ H ' | I
10 Minuten lane

man kohlen-

Itl n ‘l'|r.:

nme, lifit etwas abkiihlen

Is eines Glasstabes aus dem

68) in den Zersetzuneskolben.

'terrohres mit elnieen Ashest

in den |\.r-|:|-'|| und vertiihrt

te : beschrieben.
‘om vor, so bleibt bei der Zes

im  Chlorstrome stets unlbsliches

. e y. 3 i
chen zuriick, welches  sieh

entfernen Lifit, Man vertihrt

e, W il- ||||-_:." _\..'t|'|| -1|f.-.'||:/,--;--.|-r;:|-|:

man das Schiffchen im Wasser
orid zun léslichem Chromochlorid

1 angecehben, mit Wasser, fil

verbrennt mit Chromsechwefelsiure

tkohlenst: Gisen, Stahl und

im Sauverstoffstrome verweise ich

Zite.

t und Th. Kliinder, Ch
und B. Diethelm.

Bestimmung des Graphits.

Man behandelt 2 Roheisen

hen Ge

wicht 1°20 in einem

I S0 i:||-_—u Z0m _'_--'|=Ilrll"-

ntwicklung auftritt. Durch diese
il

oridfitenteils ,:|'|-"‘\-'. W

r wird, wie folg
4] e ene
kleinen 1
Drocke Wasser, w
hindurch, bis die I

mit 50 ecem .“"|:i||'|’"|"‘."I’|'|' vom
300 cem fassender |'].-.-||.-|_-|':1~|'
Sieden, bis keine weitere (Gas-

Operation wird die Karbidkohle

; : . ) - e 1
ithrend der (Graphit nebst der Kieselsiiure und

bereitet: In eine ea. 1 em weite und

(i1a] bringt man einer

endung von ngei

asern suspendiert

ar darch das Filter flielt,

lange
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sserstoffen uritckbleibt.  Man durch aus

en Asbest und suniichst mit heilem Wasser, d

Gewicht 1°2

\ ing n da \ sl i in den
Corleisschen Kolbe Fig. 65), i
t en eclithtem Asl | falls i o1
i\"ili"l:. verbrennt den ( I |||:1 |'|:r<-||:h:|!.i". ni : Selte 5 nd
vigt das gebildete Kohlendioxvyd.

Bestimmung des Kohlenstoffes und Wasserstoffes in
orzanischen Substanzen nach Liebig.
Elementarana I\-. g,

Prinzip: Die orecanische Substanz wird im Luft- oder

stoffstrome verbrannt und die Verbrennur

rsprodukte iiber

!\|\|.1'.-,--..._‘ eeleitet, wobei der Kohlenstoff quantitativ. zu Kohlen

dioxvd. sgorstoff zn Wasser verbremnnt. ILetzteres f

i
21 "I||HI'-‘.‘HI'::III.|'||||I'r'_ Grsteres I eimnem

mee oder Natronkalk enthiilt, auf.

Il emem gew

Gefiife, das Ka

Die Verbrennungsanalyvse liBit sicl

t) im offenen Rohre
}

im reschlossenen Rohre ausfithren

) Die Verbrennung im offenen Rohre.

['»"i W ".|!|' 1l -!;n- '-I'-\|'|-' I'i \l-'lll'}':lf.] ~|| r '\ el |-:'r'||'|!II|-_'|"_| '\‘.'i:'.

s 1m offenen Hohre anseefithrt

Erfordernisse:

nelzbaren

das Rohr mull 10

I v

b I. » iy b
| M P

H = J!J

1

M
devel

—— ey -

T




342

360 ¢ grobes und B0 ¢ feines l\'11|.t'r-rn\-u..i_-

ein Trockenapparat (Fig. 69 links);
. eine Chlorcalciumrohre (Fig. 70);
5. ein Geilllerscher ]<:l|i.‘l].].:||'.‘|‘; (Fig, 71) oder zwei Natron
kalkrshren (vel. S. 3158):
6. ein Schranbenquetschhahn ;
7. trockener Gummischlauch :

8. zwei Asbestplatten zum Schutze der in den beiden Enden

des Verbremnungsrohres befindlichen (Gummipfropfen.

Ausfiihrung der Verbrennung hei stickstoff- haloeen-.

schwefel- und metallfreien irl'.'_'lllliﬂ',li"-" e |5I~I’;l||7.1‘i:.

Vorbereitune und Verbrennuneg:

1. Das Chlorcaleinvmrohr (Fig. 70) fiillt man von der

linken Seite aus, wie auf Seite 312 angegeben, schliefft mit einem
'
|

Bausche (Glaswolle ab und schmilzt, wie

e
in der Figur er- 5 sl o il
sichtlich, zu. Noch d ﬁ\kﬁ 4

”I“'”;'.Ii'\"lll':' ist es, i

Riéhren mit ein- \
eeschliffenem Stép-
sel anzuwenden,
Hierauf wird das

Chlorealcium, wie
anf Seite 316 (Full-

note ) angegehen,
mit I\-Illlli'llliill‘-l\ﬂl -_-l-\il'lfi;'-‘.

Die so gefiillte Réhre reibt man mit Hirschleder oder mit einem
reinen leinenen Lappen ab, verschlieBt die beiden Enden mittels
kurzer Kautschukschlauchstiicke mit einreschobenen, rund geschmolzenen
(+lasstiibehen, Lift 5 Stunde in der Wage stehen und wiiet. (Hiebei
entfernt man die Kautschukverschliisse.)

2. Der Geilblersch ]\-:||i::I|||:lr.‘:i"| :i"i_u', T1) wird mait
Kalilange (2 Teile festes KOH in 8 Teilen Wasser geltist) wie folgt
cefiillt: Man ersetzt das kleine Natronkalkrohr « durch einen Gummi
chlauch, taucht ¢ in die in einer Porzellanschale befindliche Kali-
i:l[l_'_'l' ein und fithrt lf'l?ll-[r' durch .‘“:.'lll_'_;!'n am .“"ur'h|;|(n"u~ 1 r“*'
Kugeln ein, so dafl diese ca. 2/, gefiillt werden. Hierauf reinigt man
das Rohrende ¢ durch Ab- und Auswischen mi Fliefipapier, setzt
das Natronkalkrohr d auf, dessen rechte Hiilfe mit Natronkalk, die linke
mit Chlorealcium gefiillt ist, und wverschlieft mit Gummischliinchen
mnd abgerundeten Glasstiibchen. Man reinigt nun den A pparat fiufer

lich durch Abwischen mit Hirsehleder und stellt ihn in das Wage

Aufler dem Geibllerschen Kaliapparat existieren viele andere, wovon

der von Bender und Hobein einer der beliebtesten ist.
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1
i

Abwiicen, (Vor dem Wiicen entfernt man die Kantschukverschliisse.)

zimmer, in welchem er wenigstens Stunde verbleiben mufl vor dem

3. Der Trockenapparat (Fi 69, links), welcher dazu

lient, die zur Verbrennung verwendete Luft (und den Sauerstoff) von
|\'“Et]|-:|1|in\l\'i| und \\'uwns-:'||:1rn[rl' zinn  befreien, besteht aus einer
Waschflasche D, die mit konzentrierter Kalilange beschickt ist, einer
Natronkalkrhre @ und zwei Chlorcalecinmrshren & und e.

4. Die Verbrennunesrdhre wird an beiden IEnden wvor
dem @Geblise rondeeschmolzen, nach dem Irkalten mit Wasser
gewaschen, getrocknet und wie folgt heschickt: Zuerst schiebt man
eine kurze ]'\_I]|r1'-‘|'llz'::].:1'.--:'.{«;-i1':|]r- k (Fie. 72) in das rechte Ende der

o
o o ] e e

@ d o K K k

Fige. T2.
Riohre so ein. daB b— 6 em leer bleiben. Diese Hi\'lr':t|'- dient als
I'|'J‘-I|I:i-||. muB also fest in die Rohre passen. Hieraunf fiillt man
xyds (A) hinein und

eine 45 em la Schicht eroben ]{l][:l‘l
schlieft durch eine zweite festsitzende ]\'r1||1'1-]'||:.'lr|[.-|-EJ'.'L|I' .-’.'I ab.
Schlieflich fithrt man eine 10 e¢m lange |\11]1;'4'1'n|r':t]|h|r-t;f_~.]||1'.-1if- d so
ein, dall rechts ein 10 ¢m langer leerer Raum s und links ein
cans aus-

solcher von b em entsteht. Diese Spirale mull die Réhre
i man

filllen. darf aber nicht festsitzen. Die so beschickte Rthre |
in den Verbrennungsofen, wie in Fig. 69 ersichtlich, so daB auf
beiden Seiten des Ofens 5 em hervorragen, Das linke Ende des
Rohres schlieBft man mit einem gut passenden, einfach durchbohrten
Gummipfropfen ab, welcher ein beiderseits abgerundetes, l_‘t-inv.w'.
» triiet, und verbindet mit dem

trockenes (ilasrthrehen von 5 em Li
:!.l'lll‘]\'.l"ll.'llrp:l[':l! mittels eines kurzen trockenen (Gummischlauches, der

mit einem Hl‘in':lu|=c-|1r1I||'[>=|']||'li|h[| versehen ist (in der Figur fehlt
dieser Hahn). Das rechte Ende des Rohres bleibt vorliufig ofien.

Nun leitet man einen langsamen Strom Sauerstoff'!) durch den
-\[r|r-'lr'.'1t und ziindet die Flammen des Ofens an. Diese werden zuniichst

ranz klein ',_'_l'hl'll.":llll'l und die Rohre der canzen Liinge nach _'.'.]f'[l'll'
o erhitzt. Allmithlich steicert man die Hitze, |
Kacheln das ]\l:iut'rru_\\nl eben beginnt, dunkelrotglithend zu werden.
I ser in dem rechten offenen Ende

bei aufeelegten

mi

Meistens kondensiert sich Wi
sorefiltives Erwirmen duorch Unterhalten

des “U]H'u-\_‘ wolches dureh

) Der zu diesen A i_\-c--l. gu verwendende Sauerstoff mufl frex won
auf e
Bomben in den Handel kommt, enthitlt aber
Iech habe solehen in Hiinden gaehabt, d
enthielt, Der Sauerstoff von Elkan in |
enthitlt nie W ff Man lasse den Sauerstoff nie direkt aus der ii-._.lu.ln- in
den Apparat striimen, sondern fille ihn in ein Gasometer und lasse ihn von

hier aus in den Apparat eintreten,

rin
timmer Wasserstoff.
bis zu 6%, Wassersto ff
rlin oder Linde in Miinchen

gowonuene Sanerstol

Wasserstoff sein, Der ktrolytischem Wi

AHRETE




m Kachel vertrieben wird, Ist alles Wasser entfernt und lifit
sich Sauerstofl

Holz

m rechten Knde des Rohres nachweisen (ein elimmendes

h), so leitet n

zilndet

{ 4 I3 4
verdriinet 1st,

r Rithre mit einem einfach «

Min g eine gerade offene Chlorcalcinmrhre geschoben wird.

» dreht man di unter der linken Hilfte de:
nnd tellt len ab. e wunter der rechten
Rihre befindlichen Flammen ldft man weiter brennen.

\ I Inar |
und de wiapparat; wobel | Kautschuk verschliisse ¢ fern
aber n: srfoleter Wigung wieder aufsetzt. Die Substanz. 0:15 02 q

n einem kleinen Porzellan- oder Plattinschiffchen abgewogen.

wird

- ~ 1

die & 3] r flilchtio Ol s0 wiict man sie in
1a3 o1t 1 1 ] | 1
leinen o1t _._,-__-a'\r'!.l'I.l_o|||'!‘, (rlasrohre ab : ist sie lel

g0 bliist man eine kleine i\;||ai;.':|.ru- versehene Kueel
wiigt, erwiirmt letztere und taucht die Kapillare in die zu

eim Abk

hlen der Kug

o Fliissick
Nun dreht

|i";_"|| Kommt, erw

1 diese emporsie)

zontal zn

iirmt gorgfiiltie, nm etwa in derselben befindliche

F'liissigkeit zn entfernen, scl

sine Fliis in die Kapillare gelangt. Nun schreitet

o Orge, dap

Verbrennune, Man entfernt den Pf

v N ey : ;
nun kalt gewordenen Ende des Verbrennungesrohres, zieht die lance

man sofort zur ropfen vom linken,

Kupferdrahtnetzspirale mittels eines hakenfrmiz gebogenen Drahtes

heraus, schiebt das Schiffchen mit der Substanz in die Riohre ein

und gleich darauf die Kupferspirale. Dann stellt man die Verbin
] 1

1er |1|\.|1 -“||.‘1|!I'I 1|.'1»: Fewogene

'III!I_‘,! mit
(Ihluu'u
in. Bei Fliissi
dall die Miindua

in einem eingeschmolzenen Kiicelchen, so

iparat wieder

in Fie. 69 ersichtlich.

as Schiffchen

1 ]\‘ill;.iirl-.’]l.‘l':. Wi

die Glasréhre so

3 rerichtet ist. Befindet

der ]\.-'i-.P”-ui'-'_ nicht an der I\.I.'_'t'| an, schneidet die -“||E-I,'-' mit einer

Fail al 1 = 1 11
I' ele ), legt s1e ebenfalls,

nit I|"" r."fll.llll-_' nach wvorn __-I'I'il'ilrl-l'.

ind fiithrt dieses dann in
soehen angeseben, Nun schlieBft man den

3 Napparat
\'|I.I=I i1

und Verbrennungsrihr bafindlichen E."l!'|.‘~l":|!lu'(|lll canz, verbindet
;|i'.|‘|' den ersteren (+lashahn des

die Fliis Blasen pro e

Brenner links

in, vl die |'\|.|.|"I'
oxydspirale « (Fig. 72) bis zur beginnenden Nun schreitet
nan weiter mit dem F itzen  von 5. dabei Sorpe




B3 - 1 ."‘,\. 1 . hX2xn v - p
daly e UCrasentwickiung nie mehr als hoechstens vier

1at ttal] 1 L1 1
was leicht els 'l"*- '\i!u'-'w-'.'.llil. nes

o .“‘l'!\.|||.||' Det

+ werden kann. I st

!\ll-!'I‘-"!'I'.'tli’-\'i: aer f;!'1'||||' r reosl

schlieBlich he _-.,I.'i|||_.--\|-!|.-.| Kacheln ebhen dunkel-

rotelithend geworden und das Schiffchen leer, so ist Verbren
- e y . = :

nuns in den meisten Fillen beendet. VM ar wird aber eut tun,

Rohre noch elitht. Sanerstoff durchzuleiten, bis er am

an -|-:||;||'i|1|'!| { Ilf'.il‘!"'.iil'il'lhiI'|||I|".'~<

" Dpan entz ndet sich,)

"in dreht man Luft durel

" 1
Y Oorn 1in qer

l\!ullilf'.JI
er. wi lehes

stehen, entiernt ||;-- V ersc

aus dem gefundent sser nnd ].\'n||||||]5l-'-..\'i den Wasserstoff und
Kohlenstoff :
Bedeutet a die Menge der angewandten Substanz, p die des

refundenen YWassers und p' die des .\I-"l"!ulflll‘.'\-i-:. 5L

i'*"llil'..‘__’lllli Dy 4. 512 pis X
1

2016

18016 & 3 14° Y t-P
ind in Prozenten: und in Prozenten
008 " 300 »'

1 00 -1 0 H ] 0 0
G008 = " 11 a

Bestimmune von Kohlenstoff und Wasserstoff in stickstoff-
halticen organischen Substanzen,

Bei der Verbrennm ieler stickstofthal organischer Sub

hesonders der Nitroso- und Nitroverl

induneen, entstehen
ile vom \\'.'l»-\l: i‘.' der "llivl'

Kalilauge absorbiert werden, wodurch

h die Kohlenstofi

(Bl '-=-||ill‘l:||l_' Al [!l'ii"

|||-. ]:I'n!u 1|l'~

1) Sicherheit halber ist # mit einer nichteewog
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Die Kupferspirale, hergestellt durch Zusammenrollen eines 10 em
breiten Kupferdrahtnetzes, glitht man zuniichst in der Flamme eines
grofien Teclubrenners ans und wirft sie noch heil in ein langes

enzglas, welches 1—2 cem Alkohol {am besten Methylalkohol

Re:
enthiilt, wodurch unter heftizem Aufkochen des Alkohols das
Kupferoxyd sofort zu metallischem Kupfer reduziert wird.!) Man
‘.i'm']{llll die ""lnir‘:|||-, iIIIiI'.’II man sie ||;|i[|1-l- elner ZFLII:" |'."=-1'|;

einigemal durch die Flamme des Teclubrenners zieht und fiithrt sie

; > |
srohre ein, nachdem

oliiht

noch warm in das rechte Ende der Verbrennu

das Kupferoxyd in derselben, wie oben
worden ist.

Zur Ausfithrung der Verbrennung schlieft man den Schrauben

quetschhahn zwischen Verbrennungsrihre und Trockenapparat
(Fig. 69) wvollstiindig, erhitzt, nachdem die gewogene Substanz in
die Rohre eingefithrt und die Chlorealeinmrihre und der Kaliapparat

eingeschaltet sind, zuerst die Kupferoxydspirale  und dann die vorn

hefindliche Kupferspirale, Hierauf schreitet man mit dem Erhitzen,
hei o |J_ 72) beeinnend. |:l|'-'_-~:l:|| nach rechts wvor, bis die Réhre
cleichmiilfie dunkelroteliithend coworden ist und keine Gasblasen meha:

durch den Kaliapparat streichen. Nun erst tffnet man den Schrau
|"'W-]||l'T"'i hahn und leitet in langsamem '|'|-r||]m Saunerstoff dureh,

bis er bei n (Fie, 69. S 841 mittels eines glimmenden Holz

spinchens nachgewiesen werden kann, Dann dreht man die Flammen

langsam aus, verdrinet den Sauerstoff durch Luft und wverfiihrt im

itbrigen wie bei stickstoffreien Substanzen.
(-‘--"'_ o » Zur Analvse von schwer verbrennlichen Substan-
S=—e==7 zen verfiihrt man, wie folgt: Zuniichst beschickt man

' das linke Ende der Verbrennungsrhre (Fig. 69) mittels
des Trichters 7 (Fie. 73) mit feinktrnizem (micht
pulverisiertem) Kupferoxyd und glitht es im Sauer

stoffstrome ans, verdringt hierauf den Sauerstoff durch

Luft und liBt die Rbhre so weit erkalten. dall man sie mit der
Hand anfassen kann. Jetzt brinet man das feinktirnige |\'|liai'a-|'n\‘\~{
in den kleinen Kolben A Fig. 74, und verschlieBt mit einem mit
Stanniol iiberzogenen und mit Chlorcalcinmrthre versehenen Korke
IJllni 'l.'||'|‘. es ]Ii"l'.‘-ll \i]]]i_: I'|'|\.'||’.|'||_ |||_f\\'i,~.."|]|-,r| wilet man f“" .";rlll'
stanz in einer kleinen Glithrshre ab und schiittet sie in die mit
Glasstipsel versehene Mischrhire M, Fie. 75, und wiiet das Glithrohr
zuriick. Die Gewichtsdifferenz gibt die Menee der ancewandten Sub
stanz an. Hierauf schiebt man die Miindung der Mischrshre in den
|\||11i4|'Fli-r| Hals des I\-:I]li.l'['ll'(l\lii\ll:‘!ll"!w und bt etwa | 1 des

I\".I!Jll'['li\.\t]a‘ i|| 1“1' ‘\li.‘il'ln".].]::'-- ” l]_ T._:. '_'\|i-1'||-|,|. I;'I-r'_~¢|'|l||i!‘“|

1) Eine andere Art, die Kupferspirale herzustellen, hat A. OstrogovV ich
Ch. Ztg. 1909, 8. 1189) beschrieben.
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letztere mit dem Glasstopsel und schiittelt kriiftig. Dadurch wird
die Substanz inniec mit dem l\u}.ll-rn\\'u'l .._[,n”|-|u|']|| und haftet an diesem

an. Dieses Gemisch wird nun in das linke Ende der Verbrennungs

rohre egebracht und die Mischrthre mehrmals mit
feinkornigem Kupferoxyd ausgeschiittelt und letzteres
in die Verbrennunesrthre geschiittet und die Ver

n genan 80, wie ohen .'1|Ij_"|'un'|u-1|_

brennung im iil
:I-:In_\'_lu'll'.lll'[.

t
Aufler der soeben beschriebenen Methode i

! %
J

der Verbrennune von Kohlenstofiverbindungeen

i im offenen Rohre mochte ich auf die vo
1

A M. Dennstedt hinweisen.

Verbrennung von halogenhaltigen

organischen Substanzen.

Man verfiihrt genau so wie bel stick

toffhalticen  Substanzen, nur wendet man

statt der Kupfer- eine Silberspirale an, um

Spuren von freicewordenem Halogen zuriick-

K '.'I!|||:l|l‘.‘11. Die Silberspirale darf nicht bis
: 1 zur Rotelut, sondern nur anf eca. 180 his
/" \\\ 9000 O erhitzt werden. In Ermangelung
{ ".l einer Silberspirale kann man eine lingere
Kupferspirale, deren eines Ende bis auller- k .;
/ halb des Ofens ragt, anwenden. —

Verbrennung von schwefelhaltigen
organischen Substanzen.

Schwefelhaltice Verbindungen konnen nicht mit Kupferoxyd

"'I'l!!':|i||]| werden, weil das hiebei entstehende :"‘I']I\'.I‘t‘!‘lilil'\\‘] oent-

icht und zum Teil won dem Wasser im Chlorealcinmrohre, znm

Peil von der Kalilauge aufrenommen wird, wodurch ganz unbrauch-
bare Resultate erhalten werden. Statt der langen Schicht von
grobem Kupferoxyd wendet man in diesem Falle gekorntes Blei
r-il“'"“'-'ll an. - Letzteres oxydiert das Schwefeldioxyd zu Schwefel
il.'_"\_“"l- das in Form von schwerflichtigem Bleisulfat zuriickgehalten
wird, Die Verb ennung mit Bleichromat mul bei niedrigerer Tem-
peratur auseefihrt werden als bei Verwendung von Kupferoxyd, weil
.h an das Glas ansetzt, wodurch

das Blei i '
.-l~ deichromat leicht schmilzt nnd
letzteres springt,

1y Zaitschr, f. anal., Ch. 40 (1903), 8. 611.
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Verbrennung von metallhaltizen organischen Substanzen.

FErden oder

ilt die Substanz Alka

Teil des Kohle

im Rohre als

k [ som Falle miseht tanz im
Schiffchen mit einem (Gemenge 10 -:-i=i'\||'|'-l:' Ble
*hromat und 1 Teil Kalinmchromat und ricen w
bei der Vi rbrennune von schw sfelhalticer n.

bBestimmung des Stickstoffes in oreanischen Verbindungen
nach Dumas.

Diese Bestimmung sollte eigentlich im IIT. Teil unter den gas

L. =] ] 14 . 1 . 1
noden abgehandelt werden: wir wollen sie jedoch
sprechen, weil sie einen Teil de Verbrennunes

ird in einer luftfreien Vi rbrennung

d und vorgelecter Kunfi rspirale cenan 80 wic
md W erstoffbestimmune von kstotth
1] .'-:i.l'_-||||!' und der « 1ckelte L

Ausfithrung: Wie die Bestimmune des Kohlen- und Wassor

stoftes, so L#Bt sich auneh die des Stickst mm offenen und ge

schlossenen Rohre ausfithren. Wir wollen zuniichst

besprechen.
.

T6 .'|"'I'_'f'||‘|}li‘l'1_ ]l.'lk

Der hiezn erforderliche Apparat ist in 1

. 1a o
etwa (o« lange

eimnerseits

zugeschmolzene erbrennungsrohr ent-

hitllt bei M eine eca. 15 « von erbsengrofien M;: rriesit

stiteken, dann rlithter lockerer \~:-J---;i.r'|--ai-|' und hierauf
eine 10 em lange Schicht von erobem !\'|||rll':'||\\|| (§). Nun folet

das Schiffchen mit der Substanz (a), hierauf '_'i'}-lil\l'l'll"- Kupferoxvd,

mittels eines 8] s Substanz

ralic gewundenen Drahtes mit

eemischt wird, dann eine ca. 40 cm .I.III__"' Sechicht von egrobem
'r\...||‘|'|-r'i-'-\.'\.-| ) 'I!|<| i-'[”:-i'h die J'\ll[-||'_?'_--||i!'|‘--',' Das so |;r-».['iiir'|\1-'
Rohr brinet man m n den Verbrennunesofen und verbindet es.
e 1 Figur ersichtlich, mit einem Azotometer, ¥) das unten
is a erd des Ansatzrohres » mit Wuecksilber gefiillt ist,

s, nach F. W. Henl ) 239 ige Kalilauee (300 ¢ KOH




beginnt den Versuch (bei tiefgestellter Niveaukugel un

oftenem Azotometer) durch Erhitzen der linken Hiilfte der Magnesit-

‘\I.‘i’l

schicht M, wobei das sich entwickelnde Kohlendioxyd die im Ver
:-‘!'\'|:||=|||-_-\':'.||:|'-- wefindliche Luf voerdrinet .;.|| g1l 111 Azotometer

\.

verdriinet ist. indem man das Azotometer durch Hochheben der
Niveaukugel mit Kalilauge fiillt hl nd
oh die

nachfoleenden Gashlasen vollsti
dies der Fall. so léscht man die Flamme
ot

nigen Kupferoxydschicht dunkelrot

z0 erhitzen und schrei

“Hieraul

zewbhnlichen (S. 342) fort, bis die ganze Rthre, aus

3 . . i—n . ! 1
Cenommen '|.|' dunkelrotel "'-.'!'.'l 15t und

kKein Stickstoff mehr entwickelt wird.

icht, gleichmiiBig

wiAl . i 1 Vil
Das Frhitzen mull so roleitet werden, dalh eine osame, oleich

miillige Stickstoffentwicklung eintritt. st die Verbrennung beendet
80 erhitzt man dier Maenesitschicht M, um von neunem l\'n.llir'|||i<:'\_\-1
U entwickeln wodurch der im \|'="Il';'l'!I1.I:|Hf.I‘5"'}“" ""I}'.i;“ll"ll"l Stick-
stofl’ in das Azotometer iibercetrieben wird. Sobald das Volum im
-\-"”HI!:"]I'I' konstant bleibt, ist der Versueh beendet und es bleibt

nur noch ithriz, das Volum des Stickstoffes zu messen,
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Zu diesem Zwecke entfernt man das Azotometer samt Schlauch
vom VYerbrennungsrohre, klemmt den Schlauch mit einem Quetsch

hahne zu und liBt den Apparat an einem Orte von gleichmiiBiger
Temperatur mindestent 30 Minuten stehen, bringt hierauf das
innere und Hubere Nivean auf genan gleiche Hohe uond liest das
Volum ab. Gleichzeitiz notiert man die Temperatur!) und den

Barometerstand.

'r'E!il']|1 '.\"ie‘ ]Iu]l;]:

Die Berechnung
Man habe a ¢ Substanz zur Analyvse verwendet und V cem Stick-
stoff bei t' C und B mm Barometerstand eefunden. Um das Gewicht

des Stickstoffes zu erfahren, reduzieren wir das Volum V auf 0% und

760 mm Barometerstand :

Wenn das (Gas iiber Wasser abgesperrt wiire, so hiitten wir:
. V (B, w),273
Vo 760.(273 4 t)

Hierin bedeuten B, den auf 0" reduzierten Barometerstand und
w die Tension des Wasserdampfes, gemessen in Millimeter Queck-

I |!|-3: H'lil']\*jllj}l Il I'I]u-l' "rl.!.r'l‘-.‘l'['. .-'<;r|de-|'|| i||r|'|

.\1]';1'['_ I"l ‘.\"nl‘ an

239 iger Kalilange abgesperrt haben und die Tension dieser Lauge

nicht gleich, sondern kleiner als die des Wassers ist, so. miiite man

eine besondere Korrektion hiefiir einfithren. Nun ist aber die Ver-

minderung der Tension der 23" oigen Kalilange fast gleich der Korrek
tion, die man zur Reduktion des abgelesenen Barometerstandes B

n miilite. Man kann daher mit hinreichender Ge-

auf 0 anbring

naunigkeit den abgelesenen Barometerstand B ohne Korrektion und

' o . . np—— "
'|1=‘ |<‘I|»..'l_||| lll--: reinen ‘.1\ 4ASsers anwenden.
Das reduzierte Stickstoffvolum ist daher:

V.(B w).273

Da 1 cem Stickstoff unter _\;lli'lll;lHh"lli[l._"||:|-‘_:|‘|| 00012506 g

wiect, 2) 80 wieren \'“ cem Stickstoff

0:0012606.V, ¢

0
2 I" 1+ 1 .
und in Prozenten, wenn a die angewandte Substanz. bedeutet :

a: 00012506 V, =100 :x
012506,V

(i

1) Zur Messung der Temperatur verwendet man ein empfindliches, genau
justiertes Thermometer, das man am Azotometer selbst aufhiingt.

*) Vgl. Stickstoff unter Gasanalyse.




Setzt man in diese Gleichung den Wert fiir V, ein, so ist:
012506 .V (B w).273

760 (273 -t).a

oder
YV (B A
- (14044099 - Prozent Stickstoff.
2913 i).a

) Bestimmung des Stickstoffes im offenen Rohre.

IDie Bestimmune ist 11m WEsEe] .'iit;‘l'l] | welbe wie im e

‘\l']||||;\|-|||'!| f.'||]||':'\ nur ;-!'|'|I|‘|!-T \id'il aer |\-|||||'|}“~'il||"'l'l!."-\'-.i"}\i"i

anllerhalb der Rithre, Denkt man sich das Stiick ¥ in 1 ib

dorch das obenan abgebildete Reagenzglas mit dem Zweikugelrohre

ersetzt, so hat man den hiezu dienlichen Apparat.

Man beschickt das lange Reagenzglas mit Natriumbikarbonat,
nmwickelt es mit einem }\.|1|I1'l'l"|I'.'I|Il1"'='f. um eine bessere Wiirme-

verteilune zn erzielen und verbindet es mittels einer Zweikugelrshre

mit dem \Ii'l'ill'l'“|I||'1|I'_"‘\|'i‘[li"'.
Bei S folet eine 10 cm
|\-I=]II'f'r'-'1']|i
enthiilt, hieranf die lange Schicht von grobém i\'u!uirrnxl\n] und
zuletzt die hlanke Kupferspirale. Nachdem die Verbindung mit dem

Kupferox ydspirale, dann ein

hen. das die Substanz mit feinem I\'u|.I':-z'u\_\'s] comischt

Azotometer hercestellt ist, vertreibt man die Luft aus dem Apparat
Tl ;||-!' \:Hr'-I'.|||'."|:;|;:li'|wt|.'1‘.

durch Kohlendioxyd, das durch Erhit

rihre erzeuct w ird. Das hiel entwickel
eriilitenteils in der Zw
i Metl

Bemerkung: Der Vorteil dieser Methode gegeniiber der vorigen

Wasser sammelt sich

re an. Im iibrigen man wie

ber dep vori

: . 1
slbe Rohre verwenden kann, ohne

iesteht darin, daf man immer di

sla Tad .
12 jedesmal

1 mat }\.II'I:-I"'II\'I:. vALl |=\--rh'|~'i\l‘:|_

estimmungen In  einer gey

Sehr out lassen sich Stickstof

ii"]-"II \--|'|||'.-'.~||1|||-_-'~|'.\h,-'|- ll '.__’. '|'|_»~."||||;4-||. \|.‘|:! l”'.‘i'l:ii'lr\_| :~..I-

cenan, wie auf Seite 346 fiir schwer verbrennliche Substanzen ange-

geben, wverbindet sie dann mit dem Azotometer, verdriingt die Luft
dureh CO,, das man in einem Kippschen Apparaf (vel. 5. 183

tn 14 ]

erzengt und verfiihet im iibricen, wie oben angeseben,

Oxalsiinre = (,0,H, ; Mol.-Gew. = 90°016.

Bestimmunesformen: Caleinmoxyd (Ca0) und Kohlen-
dioxyd (C0,).
Bestimmung als Caleinmoxyd.

: Man versetzt die neutrale Alkalioxalatldsun g mit einigen
lr"i’l"" Essigsiinre, erhitzt zum Sieden und fullt mit kochender
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II]Illl"-":l|I';'|J||i|..'"'\-|4'll"'_ Liifit 12 Stunden stehen, wischt mit heiflem
1I'\-i[:‘-hl'|' '\i'!i:ll;‘l'l‘- das '..:I.-Ef:_ 1

Caleinmoxvd p und berechnet
m |

Bestimmung als Kohlendioxyd.

Prinzip: Die Methode eriindet sich dara

Arimen mit karbonatfreiem “!.‘I-Ill'-""i!' und ver

diinnter Schwefelsiiure ||::.'i|!Ii‘;||’|\ zu Kohlendioxvd oxvdiert wird:
¢,0,H, -+ MnO, 4 H,80, MnS0O, -2 H,0 -1 2 CO,,

Ausfiithruneg Man brinet das worene Oxalat mit der

11, fachen Menge karbonatfreien Braunstei entweder in den Bur

e n schen 7.|-|'--."r'litl-_-‘:uiu-."!':!' (Fig 58, 8. 312). oder in den
Fresenius-Classenschen \ pparat (Fie. 59, 8. 315) und verfiihr
i!;| !:ill._'_-'! rEéNan S0, wie bel der i\:-i l\'-.".i""‘-["i 11 neerehen
Hat o) funde S0 i e85

Bemerkung: Beide Methoden liefern recht cenave Resultate.
Weit bequemer jedoch als anf eravimetrischem Lilit sich die Oxal

LI, Teil, Mall

siore anf volumetrischem Wege bestimmen

"”""1.\ 5e),
Borsiure HBO.; Mol.-Gew. 1408,

Jestimmungsform: Bortrioxyd (B.0.).

Bestimmung als Bortrioxyd nach der Methode von
Rosenbladt-Gooceh, !)

Prinzi p: Alkali- und Erdalkaliborate geben bei der Destillation
.!||E‘ acero: |".i‘||'.'|l_ .'Iis-n'rl'..'l'lll Methvlalkohol :;|:|| 1i--i-_-\::-||'-- .'||!|-. Bor
als E'.'-I'-.'il_-|'|'.'||-.'Ti|I\ lester, eine |||-. GAY ' siedende Fliissiekeit, ab.
["-‘I!I__" man den DBors: uremethvlester iiber einer raworenen Menge

Kalk bei Gegenwart von Wasser auf, so wird er vollstiindie verseift :
B(OCH, ), 3 H,0O 3 CH,OH -~ B(OH

Die entstandene Borsiure verbindet sich mit dem Kalk zo

Caleivmborat. \-'J-i;|:r||-:"l man nun zur Trockene, glitht und wiigt,

s0 gibt die Gewichtszunahme die Menege des B,0. an.

1) Zeitschr, f. anal. Ch. XXVI (1887), 8. 18 und 364.




Ausfithrune:

einem o

Zuniichst

Humizen Platintieoe

iht man ca. 1 ¢ reinsten Kalk !) in

1 | his zum konstanten Gewicht vor dem

SR ICTT Bl
Greblise aus, bhru

»t soviel wie mbglich davon in den als Vor age
77) und stellt den Tiegel

mit dem geringen Rest an Kalk vorliufie bei Seite in den E

] 1 . -
dienenden trockenen Krlenmeverkolben (F

xsikkator.

Den im Kolben befindlichen Kalk ldscht man durch vor-
\-It'f':.izr‘:t Zusatz von ca 10 cem “-:l‘-'rél'r' I]!:l[ \('!'.!'I-I![{ld'f IE;'“ ]\.|-”||'”
dann, wie in der I

argichtlich, mit dem Ilu-.al'ii[:'r!inn.—';]iu_r.:i.-':ut, )

Nun wird die wiis

Serie Liisune des Al-
kaliborats, welche nicht '
mehr als (-2 g B,0O, : i
enthalten soll, mit Lack- C"’"
mus oder Lackmi I.!
l5sune nnd hierauf |
tropfenweise mit Salz- ,]
siture eben bis zur Rot- I!
7 i

tirbune versetzt. Hierauf
tiigt man einen Tropfen
verdiinnter Natronlange
nnd \.::1||r| u"lni'_"“' 'Ilrn;l...
fen Isgigsiiure hinzuPJ

und bringt die so vor-

o
bereitete, canz schwach

Bss1osanre Litsung
: oty
duarch das I'richter
rohr 7’ in die pipetten-

LOrmis

200 cem  fas-
sende Retorte R, spiilt

'l:[‘- r]‘I"Il']lll'!‘!‘n|‘:!' drei

mal mit 2—3 cem Was-

2 i / \
Ser nach und schlieft y N
.
den Hahn., Man destil- £ )

liert nun die liissigkeit, B, 77
mdem man die Retorte

Statt des Kalk empfehlen Gooech und Fones 4—7 g -“':‘“']'_““'
0'56 g Wolframtrioxyd im Platintiegel behufs Ver

vorhandenen Kohlendioxyds zusammenschmelzt und nach dem

waolf

amat, das man mit
[T'l'lim”._.

z0 verwenden

Erkaliton
’ die Luft aus dem Kolben entweichen kann, ist der Kork s«

tlichen Einschnitt versehen,

durch Salz-

ist unbedingt notwendig, die Hauptms
zn nentralisie
Wi man alles Alkali durch E
keine gdar hiiel Sparen von Bor

Destillation mit ,‘I\|:;||]|||] in die Vorlage gelangen.

und hierauf den geringen Rest desselben mit Es

nre neuatralisieren, so
fiure bei der nachf

ens nur gerin

Analytisaha Chemis. IL. 5. Aufl, Pt ]
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in dem kleinen Paraffinbade P aunf htichstens 140% C erhitzt und
fiingt die abdestillierende Fliissigkeit in der Vorlage iiber Kalk aunf.
Ist alle !"i“'i\:-._l;;']-;l--lr abdestilliert, so senkt man das Paraffinbad, Lilit

die Retorte ein wenizr abkiihlen, oiefit 10 ¢ absoluten, acetonfreien

Methvlalkohol durech das terrohr destilliert ab.
Diese l!|..-;':|:inn wird dreimal wiederholt. itten Destillation

Jisessie hinzu, bis
10 ecmn "-!l"u]l_'.]." !\Illllll_

Mal mit je 10 com

fiigt man 2—3 com Wasser und einige

df'!' I:i".lil'lt'l',-lllrl:lli. deuntlich rot \\ir'1|. 1)
destilliert wieder und hieranf noch zwei weitere
.‘Iil-ﬂl'\'].'l”;n!:n:l,
Man -'-i'!‘:!'i?."\":i leri

um sicher zu sein, <

Borsiiure in der Vorlage. #)
|

befindet sich

korkt 1 2 Btunden stehen,

nm und st

der Bor: verseift

inremethvylester wvoll

ist, eiellt man den Inhalt der Vor in eine eca. 200 cem fassende

] "latinschale und verdar

pft bei moglichst niedriger Tem-

Hiebei darf der Al-

peratur im Wasserbade zur Trockene.

]{o_.]:iil nnter ]-.--ilu-:: | :‘:.r-f.'t!‘.uiv‘l zuom Sieden [\II]!III'."'IL

Um die kleinen Reste Kalk, welche an der Wandung der Vorl

haften, in die Schale zu bekommen, bringt man einen Tropfen
: : :

w 1* 11
ersaure 1 die yoriare und benetzr «(

ganz verdiinnter Sal

die ganze Wandung

: : o ol R :
dureh eeschicktes Neigen und Drehen derselb

v .
it

1 kirmals .y . e Plati 1 - | oy
7*']""" menrmails mit Yy asser in  die atnschne tus una """'I:”""r

m kochenden Wasserbade _-_.----u'!!c']..u-’:

gur Trockene, was jetzt

weil der Alkohol ganz vertrieben ist, Dann wird die Schale so
iiber kleiner Flamme zum Glithen erhitzt, asm das vorhandene

Wasser

worin der Kalk

talten gcelusse mit wenig

Calcinmacetat ) zu zerstiren, e

aufeeweicht und ohne Verlust in den Plai
ausg
griflere Mengen grau- bis schwarzgefiirbten Kalkes und Kohle, die

glitht wurde, gespiilt, An der Wandung der Platinschale haften

Hure

man in 1 2 '11;'-»|»i'|-|| ean?  verdiinnter Salpeter- oder Essie

erbade

l6st und in den Tiegel spiilt. Der Tiegelinhalt wird im W

zur Trockene \n-l't].‘|1rl|'1'f dann mit aufresetztem Deckel schwach,

it. Die Gewichts-

spiiter stark bis zn konstantem Gewicht geg

zunahme ist B,0,.
Bemerkung: Diese Methode liefert tadellose Resultate, auch

bei Gegenwart von groben Mengen anderer Salze. Freie Halogen-

wasserstoffsiuoren und Schwefelsiiure diirfen nicht anwesend
gein, weil diese mit iiberdestillieren und mit der Borsiiure gewogen
wiirden. Anstatt iiber Kalk kann man den Borsiinremethylester

iiber einer ganz verdiinnten Ammonkarbonatlosung auffangen und

diese sofort nach der Destillation mit dem geliischten Kalk in der

1 Durch mehrmalige Destillation nimmt der Retorteninhalt eine schwach
alkalische Reaktion an, was man an der Blaufirbung des Lackmus erkennt.

% Nach vollendeter Destillatic siume man nicht die Retorte auns
dem Paraffinbad zn entfernen (durch Senken des Bads
so springt die Retorte beim Erstarren des Paraffins.
%) Herrithrend von der {iberschiissig zugesetzten Essigsiture.

Ve

Geschicht dies nicht,




vorher

fassenden Platin

Vorgenommen

1 11 Brmie Ze-
irch welche Was

Weise kriecht

ser-

Yias Sonst “"ll]'

Bestimmung von Borsiure in Silikaten, Email ete.

F wpulverte Masse d mit der vierfachen Menge
geschmolzen, die BScehmelze mit Wasser an m, der wiisser

ilt, aof ein kleines Volum verdampft,

hieranf ein Tropfen
i re hinzu-

hiebei Kieselsiiure auss idet oder

1 | . 1
raciit and, wie oben an-

sche Retorte e

man bei Anwesenheit von

eniz Bors

vertahren hat,

: . C L 1, - | Pl Py
Bemerkung: Bei elei von I'lnor kani

ophen, anseefiihrt

immung der Borsiure
: )
borsiure ver

wozn aber anch

werden, man F ssicsH

wendet, nicht aber bei Ver

durel keine Veranls von Chloriden

a8 ebhensowenlis

verwendaen.

Bestimmung der Borsiure in Mineralwiissern.

e : - . . g :
Wir miissen hier ve en verfahren, je nachdem ein an

] . AT .
!J"!'."\.I::"l' r -_\'_!-'t' armes ‘\[‘III']'!I!H'I.--‘-"." '\Ill'l‘."'],

inrereichen Quellen, solchen, welche im Kilo-
1 mehr B.0, enthalten, 2) '.--:'a]:nn].!'l # man das einge-
300 c¢em) Wasser auf ein kleines Volum,

q * . . 1 ¥
eschiedenen Calcium- und Magnesiumkarbonat ab,

Wogene "L'r:|.'a[|.'.|;|| 2O

.'||!J'1ri'# VoI

konzentriert das Filteat, siuert es nz schwaeh mit Salzsiiure an,

) Ch. Ztg. 1909, S,
‘) Die Tarasper Quellen Lueios und Emerita enthalten z. B. 0°67 und
% Reagie W
Wenn nicht deutlich alkalisch.
ktion I d

man e8 ohne weiteres ein;

bis zur deutlich alkalischen

verdam




20D

m Tropfen verdiinnter Natronlauge und hieranf einige Tropfen

[ossiesiure hinzu und . verfiibrt im iibr n, wie auntf Seite 353 an-

regeben,
Bei borsiiurearmen Quellen,') nnd dazu zihlt die grobte

Bes Wasss

sur Bestimmune der Borsiure verwendet werden, Man .:."I.-||.t'1 10—=15b

Mehrzahl der Mineralwiisser, mull ein sehr rquantum
3

| {

y ent-

nschale anf ce

des Wassers in einer grollen Berliner Porze
en Sal

wen, die nie Bor

von den ausgeschied
scht den ]:i-'l‘n'-él.':lllll mit heilerm Wasser '_[r'l"llri]il‘|| ans

ein, *) filtri

]I-‘llf"”‘ :|i!, w
und verdamptt Filtrat nnd Waschwasser zur salzfeuchten Masse im

Wasserbade. Bleibt hiebei nur ein geringer, 5—©6 nicht iiber-

schreitender Riickstand, so lost man ihn wieder a neutralisiert

fure, siuert mit Essigsiiure an, bringt die Lisung in die

mit Sa
(roo0¢ l;m']h' Retorte
Meistens bleibt aber ein so grofier Riickstand, dall man

mn welter vl i}]H-I:"H Ki

1 wverfiihrt. wie anf Seite ) ancecehen.

| nicht bequem

nn., In diesem

I]IIII L!

in die Retorte hring

Falle mull die Borsiiure vorher extrahiert werdén, Zu diesem Zwecke

siinert m den salzteuchten ='..i‘-|-|.'l|l-!.ll'|'||f kstand 1 etwas Salzsiiure an,

verreibt i mit absolutem Alkohol, spiilt ihn mit
in einen Kolben, verkorkt und bt

absolutem Alkohol
1 [-'

. . y 25 v . 1 . 1 P
.“--'_|I||r].e'|| stehen. 1-‘:“ Borsiiure 'H-I|t|<!r" S1¢h nun 1n der alkoholischen

hiiuficem 1

1. .1 A
i8] ‘\]!\llillll Cenor £ aus, ver-

Losune. Man filtriert, wischt mit ‘.'I'\“”'
diinnt stark mit Wasser, versetzt mit 1 ¢ Natrinmhydroxyd, destilliert

ericen Riick-

. Bemerkung)

den Alkohol ab (vg und dampft den wi

hten Masse ein, Diesen

siuert man

stand zur salzfet

an und wiederholt das oben egeschilderte Extra-

wieder mit Salzsi
hieren und Abdestillieren des Alkohols nach Zusatz von Wasser und
1 g .'\':Jrrf||||:l|l‘.c]r'n\l\|l_ [st der nun erhaltene Salzriick 1 nicht

zu grof, so glitht man ihn schwach, um die organischen Substanzen

ht
zu zersttren, laugt mit Wasser aus, filtriert von der Kohle ab, siunert
schwach mit Salzsiiure an, fligt einige Tropfen Natronlauge bis zur

siure bhis zur schwach

schwach alkalischen Reaktion und dann Issig

80 vorbereitete in die

sauren Reaktion hinzu, bringt

ben.

rt, wie auf Sei

oochsche Retorte und
Bemerkung: Beim Abdestillieren des Alkohols ist es unbedingt
notwendig, viel Wasser und Natriumhydroxyd zuzusetzen, weil sonst

leicht Borsiiure verloren gehen kann., Ich empfehle stets, das

| alkoholische Destillat mittels der Kurkumareaktion folrendermalien
I auf Borsidure zu priifen. Man extrahiert einige Schnitzel Kurkuma-
{ \.\'l[['?,t'l IIl-!| \'\.l':ll'_". lJr'ilnz‘. 2 o .ill'\llull"l'i ufr-r' _!||.-|| | ang n

e, fiigt die auf Borsiiure zu priifende alkoholische

Porzellanscha

nebst einen '['I'nl‘xlh:'r. Salzsiure hinzu, verdiinnt mit Wasser un

B. B

; @
QLuNnoLe o,

I (1901), S, 3611.

b
5. 3b

1
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im Wasserbade zur Trockene. Bei Gegenwart von 2/ g

tritt nach F. Hengz eine schwache, aber deutliche, bei
';“_'_"1’f|'.\','[|'- von '--'”:II ) eine sehr -\'I:l."}\l' 1'|'{|=i'-"-|llll' I'.jil'llllli'.l: anf,
welche mit Natronla |

Findet man auf diese Weise Borsiiure in dem alkoholischen
wiedernm mit W

1
werden.

re charakteristi violett bis blauschwarz wird.

wser und mehr Natronlange

Ih'\']i”.’t‘., 20

versetzt und

Molybdiinsiiure = H,Mo00,; Mol.-Gew. = 162-016.

0 b it I
by s ere1es 18-

[y

Die Bestimmung der "\in!_‘."'-.|5i'.|~"i|||'d.' st Seite
“il?'lll'!'.l-rl worden,
Weinsiiure = H,0,C,; Mol.-Gew. = 150°048.
Die Zusammensetzune der freien Weinsiinre sowie die der

Tartrate ermittelt man durch Elementaranalyse, siehe Seite 341 it

Meta- und Pyrophosphorsiure
t-‘-.'.||51-|'| man stets zu :’1.-.‘i.‘in.-]'-»:il;r'u‘_ \\'|-||'].l'. wie unten .;I|_-'|--_:'|‘}wr|,

1l“-=§'|||:|'.|': '-.'.-!I'-].
Jodsiiure = HJO,; Mol.-Gew. = 175-928.
Bestimmunesform: Jodsilber I'_J\;:‘;].

I 1
les Alkal

1

der Jodsiure als Silbe '_E'm!ixi siimert man die

mit Schwefelsiinre an und f Schwefel-

*].Hx\.‘ii[i»'ln.-; #z1, bhis die zuerst durch ansereschiedenes Jod eelb re-
wordene Lisune wieder farb iat, fi alsdann il ritrat  im
2 a o 3 Al e & . : -

1 berschuf hinzu und hierant Salpetersiiure in reichlie er

hitzt zum Sieden und bestimmt das aunsceschiedene Silberjodid nach

Seite 2792

Die Jodate durch Glithen in Jodide iiberzufiihren, geht nicht

Al‘lll'l'll.‘iElf der Verflit

an, weil die Umwandlung tigungstemperatur

A .\lr"'.':i‘.‘“

ist daher nicht :1||i.'|1|'51:l:]\_ (=

111

olut in Jodid

\'I..Eil.'||_';-u|:|'_ wolehes erst 11|'i We

Kalium- und Silberjodat sind viel leichter zt rsetzbar,
aber dabei stets etwas Jodid, Weit sicherer als
v Jodsiinre, ebenso die Pe |'_.|"lI

hestimmt (vel. II. Teil, Jodo

I-]!\.-_--..-.IE”‘ Das

88 verfliichtiet s

auf gravimetrischem wird di

8inre, auf mabBanalvtischem Wi

metrie).

Zur Bestimmune der in einem Jodat vorhandenen Metalle zer-

dureh wiederholtes Eindampfen mit konzentrierter
hoi unter Entwicklune von Chlor und Chlorjod die

Stort man das Jodat
Dalzsiiure, w
\[I‘!.'I“-' n hloride iibercefiihrt werden :

KJO, -~ 6 HCl = KCl 4 3 H,0 -~ 2 Cl; 4 JCI

die man nach dem Vorhergehenden abscheidet nnd bestimmt




IV. Gruppe

. g i - :
f'fnhiw orsdure, Arsensiure, arseni

ra Sidnre, Thio-

schwefelsiinre, Chromsfiure, Vanadinsiiure,
Perjodsiure.
Phosphorsiure — H,PO,; Mol.-Gew. = 98024,
Bestimmungsformen:
Magnesiumpyrophosphat (Mg,P,0.),
Ammoniumphosphormolybdat ((NH,),P0,, 12 MoO,).

Phosphormolybdinsiinreanhydrid (P,0,, 24 Mo0,).

1. Bestimmung als Magnesinmpyrophosphat nach B. Schmitz.
Bis vor kurzem geschah die Fillung der Phosphorsiiure immer
in der Kilte, aber nach den Versuchen von HAL Neubauer!)
b es auf diese Weise schwer fillt, das
alten, bald ist es mit 1'-{;_-_'..'" |
Nimmt mar aber :|i‘|‘

Jirvinen?

[l]IC] t;‘llll']| ] I:'I'[Il' ]Il'r'\ll'r'.

.“.'i'_:Ill'wi[l]!l.‘llulj:llll!flll;ijfu:-.J t rein zu erl
bald mit Mg(NH,),(PO,), verunreini

Fillung

ach B, Schmitz?), K. (. Jbr-

consen?) in der Hitze vor, so erhiilt man stets da 1o e8I 1Imn-

ammoniumphosphat, Mg, (NH,)PO, -}- 6 H,0, in ganz reinem, grob-
kristallinischem Zustand.
Ausfiithru ng: Man versetzt die ,‘\Ii,.uli!.?;-ui.:-l?:-'I-H||_:_ mit

etwas Salzsiure. IT];] einen _-_:rnl"wn Uberschull Magnesiamixtor L,'f and

10—20 cem einer gesiitticten Ammonchloridltsune hinzun und erhitzt

21/ 0/ jorps Ammoniak
, bis der Nieder-

schlag anfiingt sich abzuscheiden, und reguliert dann den Ammoniak

bis zom beginnenden Sieden. Nun 146t man

unter bestéindigem Umrithren langsam zufli

zuflufl, so dall ca. 4 '|‘r-||ni'|-|| pro Minute der Lisune zueesetzt werden.

iure wieder

Entsteht eine milchartice Tritbung, so mufi diese in S
geltst werden. Man muB sehr darauf achten, daB der zuerst ans-
'.'.;:_- Ii'.'i' .\:]"lll‘l'-
m Zuflull des Ammoniaks,

Nun Lifit 1 1l
des Fliissigkeitsvolums konzentrierten Ammoniak hinzan

llltll Lann *f'!!'-ll r|.'::'.[| 10) \Ii]||_\!_|-[| i.’,‘_]'i_|-|--.-]|. ]-'.:-:' :\:.r-:!|-|',-.l-]:|[;[_-_-.' \‘_-||'[|

fallende Niederschlag kristallinisch ist, In dem Mafe

schlae sich ausscheidet., heschlennict

bis die Fliissigkeit nach Ammoni: n erk:

ten,

by 1
filgt dann

mit 21/, dreimal durch Dekantation, dann aof dem

olzem Ammor

') H. Neubauer, Zeitschr. f. angew. Ch. 1896, S,

) F. A. Gooch, Zeitschr. £. . Ch. XX, 8. 185.
B. Sehmitz, Zeitschr. £ a . Ch., 19086, S.
K., K. Jiirvinen, Zeitschr anal. Ch. 1805 384

N G, Jirgensen, Zeitschr, f. anal. Ch, 1906, S s
M Die M

von B g krists

siamixtur bereitet man nach Sehmitz dureh Lijsen

n

tem Magnesinmehlorid und 1056 g Ammoninmchlorid zu
cinem Liter in Wasser, dem man ein wenig Salzsiiure zuofiigt.




vaschen., dann bei 1009 _"'*Ifl‘rll'l-iil.‘.‘i und nach Seite 58 ge-

_ und gewogen. Noch besser ist es, den Niederschlag durch
einen Gooech-Neubauner-Platintiezel zu filtrieren und im elektrischen
Ofen zu glithen und das zuriickbleibende Mg, P, 0. zu wigen.

das Gewicht des Mg,P,0; p g, s0 berechnet sich die

Menge PO, nach dem Ansatze:

Me PO, : 2 PO,
2 2,
g - ' 4]

Me, PO, "

nnd in 'rozenten, wenn a 1150 :lI:'_I"\\HUl]l“ -"';Ili'-‘al'.'!ll'f’_ bedeutet :

2P0,

* Mg, P, 0,

,|| — 1) * x

X . Prozent PO,.
Mg, P,O. a -

Ltsen nnd Wiederfillen des lithten Magnesiunm-

pvrophosphats.

Will man

tillen, so 1

das -_»'mru\ll'ihh‘ ,\l:]:'];.-aim:”;\':'n|||' n‘-‘ll]\.‘l: lésen und wieder
man den Tiegel samt Deckel in ein Becherglas, fiigt

Wasser hinz so daB der Tiegel ganz damit bedeckt wird, und

hi

einem Uhrglase und erh

»  konzentrierte Salzsiiure, bedeckt mit
im Wasserbade unter hiiufigem Um

auf etwas iiberschiiss

schwenken. Hat sich der Niederschlag geltst, so setzt man das Er
hitzen noch 8—4 Stunden fort, um sicher zu sein, daB die Pyro-
phosphorsiiure vollstindig in die Orthosiinre iithergefiihrt worden ist,
' des Magnesiumpyrophos
18t

was immer der Fall ist, wenn die Men
phats 0°2 4 nicht itbersteict. Die Dauer dieser Umwandlung

iibrigens von der Siuremenge abhiingiz. Je mehr Siure vorhanden
ist, desto rascher geschieht die Umwandlung.

Nachdem die Fliiss
Tiegel und Decke

sinmixtur und 5 com konzentrierte Ammonchloridlosung hinzu, erhitst

it lange genng erhitzt worden ist, entfernt

man

, splilt beide ab, fiigt 2—5 cem Magne-

zum Sieden und fillt, wie oben angezeben, unter bestindigem Umriihren
mit 21f,%/igem Ammoniak ete.

Die aunf Seite 358 beschriebene Methode zur Abscheidung der
Ir'||'I-~|-]mr.-aiim‘r- ist micht anwendbar, wenn die Substanz gleichzeitig
alkalische Erden oder schwere Metalle enthilt. In solchen
e zuerst als Ammonphosphor-

Fillen scheidat man die |’|1u.\‘!t}1nl'.‘€:l
molybdat ab und bestimmt hierin nach einer der unten angefiithrten

Methoden die Phosphorsiiure,
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Bestimmung der Phosphorsiiure als Magnesiumpyrophosphat
nach vorangegangener Fillung als Ammonphosphormolybdat.

Diese zuerst von Sonnenschein ang

';_'l'l:l'll" Methode hat im
Laufe der Zeit eine grolle Amnzahl von Modifikati

welche hier alle zu erwiihnen unniitz sein wiirde.

erfahren,

3 |I‘|i|'1'.

damit, das Fillungsverfahren von Woy!), eines der raschesten und

genauesten, zu beschreiben. Zuniichst sei erwithnt, dab die Molyvhdat

methoden immer anwendbar sind, wenn die Phosphorsiiure als
Orthophosphorséiure vorliegt, anch bei Ge
Metalle,

Prinzip: Versetzt man eine Phosphatlsunge mit Ammon-

enwart heliebicer

nitrat, geniigend Salpetersiure und einem n Uberschuf an

o

ring
A l'll]IHI!HIIH]l\'III|-'I[. so fdllt bei berginnender Siedehit ze sofort
alle Phosphorsiiure als gelbes Ammonphosphormolybdat aus. Der
gelbe Niederschlag besitzt nach Fr. Hundesha gen die Zusammen-
setzung :

NH,),PO,, 12 Mo0O,, 2 HNO,, H,0

und enthilt immer, wenn genticend Molybdiinsiiure vorhanden ist. auf
1 Mol. 1’_,[". 24 Mol, MoO,. Mehr Molvhdiin
Formel t‘111-||l']f'111\ <'||[f|.‘f|1 der .\-]I'lii'r'.‘\l'Jll.'l'__" nie, i

. 1 .
LT als l:|>|:'<-|'

aber stets durch

geringe Mengen der in der Loisung vorhandenen Metalle ver-
n sind. Ldst man aber
den Niederschlag nach Dekantation der iiberstehenden klaren Lsung

unreinigt, auch wenn nur Alkalien zuge

in Ammoniak, fiigt noch ein wenig Ammonmolyhdat hinzu, erhitzt
zum beginnenden Sieden und fillt mit Salpetersiiure, so erhiilt man
thn villie rein,

Ferner ist zu bemerken, daB die Lbsung weder Kieselsiiure
noch organische Substanzen?) und nur wenie COhloride (am besten
keine) enthalten darf, dagegen muB sie reichlich Salpetersiiure ent-
halten, und zwar erfordert 1 ¢ P,0, 116 ¢ HNOQ, zur Ausfillung ;

ein Uberschuff bis zu 355 g libt keine stir

nde Wirkune auns.

Durch mehr Salpetersiure wird der Niederschlag eeltst, aber durch

Vermehren des Ammonmolybdats wird die ldsende Wirkung der
Salpeterséiure aufgehoben, und zwar wird durch 1 ¢ Ammonmolyhdat
55'7 y Salpetersiinre unwirksam gemacht, Der Zusatz von Ammon-
nitrat begiinstiet nicht nor die Bildung des Niederschlages, sondern

ist absolut notwendig und in einer Menge von ca. 5 'lo geniigend,

1 Ch. Ztg. 21 (1897), 8, 442, 469,
Nach Hundeshagen (Zeitsehr. f anal, Ch, 28
(Journ, f. pr, Ch. 79, 8. 498) verztigert die Anvy

8. 164) und Eg gerz
senheit der Weinsilure und
Oxalsiiure die Bildung des gelben Niederschlages, ja verhindert sie unter Um-
stiinden gang. Nach Hanns v, Jiiptner dagegen (Osterr. Zeitsehr. filr
Berg- und Hiittenw. 1894, 8. 471) ist dies nicht der Fall; er empfichlt sogar,
Weinsiture der Molybdiinsiiure zuzusetzen, wenn es siech um die Bestimmung
der Phosphorsiiure im FEisen handelt, weil
Niederschlages durch Molybdiinsiiure und I

wdureh eine Verunreinigung des

iisenoxyd vermieden wird.
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rforderliche Lésungen nach \n\'n_\.

1. Eine 3%ige Ammonmolybdatlésung, erhalten durch
Lsung von 120 ¢ kiuflichem Ammonmolybdat (NH,).Mo.O
4 H__:‘I.l zn 41 (1 cem filllt 00001 ¢ P,0;).

2, Eine Ammonnitratlésung, erl
.';-I\').r,- A mmonnit )

: :-%.'lli”-'.l- rsiure vom k;-t',’-i|-!>i1']||'l'; Gewicht 1153 (25
haltend).

t. Als Waschflilssiegkeit 200 ¢ Ammonnitrat und 160 cem

en durch L#sen von

it

Salpetersiiure, zu 4 [ gel

Ausfiihrung der Fiillu nach Woy,

\[.‘.’u verwende stets DO een ],i"u\!ll!:_ he ]|r”-c';':~§n-‘::\ 01

l’_lll pro Hl o,

P,0. enthalten soll. Enthiilt sie mehr als

so verwendet man einen Bruchteil Lisung und e
Volum durch Zusatz von Wasser auf 50 coem.

Die so erhaltenen 50 cem der neutralen oder schwach salpete

sauren Lbsung brin man in ein 400 ¢em fassendes Bechergla

filgt fiir 0°1 ¢ P,O. 30 cem Ammonnitrat und 10—20 cem Salpeter-

hitzt man

slinre hinzun und erhitzt zom Blasenwerfen, rleichzeitig
siiure | hitzt z1 Bl f ( I t
' : : ;

?\il'ﬁl_:' (1n 'i|1'_'-\l'|ll |

die ni (
|-”|~1Ir|<_- in einem zweiten Becherglase ebenfalls bis zum Blasenwerten

dle 120 cem) 1) Ammonmolvbd:

nnd '_-il-J"J.' s1e r]l:l'[‘[l t‘im-n {l:!l:l.'-:l'-lr'iﬂf.'l' ||.]I f'i||:ﬂ-l‘_~|'|||.i|'||‘|H'.'i' H.‘-.||||r'
in diinnem Strahle unter stetem Umschwenken mitten in die heille

. 1.1 i G
!’ll'rﬂn.ll.':].i'l.-...'l._'. Das gelbe .\||||.'H-1|il|||.I;||I.|-}\||UI'IP:<i\'llil-'” scheidet

=1CIN al

1blicklich ab, und zwar quantitativ. Man schwenkt

das Beche

noch ea. 1 Minute um und lifit dann eine !/, Stunde
g 2 % :
eit durch ein Filter, dekan-

ceit, lost den Nieder-

20 ¢em Ammonnitrat,

stehen, gieBt die iiberstehende Fliis
ser Waschfliiss

Am .\|'|:!|'|‘|'I'|!\.

1
tiert ei al mit 50 cem  heil
einmal mit 5 m  hei
hierauf in 10 ¢em 89

30 eemn Wasser und 1 eemr Ammonmolybdat hinzu, erhitzt bis

‘f'||l;|:_"

1

“]-"\‘wf"IW.L'.l.:'tl_ und setzt 20 ecemt heibe L]Eul'ii‘l'r-fiili':' dureh den ohen
erwithnten '['|'.|||I'I|'i|-]||l'1' r1'|||.|'|-|_|\\'|-i-:- unter Umschwenken hinzu. Der

Niederschlae scheidet sich sofort wieder ab und ist nunmehr rein.

Nach 10 Minuten wird filtriert, dann in warmem 21/,°%/,igen Ammoniak
Y Zur Fillang verwende man

von ¢ Ammaon- 101 Salpeter-

PO, molybdat nitrat siara

1 g 120 cem ol cem 19 cem

001 ¢ 15 com 20 eem 10 eem

0005 g 156 coem 20 com

0002 g 10 eom 16 cem

0001 g 10 eem 156 cem

lei Verwendung won 00 g Substanz sind
Molybdatlisung zu verwenden.




e

_'_r'|+"|.-|' und die Lbsung mit Salzsiiure so lange versetzt. bis der ent-

stehende gelbe Niederschlag sich nur langsam in der ammoniakalischen

Fliissigkeit wieder lost. Nun fiigt man nach Schmitz 1) einen [Jber-
schull saurer Macnesiamixtur hinzn und erhitzt zom Sieden. Nach
Zusatz von einem Tropfen Phenolphthalein Lifit man unter bestindicem
tte ca, 24" ires Ammoniak moelichst schnell,

Umriithren aus einer Biir

bis die Fliissigkeit schwach rot erscheint, zufliefen und LBt erkalten,
fiigt dann /. des Flissigkeitsvolums konzentrierten Ammoniak hinzu
und kann schon nach 10 Minuten filtrieren. Im iibricen wird der
,\‘i!"|t-:“~':'hl:i'; welter |JI‘||.'1H11!‘II, wie auf Seite H8 .'H\_’,'_l'!.f"il('ll_

2, Direkte Bestimmung der Phosphorsiiure als Ammonium-
phosphormolybdat nach Finkener,
Der nach Seite 361 abgeschiedene, gelbe Niederschlae von der
./{I,"‘i:l'j[l||1f'|l.\'1'1?’-|'\ll'_‘.':
(NH,),PO,, 12 Mo0,, 2 HNO,, H.O

zen auf 160—180° ¢

hinterliift nach Finkener nach llincerem Erh
reines .\r|:1:|nr|i|:||:]_n||n~||||nr'1i|nl_\ !"ll.'l.'l VoI i|1-1' :f‘:l]-:|n|||“;-“-
setzunge :
(NH,),PO,, 12 MoO,.

Theoretisch enthiilt dieser h\.-lli'|ll'l‘ 3:782%, P, 0,

Multipliziert man das Gewicht des gefundenen, bis zum kon-
stanten Gewicht pgetrockneten Niederschlages mit 0-0378. so sollte
man die wirklich vorhandene Menge P,0. erhalten. Finkener fand

des

so etwas zn mniedrige Zahlen, richtize jedoch unter Benii
Faktors 00'03794.2) Hundeshagen?) erhielt richtivce Zahlen bei

Anwendung des Faktors (-03753, was durch Versuche, die in diesem

Laboratorium auseefiihrt wurden, best: wird, 1)

Ausfithrun o Man cheidet die ['||n».|:.'al\r*-.‘i;n'-- nach der
Vorschrift von Woy (8. 361) dureh doppelte Fillang mit Ammon-
Hlln]_\'!ll|-‘li ab, filtriert duorch einen Goochtierel, wiischt mit der
auf Seite 361 angegebenen Waschfliissickeit, bis keine Braunfiirhung
mehr duarch |"|-|‘rm'_\':1:|1.~.--|?|i||| erzeuet wird, trocknet in einem Luft

I'rockenschranke bis zum konstanten

strome bei 160? C im Paunlschen

Gewicht und wiiet, Sollte sich der Niederschlag ein wenig eriinlich

fiirben, so fiigt man ein kleines Kristillchen Ammonnitrat und ein
solches von Ammonkarbonat hinzu und erhitzt wieder, wobei der

Niederschlag sofort eine homogene gelbe Farbe annimmt.

1 loe. eit.
B. B. 11, (18B78), 8. 1640.
itschr. f. anal. Ch, XXXII (1893), 8. 144.
‘) AL Steffan fand in 50 ¢em einer Kalinmphosphatlosung mit
0°0989 g PyO, in vier Versuchen nach Finkener:
I I1 III IV

00894 00994 0-0995 00992 g P,0;.
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Bemerkung: Wie die Belegzahlen von Hundeshagen
und Steffan zeigen, liefert diese Methode sehr exakte Resultate.
Steffan arbeitete genan nach der Vorschrift Finkeners, indem er
die Ausfillung der }']1:|:\§'-||u|':~5iln-c- in der 1

lte mit einer

algen

Ammonmolybdatlssung vornahm und nach 24stiindigem St

schon Hund es

ist aber durchans nicht notwendig, wie 1ren

ihnt, mi
Die Fillung

liafert ebenso

einer so konzentrierten Molybdatldsung zu arbeiten.
nach Woy

xakte Zahlen und da die Filtration wenige Minuten

mit einer 39 igen Ltisung in der Hitze

|I-".i'F! I!I'I' !'.Ellll]'ll'_" \'1\!'_:l"l'|~'[|‘_!ll"ll ‘.\\'t'ﬂil‘ll i!\.'ll!i[_ S Il"\[ |i'!‘- ‘¥.'|-ll‘. _‘\I'lll‘

von viel

illungsverfahren sehr zn empfehlen. Auch bei Gege

liefert diese Methode gute Resultate und eignet sich daher zur

E.
E
IJEHH’|?]IlII'lr-'wﬁil]l’lll.‘i"_' in Stahl und Eisen.

3. Bestimmung der Phosphorsiiure als Phosphormolybdiin-
siiureanhydrid nach Woy.

Der wie bhei der vorigen Methode erhaltene Niederschlag vonm
itht, wobei ein sechwarz-
24 Mo0Q., P.O,

a8 -_f|-:|-||i.:'||‘. “.“:

.\||:||1u|:it:||~r.~'||!;|ll'.‘||nl'\ HHE;IE \\i]'-i. -1\‘|I'.\'.'H‘}t &
r Rii
mit 3:946%, P,0,. Das Glithen des Nieders g

folgt: Man '|‘.--_,_1'I auf den Boden eines Nickeltiegels eine 2 mun dicke

Scheibe von  ansg

cstand bleibt von der Zusammensetzung

A shost pappe oder die Porzellanscheibe

eines I.'-uu-h{il';'l-h_ stellt den Goochtiezel mit dem Niederschlage in

einem Uhrg erhitzt anfangs

ltiecel, bedeckt
( des Nickeltiegels
t  gleich-

Jten ond

! der

Hat sich

go Lifit man im KExsikkator

h i:.ll-'

1
rotzliithen

nur schwa
i blauschwarz geflirbt,

iz ]

It

1m ||L'1i|‘i'!\'fl'!i

Diese Methode ist

sch aunsfiihrbar und liefert anch bei Gegen-

wart von HKisen und Aluminium sehr gute ) Resultate.

Bestimmung des Phosphors und Siliciums in Eisen und Stahl

ymente wird meistens in der-

sr beiden El

Die Bestimmung dies

siiure stets vor

selben Probe ausgefiihrt, und zwar mufi die K

der Abscheidung der Phosphorsiiure entfernt werden.

“.‘I I'll-rr-‘l-hu" |l!'.li .“'-il.at‘itnln m [I»-‘ l ]"!nl\i\!lili und “lilflll

1

petersiiure eltst werden, weil leicht Phosphor- und Silicinmwasser-

bt}

vorhanden sind, so darf das Eisen nicht durch zm verdiinnte

fte Verluste entstehen kinnten,

stoff’ entweichen und hiedurch na

1y Al, Steffan fand in
P.0O. nach Woy in drei V rauchen:

I 11 IT1
00088 00992 00986 g Pql)y

und in einer Léisung mit 5 ¢ Eisen in Form von Nitrat und 000099 g P.0O;

50 ¢em einer 'l\'.:'."'lt:n|s]n|~'|-'||.'11'!-'-.<i|51,'_f mit ('0989 ¢

nach Woy 0:0099 und nach Finkener (00099 g P,0;.




verfithrt wie folo

Bestimmung des Siliciums.

| [ 4 . 1
rglginerien, '.u"!.l'! mit

" BEEW -'l-—t'||~-||-.'|| [

probe (v 5. 197, Fubnote) bringt man in ein 500 cem fassendes

Bechergl

efit unter gut ziehend Kapelle sofort mit 60 cem

1 Volum kon: isches

Salpetersiin entrierte Salpetersiiure [ spe

(Gewicht 1- - 1 Volum Wasser) und bedeckt mit einem Uhr

olase. KEs tritt sofort eine heftice Re: »n haft
braune Diimpfe entwickelt werden. Sobald die Entwicklung nach-
nan anf einem Drahtnetz la
1

n eeltst

& ! 1o
(tion em, wobel mass

i:||:-','|_ a1 |':|:('.

rsam  zunm i

len wund

oo im =i n, bis alles E st und keine braunen

veichen. Nun ~'|>!'i!f man den Inhalt des Becher-

200 cem fassende Berliner Porzellanschale, verdampft

im Wasserbade bis zur Sirupkonsistenz und dann iiber { lamme

rlasstabe.

3.3 . . ;
am Bod der Schale nicht ein

tzt. well sonst bei dem nach

» Schale unfehlbar sprincen wiirde. Die

aln . fl'I]‘.:'I' -!'l."«!-|!r_-'|;, ' i

godiechen, so erhit; man stiirker bis zum Glii en, das
alten wird, bis alles Ferrinitrat in Oxvd verwandelt ist, was man

larar
aaran

int, dafl keine braunen Di#mpfe mehr entweichen. Durch

diese Prozedur werden die durch Oxvd:

on der Kohlenwasserstoffe

entstandenen ranischen Sunbstanzen zerstért und die

1 behandelt nun den Riickstand nach den

Salzsiture und erhitzt unter

gzuriickbleibt.
Hat si

bhefeuchtet

alles Fisenoxvd eelsst. so verdampft man zur Trockene

<—a com Salzsiiure, Lt 10 Minuten stehen, fiiot

hinzu und filtriert durch ein sehr kleines 1

wiischt

zafturehalticem W

ser  und mit heillem

] und

itene

nnt nall im Platintic

e ist meist eisenoxydhaltie, darnm versiume man nie. sie.

ani [l'-IHI]l|'|I =z ||\':|:1-||_ 1D 1efit 1|"' rohe Kiesel-
1 1 eem Wass , Tt 1 '[‘1,'u|,!|-'| verdiinnte Sehwefelsiiure
und 2 cem reine Flubsiiure hinza, verdampit so it als moglich im

bt den eerincen Uberschul an  Schweflel-

Erhitzen des auf einem Dreiecke schy

':"."-"",'_'|"!' I‘].".il:ll'vl', .“‘nlrll.ll kei

ne Schwe

iltic zum Glithen,

vichen, erhitzt man sor

er mit der Kies

wesenheit von Graphit bleibt auch d




aoE
oo

t das

Minuten fiber einem guten Teclubrenner, w

dann eini

zuriickbleibende Eisenoxyd ||"1-_1F ) und zieht dessen (Gewicht von
dem der Rohkieselsiiure ab; die Differenz gibt die wahre Kiesel-

ymenge (p), woraus das Silicinm nach dem Ansatze berechnet wird :

oil); sBlis=p X
Si
Yt - - |i
o1,
* . - 1 1 1
und in 1'['!--.|-r1i:'1|, wenn a die .|:|__---'.'.:.||n][1.- Menece der he-

of

=i

&7 o 100 : x
=10

L0 . Si p
0

Si0, a
Bemerkune: War die Rohkieselsiiure nach dem Glithen
rran gefiirht (was bei Anwesenheit von Graphit immer der Fall

etwas reine Soda und

50 wiiet man sie nicht, sondern fiig
ganz wenig Salpeter hinzu und schmilzt, wodurch der Graphit

bringt

vollstiindie verbrennt, Die Schmelze lst man in Was
aure an,

die [,il-‘li]!_lg in eine kleine Porzellanschale. siiunert mit Sal

verdampft im Wasserbade zur Trockene, hefeuchtet mit wenie kon-

filtriert, verbrennt nal}

entrierter Salzsiiure, nimmt mit Wasser a

der so erhaltenen Kieselsiiure ist

[ine weitere Ret

Bestimmung des Phosphors.

s, das

auren, eisenhalticen Filtrat der Kieselsi

In dem

allen Phosphor als '].:"'}-!l.n'.\?in1'|- enthiilt. bestimmt man letztere ent-
weder nach
) der Acetatmaet ,I]\rh‘l & Illil'l' nach

.";_u 1]1- I ‘ll ||]_\ ||Li

nethode.

Beide liefe nach den in diesem Laboratorium gesammelten

n
Erfahrungen gleich gute Resultate.

@) Die Acetatmethode von A. A. Blair.

Das Filtrat von der Kieselsiiure verdiinnt man in einem Becher
Ammoniak hinzu, bis ein
200 cem

h

elase auf ca. 400 com mit Wasser, 1

bleibender Niederschlag von 1

vdroxyd entsteht, hieraut

¢ Sinre und erwirmf allmiihli Zum

Gl
sehwet
entstandene Ni
it nimmt eine dunkelr

restttiote, w

. e 1 e Ry a—
Sieden. Der zuer .derschlag von Eisenhydroxyd

thraunne

lost sich bald anf und die Fliiss

: : g 11 PRI P
Férbune an. welche aher bei weiterem Erhitzen hell; fast farblos
wird, Sobald dieser Punkt erreicht ist, filgt man 10—20 cem

ichzeiticem Durch-

geiiure hinzu und kocht unter g

konzentrierter S
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leiten von Kohlendioxvd, bis das i.il“'l"-.l'ilil‘--'i\'l' Schwefeldiox v

vollstindig vertrieben ist. Nun kiithlt man durch Einstellen in kaltes
Wasser ah, 1

ein kleiner T

1
i Bromwasser hinzu, wodurch
|

s Ferrisalz  oxvdie

lor- o

des 1 erros

wird, und

setzt unter bestiindizem Umrithren Ammoniak hinzu., bis der znerst
0 ,-Niederschlag sich nur langsam it
A mmonis bis --i!: -."n-i.'li;-_].
hrauner der sich beim I bt, entsteht

erden nicht

1: 3 litte 1 deamind I :
dentlich rot, so bringt man ihn dureh Yusatz v

Chlox

['ropfen

Fis vt 9! n
LUST nocin W

zu, bis sich der

ersche erhitzt zum

nicht mehr griin oder braun, sond

1 Minute im Hiedoreh wird alle Phos-

Sieden und

hat und der Uberschufl des Ferri-

dur |'|| ein erolies

Der N

haftenden _\".:'-'ru"|'_-|'I|!:1_-_'_' ltist

. - 1.1
man 1 I emem (remisch wvon 15 ecemn Sal
(1:1) und 10 Sollte sich, wie es meistens der

Fall ist, nicht alles ltsen. man konzentri finre auf

1.6 une auf das

elost hat, die

E"il.'.-r 21T ]la!lfi".m::nr' des \in-'||':'_~<'lll.'|'_ a8,

».'JI"'IE | 81¢n

tropten.

das Flilter mit

Filtrat fast zur 'Trockene, fi

heilem Wasser, verdam

b cem einer 50°% igen Citronensii hinzn und hieranf 5 cen
Magnesiamixtur, versetzt mit Ammoniak bis zur schwach alkalischen
Reaktion und liBt erkalten Dann setzt man halb so viel konzen-

triertes Ammoniak, als Tl keit vorhanden, hinzu, rithrt um und

it 12 Stunden stehen.

P 1 . ‘o Lo et T
1ert mnund ‘.‘.r|-|'||: mit emner 24/, 10011

. s 1 . - . o o -..
Ammoniakltsung, welche anf je 100 cem 25 ¢ Ammonnitrat enthalt,

\-3‘:{55Ji!‘.'|i.'_'_ aus. [:'!'!‘ 1'|'||.‘;|:‘t'||-'- \-ii-uf--rm-.l;:;!_- von (g a1} mammoninme-

1 i1
siiure (vom (xlase)

;nh-.:.s; ist stets duorch etwas nnd IKi

1
verunreinigt. Man lbst ihn daher in Salz

inre, \l-‘.'1|:|||1;a|'5 Zur

Trockene, befeuchtet mit konzentrierter lost in melichst

weniz Wasser, filtriert durch ein sehr kil

Filter und wiischt mit
ganz wenig heillem Wasser. Das Filtrat. das htchstens 20 eem
'Ii‘f!-
Magnesiamixtur, fi

& - i a9 m i
wer Citronensiore und 2 '] ropten

versetzt man mit 1 cem 500

t unter Umrithren Ammoniak bhis zur schwach

alkalischen Reaktion hinzn und mnach dem IFrkalten das halbe

Volum an starkem Ammoniak libt wiederum 12 Stunden stehen,
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filtriert. wiischt. wie oben angeceben, trocknet, :,_1'||"|}|T und wiigt das
nunmehr reine Mg, P,O..
Bei
37,|-~; |--|-'E'
Da ich al
!‘||,. sal111
ang

ir verwendet zur Reduktion des Ferri

y Siiure, sondern Ammoniumbisulfit rNJElH.‘*U )

1
os nos-

yer in verschiedenen Priiparaten des Handelssal

wchweisen konnte, so halte ich es fiir sicherer, wie oben

h der Reduktion

Ferner empfiehlt Blair 1

& Schwetels

SEer-

g1 “\.']|\l, [}

wrschiissi

und W |'_|..|r';'.:||

v q . 1 * 1 1
stoff’ bis zur eimzulenen, nm noch e vorhandenes Arse

als Trisulfid ::|:_-|'-..-]u-':|§.i|_ Nach _\|;.’i1.1:'i:-l'l.‘;i_-; a||-»:n-:f.||| '.'il'.| 4 F:

I

s L - . 1
11T} l‘,I||I]I'rl.“:."I’.'l't'\'li'll.'l]\'" wig oben -'II!'_E'_

at nach Entfernune des Schwefelwasserstoffes durch Auskochen

ben, verarbeitet.
) Die Molvhdatmethode.

salzsaure Filtrat von der Kieselsiure

L
e . . . 1
5. 364) verdampft man in einer Porzellanschale zur
3 AT . w1 i = y \
e trockene Masse 4] !'il-:.||‘||r~'. wel -:I||-| tersaure, cm
: F %> " a1
Ammonnitrat und 10 cem 1y hinzu und fEHlL 0y

Nach Dekantation

t man einmal durch Dekant

Heite 361. -fII:::ul_‘.-'

stehenden
10—20
fiier

Wasser hinzu, erhitzt bis zum 1

l5st in n wenie Ammoniak,

und 30 cem
It mit 20 ¢

heifiex Salpetersiiure, filtriert und verfiihrt entweder nach Seite 361,
1 i

tlosung, 20 ¢ A mmonnitrat]

tlasenwerfen und fi

oder nach Finkener, Seite 362, oder endlich nach Woy, Seite 363.

(8

1 9 Mo, P,( ). |-',|.:~'||r5|'i|: ‘ .
1 ¢ (NH,),PO,, 12 MO, 0:01638 g P.
1 ¢ P,0,, 24 MoO 001723

Bestimmung der Phosphorsiiure in Silikaten.

. 8. 408) befindet sich die

I'EI'I*}n]:ni'-‘EL||'1' in dem durch Ammoniak in dem

rten Niederschlage neben Eisen- und Aluminium-

oxyd. Sie wird hierin nach Seite 9!

Bei der Analyse von Silikaten (s
wren Filtrat

der Kieselsiinre erz

y bhestimmt.

Bestimmung der Phosphorsiiure in Mineralwiissern.

einer h—6 [ fassenden Ilasche

Man verdampft den
nach dem Ansiuern mit Salzsiiure zur Trockene, befenchtet den
I'::IIICIEIHI}lil"iil".ni;lhﬂ mit konzentrierter Salzsiiure, fiigt Wasser hinzu,
filtriert die Kieselsiure ab wund fiillt das Filtrat mit Ammoniak,
wobei die Phosphorsiinre fast immer vollstindig als Alu-
mininm- oder Krdalkaliphosphat ausgefillt wird, Der abfiltrierte und

gewaschene Niederschlag wird in Salpetersiure celist und die Phos-

I':i-xl'!' ol




||||nr_~'.‘iurf' ans dieser Liéisunge nach einer der Molybdatmethoden (vgl.
= 360—:

3H) bestimmt,

Bemerkung: Ist das Wasser arm an Eisen, Aluminium und
‘o und Alkalien, so ent-

hiillt der durch Ammoniak erzeugte Niederschlag nicht die Gesamt-

Krdalkalien, dag

ren reich an ]‘!un[:lli-i'.\hil

i
||.".I

phorsiiure, z. B. Vichy, Grande grille. In einem solchen Falle

\'vl'r.!.'m||ni'r man das salzsaure Filtrat der Kieselsiiure mehrmals mit

rsiture zur Trockene, st den Riickstand in mig ichst '\\'1\]|i_:_"'

iure und bestimmt in dieser Lsung die Phosphorsiure naeh

einer der Molybdatmethoden,

Verarbeitung der Molybdiinriickstiinde nach H. Borntriger.!)

Die grofie Mehrzahl der Phosphorsiurebestimmungen in der
Praxis wird nach Seite 360 auseefithrt. Die dabei erhaltenen sanern

und ammoniakalischen molybdiinhaltigen Filtrate bewahrt man ge-

trennt und verarbeitet sie spiter, wie folgt. Man brinet in eine

sche 250 ceom starkes Ammoniak, zu welchem

A 1.1
man || '_"l'."lr:||1||']l'|'r| MOoivVIK

erolle

.iil.".‘li'.i:l'll ["j|1]':|11' I.]I-' s entsteht

entweder sofort oder nach einizem Stehen eine kristallinische Aus-

scheidunr wvon fast reiner .‘l[ul_'\'l dinsiiare. [st die F'lasche beinahe

voll, so macht man die Flilssigkeit fast neutral und Lift den Nieder-

ceit, welche nur

.-r']l' -|| :l|h_-|'1?.f'||, _'_*ir"!’il <|i-' |"|||r'r,-\||-_|,-u1|ri:.- l'.||-i\',--

noch ganz wenig Molybdiinsiiure enthilt, ab, bringt den Niederschlag
auf eine Nutsehe, wiischt einmal mit Wasser aus (nicht &fter, denn

sonst geht die Molybdiinsiture wieder in Liisung) und sangt miglichst
trocken, Nun behandelt man den Niederschlag mit mogelichst wenig
Ammoniak, wobei sich die Molybdinsiiure leicht unter Erwiirmung
auflost, wiihrend FEisen- und Aluminiumhydroxyd, M

Kieselsiiure ungeltst zuriickbleiben. Diese werden abfiltriert und das

Mesia III|t]

Filtrat mit destilliertem Wasser verdiinnt, bis die Litisung bei 17 Q9
ein gpezifisches Gewicht von 1:11 149 Bé, erhilt, Sie enthiilt
dann genau 150 g Ammonmolybdat im Liter. Verdiinnt man 1 /
dieser Lssung auf 5 [/, so erhiilt man die auf Seite 361 beschriebene
39%yige Ammonmolyhdatlisung,
Bestinmung von Phosphor in Nichtelektrolyten.
(Organ. Subst.)

Die Substanz wird nach Carius (3. 268) mit konzentrierter

-‘\.'l|||r";l'|'.-é:s ¢ im Rohre erhitzt. wobei sich der ]’EU...[,]HH' LA F']|;r~.|-!|:||'-
giiure oxydiert. Den Rthreninhalt spiilt man in ein Becherglas und

A} FTY * 1 :
Fliissigkel

bestimmt die Phosphorsiinre nach dem Nentralisieren de

mit Ammoniak, nach Seite 358 oder 360,

) Zeitschr. f. anal. Ch, XXXIII (1894 s 5. 841.
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Trennung der Phosphorsiure von den Metallen.

I. Trennung von den Metallen der Gruppe I und II,
Pl

1) Lisung, wobei

Man leitet Schwefelwasserstoff in die salzsaure
alle Glieder dieser zwei “!“.:I”-_';:'il;nzlt'n alg Sulfide gefiillt werden,
'.\'.;||||'r"-||| |i.i|- [';glml;u}:llf'h.:ill‘.'l' 1n I;f‘l.\ll!l: llli'illl_

Von Blei liBt sich die Phosphorsiiure leicht trennen durch Fillen
des ersteren mittels Schwefelsdure als Bleisulfat.

[I. Trennung von den Metallen der Gruppe III.

a) Man scheidet zuni die Phosphorsiiure als Ammoninm-
phosphormolybdat ab, nach Seite 361. Um die Metalle zu bestimmen,
! I ;

nhaltize, 'r-||u~'1|i|u|'~i'[||:'l‘§'|'|":|' Filtrat nach Zusatz

dampft man das molyb
von Schwefelsiiure zur .‘W'i:‘:1|-.]\'n||~"|»n‘||'z' ein, erhitzt sorefiiltic iiber

freier Flamme. bhis die villie wertrieben ist, wverdiinnt

alten mit die [isune in eine Druck-

nach dem 1
flasche. siittiet in der Kiilte mit Schwefelwasserstoft, verschliefit hierauf
die Flasche und erhitzt einice Z

Molyh

tffnet die Druckflasehe canz langsam und filtriert das Molyhd

i -I||1 '\'\':|-;_»:r'1':|.|||=-_ \'.|-|:|': 'Hil':'f l|:H
n priichtiz grobflockis ahscheidet. Nun Liflt man erkalten,
nsulfid

ab. Das Tiltrat ist nunmehr frei von Phosphorsiure und Molybdiin-
siure und kann zur Bestimmune der Metalle nach Seite 71 139

verwendet werden

h) Man scheidet die Phosphorsiiure wie sub a) ab, macht das

Filtrat schwach ammoniakalisch, leitet Schwefelwasserstoff' ein, lift

einice Zeit stehen, bis die Liisung rotgelb erscheint, filtriert und
g

11

wiischt mit schwefelammoniumhalticem Wasser aus, Die Metalle he-

finden sich alle im Niedersehlag, das Molybdiin im Filtrat als Sulfosalz.

|:-'|||~' rk unng: Beil (xecenwart von .\ii'i\{'l :I‘FLT melstens wooran
der Liuslichkeit des Nickelsulfids in Schwefelammonium etwas Nickel
;.H das Filtrat ither \'."“]I.'i”l Methode a) in llii'm']ll [Falle |""'~‘*'l']'l‘-
Resultate liefert.

1. Trennune von Eisen, Kobalt, Mangan und Zink.

Falls die Lsung Ei

8ie mit Sa

m in der Ferriform enthilt, siiuert man

mit Schwefelwasserstoff, fiigt fiir je 1 ¢

inre an, sittiet
des Oxvdeemisches 3 ¢ Weinsiure hinzu, macht schwach ammonia-
kalisch und 1#Bt itber Nacht in einem verkorkten Kolben stehen.
Der Niederschlag enthiilt alle Metalle als Sulfide, frei von Phosphor-
siiure. Man filtriert. witscht mit ammonsualfidhaltigem Wasser, bringt
1 schlae durch Behandeln mit Siure in Lbsung und ver-

den Nied

arbeitet diese nach Seite 126 und Seite 133.

1 Silber wird, wenn vorhanden, als Chlorsilber gefillt, abfiltriert und

das Filtrat mit Sehwefelwasserstoff behandelt.

" . o4
readwell, Analytische Chemie, II, 5. Aufi =
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2. Trennung von Chromsiure.

Die Lijsung sHuert man, wenn sie freies Alkali oder Alkali-
karbonat enthiilt, schwach mit verdiinnter .‘*':1|!u'h-r‘~.’i|;l'l- an, macht
mit Ammoniak schwach alkaliseh und fiillt die Phosphorsiiure mit
Magnesiamixtur nach Seite 35H8.

3. Trennung von Calcium, Strontium, Baryum, Magnesium und
den Alkalien.

Die salzsaure Lisung wird mit Ammonkarbonat versetzt, bis
eine geringe bleibende Tritbung ') entsteht, die man duorch einige
Tropfen BSalzsiiure wieder in Liésung bringt, Dann setzt man etwas
Ammonacetat und hieranf tropfenweise Ferrichlorid hinzu, bis die
iiher dem entstehenden, gelblichweillen Niederschlace des ["n~|'|'i|.[m-—
FI]I.‘H.‘. hefindliche |‘1ll"|~.~q|\"i’. deutlich braun eefiirbt erscheint, ver-
diinnt aut 300—400 cem mit heillem Wasser, erhitzt zum Sieden.

erhiilt eine Minute im Sieden, filtriert und wiiseht mit heifem ammon

acetathalticen Wasser vollstiindie aus. In dem Filtrat befinden sich

nun die alkalischen Erden oder Alkalien, welehe nach dem Verjagen

der Ammonsalze und Liisen des Riickstands in Salzsiure nach
)

Seite 66 {f. ||11|i 37 |""'-|'I-IIIHII \-\I-I'-]w::_ [m Nir'||r|'.~e-F:|:1::v iu-I;;:--[i-‘_

L'\Jll'h |lil- !I}Il?."|I!]l‘|"‘f‘ii|‘.'l‘,

Thioschwefelsiure H.,S,0,; Mol-Gew. 114-156.
Jestimmungsform: Baryumsulfat (BaS0,),

Man versetzt die wiisserice Lisung des Alkalithiosulfats mit
ammoniakalischem Wasserstofiperoxyd oder mit ammoniakalischer
Perkarbonatlésung, erwiirmt lingere Zeit im Wasserbade, erhitzt zum
Sieden bis zur vblligen Zerstorune des \\'u.:.\'vr_w]u|I}'|u~|'n\_\'||>~\ siuert
mit Salzsiiure schwaech an und fiillt die gebildete Schwefelsiure mit
Baryumchlorid als Baryumsulfat, das gewogen wird. 2 Mol. BaS0,
r-|1:_~]|1'1~vh:-|1 1 Mol, ”.‘H:'”.:'

Weit rascher und eleganter bestimmt man die Thioschwefel
siiure auf maBanalytischem Wege (vgl. II. Teil, Jodometrie),

Die tibrigen S#uren dieser Gruppe : die arsenige, Arsen-,
Vanadin- und Chromsiiure sind bereits bei den Metallen behandelt
worden und die Perjodsiiure wird genan so wie die Jodsiiure (vel
5. 357) bestimmt,

rafiure nur Alkalien anwesend, so wird auf Zusatz
nat keine Trilbung entstehen. In diesem Falle nentralisiert

1y Sind neben ]']Il:.'-p]il'.

von Ammonkarb
man die Flilssigkeit genan mit Ammonkarbonat,




Gruppe V.

Salpetersiiure, Chlorsiinre und Perchlorsiinre.

HNO,: Mol.-Gew. 63-018.

Nitronnitrat (C,,H, N
|\H la

Salpetersiure -
immunegsformen:

(N;O;). Ammoniak

Best
Stiekstoffpentoxyd
und maBanalytisch.

T

stickoxyd

1. Bestimmung der

M.

entdeckte

Busech. 1)

Die Buseh Base

triazol. der

von

M.

Kiirze halber . Nitron* genannt,

salpetersiiure als Nitronnitrat nae

bildet mit Salpete

HNO,).

(NO)

h

I 'ii-'ll"]]\'h-||-J:llli]u? _\'-El'u

rsiure

ein sehr schwer lbsliches, kristallinisches, leicht filtrierbares Nitrat
C,,H,,N,, HNO,, welches zur Abscheidung und quantitativen Be-
stimmung der Salpetersiure dienen kann.

Ausfi I:!'-I‘-:_

Die Substanz, die ca. 0°1 Salpetersiiure enthiilt, lost man in
80—100 eem Wasser, fiigt 10 Tropfen verdiinnte Schwefelsiiure hinzu,

fast zum Sieden und gibt in einem Guli 10 12 cem

erhitzt

Nitron-

Fiswasser

acetatlosune hinzu, Naech 11Y,—2stiindigem Stehen in
oiefit man die iiberstehende, schwach blich _-_:i.'llfii'.:uln- ]"]ilv-i:_;']\'i'il'
durch einen Gooch-Neubauer-Platintiegel und a|.."|f1 dann den

]ui

Niederschlag mit der Mutterlange in den Tiegel und saungt gut ab.
Hierauf wiischt man mit 10—12 cem Eiswasser, das man in kleinen
|‘H|'Iin||r-.\= Zusetst i||||i _-'r-:|‘-l1':|]. &ut .'|||-.‘t.|-_':_ Man I]‘U[‘LHI'[

1109 his ! War das Gewicht
gewandten Substanz a, das des Nitronnitrats p,
an N(O.. wie 1'111_:.'_1 .‘

soH, o N

’®
. b

qur (Gewichtskonstanz und  wiig

Grehalt
HNO, :
N '..

NO. p:s

g0 berechnet sic

til'!' an

0o/ NO,.

bier,

o - v . )
C, H,,N,, HNO, '}
und in Prozenten :
NO,
a: " - - p 100 : x
O, H,,N,, HNO, |
100 . NO p 6201 p Rl ¢
X = ) — s 16:5277 .
U B oNy, HNO, & 370186 a a
') M. Busch, B. B. 88 (1905), S, 861. — Vgl. auch A. Gut
Zeitsehr, f. angew. Ch. 1905, 8. 404, e
" Das Reacens. Nitronacetat, hereitet man durch Ldsen von 10 g Nitron
(das von E. Merck in Darmstadt hergestellt wird) in 100 cem 5°/yiger Ess
Biure. Die meist ritlich gefiirbte Lilsung hillt sich in dunkler Flasche

Zeit unverindert.
24%

langa
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Bemerkui Storend auf die Bestimmung der I‘-l.w}-ln-éur.-ih:re-

nach der Nitronmethode wirken: Bromwasserstoff Jodwasser

Sianre, Chromsiiure, Chlorsiiure., Per

stoff, salpetr
chlorsiiure und von seltener vorkommenden Siuren: Rhodan-
wasserstoffsiinre, Ferro-und Ferricyanwasserstoffsiiure,
gowie Fikrin- und Oxalsiiure. Alle diese Siiuren bilden mehr oder
he Ni

sein oder man mufl sie vor der I

icht zugegen

ronsalze: sie diirfen daher 1

weniger schwerltsli

llung der .‘\;.llu-~.-i-~.:||"- entfernen
oder zerstiren.

1 der neutralen

Bromwasserstoff zerstort man, indem mm

bis keine

Lsung so lange tropfenweise Chlorwasser zusetzt und kocht,
Gelbfiirbung mehr auftritt.

Jodwasserstoff wird entfernt, indem man der neutralen
Losung Kalinmjodat im Uberschuf zusetzt, mit Essiosiure ansiiuert
und kocht, bis das auszeschiedene Jod vertrichen ist. Die Jodsiinre
schadet nicht, denn Nitronjodat ist leicht lsslich.

Salpetrige Sliure wird entfernt, indem man die konzentrierte

Lisung (0°2 g Substanz in 5—6 cem Wasser oelost) auf feinpulveri-

lift.

siertes Hydrazinsulfat trop

Chromsiure wi b Hvdrazinsulfat r

iff von der Léslichkeit der vers denen Nitron-

Um einen Beg
galze zu _‘_-'l-in-“_ fithre ich foleende angeniiherte Zahlen an:

100 ccm sehwach angesiiunertes Wasser losen bei

cewbhnlicher Te mperatur

ca. OOLIY ¢ Nitronnitrat, 1'I|I\'||r|~<‘f||‘l|-; 00017 ¢ HN( ),
061 ¢ Nitronbromid, o 0-125 ¢ HBr
0017 i -\‘hr‘"“i”'“'!- . 0005 ¢ H.J
019 ¢ Nitronnitrit, * 0022 ¢ HNO,
006 g Nitronchromat, : 0011 ¢ H,Cr,0,
012 ¢ Nitronchlorat. - 0022 ¢ HOIO,
0008 ¢ \irrun|;r-r|-I|I..1-:n, . 0002 ¢ ]I{‘.lu‘I
004 ¢ Nitronrhodanat, ; 0007 ¢ HCNBS.

Diese Zahlen machen inen Amnspruch aunf grofie Genaunigkeit:

sie geben nur die ungefithre Gréflenordnung an. Jedenfalls ist die

renn Malze zu

].i'|.~|.il'}li~='il des \ilr.‘u\: etwas zu f||:|‘]|_ die der (i

iffen, denn nach den Angaben von Busch reagiert die

e bei der angegebenen Konzentration

niedrig

rerade I‘.l“'ll\ die

.“.‘1]111-114
tibrigen S#uren nicht mehr anf Nitronacetat.

Aus der nicht unerheblichen Loslichkeit des Nitronnitrats sollte
man bei der Bestimmung der Salpetersiiure zu niedrige Resultate er-
warten. Dies ist aber nach Busech und Guthier nicht der Fall,
weshalb man annehmen mull, dall das Nitronnitrat etwas Nitronacetat
okkludiert enthilt, wodurch der durch unvollstindige Fiillung ent

stehende Fehler kompensiert wird.




Qo
o led

2. Bestimmung der Salpetersiure als Stickstoffpentoxyd nach
Reich. 1)

Diese Methode beruht darauf, dall beim Erhitzen eines innige:

Gemisches des trockenen Nitrats mit itberschiissiger Kieselsiiure Stick-

stoffpentoxyd nach der Gleichung
2 NaNO, - 8i0, = Na,8i0, + N,0,

. , , - 1
-‘||I\~.|"||'||l_ Iil"\'-l'll \[z"u:_'_'n' -|r'|| ans l{"l' “1-\\Il']liﬂhlii'!'t'l],’ vor nnd 1151-"F\

dem Gliithen ergiht.

Diese Methode findet nur eine beschriinkte Anwendur weil das

zu untersuchende Nitrat aufler Salpetersiiure keinen Afliic n Be

standteil enthalten darf, ein Fall. der in der Praxis selten vorkommt.

3. Bestimmung der Salpetersiiure als Ammoniak.

Am hHofiesten wird die Salpetersiiure in alkalischer Lusung
mittels Alumininm oder Zink, am besten aber mittels der Devarda-
rune (vel, Bd. I, 6. Aufl., 8. 6) zu Ammoniak reduziert:

NaNO; -}- 8 H= 2 H,0 - NaOH -|- NH,.
Nach der Red

dene Ammoniak am einfachsten in titrierter Siure au -_,

-l']lr'!! |,n'_:

iktion wird die Lisung destilliert,

tiberschilssige S#ure durch titrierte Lauge zuriickgemessen und aus
dem Verbranche an Siure das Ammoniak, beziehungsweise die Sal-
petersiure berechnet; oder man fiingt das Ammoniak in Salzsiure
auf und bestimmt es schlieBlich nach Seite 50 als Platinsalmiak

oder als Platin,

Ausfithrung der Salpetersiiurebestimmung nach Devarda.®)
05 g :|---\ \iﬂ';ll- 1|1'i11:[ man i1| u-i]|--|| (51014 =) ecem l‘x'l*w-l'lli]l'll
i:r']vmmllx|-|'I\u]|-u|| K, |lu 78. lost in 100 o Wasser anf, fi

8 cem Alkohol und 50 e¢em Kalilange vom spezifischen Gewicht 15

3) hinzu

und hierauf 2 21 g |-|||\|-r'|:~';|-|'rt- Devardasche IJ"I:-Il'I'illi_._
T8

und wverbindet -|-1'n|:.i mit dem J'l‘“lII”:LII‘.IH"M:[|||I,'1|'.'H, wie in l'll-_"lll'
S, 374. ersichtlich. Die Pélizotrihre (.4) ist nach dem Vorschlage von
F. Pannertz*) konstruiert. Der linke Schenkel derselben ist mittels
einer gebogenen Rthre mit der mittleren Kugel verbunden, wodurch
ein stobweises Zurlicksteimen der Flissigkeit vermieden wird. Die
Gasentbindungsrohre (aus Kaliglas bestehend), welche den Destillations-
kolben A mit der Péligotréhre A verbindet, hat ca. 1 om Durch

1) Zeitschr, f. Ch. 1 (1862), S. 86.
%) Zeitschr. f. anal. Ch. XXXIIT (1894), 5. 118,
9 Die Devardasche Legierung kaun in wvorz
Aluminiumfabrik in Neuhausen bezogen werden.
%) Zeitschr. f. anal. Ch, XXXIX (1900), 8. 818,

glicher Qualitiit von der
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messer, das schriive Zwischenstiick eine Linge von mindestens 50 em
und ist innerhalb des Destillationskolbens mit einer seitlichen Offnung
(o) versehen, wodurch in wirksamster Weise vermieden wird, dab die
alkalische Fliissickeit von dem iiberdestillierenden Ammoniak mit-
'_'.'I'I'i.‘-.'\\'ll wird. Man beschickt die Péligotrshre A4 mit 20 eem und
die Réhre B mit 5 cem ! normaler Schwefelsiure und einigen
Tropfen Methylorange oder besser Methylrot. 1) A4 und £ sind mittels
eines T-Rohres verbunden, wovon das obere Ende einen mit (Quetsch-
hahn versehenen Gummischlauch triiet, was das Hineinhiingen eines

Stiickchens roten Lackmuspapiers gestattet.

[ e

1
i |
14 |
i L
; |
o S
¥ i & L
; | — L |

]\1 ']l'[' \|I]J<'ll'.‘i1_ “'ii' |r].||'|| |:c'w|"!|r‘-||-]pr'|;_ ||='-:t'.]‘.ii'|\[_ S0 l'l'luiIZT
man den Kolben A gelinde, um die sonst nur lanesam eintretende
Reaktion einzuleiten, entfernt die Flamme und iiberlit den
Apparat sich selbst. Nach einer Stunde ist die Reaktion beendet,
was man an der Abnahme der Wasserstoffentwicklung erkennen kann.
Nun erhitzt man langsam zum Sieden und erhiilt so, bis ea, %/, der
in K vorhandenen Fliissickeit nach A hiniiber destilliert ist, wozu
g Withrend der letzten 10 Minuten leitet
man durch das Robr » einen nicht zun langsamen Luftstrom, der

ca, 1/, Stunde nitie ist.

vorher eine mit Schwefelsiiure beschickte Wasserflasche passiert hat.

) Die Péligotrshre falit ca. 2560 cem. Die 20 com Y, n. Hy80, sind so weit
mit Wasser zu verdiinnen, daff die Rishren unterhalb der Kugeln beider Schenkel

durch die Fliissigkeit eben abgesperrt sind., Ebenso die 5 cem in B




il

Hat man die Destillation richtic geleitet, so ist alles Ammoniak
nach A iibergetrieben; keine Spur gelangt nach B und das in dem
T-Rohre befindliche rote |..'u'l;mn-a]..';piu]' zeiot keine Spur von Bliuung,

Ist die Destillation fertig, so 6ffnet man den Quetschhahn auf
dem Rohre » und entfernt die Flamme und den Destillationskolben.
Nun giefit man den Inhalt von B zu A, _\'Fn'ilt B mit Wasser aus,
titriert die iiberschiissige Schwefelsiiure mit !/, normaler Natronlauge )
zuriick?) und berechnet die Salpetersiiure, wie folgt:

Vorezeleet waren 26 com '/, normale Schwefelsiiure, Zum Zuriick-
titrieren waren t cem 1, normale Natronlauge erforderlich, folglich
waren 25 t cem 1/, normale Schwefelsiiure durch das aus 005 ¢ des
verwendeten Nitrats entwickelte Ammoniak neutralisiert.

Da nun 1 Gr.-Mol. HNO, (= 63:018 ¢) bei der Reduktion
1 Gr,-Mol. NH, (=17-034 g) liefert und 1000 cem !, normale
Schwefelsiure 1/, Gr.-Mol. NH, (= 8'617 ¢) anzeigen, so zeigen:
1000 eemn 1, n. H,80, 1/, Gr.-Mol. HNO, — 31:509 ¢) an,

l cem Y, n. H. 80, zeigt 1 - Gr.-Mol. HNO, (= 0:031509 g) an

2 3 4 2000 3 e T
und (25 —t)eem Y, n, H.S( ), zeigen (25 — t). 0-031509 ¢ HNO,
an und in Prozenten:

0H:(25 — t). 00831509 = 100 : x

X 6:3018 . (256 — t) = NO,.

L. Bestimmung der Salpetersiiure als Stickoxyd nach Schlising
und Grandeaun. (Modifiziert von Tiemann und Schulze.)?)

Prinzip: Erhitst man ein Nitrat mit Ferrochlorid nnd Salz-
siture, so wird die Salpetersiinre zn Stickoxyd reduziert :
NaNO, - 3 FeCl, |- 4 HCl = NaCl -}- 3 FeCl, -}- 2 H,0 4-NO.

Das Nin']\'nxl\wl wird aufeefangen, gemessen und aus dem so ge-
fandenen Volum das (Gewicht berechnet.

Die Schlésingsche Methode in ihrer urspriinglichen Form?)
hat wegen des erforderlichen Apparats wenig Beachtung in der

analytischen Chemie gefunden: in der von Grandeau ") ang
Modifikation I]m]uc'h ist sie eine der besten Methoden zur Bestimmung
der Salpetersiiure,

: Der hiezu erforderliche Apparat ist in Fig. 79, 8. 376 abgebildet und
besteht aus dem 150 com fassenden Zersetzungskolben K, der mittels
eines doppelt durchbohrten Gummipfropfens verschlossen ist. Durch
die eine Bohrung geht das Rohr b, welches genau an der unteren

Y Uber die Bereitung der halbnormalen Schwefelsiiure und Kalilauge,
vgl, IL. Teil, Alkalimetrie,
%) Vgl. Fubnote 1, S. 56.
%) Zeitschr. f. anal. Ch, IX (1870), S. 401 und B. B. VL. (1878), 8. 1041.
‘) Annales de chim. et de phys. [3] 40, 479 (1853).
¥ Grandeau, Analyse chimique appliquée a I"agrieulture,
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Fliche des Pfropfens abgeschnitten ist; durch die andere Bohrung
11

;_fl'}lt II'.'J.\ {UFH‘ rI.[_- l[:l.\ a I iIrJEI..'i']J:l“I t]i'\ |'|.J'u||1ll‘r|.~: iJ'| -'irlt'l'
etwa 1 mun weiten Spitze endet. Das Rohr b ist mittels aines 5 em langen
Gummischlauches und Drahtligaturen, wie in der Figur ersichtlich,
mit einem zweiten Rohre verbunden, dessen unteres nde 5 em weit
in das MefigefiB emporragt und mit einem Kautschukschlauch iiber-
zogen ist. Das Rohr a steht ebenfalls mittels eines Schlauches mit

einem geraden Rohre in Verbindung.

Fig. 79

Erforderliche Lésuncen.

l. Eine Nitratlésung von bekanntem Gehalte. Man
lost 2:0232 ¢ durch Umbkristallisieren gereinigten und bei 1600 ge-
trockneten Salpeter zu 117 60 cem dieser Losung entwickeln bei 09
and 760 mm 2241 cem NO.,

2. BEisenchloriirltsung, erhalten durch Losen von 5 ¢
Eisen (N#gel) in 100 cem Salzsdure von der Dichte 1:124.

3. Salzsiiure vom spezifischen Gewicht 1-1.

Ausfiihrung der Bestimmung.

Zun#ichst gieBt man 10 ecm Wasser in X und markiert den
Stand auflen an der Wandung mit einem Farbstifte, dann noch 40 cem
Wasser und markiert abermals den Stand.

1) Grandeau hatte an Stelle eines Rohres ¢ eine Trichterrthre mit Habn
angebracht. Tiemann und Schulze ersetzten das Trichterrohr durch die
Rishre @, welche sicherer funktioniert.
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Nun

normalen Nitratlosung in K, setzt den Pfropfen mit den beiden

eieft man das Wasser aus und bringt genan 50 ecem

Réhren @ und b dicht anf, ofit die 1.':|~'.'.~u-|:||fE]|||r> A und A" und
erhitzt den Inhalt des Kolbens iiber freier Flamme zum Sieden (man

verwende kein Drahtnetz, sondern lasse die Flamme direkt auf das

spielen), bis keine Luftblasen mehr aus dem unteren Ende von &
durch das auseekochte Wasser der Wanne emporsteigen. Man f{iber-
zenet sich nun weiter, dall die Luft aus Rohr b vollstiindiz auscetrieben

mit Zeicefinger und

ist, durch Zudriicken des Schlauches bei

s Lauftleere l“l‘ ]".!ii‘wi::\f']i I'.'I‘-t'fl

Daumen, wobei bei vollstindig

n Schlages.

in & zuriicksteiet unter Austibunge eines deutlich fithlhar
Nun schlieft man Hahn 2" und setzt das Kochen fort, bis die 50 cem
Nitratlosung auf 10 eem verdampft sind, worauf man die Flamme
entfernt und gleichzeitig Hahn /4'' schliefit. Das untere Rohr-
ende von a, welches in destilliertes Wasser taucht, fiillt sich sofort bis zum
Hahne. Indem sich diel '.;ir|||r|'|‘ in A kondensieren, entsteht ein Vakuum,
I!.‘ll':l].e-.‘]u'nl||h:t|',ti.‘i]'lll]r':‘n‘]ll:'hll‘hl-iut-i.l".”l'.1|||s'.-'/.[Ik:ll!l||1r'1!'_"l'[-|'l'|JT werden,

Jetzt egiellt man 30 cem von der Eisenchloriirlsuong

dann

Becherglas, markiert den Stand mittels eines Farbstif

weitere 20 com  Eisenchloriirlosupg hinein und markiert wiedernm
den Stand Man taucht das untere Ende des Rohres « in die
Fisenchlortirlésung ein, bis dasselbe unterhalb der unteren Marke
zn stehen kommt, liiftet den Hahn A" und Lifit 20 cem der Eisen-
chloriirlésung in den Kolben K flieBen. Hierauf ersetzt man das
Glas mit Eisenchloriir durch ein bereit gehaltenes Glas, welches
ausgekochtes, kaltes destilliertes Wasser enthiilt. Man lilit das Rohr-
ende wvon « nicht .‘"11]{1'1-['F|f i'I! das Wasser !t.']ll_:':'tl. sondern so

schief wie moglich. Dadurch fliefit die x]n“?.]l'l‘-i'."- schwere Kisen-

ch

oriirlosung, welche die Rthre « anfiillt, in das Wasser, wiihrend
reines Wasser in die Rohre steigt. [st der untere Teil von a mit
reinem Wasser angefiillt, so taucht man ihn in ein mit Salzsiiure
vom spezifischen Gewicht 1°1 gefiillies Becherglas und lifit ca.
: \\';I-‘-\l‘l'.

finre ans @ zu verdriingen. Nun fiillt man ein 50 cem

20 eem davon in A eintreten und zuletzt noch 3—4 ce

um die Salzs

.3"”1“ mif ;l““lﬂ"l{il"]lh'lll W asser, .\Ti':];d eg liber das
ben, und erhitzt den

fassendes Mel}

untere Inde von 5, wie in der IMigur ang

Inhalt des Kolbens A& ! : Stunde  lane im Wasserbade, 1) dann
fiber freier Flamme zum Sieden. Sobald die ul:&mm:ln-Ilf_"l']-l'l'|!JT1‘II
Schliineche sich aufzublihen beginnen, &#ffnet man h'. indem man

den Schlauch oleichzeitizr mit den Fingern zupreft. Steigt die

Y Das Erhitzen im Wasserbade ist notwendig, weil sonst :"'I‘i'u:l: Mengen
Salpetersiture {iberdestillieren und so der Reduktion entgehen. Vgl A. Wegelin,

Inang.-Dissert. Ziirich, 1907,
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Fliissigkeit in & nicht mehr, so Lift man den Sechlauch los. wobei
das sich entwickelnde NO sich rohig in dem MeBeefiil anzusammeln
beginnt. Nachdem ca. die Hilfte der Fliissickeit verdampft ist,
findet keine merkliche NO-Entwicklung mehr statt und doch

el
die braune Farbe der Losung, daB sich noch Stickoxyd in der-
selben befindet. Um dieses zu gewinnen, entfernt man die Flamme,
schlieBt %' und Lift abkiihlen. Durch das nun entstehende Vakuum
wird der letzte Rest .‘;Iil']\u‘.l\'-i leicht ans der Fliissiokeit entternt,
}

Man erhitzt wieder zum Sieden, 6ffnet /', sobald der Schlaneh sie
aufzubliithen beginnt und setzt das Kochen fort. bis die Fliissickeit
im Kolben die unterste Marke erreicht hat, Nun entfernt
Flamme, schliefit /' und bringt das MeBeefiff mit dem Stickoxyd
in einen Zylinder mit destilliertem Wasser von Zimmertem
Damit das MebBgefiB nicht in dem Wasser nntersinke,

1s
man die

|H'|'|‘|1'||F',
|||'f‘|'~\|-|_:'l
man am obersten Ende desselben einen croBen Kork. so dall das
Rohr im Wasser schwimmt. Nach 15—20 Minuten zieht

Riohre mittels des Korkes so weit in die Hthe, daB

man die
das innere
und Hubere Nivean den gleichen Stand einnimmt und liest das Vo-
lnmen ab (+leichzeitic notiert man die 'f‘c'lnlu‘l':nllrr des Wassers im
Zylinder (man LiBt wiihrend der canzen Zeit eoin empfindliches, rich
tiges Thermometer darin hiingen) und den Barometerstand.

Das so gefundene Volum wird auf 0° und 760 mm reduziert.
ot hei t* C und B mm jarometerstand das beobachtete Vo
lum V und ist v die Wassertension bei der Temperatur t% so ist
das reduzierte Volum :

Betri

V(B w).273
760 (2793 - 1)

Da nun 50 com der empirisch-normalen Kaliumnitratlssung
010116 7} KNO, enthalten und diese 006201 ¢ NO, |'|||‘-]|I""'1|l‘l:l_.

so zeigen die entwickelten V, eem Stiekoxvd 0-06201 ¢
NO, an.

Nun fithrt man denselben Versuch mit 50 cem der nnhekannten
Nitratlosung aus, welche stets so herzustellen ist, daB

sie ungefihr
dieselbe \[.-n_e_-r- Stickoxyd wie 50 cem der

Normalltsung entwickelt.
Man habe bei t'° C und B' mm Barometerstand das Volum V'
Stickoxyd erhalten, w' — Wassertension bei #. Das

reduzierte
Volum ist daher eleich :

) Man fithrt drei oder vier Versuche mit der Normalljsung aus und
nimmt das Mitte),




N'llli ‘\-Il'l;l .

verhiilf
¥V, :0:06201 = V', = x
V.. 006201 . . ! 3
 — v — g NO, in 50 cem Lbsune.

Bemerkung: Es ist nicht zulissiz, aus dem sfundenen

Volum des Stickoxyds direkt das Gewicht des NO, berechnen,

weil stets etwas NO im Zersetzungskolben zuriickbleibt und man

daher zu niedrige Zahlen finden wiirde. Nach der oben geschilderten
“.1'i\1' wird dieser Fehler eliminiert und die erhaltenen Resnltate

fz

38| !'it'fu[%u aus.
.. L. de Koninel
I/.'Il'ii1"|\-t|-i_-'|[| der Iliissigkeit in den '/_l'l'\'l'i;/.||||.;_>wi\|}|!ll'E: vermeidet

einen Apparat konstruiert, der ein

und zueleich gestattet. eine Reihe won Versuchen hintereinander

auszufithren, ohne den Apparat inzwischen zn reinigen und luftleer
FAR ]\ur'||1‘ll.

Ich verweise auch auf die Arbeiten von P. Liechti und E.
Ritter?) und A, Wegelin. ¥

Bestimmung des Salpetersiiuregehaltes eines Trink- oder
Mineralwassers.

100—=300 ecem des zu untersuchenden Wassers verdampft man

anf ea, 40—50 cem in einer Porzellanschale, fiiet einige ']'?'n;'-l.l'rl

Methyloranee hinzn und hierauf """i'l-"““"i*" '-.'Ll|Il'[--|'\:;|IE‘.'I'{.I'r'i“ ver
diinnte Salzstiure, bis eben zur Rotfiirbung., Zu der so erhaltenen
schwachsauren Losung fiigt man einige Tropfen Sodalésung, um

sie ganz schwach alkalisch zu machen (die Lusung wird gelb),
spiilt den ganzen Inhalt der Schale in den Zersetzungskolben KX

oeben, mit dem

(Fig. 79) und verfiihrt genau, wie auf Seite 376 a

Unterschiede. dall man das Gas nicht tiber Wasser. sondern fiber
ausgekochter 109 iger Natronlauge auftiin
damit das sich gleichzeitiz entwickelnde Kohlendioxvd sicher absor-

. Dies ist zu empfehlen,

hiert w ird,

Nachdem man mit dem fraglichen Wasser die Zersetzung aus-

gefithrt hat, wiederholt man den Versuch mit einer selchen Menge

der normalen Salpetersiiureldsung, welche ungefiihr dieselbe Menge
"‘T-Il']mx_\'d entwickelt wie das Wasser. Die Berechnung geschieht,
wie oben angegeben.

Bemerkung: Bei Trinkwhssern ist ein Neutralisicren der
¢ingedampften Wasserprobe nicht absolut nitig, unerlifilich aber bei
alkalischen Mineralwiissern, weil bei Einfithrung der Salzsiiure eine

1) Zeitschr f. anal. Ch. 33, (1894), 8. 300.

) Zeitschr, f. anal. Ch -l,'_'_. 1908), 8. 2056,

") Inane.-Dissert. Zitrich, 1907.
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so heftige Kohlendioxydentwicklung entsteht, daB der Kolben leicht
zertriimmert werden konnte,

Fiir die Bestimmung der Salpetersiiure auf malanalytischem
Wege vgl. II. Teil, Acidimetrie, und fiir die gasvolumetrische Be
stimmung derselben nach Lunge, III. Teil.

Chlorsiure = HCIO, ; Mol.-Gew. — 84°468.
Bestimmunegsformen: Chlorsilber (AgCl), maBana-
Ivtisech und gasvolumetrisch.
Um die Chlorsiure als Chlorsilber zu bestimmen. mull sie zovor
mittels Ferrosulfat oder Zink zu Chlorid reduziert werden.

Die Reduktion durch Ferrosulfat,

Man lost ca. 03 ¢ des Chlorats in 100 eem Wasser. versefst
mit 50 cem einer Ferrosulfatlosung, welche im Liter 100 g kristalli-
siertes Ferrosulfat geltst enthiilt, erhitzt unter bestindicem Umrithren

bis znm beginnenden Sieden und erhiilt bei dieser "1'|‘||'_-[u-|';|t;|r-
15 Minuten lang. Naech dem Erkalten fiiet man Salpetersiiure
hinzu, bis das ausgeschiedene basische Ferrosnlfat in Losung seht,
fillt in der Kiilte mit Silbernitrat, filtriert und wiiet das Silber-
chlorid. 1 ¢ Silberchlorid o ntspricht 0:8550 ¢ KCIO,.

Die Reduktion dureh Zink,

Obgleich die Chlorate in neutraler Lisune dureh Zink oder
Devardasche Legierung zu Chlorid reduziert werden, so empfiehl
es sich nicht, hei der quantitativen Bestimmung so zu verfahren.
Schneller kommt man zum Ziele, wenn man die Reduktion in
schwach essigsaurer Lisung mit Zinkstaub vornimmt, Man versetzt

die nicht zu verdiinnte Chloratlésung mit Essigsinre bis zu deutlich

saurer Reaktion und dann mit Zinkstaub im UberschuB. erhitzt zum
Sieden und erhiilt eine Stunde lang bei dieser Temperatur. Nach dem
Erkalten fiigt man Salpetersiiure hinzu, bis sich alles Zink lust,

filtriert, wenn nitie, fillt mit Silbernitrat und wiiet das Chlorsilber.

Bemerkung: Diese Methode liefert genaue Resultate, steh
aber der obigen Methode nach, weil sie viel linger dauert,.

Alkalichlorate lassen sich dureh (3lithen, sei es im offenen
Tiegel oder im Kohlensiiurestrome, niecht ohne Verlust in Chlorid
verwandeln. IEs entweicht hiebei stets Chlor und etwas Alkali, so
dall man im Riickstand (auch nach dem Findampfen mit Salzsiure)
zu wenig Alkalichlorid findet. L. Blangey fand in diesem Labora-
torinm Zahlen, welche von dem theoretischen Werte um — (-39,
bis 1:1%/, abwichen.




foleenden Methoden lassen sich Alkalichlorate

.\--'I"]I l]i'll

nantitativ in Chlorid verwandeln:

beiden

¢) Durch Eindampfen mit Salzsiure,

.\I:ill versetzt i]: l":||r':|| sewogzenen JJ-'I'/'l‘lllill';lil'__'I']

ase und erhitzt im

mit einem Uh
Wasserbade bis zum Aufhiren der Chlorentwicklung Nun spiilt

mit Salzsiure (1

man das |.|!|'_-|.':-- :'J:. \n'l'-::||l||||'1 im Wasserbade zur 1-'1n":-'.--.r|- "n|||er‘|\‘.

hi

hiiren der D¢ ]-.1|-;I|i|

oelinde iiher freier Flamme his zum Auf-

auf den Tiegel, erhitar

und w nach dem Erkalten. So fand

1 1 . X7 W 1 |
\|| tel von v1el \|-|'~.!.||‘:|'-]| 10002 des .|||-|.-

) Durch Abrauchen mit Salmiak.

mit der

«t das Alkalichlorat in einem Porzellanti

:--illl]l -“'.‘EIHI.‘.il]i‘-. iJI'I:l'I']\'I mit i'i]:l'll'. | || ase ||||s]

iiber freier Flamme. indem man diese fortwithrend

erhitzt sorg

]Iil' I'.|'.-|i E:I‘

r beweet, bis aller Salmiak wvertrieben ist, und wiigt.
.. Blaneev fand so im Mittel von zwei Versuchen 100-06% des

1]!|-..r'--1 ischen Wertes

Perchlorsiure — HCIO,; Mol.-Gew. = 100468,

Bestimmungsform: Chlorsilber (AgCl).
Die Perchlorate

Zinl h durel iederholtes Einds f, + 1
JnK, noch doarch wiederholies i..lm.ml]n;i n mit KonzZentri

lassen sich weder durch Ferrosulfat noch durch
] rter Sal:

it stets Chlor und

.‘o:ilu'w'] AN ‘”|||_||]I,|Il ,"l'-.: .‘-I'|"1"|I| l“]""]l '.rli'll'ul']' e
Alkalichlorid fort, so daB auch dieses Verfahren nicht verwendet
werden kann: man hat dabei Fehler bis zu 19, zn gewiirtigen,
Dag

durch Erhitzen im Rohre mit konzentrierter

oen lassen sich die Perchlorate entweder nach Winteler

nitrat, also analog der Bestimmung der Halogene in Nichtelektro

\ter ||.'u‘||

[\\'rt'li nach Carius (vel >, 268), oder noch viel eleg

.. Blangey durch Abrauchen mit Salmiak glatt zu Chlorid redn

Zleren.

Umwandlung von Alkaliperchloraten in Chlorid dureh Ab-
rauchen mit Salmiak.

Durch zweimalizes Abrauchen eines innigen Gemisches von
U5 g Kaliumperchlorat mit 11 9 ¢ Salmiak ) in einem mit Uhr
glas bedeckten Platintiezel gelingt es leicht, dasselbe quaniitatiy
1) Durch Eindampfen mit Salz
-."[il'i_ ohne dafl dabei Chlor ent elt
in ]'.r---l.lu-i‘l resetat, die sich in ge

%) Zum Abrauchen von 2 ¢ NH
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zu Chlorid zn reduzieren; man mull nur Sorge tragen, daB das zuriick-
bleibende Chlorid nicht schmilzt. Dabei wird der Platintiezel er-
heblich angegriffen, was aber fiir die Genanigkeit der Resultate ohne

Belang ist. L. Blang ¥y fand auf diese Weise 100:06 und bei
einem zweiten Versuche 100 08Y%/ des theoretischen Wertes, Als aber
1]
) s war daher zu vermuten,

walysators spiele, was sich

das Abranchen dreimal im Porzellanti vorgenommen wurde, war

die Reduktion nicht anniithernd vollendet :

dall das Pl

1n liif'l'l‘-l 'lil' [:ll]:l' |'-|“|':" I

auch besti Als niimlich 04767 ¢ KClO, mit 1!/, ¢ Salmiak
! { 4
(im Porzellantiegel semischt), mit 1 eem Platinehlo serstoffsiure-

|r"‘~llli_: D091 8 o Platin enthaltend) im Wasserbade eetrocknet, dann

bis zur Verjagung des Ohlorammoniums erhitzt und der erhaltene

wehit
24
KCl0,. Durch abermalices Abrauchen dieses Riickstandes mit 11/, «

Salmiak fand keine weitere Gewichtsabnahme statt ),

Riickstand zwei weitere Male mit -|c' 1, f festen Salmiaks ;ﬂu:.

wurde, blieben 0°2572 ¢ Chlorkalium zuriick, entsprechend 100:%

Bestimmung von Perchlorsiiure neben Chlorsinre.

In eéiner Portion reduziert man das Chlorat, nach Seite o8,

timmt das entstandene Chlorid durch Fiillen

mit Fervosulfat und be

mit Silbernitrat und Wi

n des Chlorsilbers, woraus sich die Chlor

sidure ‘!||-!'z'|'|III"II | 7 [ine zwelte Probe \\'il'f| mit Salmiak in

einem alten Platintiecel oder auch in einem Porzellantiecel nach

Zusatz von 1 ecem Platinchlorwasserstoffsiiure dreimal mit je der
dreifachen Menge Salmiak abgeraucht (wie unter Perchlorsiiure an-
der Gliithriickstand mit Wasser auswezogen, vom Platin

das Gesamtchlor als Chlorsilber bestimmt und auns der

Differenz die Perchlorsiure berechnet,

Bestimmung von Perchlorsiiure neben Chlorsiiure und Chlor-
wasserstoffsiinre.

Die drei S#uren seien als Alkalisalze vorhanden.

In einer Probe bestimmt man das Chloridehlor durch Fiillen
als Chlorsilber, in einer zweiten Probe das Chloratehlor <= Chlorid
chlor nach Reduktion mit Ferrosulfat und in einer dritten Probe
das Gesamtchlor nach dem Abrauchen mit Salmiak, wie unter
Perchlorsiare .'I]1'_f'l‘:_"'v"u'-||,

) So gaben 0°4395 ¢ KClO; nach dreimaligem Abraunchen mit je
NH,Cl einen Riickstand von 0'3205 ¢, v .
duktion einen solchen von 02

man bei vollstiindirer

5 ¢ hiitte erhalten sollen,

Hiiufig sammelt sich auf dem den Tiegel bedeckenden Uhrglase ein
geringer Anflug von Alk r
Glas 4+ dem Anflug, scht mit Wasser und ermittelt nach dem Trocknen
das Gewicht des [Thrgl ; die Differenz gibt die Menge des Alkalichlorids
an, Diese Menge ist iibrigens sehr klein; sie betriigt hilchstens einige Bruch-
teile eines M

ichlorid, der bestimmt werden mufl, Man wi

gramms. Bei sehr sorgfiltirem Abrauchen des Salmiaks sub-
limiert keine Spur des Alkalichlorids aunf das Uhrglas.




Gruppe
Sehwefelsiure, Fluorwasserstoffsiinre, Kiesel

flnorwasserstoffsiiure.
Schwefelsiure = H,S0, ; MolL-Gew. = 98086.

. - : . N
Bestimmunegsform: B

yumsulfat (BaS0,).

Theoretisch ist die Bestimmung der Schwe

lsiiure aubBerordent-
lich einfach (man £illt mit Barvumchlorid, filtriert und wiict das

keiten

Baryumsul

at), praktisch aber oft mit vielen Schwie
[’I:|||||'h_

Je nach der Art und Weise, wie das Baryumsulfat abgeschieden
wird, erhiilt man Niederschliige von verschiedener Zusammensetzune.

S0 <|.'1|'| .«ir'!n ||:t|t| Zn |||r||l'. ||:|]l] AL !I‘Il'ill'lll'_’!' I:l'ﬁ-lllh't‘_l‘ |-|':a-]||~||_

Fehler, die bei der Abscheidung des Baryumsulfats entstehen
kénnen,

ung von Barvumcehlorid mit reiner

Sechwefelsiiure,

Versetzt man eine verdiinnte, schwach saure Lésune von Baryam-

chlorid bei Siedehitze mit verdiinnter Scehwefelsiure, so enthilt der
entstehende Niedersehlae alles H.‘Ll'_\lun mit Ausnahme der sehr
kleinen Menge des Barynmsulfats, die in der Fillunesfliissickeit
gelost bleibt. Wird aber der Niederschlac rewozen, so fallen die
Resultate immer zu niedrieg aus, aunch wenn man den in
Losung oehaltenen Anteil nach Abdampfen der Fliissigkeit zur

| rockens

and |Ir'!'|'il'|i\~i1'!lii_::_T, Das Barvumsulfat enthiilt stets

H-'I.l'l\ umehlorid in einer Form, die sich durch Auswaschen nicht
entfernen Lifit. Wir wiieen also ein (Gemisch von Baryumsulfat

Baryumehlorid und da das Molekulareewicht des letzteren Salzes
k ?
ausfallen. Um ein richtiges Resultat zu erhalten, muf man das
Chlor in dem Niederschlae

durch Befeuchten des Niederschlages mit konzentrierter Schwefelsiiure

einer als das des Baryumsulfats ist, muB das Resultat zu niedrie

durch il ersetzen, was leicht _;['['~[’I]il'Flf

und Abrauchen des Uberschusses der letzteren.

Es wird nicht nuor das Baryumechlorid mit dem Baryumsulfat
niedergerissen, sondern alle Baryumsalze, namentlich das Nitrat
und das "|1]ill'.'lT, Diese werden aber durch Abrauchen mit
H"l'\\\l-ilc'|.-:l‘.|r'|- leicht in Sulfat verwandelt und schaden daher nicht
bei der Baryumbestimmune, Bei der Baryumbestimmung ist es
=‘iH"J'h'i. ‘-'.1-'.'. die Fillune _!i--.t'lllll'hf: ob man die BSchwefelsiiure
tropfenweise oder rasch zusetzt, man erhiilt stets die niimlichen
i\'l'r-;llh:ti"




[I. Bei der Fidllung von reiner Schwefelsiiure mit

Baryuomehlorid.

Dies ist der |l|!|_',.',"]\l'||l'|l' Prozell wie oben, aber

nicht einerlei, ob man die Baryumchloridlésung tropfenweise oder

in einem (Gusse der Schwefelsinre zusetzt: im ersteren Falle erhii

man ohne jegliche Korrektion fast richtige, in letzterem Falle

iohe Werte fiir die Schwefelstinre, weil bei rasehem

stets viel zn

mehr Ba Iy nmehlorid in den Nied

:ll‘- |II'-| |.'I[I 110 € 1n |.;||JI'||_

Um die wahre Menge des “HI"\’.IIII"’I:.I-:H‘- zu  ermitteln, mull
man von dem Rohgewichte desselben das Gewicht des darin enthal-
tenen H:I:'I\'Iin|t'hJ-i|'il|- :1|I'K.ii‘||"1'. und das Grewicht des 11 ].i'l-.l:lz -
bliebenen Baryumsulfats zuziihlen
Zur Bestimmung des im Niedersehlace
dierten Baryumehlorids kann man verschiedentlich
1. Man schmelzt den Nid

freier Soda. lavgt die Schmelze

rschlag mit der 4fachen Me

mit Wasser auns, sHuert dic

we an und fillt das l':;||:|' mit -‘“!.||‘--|'I|'IT|'.':‘.

mit ehlorfreier .“*:l_!|||-!.---

1

als Chlorsilber, das abfiltriert und cew vol, 8. 264

sHulett u I H:

2. Noch genaner werfiihrt man nach
Dusehacek '), indem man den griften Teil des Niederschlazes nach
dem Glithen in eine U-Réhre bringt, deren einer Schenkel zu einer

diinnen rechtwinkliz umgehogenen (Gasentbindungsrihre auseezozen ist,

hierauf konzentrierte chlorfreie Schwefelsiure zusetzt und duoreh Ein-

stellen in heilles Wasser erwiirmt, Das H.‘lr'_\'lilll-'ll-fl-élt list sich leicht

s vorhandene

ne Salzsiiure zn

in der warmen konzentrierten Schwefelstinre und

Baryumechlorid wird zersetzt. Um die freiceword:
bestimmen, leitet man bestindig einen langsamen Strom wvon Luft,
die vorher Kalilang

t hat, durch die Réhre, wiithrend die Gas-

entbindungsrhre in ein starkwandiges Re enzelas, das mit ton B-

AL, Nach 2 :.’]_, Stunden  ist aller

Chlorwasserstoffl aus der Schwefelsiiure auseetrieben.

Silbernitrat beschickt ist, taue

Nun entfernt man den x--|'-|-',,J,Z]|1:'~"|l:il:|!‘;l!_ splilt die (Gasentbin-
dungsrbhre mit mdglichst wenig Wasser aus und titriert das nicht
gefiillte Silber nach Gay-Lussac mit Voo 0. Salzsiiure zuriick
(vel. 5. 573).

Zur Bestimmung des geltst gebliebenen Baryvam

sulfats ||.'a!|||ul'I man das Filtrat vom Rohbaryvamsulfat zur Trockene.
befeunchtet den Kindampfriiekstand mit einigen Tropfen konzentrierter
Salzstiure, fiiet Wasser hinzu, filtriert den gerincen N
et

]I'I'u‘hl.‘l_;; von

Barvamsulfat ab und wi
Berechnung des wahren Gewichts des Baryum-

sulfats, Angenommen, das Gewicht des Rohbarvumsulfats sei a,

1) Zeitschr. f. anorg. Ch. 40 (1904), 8, 196







a8b

Bei Gegenwart von Salpeterséiure oder Chlorsinre enthilt
das Baryumsulfat bedeutende Mengen Barvumnitrat. bezichungzsweise

Chlorat, das darch Auswaschen mit siedendem Wasser nicht entfernt

werden kann. Diese S#uren miissen daher vor der Fiillune

Schwefelsiiure dureh I‘.'Ilui:lm[u"r':'. mit Salzsiiure zerstort wer

Aus all dem geht hervor, daB es sich in der Praxis meistens
darum handelt, die Schwefelsiure in einer Lisune. die be
.“l']'l'_"l.'ll ."\n||||-.H|- m|t'1' _\”\'.‘i”t']llns'-:li, .\|||||'.|||ii.||'||-- m||-r _\E|\;|'!i»':|||l|i

neben freier Salzsiiure enthiilt, zu bestimmen, Nun werden A mm o-

utende

ninm- und Alkalisulfate auch von Baryumsulfat okkludiert,

und zwar um so reichlicher, je konzentrierter die ILi

ug in bezug
lung des Ba-

anf diese Salze ist. Daraus hervor, dafl die |

ryumsulfats stets in sehr verdiinnter Losune vorcenommen werden

mull. Da ferner die Lislichkeit mit der Menee der Salzsiure zu-

nimmt, 80 mull man letztere auf ein Minimum reduzieren: sanz ent-

behren kann man sie nicht, weil sonst das Baryumsulfat zu feinksrnic

ausf und alsdann schlecht zu filtrieren

F'iir eine Sechwefelsiuremenge entspreche
n die F

Detr:

1 9]
nd 1—2¢

dllung in einer Lésung

Barvaomsulfat, fiithrt mq

aus, weleche 350- LOO ee

Salzsiure (D 1'17) enthilt.
L

auf 350 cem und filet 1 com konzentrierte Salzsiiure 71,
L 1

Methylorange, neuntralisiert genan mit Salz

gtund 1 cem konzentrierte

also eine neutrale Lisung vor, so verdiinnt man sie

eine alkalische Lsung vor, so versetzt man sie mit

e und ]'Ii;! 1 cem kon-

zentrierte Salzséinre zn und verdiinnt anf ca. 350 cem.

Liegt endlich cine saure salzhaltice Losung vor, so ver ampft

man sie entweder zur Trockene, lost den Eindampfriickstand in
350 ecem Wasser und fiigt 1 eem konzentrierte Salzséinre hinzu. oder

man versetzt sie mit Methylorange, neutralisiert mit Ammoniak und
setzt dann 1 cem konzentrierte Salzsiiure hinzu,
Ist die |,|"l\~ll:|t|:' in dieser Weise vorbereitet worden, so fiihrt

man die

Féillang der Sechwefelsiiure aus der ammon- oder
alkalisalzhaltigen Lésung nach E. Hintz und

H. Weber aus.

Man erhitzt die Lisung zum Sieden und fiigt fiir jedes Gramm
Baryumsulfat 10 cem 1/, normaler Baryumechloridlosune, die man auf

1
100 eem verd

innt und zum Sieden erhitzt hat, in einem Gusse
unter bestiindigem Umrithren hinzu. Nach 1 stliindigem 1) Stehen,

am besten in der Wirme. filt man, wiischt, gliiht den Nieder-

1) Ist nur sehr wenig Baryumsulfat v rhanden, so ist es za empfehlen,
. I

den Niederschlag 12 Stunden vor der Filtr stehen zo lassen.




-}"\.l

‘~'=']-|:I_' wie auf Seite 65 angeceben, und w
=y ; :
des Rohbarynmsulfats beree

Aus dem Gewicht

imet man die Menge der Schwefelsiure,
Bemerkung: Bei Auwesenheit von Alkali- oder A m mon-

salzen darf die Fillune nicht wie bei der reinen Schwefelsiure

|I"=|."=-- weise seschehen, da man nach E. Hintz und H. Weber
ammonsulfathaltice Nieder

ovp und infolee

rascn, so

|(-'Ilii-!ll-'l'r'f

der Schwefelsiiure in unléslichen Sulfaten:

Caleiom- und Strontinmsulfat werden durch liineere

Digestion mit Ammonkarbonat zersetzt, Barvumsulfat nicht.

Letzteres mull mit der vierfa 1 Menge Natriumkarbonat eeschmolzen,

s y
aie iS¢

e mit wenig Wasser ausgezogen und das Baryumkarbonat
mit Sodaltsung gewaschen werden. Nach dem Ansiinern des Fil-
trats und Weerk

der Kohlensiure verfiihrt man, wie oben an-

Bleisulfat d mit Soda

rekocht, die Ltsung nach

mit Kohlensiiure gesittict und filtriert. Das Blei bleibt

¢, wihrend das Filtrat alle Schwefel

3 Gl :
ben, abreschieden und bestimmt

Karbonat zorii

oben ang

s sich um die Bestimmone von Schwefelsiure in

caten, so schmelzt man die feingepulverte Substanz mit de:

sechsfachen Sodamenege, 1 rat

ot mit Wasser aus, \I.']'Il_"[f]|]lr‘| das Fi

mit Salzsiinre zur Trockene,

behufy Abscheidung der Kieselsiit

befenchtet die trocl

mne Masse mit wenie konzentrierter Salzsiure
mmmt mit heifem Wasser auf, filtriert die Kieselsiiure ab und be-

Stimmt die Schwefelsinre im 1

at als ]::u\-_-.|:||:«|:H';l1.

Bestimmung der Schwefelsiiure neben léslichen Sulfiden.

Man brine

el 1 1 % o
(!‘”".J INohlendioxvyd., fiiet

t die Substanz in einen Kolben, verdringt die Luft

nre hinzu, koeht unter

nnte  Salz

sm Durchleiten von Kohlendioxvd, bis aller Schwefelwasser-
siure,

Stoff' vertrieben ist und bestimmt im Riickstand die Schwe

findet bei Zementanalvsen Anwendung. Da
| Kalk enthiilt, so fiillt man den Kalk

Diese Bestimmung

die salzsaure Lisung sehr vi

(Eisen und Tonerde) durch Ammoniak und Ammonkarbonat, filtriert

und hestimmt im 1 die Schwefelsiiure,

Will man gleichzeitic den Sulfidschwefel bestimmen, so
iil T . i 1 . Lo, o Ty
Ubergieflit man die Substanz mit Bromwasser, bis die braune Fiirbung




Bestimmungsformen: Caleiumfluorid (Cal?,).
silicium (SiF,), maBanalytisch und gasvolumetrisch

Fluorwasserstoffsiure Mol.-Gew. 200008,

1. Bestimmung als Caleinmfluorid.

L I £ F'lul 1 Ler 1 A r I Il
r, 80 I N | t 18 1 ischer
i nd dann 1 iehr a ur Neutra
1011 \-"I'||,"||:-|,E|-§. 180 ) Bei nemncr: ! ;!Id‘ii'il'l! mall

—

.I"('li" Liésunge erhit

} ca. 1com ¥, . § lgsung hinzu

".!-!.'ll'.: I.\Jl'i\ijl"i‘-! 1
s, Den aus Caleinm-

"'.."I'!Iji:" trocknet mall,

zum Sieden, fHllt rerschiissig

v '\.--I'|I'| \|||I‘-'.EI'..IEI__' 'I|i| i.‘il‘!l‘ll!

worid und Caleinmkarbonat

nringt 8o viel |i.‘|'.'\'-|| '\‘.il' ||.~'-_".|:':. in_ einen i::'lill:l 3 i
ilter ein, fiigt die Asche der Hm ||'|::.':---- hinzu und glitht.®) Nach

iefit man die Masse mit verdiinnter Issig

dem Erkalten iiber

wodurch der Kalk in Acetat

in gering
1-1
it merklich a

Caleciumfiu
Wasserbade
Wasser aunf, filtriert, wiisch
von dem \]|-|I|-|-"-| |.'I'__'"

ischert das Filter ein.

l |'\u-|,| ne. [J‘:r

ALASSE(

rewocenen Platintie

”'n:in'il'..'.‘n- 1111 |I

Kontrolle

'l]]'-.".ilI'E]". und ‘.'-.'.!'_'1_ '/:Ii:'
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siure enthiillt, verdampft man im Wasserbade fast zur Trockene,?)

ein hinzu,

'--'1'*|I"J_]|||I' eLwas Illiu' \\';l---':'. 1"'5'_-: 1-i!li:'-' rIlr'uzn I“II F':ln'llca]|r||fll"'i

wobei die Lsung sich rot tirht, d hierauf Salzsiiure, bis die Lsune

eben farblos erscheint. Nun erhitzt man zum Sieden. w
1

el aie

Lisung sich wieder rot fiirbt; nach dem KErkalten entfiirbt man sie

eder doreh sor n Zusatz von Salzsiiure. Man wiederl olt diese

Operation so lange, bis auf Zusatz von ca. 1— 15 eom [, n., Salz-
siure die rote |,-1.--JI]'._',L eben entfiirbt wird. Diese H;n-r;!lin:u fithrt man
am besten in einer Platinschale ans: sie kann aber auch unbedenk-
lich in einer Berliner Porzellanschale vorgenommen werden.,

Die so bereitete Lidsung enthilt immer noch gerince Mengen
Kieselsiiure, welche nach Berzelius?) wie folet entfernt werden. Man
versetzt die Lissung mit 1 —2 cem ammoniakalischer Zinkoxydltisung, ¥)
koeht, bis das Ammoniak vollstindig vertrichen ist und filtriert den

aus Zinksilicat und Zinkoxvd bestehenden Niederschlae. wischt mit

Wasser, erhitzt hierauf das Filtrat zum Sieden, fiillt mit tiherschiissicem

Chlorcaleinm, filtriert und behandelt den aus C luorid und

nach Seite 385.

Caleinmkarbonat bestehenden Niedersch
\Il Vers:

Fluor zu priife

inme man, das schlieflich erhaltene Caleiumfluorid auf

denn fast immer wird man bei Zusatz von Caleium

chlorid (vgl. S. 388) eine Fillune erhalten. die ans Caleinmfluorid
und I'Flli\ph:lf oder anch nur aus ".".In'i:lnl!-hnn]nh:ll bestehen kann.
Nach dem \\‘:iﬂ
Tropfen konzentrierter Schwefelsiure, bedeckt den Ti
Uhr

versehenen Wachsschicht iiberzogen ist, und LiBt 12 Stunden

©n 1||'- j\-i!'ll"l'."l'ljl\'l_'l"\ hehandelt man '||||. mit l'i:!i-_'l'll

] it einem

clase, dessen konvexe Seite mit einer diinnen, mit Sehrift:

wiithnlicher II‘['IIIEI:'J'.I«'II_" stehen. Nun gielit man etwas Wasser auf
das Uhr

Schwefe

s und erhitzt den Tiegel v panz kleiner Flamme, his
ifiurediimpfe zo entweichen anfangen. Bei Anwesenheit von

Fluor ist eine deutliche .-\f'zlell_: des Uhrglases zu konstatieren.

Den Inhalt des Tiecels verdampft man im Lufthade vorsichtig

zur Trockene, schwach und t.

Das Gewicht des so erhaltenen Calciumsulfats sollte senau im
Verhiiltnis von Cal", f?H'H!r_.;{';..-'.HI (136:16) stehen, was aber nie

ganz exakt zutrifft, weil es fast unmielich ist, den Calcinmfunorid-
niederschlag eanz frei von Kiese

Xi |{|'H_

1) Hiebei

unter Entwicklung wvon Kohlen:

sigkeit stark auf indem das Ammonk:

raust die Fli

oxyd zersetzt; man bedeckt dal

sa und entfernt es, nachdem kein Aufbr:

3 mit einem [Thr
et.
Ann. I, 8. 169.

t man feuchtes
am bhesten
IFilllen der

Bereitung der ammoniakalischen Zinkoxve
reines Zinkhydroxyd in Ammoniak auf, Das Zinkhs
restellt dur h Lisen von l'|':v'1||i-r'|t reinem Zink

Filtrieren und Waschen,

ing mit Kalilauge,
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e

Bemerkung: Nach dieser Methode lift sich das Fluor in

allen fluo Verbindungen bestimmen, s

y in Topas, Lepidolith,

Kryolith ete.
Kieselsiiure zu,
in Nat
1 Teil Kiesel
Enthiilt die Substanz neben Fluor noch Phosphorsiiure, so
1

sich das Fluor nicht nach

rereichen Silicaten setzt man keine
t mit der 4 hen _‘\]l',’l_

kieselsinrearmen Silicaten fiigt

rn schmelzt direl e

kalinm

man

it der soeben geschilderten Methode

: : p s _ ;
bestimmen, weil das Caleinmfluorid stets mit (fal

E.||'!|5]|||-|||I.'l] ver

unreiniegt sein wiirde. In diesem Falle mul die

Trennung der Phosphorsiiure von der FluBsiiure

nach der vom ‘\II'I'.’..t*-"i‘I' 1115l| \ \ |\-..--|| Ly |J||_||l||'|;_iq-|";|-[| _"n]n-.’]nu{n‘
von Rose vorgenommen werden, Dies reschieht durch Fillen der

Phosphorsiiure aus der neuatralen Lisung mit Silbernitrat.
Ausfiithrung: Die alkalische Losung beider Sturen #) neutra-

lisiert man sorgfiiltic mit Salpetersiiure und bringt die Losung in

einen 250 cem fassenden Kolben Nun fiiet man Silbernitratlésung
in geringem UberschuB hinzn, verdiinnt mit Wasser bis zur Marke,
mischt gehtriec und libt den Niederschlag sich villig absetzen. Jetat
filtriert man duorch ein trockenes Filter, wirft die ersten 10 cem des
Filtrats weg und fiingt den Rest in einem trockenen Becherglase anf.
Von diesem Filtrat werden nun 200 eem in einen 250 cem-Kolben

:t!n".‘lu‘ilil-ﬂ. der Ul

srschull des Silbers mittels Natriumehloridlésung

fiillt, die Liisunge his zor Marke aufeefiillt. semischt und bis zom
en Absitzen des Niederschlae

man durch ein trockenes Filter, wirft die ersten 10 cem des Filtrats

18 stehen celassen, Hierauf filtriert

o und fingt den Rest in einem trockenen Becherelase anf. In 200 com
dieser nunmehr phosphorsiinrefreien Lisung bestimmt man nach Seite
388 das Fluor. Das Gewicht des CaF, sei eleich p 4g.

Hitte man zn dieser Bestimmung a ¢ Substanz verwendet, so

p .

enthalten diese: 76:03 . Fluor.

a
2. Bestimmung als Fluorsilicium.
cehene Methode beruht darauf, dalh

viele Fluoride beim Behandeln mit konzentrierter Schwefelsiinre und

. v .
Diese von 1 resenius ang

Kieselsiinre ihr Fluor ganz als Fluorsilicium abgeben, das aufgefangen
und gewogen wird.
Ausfithrung: Man verwendet zu dieser Bestimmung dieselben

Rea

enzien und einen ganz iihnlichen Apparat, wie auf Seite 394 geschil-
dert, nur setzt man an Stelle der Péligotrshren P und Jr': , Fig, 80, zwei

. 469, und Inaug.Dissert. Basel, 1904.

y Lysung der Sodaschmelze (vgl, S, 388




392

cewogene [[-Riéhren, ! on die erste mit fenchten Bimssteinstii

zur Hilfte mit C

die zweite zur Hilfte mit

beschickt ist, im {ibrigen genan nach der

I t] r pp— . il 1
chner “I]"I.lil‘li' | S1ene Ve 3 nnien), nux weraen ||

. : 4 .
nach dem Versuche Die Gewichtszunahme

alt des Fluorids wie folet berechnet wird, Es

I
a ¢ Calciumfluorid p ¢ Sil’, erhalten worden. Bei der Behandl

mit Schwefelsiinre und Quarzpulver fand folgende Zersetzung statt:

2 CaF, + 2 H,50

Si0), 2 CasS0 L. 2 H.O - 8SiF,

2 1
und es verhiilt sich demmach :

g = _' . P Gramm Fluor

und in Prozenten :

:n?u'!':

Ly .
2:87 . E 4 = 0/, Fluor.

et sich zur Bestimmung von

i-'l:]n]‘ ETI :=||f".| ']”I'l‘ll T‘:L']|\‘.'1~|'k'|.-§i|i,"l.' '.f.l'."'\ﬂ"|7|l-':'|"'ii ]IEHI}I'iIlI'II_ ;HIJ'J\ Iu'i

Bemerknng: Diese Methode

von Karbo

tecenwart von Phosphaten, nicht aber bei Gegenwart
naten, Sind daher Karbonate vorhanden, so werden diese vor der

Behandlung mit Schwefelsiiure durch Glithen =zersetzt. Nach IS,

Daniel?) liefert diese Methode nur dann ganz exakte Re

wenn man u[]i- '/,r-r'\.-r,'lu:_:; |u-i .“ir.[u-11-!||!r--'r'.'|!|'.' der Z‘*a"!|'.\u1

vornimmt,

Zur Bestimmun

des Fluors in Topas und Glimmerarten eignet
sich diese Methode nicht.

Bestimmung als Kieselfluorwasserstoffsiiure nach
8. Penfield, %)

modifiziert vom Verfasser und A. A. ]\ll:']l_l_.l

Prinzip: Penfield vertreibt das Fluor ans dem Fluorid, genan
wie es Fresening angibt (ve

sinm, das el

8. 391), als Fluorsi

1) Man verwende U-Rtihren mit ei chliffenen Hithnen, wie si i dem
Fresenius-Classenschen Kohlensiinrebestimmungsapparat (8. 315, Fig. b
abgebildet sind.

%), Zeitschr. f, anorg. Ch. 38 (1904), 8. 2567.

5 Chem. N g 39, 8, 179.

Y\ Treadwell und A. A, Koch, Zeitschr. f. anal, Ch, 43 (1904), 5. 469
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m Lo =
l!” tley "-IIJI_'_' trockenen.

Réhre her. Die zwei |;_||;“”.;-‘|:._‘“ /
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verbindet sie mit dem Perlenrohre,) wie in der Zeichnun ichtlich.

Hierauf lifit man dorch das Einleitungsrohr % einen trockenen,

kohlensiiurefreien Luftstrom,?) im Tempo von 2 his 3 Bl in der

Sekunde, streichen und liBt dann, ohne den Luftstrom zu unter-

brechen, aus dem '[‘|'-||nl'!|':=r‘hlvj' ' ea. 20 c¢em der wasserfreien

Schwefel

dure zu dem Gemische von Fluorid und Quarz in den

\pparat flielen. Dadurch, daB die Schwefelsinre in arat

gelangt, withrend gleichzeitiz Luft durch denselben streic

wirkt, daB die Schwefelsiure und der grisfite Teil der Mischung

sofort in den hirnftm

n Schenkel B des Zersetzungsgefilies empor-
geprelt wird. Nach Eintragung der Schwefelsiiure stellt man das
Zersetzung {

fib in ein Paraffinbad, das langsam auf 130—140° C

erhitzt wird. Sofort beginnt die Entwicklung von Siliciumtetra-
Hoorid, was man an de: Schaumbildung deutlich erkennen kann.
Das Einleiten von Luft und Erhitzen auf 1400 wird 5 Stunden

lang fortgesetzt, dann die Flamme unter dem Paraffinbade a yoedreht

y : : ;i o
und nun noch ! Stunde lang Luft in etwas rascherem "Tempo,

ca. 3—4 Blasen pro Sekunde, durcheeleitet. Wihrend des Er-

hitzens schiittle man den Z¢ rsetzungsapparat Sfters, damit die Substans

recht innig mit der Schwefelsiiure in Beriihrung kommt, Bei dieser
Anordnung des Apparats ist ein so hiiufizes Schiitteln. wie es bei

den von IFresenius und von Penfield heschriebenen Apparaten

') Durch diese Rohre wird etwa mitgerissene Schwefelsiinre vollstindig
zuriickgehalten.

*) Man fillt im Freien ein Gasometer mit Laft und la6t diese zuoerst
duarch Kalilauge, dann iiber Chlorealeinm und schlieflich durch konzentrierte
Schwefelsfiure streichen.
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Die nach

aher nor um 0°4%_ zu hoceh

Bemerkung: Nach dieser

rt von Caleinmphosj

hwefelsiinre dureh

' v - ‘i ’
regen, so werden diese vor der Behandlung mit Sc

Glithen zerstirt.

Bestimmung des Fluors in Mineralwiissern,

W rardi i fi 3 anrl 1 : y hal 1 1
LI \"IJ.lII-iJ.I_ 18 nach dem oDalzeehalt des zu untersnchenden
Wassers 1 10 ! in einer

--'-::!-' nnter Zusatz wvon \

wach alkaliseh bleibt,

eroblen Platin- oder Berliner Porzellan-

. 1 . o
trinmks at, so daB die

ein kleines Volum,

zu filtrieren. einen Uberschull von (

und wiischt den erh:

und b t &0 )
Filter ein, fiigt die Asche
oliitht schwach, Diesen Riickstand, der alles Fluor als Caleium-

fluorid, viel Caleinm Strontinm) und Mag

auch Eisen-Alumininm und Maneanoxvd, oft H."rl'\ imsul

und fast

hiilt, behandelt man mit {ibersel

mmmer Caleciumphosphat ent

- o ¥ I T T p— 1: « hinf Tvwn . e, | . ]
verdiinnter Essigsiiure, liilt unter hiinfizem Umriihren stehen und

ft dann im Wasserbade zur Trockene, Den Eindampfriick

mndelt man mit Wasser, filtriert und wiischt mit

Wasser his zum Verschwinden der Chlorreaktion aus. Nun

y g g r ¥ . 1 5 s ;
man so viel wie mogsiichi von dem frockenen Riickstand in einen

Platintiegel,

fischert das Filter ein,

liii- \a-'lu' Al l|1-|' ”.“.Hi:'.

nasse im _l'ie-_'_:--l und :‘|!|i|f schwach. Jetzt wird der zo Riick
stand mit ! 2 ¢ au (

narzpulver in einem Achatmirser

.||.‘I;__" ,'-'|||i--'l'.||f. l“" Mis

erzunEso

und mit lkonzentri v Sehwefelsiiore senan nach

(Methode Penfield) behandelt, Da es sich hier stets um sehr

kleine Me

ngen Floor handelt, so verwe

et man als .\||\-:-|1'|r!'n||;\

Pélicotrshren PP und F, zwei kleine [-Rohren.

das entweichende Siliciumtetrafluorid statt der eroBen
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tration der in Freiheit gesetzten (Chlorwasserstofi

s0)
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.
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» desselben |
den Inhalt der
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fiihrt mit dem Niederschlage nach Seite 389. Im Filtrat des Caleium
fluorids fillt man nach dem Ansiuern mit Salpetersiiure das Chlor

Silbernitrat als Chlorsilber, das., wie auf Seite 264 angegreben,

1mimt ".'.".I'Iln.

Einfacher verfihrt man, indem man die L&sun welche Chlor-

Fluorwasserstoff enthiilt, in einer Platinsch: mit Salpetersiiure

Silbe

versetzt. Ios fiillt allein Chlorsilber aus, das durch

i einem Harteommitrichter (oder in cinem mit Wachs iiber
zogenen (rlastrichter) befindliches Filter filtriert und nach Seite 264

hen und gewogen wird. Bei gleichzeitiver Anwesenheit
)sphorsiure fillt man aus der schwach alkalischen Lsune

sowohl das Chlor als auch die f'||u-i\||u1'.~'.‘i|1.l'-' mittels neutralen Silber-
nitrats, filtriert, wiischt mit moelichst wenie kaltem Wasser und

hehandelt den Niederschlag dann mit verdiinnter Salpeterstiure, w

das Silberphosphat in Lisung geht und das Ohl

lber unee

08T

zuritckbleibt und gewogen wird, Um die |’||-m|t:|mr'-i|-_n'|' zin bestimmen,

man das Silber aus der ~:|||;-|x-,l'~.':|:|'.-_r- Lisune mit Salzsiure.

iert und bestimmt die Phosphorsiiure im Filtrat nach der Magnesia-

wde (vel, S, 358).

\us dem Filtrat des ."\'.i|||--:'|..}:n~.|:||:|‘:~; und Chlorsilbers scheidet
man das iiberschiissige Silber mittels Chlornatrium als Chlorsilber ab
und bestimmt in dessen Filtrat das Fluor als Caleiumfluorid.

Liegen unltsliche Fluor- und Chlorverbindungen vor, so
schmelzt man sie mit Natriumkaliumkarbonat bei (Gesenwart von
Kieselsiiure, zieht die Schmelze mit Wasser aus, entfernt die Kiesel
siiure mit Ammonkarbonat und Zinkoxydammoniak nach Seite 389

_:_;'I'|H'II.

und bestimmt das Chlor und Fluor wie ohen ang

Meistens ist es bequemer, das Fluor und Chlor in zwei heson-
deren Proben zu hestimmen,
Bestimmung der Borsiiure neben FluBsiure.

Man fHllt di

salze beider Siuren bei Siedehitze mit einem eroffen Uberschull von

¢ mit Natriumkarbonat versetzte Losune der Alkali

Chlorcalcium, filtriert und wiischt mit heiBem Wasser.
Den \i|-.!r-r.~'.-|||:r;, hestehend aus ( ';[[.-ium]\;i|-i|U||;L1‘ Caleiumfnorid
und etwas Calcinmborat, gliiht man schwach, behandelt mit ver-

diinnter Essigsiiure, \:-nl:llu|ni': gur Trockene, f

et noch etwas Essio

siure und Wasser hinzu, wodurch das Caleiumacetat und Calcium-
borat in Lisung gehen, filtriert das Calcinmfluorid ab und bestimmt

nach Seite 389. Zur Bestimmung der Borsiinre verwendet man eine

1 schwachem Anslinern mit
Essigsinre mit etwas mehr als der nit

neue Probe der Lisung, welche nae

m Menge Calciumacetat

versetzt wird, um das Fluor zu fiillen. Man bringt die Losung samt
Calciumfluorid in die G oochsche Retorte und verfiilhrt weiter, wie
auf Seite 352 aneeceben.
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Kieselfluorwasserstoffsiure H.SiF, ; Mol.-Gew.=—144+316.
Bestimmungsformen: Caleiumfluorid (CakF,).

Kieselfluorkalium (K,SiF,), maBanalytisch.

1. Bestimmung als Caleinmfluorid.

7 Alkalifluorsilicate werd
\.;|='|' =.'|-I\.'-!'||||'| at in ‘.i‘!-.'.i]i|ml;'i-] und

Na.SiF i ‘_’_\.'r__i'll H, () 6 NakF - H_“":“_ L 2 G0,

Lilegt freie Kieselfluorwasse rstoffsidure oder eine

I10m vor, 80 veérsetzt man sie mit

Lsung von Kieselfluorna

r
rem  Uberschull, also bis zur scl

in rering

gt hi

rauf reichlich Ammonkarbonat hinzu. ery

it 12 Stunden stehen und filtriert die ausegeschiedene

Lsung enthiilt alles Fluor als Natriumfluorid, nebst eerineen

slsiiure, welche durch Zinkoxydammoniak abgeschieden
Seite 390). In dem Filtrat von Zinksilicat und Zink-

stimmt man das Fluor nach Seite 389 als Fluorcalcium

Liegt ein unlosliches Fluorsilicat vor, so schmelzt man es mit
der vierfachen Menge Natrinmkalinmkarbonat, extrahiert die Schmelze

4+ XA b . = e . 1
mit Wasse ¥ :I||1| verfiihrt mit der |.--~|:.'|-__-_ wie .uln-u angeoaben,

2. Bestimmung als Kieselfluorkalinm.

e E'i]\.:!n-l nur eine sehr |-‘r'\|'||:"1:‘i-\l|- \n'\-.r-]':|!|1|; bei |"'

stimmune der freien Kieselfluorwasserst

nre in wisseriger Lisung

] ilinm und

: Man versetzt die Losung mit Chlorl
] shes Volum absoluten Alkohol
das kaum sichtbare Kieselfluorkalinm durch ein bei
Filter, wiischt mit 20Yigem Alkohol aus, trocknet bei 100° und

s K,SiF..

\usftithrung

;." 4'i1|

s hinzu, filtriert

100" gatrocknetes

Die maBanalvtische Bestimmune der Kieselfluorwasserstoft

siiure wird im 1I. Teil besprochen werden.

Analyse der kieselfluorwasserstoffsauren Salze.

YA Ih'-ali‘.[lllll';]'._: der Metalle in den kieselfluorwasserstoitsauren
Salzen werden diese in einer Platinschale mit konzentrierter Schwefel
.-\ir||"!i||'1|. ‘.'.'.":‘II--

Siiure abeerancht, wobei die Metalle als Sulfate zuril
e ; 7 >
rend Fluorwasserstoff und Fluorsilicium entweichen (vgl. Bd. I,

6. Aufl., S. 364).




Fluorsilicium abgeb

| \ufl., . abd Menet man aber nach H, Rose die
3 | hen Mengé xyd un intzt,
el | lie Masse und es Wasser hrend 3 or
im der Schmelz iritekbleibt
R,S1l y PhO) 2 RFF } Phl PhSsi0O
Man fithrt die B NIt am besten wh der Angalu 3h
h aus
iner 26 em langen und 1 em weiten Rb6hre wvon schwer-
wrem  (lase blidst man, etwa 8 10 e von dem einen
18 =
v cnen
\ "I-'PJ"'. I|I| auf w :l"- ein ZWelte \ il.f""-':!l'l:-lll ronre :|i-
Schutzrihre folet. Nun brinet man die Substanz in die Kugel, fiigt

ie sechs- his achtfache Menge Bleioxyd hinzu, mischt durel

tiges Drehen der Rihre, leitet durch den Apparat einen
Luftstrom und erhitzt den Kuoeelinhalt langsam zum Schmelzen., Es
alles Wasser und hiinfiz etwas I

ote Bleioxvd zuriicl

wr, welches aber durch
Zum Schlufl erhitat

man _'||,':'| dieses mit einer bewegten Flamme, !:i\ ni|'|| vorn i1 der

Rohre kein Wasser mehr kondensiert. Ist alles Wasser in die Chlos

caleiumrhre iibereetrieben, so LBt man im Luftstrome erkalten, nimmt

das Chlorcaleiumrohr ab und whe

Gruppe VIL
Kieselsiiure (T'itansidure, Zirkonsiure, Tantalsiiure
und Niobsiiure
Kieselsiiure = H,Si0, ; Mol.-Gew. = 78'416.
Bestimmungsform: Silicinmdioxyd I.“:i“._ ).
Wir haben zwei Fille zu unterscheiden :
Fisliegcteindurch SiiurenzersetzbaresSilicatvor.

nicht zersetzhar:t
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«) Durch Siuren zersetzbare

versetzt und unter hiuficem Umrithren auf dem
igen Trocken I In vielen Fillen

lil'II.' \.1'|'-!:|‘.||.;-....
wman die Masse mit

trierter

I

&6n l"lllirlln '\I-'I'|||
Wasser, brii

bis zum Verschwinden der Chlorreaktion ans. L)
den Niederschlag mit d Wasse
Trichter mit dem N

Kieselsiiure nach dem soeben heschriehene

tation mit hed ihn 1|-'l||." an

weitem nicht quantitativ: es konnen in dem Filtrat noch his

T ganzen K 1es

3
vorhanden sein.

] :“.'.!|I|e|1|| { |_-i||._._

peratur, befenchtet hier

Kubikzentimetern lkonzentrierter

L stunde stehen, fiiet

Salzsiiure,

neunes, ents

Filter und w hit

prechend klei

Wasser aus, Die nun im Filtrat verhliebene

nach Hildebrand hochstens 0°159. der resamten Kieselsiiure-

menge, melst noch

'\'-"’lllll_ [n oin

Filtrat der Kiesel
die letzten Spuren,

unlich, was
konzentrierte S

basischen Fer

Dies wie

mehr entsteht.
Zu lange darf man die

finre wieder in Lisung geht.

y Gelbfiirbung

stehen lassen, weil Kies

JEEL B1( || ale beendiot

Silicate mit

Wasserbade zur

rt die iiberstehende Fli

5|III|||,‘-f' miiglic

--J'l:"-! man ‘l'!" r.i:".':l! |I|.H'.I| |'5|I|J'\-'II

) bei dieser 'l

wt den trockenen Rilckstand wieder mit eini
|.:

dann heifles Wasser hinzu, filtriert durch ein

scht vollstiindig mit hei
wr, nnd kar ||I.:'|'||' cowbhnlich vernachliissi

Nun !II'-H'_'_". man die zwe

Sollte der Niederschlae nieht rein weill aussehen, sondern etw:
i herriihren kann, so tritufelt man ety
I rs auf das Filter und spritzt sofort heifes Wi
rholt man so oft, bis auf erneutem Zusatz von starker Siure

ure nicht mit der Kiese

wilicate

anschale mit miilhe ]._J.~||.-'.‘-=I'I'<'r'.'|-|' Salzsiiure

Wasser

Kiéirner mehr mit dem

(Quarzsand

sind,

|
une der Zersetzung

werden wir

['rockene

'irm_;-:-

und Trocknen entstandenen

ride zu verwandeln,

1nm I\.m'||-":_ lifit

inkonus versehenen

imal durch Dekan-

ter |a|:|| wischt
Nun erst saugt man

18t trocken und

rschlage beiseite, Die Abscheidung

n Verfahren ist bei

[Um diese zn ge-

im Wasserbade zur

1 }Il--rt'll‘-fi'll“-'l'

2111

Kieselsdure betriigt

ltenen Fiillen verdampft man das zweite

ure ein drittes Mal zor Trockene und gewinnt so

(oder drei) Filter

ithrung

ZUr stan-

il
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samt Kieselsiiure in einen Platintiegel und verbrennt nal, gliiht

schlieBlich mit vor dem Geblise bis zum konstanten Gewicht und

) Der Niederschlag ist nur wenig hydroskopisch,

Kieselsiure auf Reinheit.

Priifung de

canz rein, besonders

Die so gewonnene Kieselsiure ist niemals
l[.'llel IliL‘]I‘l‘ wenn sie aus ?\'élil-;nz-n stammt, die E[LII'("I Siluren zer-
setzbar sind,
nicht unterlassen, sie auf Reinheit zu priifen. Zu diesem Zwecke

ansgenommen die Wassergliser, Man darf es daher

tibergieft man die gegliihte und gewogene Masse mit 2—3 cem

Wasser, 2) fiigt 1 "lll‘nph-n konzentrierte Schwefelsinre zu und dann
: jiure, Hierauf

3— b ¢em reine (ans einer Platinretorte destillierte) Flufl
stellt man den Tiegel in einen (5. 26, Fig. 16) platinierten Konus
auf das Wasserbad, verdampft unter gut zichender Kapelle, bis keine
Dimpfe mehr entweichen, und raucht zuletzt die iiberschiissize

Schwefelsiiure durch Erbitzen des schriigstehenden Tiegels iiber freier

Flamme ab. Sobald die Schwefelsiiure entfernt ist, steigert man
allmiihlich die Hitze bis zur vollen Temperatur eines guten Teclu-

: i ; : :
das zuriickbleibende Oxvd (meist ein Gemenge wvon

brenners, wi

|
ALLO, und Fe,0,), zieht dessen (Gewicht von der oben erhaltenen
Summe ab und erhiilt die Menge der reinen Kieselsiure.
Jemerkung: Um die Abscheidung der Kieselsiure ganz
quantitativ zu machen, hat man vorgeschlagen, den Abdampfriickstand
nicht blofi bei \\':[w‘~"|'|lilllil‘]illn'l'?ﬂIi|', sondern hei 110— 120° O im

Trockenschrank zu trocknen, Allein es zeigte sich #) bald, dafl dadurch

1 Begiiglich der Temperatur, bei welcher Kieselsiurehydrat villig ent-
sistieren verschiedene Ansichten. Meistens wird angegeber
nme des Teclubrenners erhitzen mi

wiissert wird,
an die Kieselsiiure mit der vollen F
um konstantes Gewicht zu erhalten, wihrend nach Lunge und Millberg
| die Temperatur eines Bunsenbrenners

Zeitschr. f. angew. Ch. (1897), 8. 4%

reniigt. Lunge und Millberg operierten mit Kieselsiiure, die durch Hydrolyse
des Siliciumtetrafluorids dargestellt war, um sicher zu sein, ein alkalifreies

Produkt zun erhalten. Hillebrand [Journ. of the Am. Ch. Soe. XXIV
1902), 8. 362 titigt die Angabe Lunges und Millbergs beziiglich des
Gliithens der aus iciumtetraflaorid erhaltenen Kieselsiiure, erkliirt aber aufs
entschiedenste, dafl fiir Kieselsiure, welche durch Zersetzen von Alkalisili-

caten mit Siiuren erhalten wird, die Hitze des Bunsenbrenners unzureichend sei.
ot.

g

Nun haben Ed. Jordis und 8. H. Kanter [Zeitschr, f. anorgan, Ch.
35 (1903), 20] beobas , dafi Kieselsiurehydrat mit Salzsfiure eine Chlor-
verbindung eingeht, die bei Glithhitze fuBerst langsam, dagegen leicht durch
mehrmaliges Eindampfen mit Wasser und darauf folgendes Gliihen zersetit
bei jeder genauen Kieselsiture-

wird, Jordis und Kanter -'1|[E-f't-]'11l.-ll dahex
bestimmung diese Operation vorzunehmen.

?) Die Flubsiiure darf man ja nicht auf die trockene Kieselsilure giefien,
weil die Masse heftiz aufbraust und Verluste entstehen wiirden.

%) James P. Gilbert, Technol. Quarterly, Vol. I1L, 8. 61, 1890 und Zeit-
XXIX, S, 1890.

schr. f. anal. Ch. GRS,




nichts cewonnen

die Abscheidung

wenn man bei 100" trocknete, sie war im Ci

nicht vollstindicer. als

r \'!]]_
gewonnene Kieselsiiure enthielt mehr Verunreini-
gungen. Somit ist das Trocknen bei hsherer als Wassor-

'rr:|r!r|-1r|[---r'.':r'.|.=' nicht zn empfehlen,

ile wenig

Kommen 1) und

ausgenommen bei zer-
Hiefilichen Substanzen, die bei Wasserbadtemperatur nicht getrocknet

werden koinnen, wie hei der Bestimmung des Silicinms in Stahl und

Vel. 8. 364,

&7) Durch Siuren nicht zersetzbare Silicate

niissen aufed werden ; dies kann geschehen nach der

o) Natrinmkarbonatmethode.

1 g der miglichst feingepulverten Substanz

( -"‘i“(':ll’.‘l]‘.il]l\.-'I']].
406) wird in einem geriiumigen Platintierel mit der 4—~@fachen
Menge calcinierter Soda (oder der 4— 6fachen Menge
misches, bestehend aus gleichen Teilen Natrium- und Kaliumkarbonat)

aufgeschlossen. Zun diesem Zwecke wird das Silicatpulver mittels

I'i,|i"-| (;I'—

eines F'|.‘|r.-'|h||.‘tll-1'.-' mit der Soda innig  eemischt, dann dieser mit

etwas Soda abgespiilt, der Tiegel bedeckt und liingere Zeit iiber

kleiner F

amme erhitzt, um den Tiegelinhalt zu entwiissern. Dann
man ganz allmiihlich die Temperatur und erhitzt schlieBlich
it der vollen Flamme eines Teclubrenners oder in Ermangelung
¢ines solchen vor dem Geblise. Sobald die Masse rnhig schmilzt
und jede Kohlendioxydentwicklu

o aufhtrt, ist die \ufschliefung

beendet. Man faBt nun den Tieg

mit einer mit ]‘]:nin:\!uitzvn ver-
sehenen Zange und stellt ihn in kaltes destilliertes Wasser, so
aber, daB das Wasser nicht in den Tiegel

langt. Durch die
| der Schmelzkuchen von
der Tiegelwandung los und Lift sich leicht durch Umkehren und
leises Aufschlagen aus der Tiegel entfernen.?) Man bringt den

rasche Abkithlung lost sich in der Re

Beil Geg

nwirt von viel Magnesium fand Gilbert nach dem Trocknen
bei 280° bedentende Mengen Kieselsiure im Filtrat, viel mehr, als wenn er
bei 100 oder 120° trocknete, Der Grund ist darin zu sachen, dall die durch
Hydrolyse entstandene Magnesia bei dieser hohen Temperatar auf die Kiesel-
shure einwirkt unter Bildung von Magnesiumsilicat, welches bei der nach-
triiglichen Behandlung mit Salzsiiure, ur icher Kiesel-
Binre, zersetzt wird.

“) Viel bequemer noch 148t sich der Sehmelzkuchen nach W. Hillebra “_Ll
folet entfernen: Man umfabt den Tiegel, wilhrend l_t“’
hmelze noch fliissig ist, mit einer langen Zange mit _!I"km”'n'i"“_ Platin-
Spitzen und gibt ihm eine krei g, wodarch bewirkt wird, dal

er Abscheidung von 1

aus dem Tiegel wie
~e

ende Bew

) andung in d {inner Schichte erstarrt,
* 80 erhaltene diinne Kruste lifit sich me gahr leicht vom Tiegel ent-

fernen and die Zersetzung durch Siiure wird bedentend abgekiirat.

re lings des Bodens und der W

26%




Wasser

einem Uhr

ntwicklung,

dem Malbe, wie Kieselsiur sheidet nach-

der innere Teil des Kuchens durch eine Haut von
Kiese ure vor weiterer Finwirkune der Siure :l'\'l'llii it wird., Man
mul wer von Zeit zu mittels eines (Glasstabes die Kiesel

giurehaut zerstéren, bis schlieflich keine Kohlendioxydentwicklung
mehr auftritt und keine harten Kliimpchen mehr fiihlbar sind. Bei
Anwesenheit von Mar die Schmelze und die Lsung
firbt sich rosa. Man t dann so lar his die Rosafiirbung

S8 ;’|| |'1|||-

verschwine und spiilt hierant den Inhalt des Becher

. 'iil ;‘.?'HI-'I '|-|[I_: I'Elll'l' _‘\i'il'll"ii ]\iL 111 Il

latinsc

garilumige |

Berliner oder Meilener Porzellanschale |;:-1|5ir?t‘||,. ie  dex
| ] 1

ndung noch anhaftenden geringen Mengen der Schmel

hringt man durch Wasser und in Losung, spiilt dieselben in

sub g angegzehen.
]
und Deckel in das

ale zur I[il!l;nll: a und wvertiihrt we

. 3 m:
- nicht vom Tieg

gich der S

10 Drinet
und ver wie oben angegeben,

War die Sch

orpiin '_"u"'.:||'||'.. g0 zersetzt man sie

durch das sich entwickelnde

10 mit = Hq
nicht mit Salzs

Chlor stark wird, sondern man zergetzt den Schmelz-

wie ohen ang

kuchen mit und ver

siiure nicht

en Mineralien darf die Kiese

Bei stark fluorhalti

='r'~\|'|lir-i||'3[ '.|‘l'1||‘||, wiell

nach der soeben beschriehenen Methode al
18118 VOn Fluorsilicinm ein bedeutender Verlust

In diesem Falle ist die alte Ber

infolee des Entwe

an Kieselsiinre eintreten
zelinssche Methode die einzig zuverlissige. Man lavgt die

Schmelze, wie bei der Bestimmung des Fluors in Fluorcaleium angegeben

fiillt aus der wiisseri

M ’,:”:_i:|||.-_-' -|r'l'|

(vel, 8. 1), mit Wasser aus

riert nnd wil

Ammonkarbonat, fil

ordbten Teil Kieselsiure 1

Der in der Losung wverblieshene Teil der Kieselsiure wird mit
swehieden. ') Den Niederschlag von Zinkoxvd
und Zinksilicat zersetzt man durch Salzsiure und l:f'\\'illlll so diesen

kleinen Rest an Kieselsiure, Meistens enthillt auch der in Wasser

7

oxvdammonialk ¢

anlisliche Teil der Schmelze noch Kieselsiure, die durch Ver

onnen ‘.‘.'1'1'-‘1'_’[ ||'|IE['-, Alle "ul‘i‘i \]il"

dampfen mit Salzsiiure

ithen anf Rein-

schliice werden vere verbrannt und nach dem G
heit gepriif

AuBer der . Natrit

durch Siinren nicht

karbonatmethode® zur Aufschliefung von

aren Silicaten sind eine Menge anderer

chen ich nur di

1‘I|I.I||.II]il"II worden, von w

1 Vel. 8. 880




sich  reines
Bleioxvd liefert.
Zur Herstellunge des

heiffe Lisung

on Bleiacetat mit eben der néticen Mer g
wiederholt durch Dekar tation, nutscht aeht

Nutseche mit heillem Wasser di
n chst Irockeng f e Masse soroti i_ { v h
!!Z:":I'|‘.'1.I "."--I' I :|:-J. '!l-l':._i'l'i ‘\.;l-,\-;;._-:..,-l

|"il‘ \:.'.*-";.i;i_llll:'_"

Bleikarbonat an. Man

Il
0 1
1 ) -

eil de

h 10—15 Minunten langem S
beendet, Man l:dihlt durch Einstelle

nd mull hiebei den Tiecel '||-|:|'||.\'. h

Heraussprin

bringt den Schmelzkuchen in eine ge

geniigend konzentrierte Salpetersiiure

‘.-1'u'l:||n||l". im Wasserbade, indem m

Kuchens mit dem (ilasstabe zerds

zerlegt, was man daran erkennt, dal

den sind und nur

JI'.|'!| -.<']|\‘. :'|n||;|-||_

|-'||'|I!' ¥ ||.'|I'

Hocken in der F

liissie

bigen Trockene, durchfeuchtet mit 20

und verdampft ein zweites Mal zur

trockenen Riickstand hefeuchtet man
Salpetersiiure, Lift !/, Stunde stehen,

erwiirmt ca. 20 ‘Ll-illlll'u'[[ mm YWasserba

mit salpetersiiurchalticem, heiflem, de

ONAar |!|! |: inn ||E|'

wandis
1 |||

20

r Kohlens

Nun

.':|\.||'iir'\- || 11 i|i|.|\" |u-'.-||;| mden

chmelzen ist die Aufsehliefung
n in kaltes Wasser rasch ab

alten, nm einen Verlust durch

e . %
I'eile des Schmelzkuchens zn wverhiiten,

iumize Porzellanschale,

und heifles Wasser hinzu und

116 '[|;|:'.'||| f]'l'i!l'll"‘i :|~'-

I-[ |?t'|' "I'! |:_I"‘|\ II'E'.I'|I -4

keine harten, eelb gefiirbten
schwach gefiirhte Kieselsiiure-

so verdampft man zur stau-

v konzentrierter ?“:||;|:':1-|':~Eillt'1-

vollstiindicen Trockene. Den
nun mit 5 ecom konzentrierter
fiiet 100 com W

de. filtriert und wiischt .‘JrI[I.".II_',".‘-

gser hinzu,

atilliertem Wasser, dann mit

reinem Wasser, verbrennt nall und wiiet,

'Y Gaston Bong, Zeitschr, f. anal. (

vor, die Silicate durch Schmelze
annasch, Praktis Leitfaden der Gewi
it die Methode 1 1d wverbessert.

270, schlug
1fzuschliefien,
1897, 8, 285,

h. XVIIL. (1879),
m mit Menn
chtsanal

lyse, Lei
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Bemerl Bei stark fluorhaltigen Substanzen, z. B. bei

Topas, fallen nach Jannasch die Kieselsiurebestimmuneen um o,

=

0*5—1", niederer auns als nach der Berzeliusschen Methode, Man
wird in einem solehen Falle die AufschlieBungsmethode nicht zur
Bestimmung der Kieselsiiure, wohl aber mit Vorteil zur Jestimmung
der Metalle und Alkalien, nach Entfernune des Bleis durch Bin-

leiten von H,S und Filtrieren des PbS, verwenden,

Silicatanalyse.

1. Orthoklas.

Bestandteile;: Kieselsiinre — ca, 63—67%.; Alumi
ninmoxyd = 16—20%.: Eisenox ya = 0r8%.: Kaliam-
oxyd — 8—16Y,; Natrinmoxyd =1 6"/,, daneben oft ce
ringe Mengen Calciumoxyd (0:3—29,), Magnesiumoxyd

(U—1%,), seltener Baryunm- und Ferrooxyd.

Vorbereitung der Substanz zur Analyse.

Man sucht mbglichst reine S '1h|r!|'_'\-"-|i:'|']\|‘ ans, welche mittels

eines gehiirteten Stahlhammers auf einer eca. 10 em breiten und
}—>5 em dicken Stahlplatte, die einen Stahlring von 2 em Hohe und
y

6 em Durchmesser tri

um Verluste der Substanz durch Verspritzen
zu vermeiden, in grobes Pulver verwandelt werden, Das so er-
haltene grobe Pulver wird nun in einem Achatmirser in kleinen
Partien zn miglichster Feinheit zerricben und in einem (Glase mit
eingeschliffenem Stépsel aufbewahrt,

Man stellt auf diese Weise 5—6 ¢ des lnlllkl'l'i*if'r'[l‘u Minerals dar,

Durch diese von Hillebrand angegebene Art der Zerkleinerung
der Silicate riskiert man viel wenicer, das Analysenmaterial mit
Eisenpartikelchen zu verunreinizen, als wenn die Zerkleinerung in
dem sogenannten _Stahlmorser® stattfindet, besonders wenn dieser
nach einigem Gebrauche an der inneren Fliiche rauh geworden ist.
Ferner ist das Beuteln, d. h. das Sieben des Pulvers durch feines
seidenes Tuch oder Leinwand womtelich zu vermeiden. weil dadurch
leicht eine Verunreinigung durch Tuchfasern eintritt. wodureh bei
der Bestimmung des Ferrogehaltes durch AufschlieBen mit Schwefel-
und Flufisiure (S. 415) erhebliche Fehler entstehen ksnnen.

Das Abwiigen der Substanz.
|;- 15t I“Ilr[-ll'll. l!.‘l-' “ill!'[‘:l]]:lll\u'r‘ vor nirm ,-\|r\\'ji:_-|'n[| ]IE'I-
100—110? C bis zu konstantem Gewicht zu trocknen. Beflirchtet
man aber dabei chemisch gebundenes Wasser zu verlieren. so trocknet

man im Vakuum {iber konzentrierter Schwefelsiiure, Seit vielen
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Jahren verfahren wir in m Laboratorium anders: wir ver-

wenden stets  die trockene Substanz und ermitteln der
IIl'!ll']l%‘l'_'ll\i'].[-'_[!'!'-'Ii' in einer besonderen Probe,l) Dieses Verfahren

1 '-{\'l" '_;"i:'..r".\Lll";r' .‘;i|:-|'.'|.']|li|\:-:' meist ||\"_"|'H‘\]\|\|I.‘.w:l';‘
i !

1st richtiger, wi

i~' I]Illi 50 ||if' ersten abrewl nen I"l\,".iu||.-[! |1'|h-|;.-[u-1' -\inul als |||

spiter abgewogenen, was bei der lufttrockenen Substanz nie der Fall
ist, Bei Orthoklas ist die Menge der Feuchtickeit sehr gering, sie

hochstens 019

Ein weiterer sehr wichticer Grund, weshalb man Silicate luft

trocken zur Analyse verwenden soll, ist der, daB sie hiufiz chemis

bundenes Wasser enthalten, welches beim Trocknen hei 100V,

durch blofles St m Teil ent-

enlassen iiber Schwefelsiiure, zum grol

|

weicht. Ich erinnere an die Zeolithe und diese Mineralien ent-

haltenden Gesteine,

Zur Ausfithrune der Analyse sind zwei Portionen erforderlicl

bheide zn 0'5 ¢. In der ersten Portion bestimmt man SiQ).. ALO. -l

~=Fe,0;, CaO und MgO; in der zweiten die Alkalien

Bestimmunge von Kieselsiinre, Alomininm ete.

Man wi

in einem :l':'.llilni-_-_vll [‘|;1I':|!‘.iv_‘ i qlu-r lufttrockenen

Substanz ab. trocknet 1 Stunde ]:t||_'_[ hei 120 C. LiBt im KExsikkator

erkalten und wi (rewichtsdifferenz Feuncehtig

Nachdem man sich doreh eine zweite W von der Ge-

vichtskonstanz iiberzengt hat, setzt man zur itrockenen Suabstans

4—5 g reine caleinierte Soda, mischt mit einem Platins

], -.inlfll
diesen mit etwas Soda ab, schmelzt und scheidet aus dem Schmelz

kuchen die Kiesel

ure nach Seite 403 ab. also dureh 1|n[r[-l']l<‘w Ein-

Das schlieBl

d:uuial':-n. verbunden mit llnmn-ltrr Filtration,®

1y Auch Hillebr:
Analyse zn verwenden.

ht es vor, die lufttroeckene Sabs

1 dl

Frither b e man sich oft mit einem einmaligen Eindampfen de:

Liisung verbliebene

Salzsiiore und nahm an, dafl die u
des E und Aluminiums dorch Ammoniak mit
It wiirde. Nach Ermittlung des Gewichtes der
de der geglithte Rickstand mit ]\".I'|it111||s_\'l'n-.ti]1':\[
ire zusetzte,

*hmelze mit

Kieselsiure beim
letzteren quantitativ. ansg

summe dieser i{(]t']n-l‘ w

geschmolzen und mit Wasser, dem man verdiinute Schwefel
ogen, die ungeltist bleibende Kieselsiiure abfiltriert und wogen., Mit

dem Filtrat verfuhr man weiter, wie oben angegeben. Dieses Verfahren ist
unrichtig. Erstens

nach den neuesten Untersnchungen Hillebrands
filllt nicht alle im Filirat verbliebene Kieselsiiure durch Ammoniak aus und
o ture nach dem Schmelzen mit Kalinmpyrosulfat, in
Isiiure nicht ganz unldslich. Hillebrand fand z B., als
0, und 00101 ¢ SiO, enthielt, mit Ammoni:
) die der Filllung
ind der Kaliom-
Z0 gewinnen,
e 0-0060 o

veitens ist die Ki
verdiinnter Schwef:
er eine Li}:\'lllll__:, die 0:20 g y [
fillte, im Filtrat des Ammoniakniederschlages 0:0007 g Si0s
entgangen waren Aus dem in Wasser unlislichen Riicks
pyrosulfatschmelze gelange es ihm, bloli 00033 ¢ Kiese
withrend er aus der Pyrosulfatlssung durch Eindampfen mit Sz
Bi0), abscheiden konnte: also fast liujl]lvlt so viel, als ungelist g

shlishen war
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haltene Silicinmoxvd wird nach Sei

y 402 durch Abrauchen mit Flufl
siure und ‘\|'||'.'.z-I--|-,i:;,':' anf ]1'¢'i||.:.-|';_l _'_'|-!;-:'i_:.'; -_'i-‘||:||l' stets eine
:'I'I'ill'_'"r _‘\]I]:'_'_-' .'\:.,‘F__ Nach dem W

@ 1 A |.:' w bl |I-"|| .‘1"”' mean 'E 1
iegel samt Riickstand vorliinfiz bei S

Bestimmung des Aluminium- und Eisenoxyds.

Das Filtrat der Kieselsinre enthiilt auller den Chloriden des
Alumininms, FKisens, Caleinms und Ma
Platin, he:

stets wighare Menger

rithrend zum

ringeren Teil vom Tiegel, worin die Auf-

her

schlieflung geschah, zum

Teil davon, daf die Platinschal

indene l"t'i'!':\'l'|]||;'i.! nnd die Salzsi ire (vel. &, 9

lJIII'd'J] |!.‘!w‘ vori

2

i B
note 2) angcegriften wird.

Zur Abscheidune dieser Spuren von Platin erhitzt man die

zum Sieden und fillt mit Schwefi

Lisu

\sserstoft, filtriert das

(Gemisch von Platinsnlfid und Schwefel ab, kocht das Filtrat, das

e des Schwefel-

alles Eisen in der Ferroform enthilt. bis

wasserstoftes, filet etwas Bromwasser

kocht, um das Fisen
10 ¢em 1/, n

Salmiaklosung hinzu, erhitzt zum Sied n und fillt mit einem e

in die Ferriform zurtickzufiihren. Dann setzt ma

ringen Uberschull von kohlensiurefreiem Ammoniak (vel S, 1

Bemerkung), lifit den Niederschlag absitzen, filtriert, wiischt zweimal

1

mit heilem Wasser, ltist den Niederschlag durch Auftiinfeln von

verdiinnter heiller Salz s, wiederholt die [

lung mit Ammoniak,
filtriert und wiisecht mit heifem ammonnitrathalticen Wi bi

isser bis zum

Verschwinden der Chlorreaktion. Nach vollicem Auswaschen wird
der Niederschlae

worin sich der

rlichst trocken gesogen, dann in dem Tiegel,
Riic

verbrannt, stark iiber einem g

1|'E||n| Vvon lit']' J\.]l"\-‘.'l.\-'\!-"'l' |J¢'1i||li!'r_ ;:.lij

uten Teclubrenner o

elitht und gewogen,
Man erhiilt so die Summe des Aluminium- und ['.i?{{'llu\,h\li\_

Zur Bestimmung des !".iﬂ'lmxlx'rL schliefit man das Oxvdeemisch,
nach Seite 94, durch Schmelzen mit Kaliumpyrosulfat auf, Nach
2 I Stunden ist die Zersetzung beendet. I‘ll;m lost in Wasser
nach Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure und bestimmt das Iisen

nach vorangegangener Reduktion mit |

hwefelwasserstoff’ durch ”
tion mit Kaliumpermanganatlssung (vgl. S. 78). Zieht man das so
gefundene Fe,0, von der Summe Fe, 0,

& .\i.”; ab, so erhiilt man
das Al,O,.Y) 3

1 Etwas schnelloy,

r nicht ganz so genau, lifit sich die Menge des
sens und Alaminioms, wie folgt, bestimmen. Man lost den noch feuchten
Niederschlag in heil

r verdiinnter Schwefelsiiure und bringt die Lilsung in
einen 250 cemn Kolben, filllt genau bis zur Marke mit Wasser auf und mischt
gehirig durch. Nun pipettiert man eine Probe von 100 eem in ein Beche
und eine zweite in ein Ktlbehen von 200 e ab. In d
man die Summe des Fe,04 - Al,0, durch I
Glithen und W
gangener Redulkti

der ersten Probe bestimmt
illen mit Ammoniak, Filtrieren,
weiten bestimmt max

in der 2z

das Eisen nach vorange-
mit Schwefelwasserstoff, maBanalvtisch (vegl. 8. 78).




Bestimmung des Caleiums.

den K

Prifung des Calciumoxydniederschlages

Obgleich man in der l:l'_:_'l'! bei der Ortho

f" fimmung des

oder
b

1
adoch

pBaryvumn

doch Abich in einem

50 W
Orthoklas von der 0:17%, BaO und Red
er in einem Karlsl r48Y. Ba() gefunden,
edentalls E!I'I'I:].IIIEI1| von einer _j_'-'::ll_'__".': f:"ihi:‘l'ifilll_" des 9 20* 0
- ) Zl:i renden H alo |‘ ans | |:;|:'\1||' "-||.|.’ . sitron
man meines Wissens noch nicht in dem Orthoklas nac

Weeen der Loslichkeit

des Baryumoxalats in Ammonox

ch ui‘,|.| elter Fi

nit Ammonoxalat selten I
I:I|'|| |‘\I!! ] li

itingliche

nehr als 3 L wier b

n Kalkes a

m ] . 1001 an
Irockene. trocknet bei

eralkohol 1

. 1 T8 1 1 1 3 1 1 of [Eeminy
i PIiiLe cinen etwa bleibenden Riiekstand S0 |\r:|'.\;\_|-:|!-~-|. aut
i i 1

Baryum. Findet man Barvum in deutlicher Menege, so mub das Cal-

n. Man ver-
Wasser
- angegeben, mit Ammonoxalat. Nach 12stiin-
Niederschlag a #litht u

 J . 1 - 11 : 1L /
imdet man in dem Kalk |n'||| |::||'\|||.-|. S0 dart man dure

wen Lo

cium in der iitheralkoholis

ind in weni

dunstet sorgtiltie zur Trockene, lost «

auf nnd fillt, wie ol

orawoTenl.

sm Stehen wird der ltriert,

aus nicht
ich recht

1ehenn § es

! : . Ml ;
'.'.|.]|| solches \c.|'f|.1|'|\!J N Cewesen sein, das beil der i|||i|1|t']lt'i| lrlll”":_'

anf desselben  seh cann  urspril

des Caleiums mit Ammonoxalat ins Filtrat iiberging, Diese Mengen
1 1 1 . “ . . H 1 rarvn

werden aber bei der Fillune des Magnesiums mit diesem als Fu.h_\ nn-

len und k#nnen dort nachgewiesen werden.

vendet man eine

1ms ver

Zur quantitativen Bestimmung des ]

wesondere Probe.

(Siehe weiter unten.)

W. F. Hillebrand: Journ, Am. Ch., Sce., Vol. XVI, &, 83, 1894,
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Bestimmung des Magnesiums.

Die vereinigten Filtrate vom Calciumoxalat verdampft man zur
Trockene, glttht in einer Porzellanschale, um die Ammonsalze zu
vertreiben, l8st den Glithriickstand in Wasser., dem man einige
Tropfen verdilnnter Salzséiure zugesetzt hat, filtriert vom kohligen

Riickstand ab, versetzt das Filtrat mit einigen Tropfen Schwefel-

siinre und beobachtet, ob sich nach 12stindigem Stehen ein oeringer
Niederschlag vom Baryumsulfat gebildet hat. In diesem Falle filtriert
man ab und priift den Niederschlag nach Bd. I. 6. Aufl.. 8. 69
anf Baryvum; im Filtrat des Ii;ll‘l\lilrmulihh bestimmt man das Ma-
.er““\im“- nach Seite 57 als '\I:‘..'}]'J“'."

Bestimmung des Baryums.

Ergab die qualitative Priifung die Anwesenheit des Baryums,
$0 bestimmt man dessen Menge in einer besonderen Probe. wie folgt.
Ca, 2 ¢ des Minerals durchfeuchtet man in einer Platinschale mit
10 ¢em Schwefelsiiure (1 : 4), fiigt 5 com FluBsiiure hinzu und ver
dampft im Wasserbade unter hiiufigem Umrithren, bis das Mineral
vollstindig zersetzt ist, was daran erkannt wird, daB beim Umrithren
mit dem f’]:ili]i«[nm-! keine sandigen Teilchen mehr fiithlbar sind.

Hiufig ist ein neuer Zusatz von FluBsiure erforderlich, Nachdem
visll Zersetzung eingetreten ist, wird der gréBte Teil der Schwefel

siiure im Luftbade verjagt, die Masse nach dem Erkalten mit Wasser
aufgenommen, nach i

gerem Stehen das ungeldst bleibende Baryum-
sulfat abfiltriert und im Platintiegel na verbrannt. Das so erhal-
tene Baryumsulfat enthiilt stets geringe Mengen Calciumsulfat, die
eliminiert werden miissen. Zu diesem Zwecke l8st man den Riick-
stand im Platintiegel in moglichst wenie konzentrierter heifler Schwefel-
sdure und verdtinnt nach dem Erkalten mit Wasser. Das nunmehr
ausfallende Baryumsulfat ist vollstindie frei von Caleium und wird
nach dem Filtrieren und Waschen naB verbrannt und gewogen.

Bestimmung der Alkalien.
@) Nach der Methode von Lawrence Smith. 1)
Prinzip: Man erhitzt die Substanz mit einem (lemische von
1 Teil Ammonchlorid und 8 Teilen Caleiumkarbonat. Dabei
die Alkalien in Chlorid iiher. die tibricen Metalle (auch Ma

'l'IIi'::

nesiom )

'}I ILL'III

in Oxyde und die Kieselsiiure in Calciumsilicat efwa mna
Schema :
2 KAISi; Oy - 6 CaCO, +- 2 NH, Cl = 6 CaSi0, -|- 6 CO, -
_\|__,f ), 2 KCI .I' 2 .\'HI: ;'— H, 0,

') Amer. Journ. Ch. Soe. 1 [2], 1. & 240
CLIX, 8. 82, 1871.

md Ann. d. Ch. u. Pharm.
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Beim Auslaugen der zusammengesinterten Masse gehen die Al-

kalien nebst Calciumchlorid in Lésung, die iibricen
bleiben ungeltst zuriick.

Ausfiithrung: Das zu dieser Bestimmung erforderliche An
moniumehlorid bereitet man durch Sublimation des kiiuflichen Salzes

das Calcinmkarbonat durech Lisen von reinstem |\';|]!;~;F.:t1 in Salz-

iillen mit Ammoniak und Ammonkarbonat in der Wiirme.

Diege OUperation wird in einer groBfen Berliner Porzellanschale vor-

siture und F

ognommen. _\.-'Ir'|'l IEl'|II _\[:-\'iTm-ll .].--. .\.i"lli'['\l'lli:l:'l'.\' .'_-in'[.l!' man l[l:-

erstehende Flilssigkeit ab und wiischt durch Dekantation bis zum
Vi
fast immer g ringe Mengen Alkali, welche man durch einen blinden
Versuch ein- fiir allemal

chwinden der Chlorreaktion. Das so erhaltene Produkt enthiilt

bestimimt, Diese \fl'l::'e' ist fast reines

Natriumchlorid und betriiet pro 8 g Karbonat 0:0012—00016 g,

diec man vom Endresultat abziehen muB, Die Zersetzung wrt
Smith in den wvon ihm ;!||_--'|--_-'q-|1|-|||-|1 ["51|_-_-"1-|'Iin\__-'|‘=|| aus, [iese
fingerformigen Tiegel von 8 em Liinge haben an der Offoung ca

2'0 em und am Boden 1:56 em Durchmesser. Tiegel von dieser

Grifle eignen sich zur Verarbeitung von 0:6 ¢ Mineral. Will man
1 9 oder mehr verarbeiten, so wendet man eleich lange, aber etwas

weitere Tiegel an.

Jeschie |\Illl;' des 'Ilil'__'l':\: Man |n|"l1|.l_'\: 0H [ des Mine
rals und ebensoviel sublimiertes Ammonchlorid in einen Achatmirser
und mischt innig dorch Verreiben mit dem Pistill, Hierauf fiiet
man 3 ¢ Calcinmkarbonat hinzu, ver

kes l'n‘-|:x||'/.;1.'l!\if'[' in den Tie

st tiichtie, brinet die Mi

schung mittels eines Stiic al und spiilt

die Reibschale und das Pistill mit 1 ¢ COalciumkarbonat in den

rI\i"_‘_\:'l'[ :'II_

Das Aufschliefen: Den so beschickten Tiegel schiebt man
n schwachgeneigter Lage durch die seitliche i“Pr]'n.m_: eines oben
und unten offenen Asbestkiistchens, so daB nur ca. 2 em des Tiegels
nach auflen hervorragen, bedeckt ihn mit einem kleinen Platindeckel

und erhitzt itber kleiner Flamme. s beginnt sofort eine lebhaft

:\||11|u-1|i.:]\'u||1'-.-.ia-!\']ml;. welche nach eca, II Stunde aufhirt. Nun

erhitzt man 4/, Stunden kriiftig mit einem groflen Teclubrenner und

liifit dann erkalten. Der zusammengesinterte Kuchen liiBt sich dur
leises i\'IlrM".u von dem Tiezel entfernen. Sollte das nicht _'_;E'lllll_‘.','i'll.
$0 digeriert man ihn einige Minuten mit heilem Wasser, worauf er
aufgeweicht wird und sich leicht in eine Porzellan- oder besser
Man digeriert nun unter be-

geritumige Platinschale spitllen i
stindigem Zerdriicken von harten Teilen, bis vollstiindige Zersetzung
vielit die iiberstehende Flilssigkeit durch ein Filter
ab, wischt \"u'r|ln:1l durch Dekantation, bringt den Niederschlag anf
das Filter und wiischt vollstindig mit heiflem Wasser aus, Von der

eingetreten ist,

——T
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-3

der .\liI'1!'|1:.i.'."|.:|_: fi|n-|':’.-'-'ll_:. man sich dureh Be-

e, worin er sich ohne Hinter-

handeln des Riickstandes mit Salzsim

lassung von unzersetztem Mineral losen sollte,

Abseheidung des Caleinms: Diein der Schale befindliche

t Ammoniak und Ammeonkarbonat, er-
Niederschlag kleine Mengen Alkali

. Ko ¢
Fliissigkeit versetzt man mi

wiirmt und filtriert.

-'1"!|'I..1":| :-.'ml: so lést man i.|.|1 in Sa Hure auf i,'II'l' \‘.it'e|l'r1.|||f

llung des Caleciums mit Ammoniak und Ammonkarbonat. Die

ten Liltrate v man Trockene und wverjact die

oes  Erhitzen iiber bheweeter Flamme.

Ammonsalze durech sore
N.‘II'['. |i|'!|| J

und fiHllt die letzten Spuren von Caleium durech Versetzen mit

alten l6st man den Riickstand in vanz wenig Wasser

Ammonoxalat und Ammoniak. Nach 12

cem  Stehen  filtriert

man das Calecinmox

lat ab und finet das 1 at in einem gewo-

venen Tierel oder in einer verdampft zur Trockene und

euchtet man die Masse mit

in Chlorid zu ver-
jeder Dekre-

die Summe der E'||i|-".‘!!|\.'|':ia-!|‘

aerwas Sl i j\‘.’ll'

wandeln, wver

pitation und

Zur Bestimmung des Kaliums lost man die gewoeenen Chloride

in Wasser und las Kalium, am besten als Kaliumehloro-

|-|:L.':||.'s1_ nact eite 5 s B \;I‘.I'ill,ll =rl'~";|m!||| man aus .‘_--r

Differenz.

H) Nach der FluBsiuremethode von Berzelins,

Ca. 0D q des
m, hierauf 2 cem Wi

hinzugetiigt, mit einem Platinspatel gemischt und nach dem Erkalten

rals werden in eine Platinschale abee-

155er l||||i U'H eom [ur||'.-'.-'|i1I'il-."n‘ .‘ww||\|.e-I'\'|_~\;i:|r1-

ca, b cem reine, starke Fluflsiiure, die man aus einer Platinretorte

nach Zusatz von etwas Kaliumperma nat 1) destilliert hat, zucesetzt.

s keine
pfe von FluBsiiure mehr entweichen und keine harten Teile von

I :
Man verdampft im Wasserbade unter hiufigem Umriihren, |

unzersetztem Mineral sich mit dem Spatel fiihlen lassen,

Die S wird nun im Luftbade erhitzt, bis die Schwefel-
siure grilitenteils abgerancht ist. Dieses Abrauchen der Siure ist

n..[\kr!ur“:_-'. um sicher zu sein, dall alle FluBsiiure vertriehen ist.

Ein vollstindiges Abrauchen ist dagegen nicht zu empfehlen, weil
leicht schwerlisliche oder gar unlisliche basische Salze entstehen. Die
noch schwefelsiiurefenchte Masse liBt man erkalten, iibergieft mit

100 ecem Wasser und digeriert, bis alles Salz in Lbsung geht.”)

') Der Zusatz von Kaliumpermanganat dient zur Zersetzung von organi-
-"':'ll"l] -“I“l.li Anzen '|i|' [n"i.‘;rl'““ i|| -|I'I’ |ii.l(||‘:|-('lll‘ll I_'J”‘! danuare \'Ilr]“.‘ll(il'll D]”'I-

“) Boi Anwesenheit wvon 1:1r‘\'t]m bleibt das f'rii]’_‘ﬁ][r-*-til“lilt |l|'.;5[_-}|<"r_-<t.
abfiltriert und nach dem Reinigen nach Seite 410 gewogen wird.




Nun verwandelt man die Sulfat

» 1
ohne zuvor das Barvomsulfat abz

samit
Ammoi
hinzu,

lischer

taht
entstent,

iederom Ammoni ik

||||':|:'..! "'I|.-.:".!
und Ammonkar
Nun

troclkkene Masse mit einigen Ill'--|||'|"! Salzsiar

ete,, bis letztere keine weitere E:']II:'I:'

1ir Trockene wverd iptt, schwach

nochmals '.‘|||:|;|Ii|_'-l schw it und

summe der AlKk:

ermittelt \.ZI!'1! dem W

ichloride nebst Spuren von Mag

wWEer
b laa 12 1 7 M 1 [ . y
polost und das Kaliom als K, PtCl nach Seite 38
und bestimmt. Zieht man das Gewicht des aus dem

lorkalinums ab, S eri man die

Chlornatrin ! der kleinen Mer 4 ‘-':'!""II'Iil-'_'"lll.‘l'||

1 A <11
chlorids iptt man das alko

holische

1 1
yade [aas

at In Wi
n,  INun

eltdurchbohrter Gummipfropten auf, der mit

y ] o
Bade darf

in ein kleines Kill

sun

shogenen  Réhren  versehen 1st, wovon ¢

Lin .
andere etwa bis In

nnterhalb des I'|‘|'||||l‘|-:.». endet. ¢

3 . 3 W . . . 4 - 1
ens oberhalb der Fliissickeit reich una
. Strahle

aus heiden Rohren entweicht, Nachdem die Fliissi; 2 Minuten

rekocht hat und man annehmen kann, dall die Luft auns dem Kolben

des Koll

I so dafl der Dampf in kriiftag

eit zum Sied

mit einem

vollstiindie vertrieben ist, verbindet man die kurze Rohre
: Wasserstoft

“’:l--'\r'l'n.'n"ll:l|n||:u';u |!||.-] leitet einen raschen Strom wvon

durch, indem man eleichzeitie die Flamme entfernt, das langi

Bt und den

mit einem Gummischlauche und Glasstabe ver
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1
(

es Kippschen Wasserstoffapparats offen liBt. Man liBt den Inhalt

des Kolbens vollstindig erkalten, wobei sich der Raum oberhalb

der Fliissigkeit ganz mit Wasserstoff anfiillt. In dem MaBe, wie
der Wasserstoff in die Fliissigkeit eindringt, wird das Natrium- und

von metallischem Platin,
it schwimmt, zu Chlorid

-‘li'll..'.”"-“ll“|1I|']||"l|]'“||i.‘l1ill.'l: unter Abscheidu

das in Form von Dendriten anf der Fliissicke
reduziert :

Na,PtCl, 4= 2 H, — 4 HCI ~- 2 NaCl - Pt.

MgPtCl, 4 2 Hy, = 4 HCI - MgCl, -|- Pt.

Man stellt den Kolben dann in ein lauwarmes Wasserbad und
lifit unter hiiufigem Umschiitteln den Wasserstoff so lange einwirken,
bis die Fliissigkeit vollstindig farblos ist, ein Zeichen der voll-
endeten Reduktion. Nun entfernt man den Wasserstoffapparat und
leitet durch die lange Rohre 1—2 Minuten lang einen raschen Kohlen-
dioxydstrom, um den Wasserstoff zu vertreiben, Dies ist notwendig,
weil sonst beim Offnen des Kolbens infolge des Eindringens von
Luft und der katalytischen Wirkung des Platins leicht Explosionen
entstehen kénnten. Man filtriert das Platin ab, konzentriert das Filtrat,
filllt das Magnesium mit Natriumphosphat bei Gegenwart von Am-

moniak, filtriert das Magnesinmammoninmphosphat nach 12stiindigem
Stehen, fithrt es durch Glithen in Mg, P,0, iiber und berechnet
daraus die entsprechende Menge MgCl,, welche von der Summe des
NaCl - MgCl, abgezogen, das NaCl gibt,

Bemerkung: Die Berzeliussche FluBsiuremethode ist von
sehr allgemeiner Anwendung und die nach ihr erhaltenen Resultate
stimmen ganz mit denen der Smithschen Methode iiberein. Manche
Silicate, wie die Feldspate, werden durch Schwefelsiiure und Flufi-

1) andere, wie z. B, einige Turmaline, sehr

siiure sehr leicht zersetzt:
schwer. Nach Jannasch werden die Mineralien der Andalusitgruppe
durch Flufisiiure nicht vollstindig zersetzt: es geschieht dies erst

nach starkem Glithen durch Schmelzen mit Fluor

ammoninm. [Das
scharf geclithte Mineral wird zn diesem Zwecke in einem geriilumigen

Platintiegel mit 10 cem konzentriertem Ammoniak iibercossen, mit

Wasser verdiinnt, stark wmit konzentrierter FluBsiiure gesinert. zur
Trockene verdampft, lingere Zeit im Nickelbecher bei miifizer Hitze
geschmolzen und schlieBlich das itberschiissige Fluorammonium durch
stiirkeres Erhitzen vertrichen. Der |‘:iItll:{lnp!'ri]r]&~'.1:!||1{ wird nun,
um die noch nicht zersetzten kieselflnorwasserstofisauren Salze zu

zerstbren, mit Schwefelséiure (1 : 2) versetzt, zuniichst im Wasser-

bade so weit als mbglich \'v]'ri:nupt und dann der grifite Teil der
Schwefelsiiure abgeraucht, woranf man weiter wie bei der Berzelins-
schen Methode wverfiihrt.

Y Viele Silicate lassen sich durch Abdampfen mit Flofsfiure und Salz-
sdure aufschliefen, vgl. F. Hinden. Zeitschr. f. anal. Ch. 1906, 8. 332.
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Die Smithsche Methode ist fitr alle Fiille giiltie und hat den
Vorteil, dall das Magnesinm eleich von vornherein so gut wie gquan-

titatiy :‘.|;-,;t--e'i;-|!'1]1'll wird.

Lepidolithanalyse.
| Yer |,<-||ir!-liil'|: ist eln <|l'i' \||i~|\'||'\\'i.’:'!-'-||=‘ .Llj_\_i']||‘||'r'[|']!'l' lithinm-
mmd fluorhaltizer Glimmer von der Zusammensetzune :

8i; 0y Aly(Li, K, x,), (F,OH),.

Si0, = 40—45H9/ - ALO, 19—389/ . Mn — 0—5°

MgOQ=0—05%,; K,0=4—11¢
1—109, : H,O

110 =1-=89% :Na.O—0—29/ :

1-—3%.. In manchen Varietiten kommt noch

Caleium, Eisen, ]’Lua]uhl||'.~.-i'1l|'c' und Chlor vor; in dem Lepidolith von
Rozena noch geringe Mengen Ciisium und Rubidinm,

Die Bestimmung von Kieselsiure, Aluminium,
FEisen, Mangan, Magnesium geschieht, wie bei Orthoklas an-
regeben, mit dem Unterschiede, dal das Mangan wvon Eisen und
{ luminium nach Seite 125 oder 126 ff, cetrennt werden mub.

Bestimmung der Alkalien, Man verfiihrt nach einer der
bei Orthoklas angegebenen Methoden und bestimmt zuniichst die Summe
Na(Cl KCl -~ LiCl, hierauf das Kalium als Kaliumehloroplatinat,
scheidet aus dem alkoholischen Filtrat das Platin als Sulfid ab,

ndem man in die siedende |,|"|:-:l:1'-l'_" Schwefelwasserstoff bis  zur
Sittigung einleitet, nach Vertreibung des Alkohols. Das ||]:l'[i!l'[‘!‘1‘il'
Filtrat verdampft man zur Trockene und trennt das Lithium von
Natrium nach Seite 46 oder 47.

Bestimmung des Fluors: Die Bestimmung ist dieselbe

vie bhei der Fluorbestimmung im Fluorcaleium (vgl. 5. 389), nur
setzt man der Soda keine Kieselsiiure zu., weil das Mineral bereits
reniicend enthiilt,

Bestimmung des Wassers geschieht nach der Methode

von Rose-Jannasch (vgl. 8. 400).
Bestimmung von Ferroeisen in Silicaten und Gesteinen.

Das i#uflerst feingepulverte [nicht gebeutelte 1) | Mineral oder
(restein bringt man in eine Platinschale, iibergiefit mit 5—10 ccm
! . 2 - i w Platin-
verdiinnter Schwefelsiure (1 : 4) und stellt auf ein Glas- oder Platin
dreieck a (Fig. 81), das sich in dem kleinen Bleikasten befindet.
Das Bleikistchen steht in einem Paraffinbade 7., Nachdem das Kiist-
chen € mit dem Deckel versehen worden ist, leitet man durch A
emmen raschen Strom  von J\li}]Ill'illiil}x-\'lil‘_"”\. wodurch nach etwa
1y (GGebeutelte Substanz enthillt stets Tuchfasern, welche reduzierend auf

lie Pergamentliisung wirken und daher einen zu hohen Gebalt an Ferro-
eisen ergeben.
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Nun offi man rasch den Deckel.
Fluf

deckel sofort wieder auf, leitet wiedernm Kohlendioxyd ein und rithrt

hinzu, sefzt den Ble

den Inhalt der Schale mittels eings Platingpatels um, den man vo
anflen durch die zwei Offtnone 1) des Deckels einfithrt und wiihirend
der ganzen fl|..->'_'||;||'.- in liEBt, Gleichzeitig hitzt man aaf ea. 100° O

nngef eine Stunde bei dieser Temper

i o il'li"lll mal

[nhalt der Schale “fter mittels des .‘“|.:11|-]-:\ den man mit

raren  Zange mit !'|:|I‘:|1~|nilx_.-l anfaBt., umrithrt. Sobald kein

I
harten Kérner mehr fithlbar sind, steigert man die Temperatur des

auf 120 C. um den groflen Uberschull

Paratfinbhades allmii I
Flofisiiure zn vertreiben, was nach einer Stunde chehen sein wird
A Nun liBt man im Kohlen-
G;T———ﬁ._ I|in.‘-.'\'|:lwll'n‘.|:r erkalten und
._l_‘ spiilt den Inhalt der kleinen
M I 1 ) Schale in eine Porzellan

! I = schale welche 100 «

_|-|.|..'||i|-~- ]\:||Iu-~ Wasser

B d 10 eem konzentriert
- Y O T o 1
w il i

titriert sotort mit frisch

eingestellter Kalinmperman

sanatlisung, bis die Losune

rot wird I.|1|i 50 ||]|'|||'4 I'e
Sekunden bleibt, Die Farbe

blafit nach und 1_':|].| mmer ab, ‘.II|I| Zwar um so |'.'4-1'1.I'!\ e
mehr Flulisiore noch in der Lésune

enthalten ist, das ist der Grand.

weshalb die Probe nach der Zersetzung noch eine Stunde lang auf
1209 erhitzt werden soll. 2)

Bemerkune: Die soeben beschriehene Methode ist seit mely
rerén Jahren in diesem Laboratorium mit cutem Erfole beniitzt wor
|]l'|'. |-. :-.i |ii|~-' vil&!- _\.iu.:ihnll-l'I!I::' -]r-!' ('.pn].-. |-x.J',:.r'|| _\\II'T]-\HJI'_ .\

ch welcher die Zersetzung in éhnlicher Weise im Wasserbade unter

einem (rlastrichter, durch welchen Kohlendioxvd striimt, vorgenommen

1

wird. Hiebei bleibt vielmehr FluBsiiure in der Schale zuriick und

2 in Fig. 81 seitlich

) Diese zweite r.".\i.l‘.l‘ll'__'\' befindet sich, nicht wie
sondern in der Mitte des Deckels direkt tiber der Schale,

?) Nach M. Dittrich (Ber. iiber die Versammlungen d. oberrheinische:
;_'m:]_ Vereines 43 (1910), S, 92) wirkt _\I;|I|;_5';nl bei Gegonwar Flnfsinre
les Eisems. Diese stirende W n I
tisung 1—2 ¢ Kalium- oder Natrinm-

strend auf die Titration
behoben, wenn man der zn titrierenden I 2
sulfat zusetzt ; Ammonsulfat hat nicht die eiche Wirkune.

N J. P, Cooke, Journ. Am, chem, § 2] XLIV, §
Zeitsehr, f. anal. Ch. 7 (1868), 8, 98, Ferner . Dilter, Tacl
Mitteilungen 18 8, 281, und ebenda, 1800, 8. 100, ferner Z¢
Ch. 18 (1879), 8,

347, 1867 ; auch
naks Mineral
tschr. f. anal.
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€5 181 :|1||||'_1|'-ie--«-|; 601 senwer, emen s

' ]:|I'i}llll:i\_' -'Il'; |;I"

Tttt ; ¢ : :
itration mit Kalivmpermaneanat zu erhalten.

Auller nach der FluBsiiuremethode it

sich das Ferroeisen i

den unldslichen Silicaten nach der Methode von Mitseherliel

hestimmen. Man zersetzt das Silies

t, indem man es mit Schwefel-
siiure (3 H, St ), 1 H,0O) in einer zueeschmolzenen Réhre von schwer-

Zur Vertreibune des

man 5 Minuten lang durch eine in die boreits eng aus

oezorene Rohre bis in die P

wem (rlase bei Luftabschlufl erhitzt.

issigkeit reichende i\':l|'-|”-'|-"l‘ C(), ein
und schmelzt hierauf nach Hillebrand die Rihre,
pillare zu entfernen. zu.

Nach :_'~1|'i|ll|i_' i &
das Silicat vollstiindig zersetzt. Nach dem Erkalten versieht man den

oberen Teil der Réhre mit einem Feilstrich,

"E'!llt' ||i!' !{:I

m Erhitzen bei 220—230° ¢ ist in der Regel

sprengt ihn durch Be

rithren des Feilstriches mit einem heilen Glasstab ab. spiilt den Inhalt

der Riohre mit anse
1

mit i normaler Kaliumpermanganatlisune., Fin Silicatanalvsen leistet
0 .

Wk H-"i':ll'lll Wasser n ein J;|'|'||!-I'_;|.'i- ||||-l titriert sofort

die Mit scherlicehsche Methode ante | henste, t'iir'f_.'ruzri|1-\.'1]::t[_‘.'-|‘1| 18t
sie ganz unbrauchbar, weil die Gesteine meist Pyrit (und andere
Sulfide) enthalten, welche beim FErhitzen mit Schwefelsiiure unter
Entwicklung von S0, zersetzt werden. Das S0, aber reduziert vor-

|:.'|JU||'||-'- |'l1-l'r'i|'ixl-:: Z I"l'r'!'n\;LI;‘. S0

b die Titration viel zu hohe
Resultate liefert,!

Bestimmung von geringen Mengen Titan in (yesteinen,

[“l".-'.ll ri;nn'l =i<.'~ -|‘-=' .'il'il .‘\'t'ii(' H.';' .fll“-l'lll'i‘.'!ll"l:l' |\I}|III|'.[|”|']]'i"'\('i'l‘
Methode von A. Weller?) am besten : sie i allen g

avimetrischer

Methoden vorzuziehen.

Ausfiihrung: Man scheidet zu

iichst die Kieselsiiure fenan
wie bei der Orthoklasanalyse (S. 406) ab und trennt im Filtrat der
Kieselstiure, Kisen, Aluminium. Titan, Zirkon (Chrom und Vanadin)
von Mangan, Maenesium und Caleinm nach der Acetatmethode. Den
50 erhaltenen -\.i"'['-'l'“-'lliill'_'. der noch -";I’.IIH'I']P von Mangan enthalten
kann, 16st man in verdiinnter Salzsiiure, fillt mit Ammoniak,
filtriert, 18st wieder in Salzsiiure und wiederholt die Fillung mit
Ammoniak, Der n

immehr erhaltene Niederschlae, welcher alles
Titan enthiilt, wird wveeliilt. gewogen, mit Kalinmpyrosulfat aufge-
schlossen, die Schmelze in schwefelsiiurehalticem Wasser gelost, die

ungelst bleibenden Spuren von Kieselsiiure abfiltriert und im Filtrat

') L. L. de Koninek, Zeitschr. f, anore, Ch. 26 35”']_.- 12 :'_J"i_ W. F
Hillebrand und H, N, Stokes Journ, Am. chem. Soe. XXII, 8. 625, 1900,

A, Weller, B. B. 15 (1882

2592,

Treadwell, Analytische Chemis. IL. 5. Aufl, =i




nach Seite 87 das Titan mit Wasserstoffperoxyd kolorimetrisch he-
stimmt

Bemerkung: Bei der (Gesteinsanalyse vereiniet man zwecl

miillie die Bestimmung der Titansidure mit der des Gesamteisens.

diesem Zwecke behandelt man die Lisunge der Kaliumpyrosulfat
schmelze zuerst mit Schwefelwasserstoff, um das Platin als Sulfid

.'lll?,‘l-:{'!ll'.tl[l'll \|I||| {|.=|- ]-,'iwru 21 |'|'¢]|J:’i1'}'l-|=_ ZIrIII f.‘lil"il‘l'[ dann i

Wegkochung des Schwefelwasserstoffes das Eisen nach Seite 78,

Nach der Titration des Kisens konzentriert man die Flissizgkeit auf

ca, B0 com und bestimmt nun das Tit vie obhen heschrieben.

Von den eravimetrischen Methoden zur Titanbestimmung in (3e-
steinen eignet sich die von Gooe h ‘-L.l[, 5. 99) am f.{._;,ig-],_ aher

1 >=I|'I: [EY

auch sie v renwart von Zirkon (Hillebrand), weshalb

es immer sicherer Wellers kolorimetrische Methode anzuwenden,
Handelt es sich nur um die Bestimmung des Titans in Gesteinen.

so zersetzt man ca. 1 g desselben mit FluBsiiure und Schwefolsinre

itenteils ab, am s

(vel, 8. 412), raucht die Schwefelsiiure gri

zit sein, dab die Flullsiiure villiez vertriehen ist, nimmt nach dem

3 Titan wie

arkalten die Masse mit Wasser auf und bes
oben, nach Weller, kolorimetrisch.

Bestimmung von Zirkon und Schwefel in Gesteinen nach
W. F. Hillebrand.?!)

Ca. 2 ¢y der Substanz werden mit der 5—~6fachen Menge

sulfatfreien Natriumkarbonats und 0°5 ¢ Salpeter in einem geriin-
migen Platintiegel aufgeschlossen. Dabei stelli man den Tiegel in

die (OMinung einer schiefgestellten Asbestplatte, damit kein Schwefel

von den Verbrennungsgasen des Leuchtgases in den Tiegel gelangen

kann. Die Schmelze nimmt man mit Wasser auf, einige

Tropfen Alkohol hinzu, um etwa vorhandenes Manganat zu redn-
zieren, filtriert und wiischt den Riickstand mit sehr verdiinnter, reiner
Sodalbsunge Das Filtrat enthilt allen Schwefel als Schwefelsiure

nebst viel Natriumsilicat, ®) der Riickstand alles Barvom und Zirkon

Oxvden des Gesteins.

nebst den iibrig

“r'||.'rlll:‘-]lll:_: des ]'.i]-'t':..’\.

Man siinert das Filtrat, das etwa 100 —250 cem betragen soll.
mit Salzsiinre an, erhitzt zum Sieden und fdllt mit Ba(Cl,. Nach
12stiindigem Stehen filtriert man das Baryumsulfat ab und wiigt.

Ein Verdampfen der Losung vor der Fillong der Schwefel-
siinre behufs Abscheidung der Kieselsinre ist nach Hillebran d nicht

1) Bal. of the U. 8. Geol. "‘;III\'l"I"\' 19000,
Auller Schwefel- und Kieselsinre kann
Molybdin-, Phosphor-. Arsen-u

noch Chrom-(Gelb-

Vol framsiiure enthalten.

fiirbung), Vi




eisAaure mit aem

man mit sehr (1 : 20) warmer
rerel ['-

Das erhaltene Filtrat en

ind  filtrie astion

t Alu-

1ni Fisen und den oriiliten Teil des Zirkons. Der Riickstand
le den Rest des Zirkons nebst Barvums: und ety Kiesel-
siiure enthiilt, wird nach dem Waschen naBb verbrannt und durch
\r|'||.'|!||.;-|'-.'|'. mit oSl { nre und I von i\'_l.--.-:x,:h;rp |n-| t
und der nun erhaltene Riickstand mit heifer verdiinnter Schwefelsiure
anfgenommen und filtriert. Der Riickstand hievon. der alles Baryum
als Sulfat neben Strontium- und Calciumsulfat enthiilt. kann zur
Bestimmung des ersteren verwendet werden. Siehe weiter unten
Die b m - schwefelsauren Filtrate, die hiichstens ""II mehw

siiure  enthalten
/’JII |\".': ont
einigen '|'!u-i-
aus der verdiinnten mineralsauren Losune durch

und neben Alumininm, Eisen und Titan

versetzt man mit Wasserstoffperoxvd und

\luminium und Eisen werden

nicht gefiillt, Titan nur spurenweise, wiihrend
] 1 1 y
24 hen quantitatyy als | |i"~:'|-.ll aust
Sollte « ifiirbung der Lisung ablassen, so filet man noch

in wenig \'\'.'|~~|-|--‘-nli".-l-ru--__-._u! hinzu, filtriert den Niedersehlae. auch

WENn er 1o ab und reinigt ihn von Spuren von Titan,

derschlag cingeiischert, “mit

wenig Natrinmkan

=cnommen und

||||:|||;<-||_ die Sehmelze mit Wasser anf

ert., lieranf 4schert man das Filter samt Riick

stand nochmals ein, schmelzt mit I |I||:|_-\|'c!~».i|||.;l'_ ltist in heillem

Was nach Zus: von einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsiure,
et die |,|'5-~illl_:' in einen kleinen Erlenmeverkolben von ea. Chi
[nhalt, ge Tropfen® 49 ige \\-JIH'-CL'!'\'::I”I!H'I'IIYI\lili”l'-illl_'_' hinzu
und e @ '['r-li-lu-,: N |'|-|||||||<|\!.f,:l jsune, lifit 1—2 Tace stehen

und filtriert, Der nun erhaltene Niederschlae ist fast nie l-..‘!llli.'i[‘il:

und wird nach dem niischern und Glithen als Zirkonphosphat ge-

vogen, Obgleich das -/.i|'|-\|||||a|m_\||]|.|r theoretisch o1-8Y, ZrQ, ent-

so macht man keinen merklichen Fehler. wenn man den Nieder-
schlag zn 50% an Zr0O, annimmt, also nur die Hiilfte des gewogenen
Pl osphats als Zr(), in Rechnune h

Bestimmung des Baryums.

Der oben erwiihnte Riickstand, der alles Baryum als Sulfat,

jure enthiilt, wird, um

auch Caleciumsulfat und stets ein weniz Kiese
letztere zu entfernen, nach Zusatz von Fl jsiture und Schwefelsiiure
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abgeraucht und nochmals mit Soda aufeeschlossen, Die Schmelze

wird mit Wasser behandelt, die Karbonate von Caleium und Baryum
abfiltriert, nach dem vollstiindicen Auswaschen mit Wasser auf dem

Filter in verdiinnter heiBer Sal

siiure geltst und das ]i.'n'_\'llm durch

iiberschiissige Schwefelsiiure llt, nach Lingerem Stehen abfiltriert
und im Platintiegel nali verbrannt. Das so erhaltene Baryumsulfat
enthilt mnoch geringe Spuren Calciumsulfat, die eliminiert werde:
miissen. Zu diesem Zwecke l8st man den Riickstand in konzen-

trierter heifler Schwefelsiiure im Platintierel und verdiinnt nach dem

Erkalten mit Wasser. Jetzt ist das ausfallende Baryumsulfat voll
stindig frei von Calcium und wird nach dem Filtrieren und Waschen
nafl verbrannt und als |’r.':.‘w'lli CRWOCET,

Trennung der loslichen von der unldslichen Kieselsiure nach
Lunge und Millhere. 1)

Hiiufie liegon Silicateemische zur .\II:I]‘\HI' vor, welche bei der
Behandlung mit Siiuren zum Teil unter Abscheidune von celatintiser
Kieselsiiure zersetzt, znm Teil nicht angegrifften werden. Diese durch
Siuren abgeschiedene Kieselsiure ist in 8Y jiger Sodalbsung loslich,
withrend Feldspat und Quarz davoen nicht merklich angegriffen werden
(vel. Bd. I, 6. Aufl., S. 386).

Will man die durch die Skure abgeschiedene Menge Kiesel-
siiure von dem vorhandenen Triimmercestein (meist Feldspat und
QQuarz) trennen, so behandelt man das Silicateemisch mit Siure
(Salz- oder Salpetersiiure), \n~|'n[:|!||;:|'1 im Wasserbade bis zur stau
bizen Trockene, befeuchtet mit Siure. nimmi mit Wasser auf und
filtriert. Nach dem Waschen spritzt man den Niederschlag mit
5Yyiger Sodalssung in eine Porzellanschale, digeriert '/, Stunde im
Wasserbade, filtriert und wiischt zuerst mit Sodaltsune, dann mit
. rt
dem Waschwasser ein wenie Alkohol zu, woranf man sofort ein
klares Filtrat erhiilt,

Wasser.  Sollte hiebei ein trithes Filtrat resultieren. so fi man

[I;I\ \'I“\'.'I“‘*I‘]Il' |'-i|1|'nl I'Il!lL‘l[: l]i-‘ |i|-[1'r'f'.l’ Hi"*"l‘\illl]'i'. I|i1‘ dtll"'l'
Anstiuern und Verdampfen abgeschieden und gewonnen wird, vgl.
S, 401. Der von der Sodalésung unangeeriffene Rilckstand, bestehend
aus Quarz und Feldspat, wird gewogen. Um den Quarz zu bestimmen,
schliefit man das

gewogene (remisch mit Flullsiiure und Schwefelsiure
auf, verireibt die itherschiissice FluBstiure durch lingeres Abrauchen
mit Schwefelsiiure, 18st den erkalteten Riickstand in Wasser. fillt die
Tonerde mit Ammoniak, filtriert und wiigh,  Multipliziert man das
gefundene Al,O, mit 541, so erhiilt man die r||'=~.;u'a'|‘|u~||1ir- Menge
Feldspat, welche, von der Summe: Quarz '— Feldspat abgezogen,

den l‘lnnr‘y. ereibt,

') Zeitschr. f. angew. Ch. 1897, S. 393 und 425.
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Teclubrenner geschmolzen. Nach dem Erkalten laugt man die
Schmelze mit Wasser ans, siivert mit Salzsiore an,!) verdampft in
einer Porzellanschale zur staubigen Trockene, hefeuchtet mit konzen
trierter Salzsiiure, nimmt mit Wasser auf, filtriert die Kieselsiiure ab,
glitht, wiigt und priift durch Abrauchen mit Schwefelsiinre und Flub-
giture auf Reinheit (nach Seite 402). Das Filtrat der Kieselginre
wird hierauf heill mit Schwefelwasserstoff gesiittigt und der Nieder
schlag von Schwefel und Platinsulfid (vom Tiegel herrithrend) al-

filtriert. Das Fliltrat bringt man in einen !",|'|1'||l||l'_\'=-:']\n]|u-n.
10 cem Salmiaklésung hinzu, dann kohlensiiurefreies Ammoniak his
zur schwach alkalischen Reaktion und schlieBlich etwas friseh be-
reitetes farbloses Ammonsulfid, verkorkt und Lifit iiber Nacht stehen,
filtriert. wiischt 2zweimal mit Wasser, dem man l'il]i_-;‘t' ']'ruluilu-n
Schwefelammonium zugesetzt hat, lost in Salzsiiure anf und wieder-
holt die Fillung mit Schwefelammonium. Aus dem Filtrat wird
nach dem I

indampfen und Verjagen der Ammonsalze das Caleinm

und ‘\T.’t'_{ruwill.‘ll nach Seite 66 hestimmt,

Den Schwefelammoniomniederschlag 188t man in verdiinnter Salz-

siure, filtriert von etwa ungeldst bleibendem Nickel- und Kobalt-
sulfid ab, trocknet, glitht im Porzellantiegel bei Lufrzutritt, dann im
Wasserstoffstrome und wiigt als Metall. FEine Trennung des Nickels
und Kobalts auszufithren, lohnt sich wegen der sehr geringen Menge
nicht. Das Filtrat vom Nickel und Kobaltsulfid wird zuniichst durch
Kochen von Schwefelwasserstoff’ befreit, dann durch Eindampfen mit
Kaliumchlorat und Salzsiiure oxydiert und WEisen, Aluminium und
Chrom von etwa vorhandenem Mangan nach der Baryumkarbonat-
methode (S. 125) und voneinander nach Seite 92 und 97 getrennt
und bestimmt. Im Filtrat des Baryumkarbonatniederschlages wird
das Mangan nach Seite 103 b vom Baryum getrennt und schlieBlich
als Sulfid oder Sulfat (vel, 8. 101) bestimmt.

Bemerkung: Handelt es sich nur um die Bestimmung des

Chroms, so wverfiihrt man am besten auf maBanalyvtischem Wege

(vgl. Kapitel II).

Die Bestimmung des Thoriums im Monazit nach E. Benz.®)

Der Monazit ist ein |'hn.-:]||'1.'lt der seltenen krden [PPO,(Ue.
La, Di, Th)|. Er kommt in dem sogenannten Monazitsand wvor
vermengt mit Quarz, Rutil, Zirkon, Tantalaten ete. und bildet gegen-
wiirtie fast das ausschliefiliche Rohmaterial zur Gewinnung des Thorinm-
oxvds (Auersche Glithmasse).

) Sollte bei der Behandlung mit Salzsiiure ein dunkler Riiekstand von
nicht aufgeschlossenem Mineral bleiben, so wird er abfiltriert und wiederum
mit Soda geschmolzen.

*) Zeitschr. f. angew. Ch. (1902) XV., 8.




Wert des

Thorinmoxyd ab. dessen Bestimmung man am besten, wie folet,

Monazitsandes hiinet fu-ui:-_||-'i- von dem (Gehalte

Der

ausfithrt :

0'b ¢ gebeutelter Monazitsand werden mit 0'5 ¢ Fluornatrium

gemischt und mit 10 gy Kaliumpyrosulfat in einem geriiumigen
P ‘
Scehmelzen erhitzt. s geschieht dies am besten so, dal man den
]

Nach beendeter Gasentwicklung erhitzt

atintiegel mit aufgelegtem Deckel allmihlich bis zum ruhigen

-

Platintiegel mittels Ashestringes in einem gerinmie Porzellantieg

(vel, S. 24, Fie. 11) befesti
1

n

man noch ca, 15 Minuten iiber freier Flamme zum schwachen Gliithen,

Nach dem FErkalten hehandelt man die Schmelze mit Wasser und

etwas Salzsiiure im Wasserbade. his sie ancen ist. Nach

dem Absetzen filtriert man ab, kocht den Riickstand mit etwas kon-

zentrierter Salzstiure, verdiinnt mit Wasser und filtriert.)) In den

vereinigten Filtraten (ea. 300 cem) ~;r|m|]|I'r man die freie Siure
dureh Ammoniak ;:'I'l-"|5'."ll|<'i|\ ab (man .:'i-||r' hiehei nicht zn weit and
hiite sich, eine bleibende Fiillung zu erzeugen, da eine solche nur
schwer wieder in Lbsung zn bringen ist) und triiet in die zum Sieden

erhitzte Losung 3—5 ¢ festes Ammonoxalat ein, wobei tiichtiz mit

einem (3lasstabe hrt wird. Die Oxalate der seltenen Erden

setzen sich sofort als grobkdrniger Niederschlag ab., Man iiberzengt
Ausfiillung
Zusatz von Ammonoxalatlsune, Nach 1 2stiindigem Stehen filtriert

sich stets von der vollstindicer

durch einen geri

oen

man die Oxalate der seltenen Erden ab, wiischt einigemal mittels
ganz schwach mit Salpetersiiure ausgesiiuertem Wasser aus. gpiilt den
Niederschlae mit mbelichst wenig Wasser in eine Porzellanschale,
spritzt hierauf das Filter wiederholt mit heifler konzentrierter Salpeter

we und Wasser ab und verdampft beinahe zur Trockene. Nun
filet man 10 cem konzentrierter Salpetersiiure (spez. Gew. 1'4) und 20 ecem
l':llll']lr.'nl[l-l'.‘":l]]wll'l"-il'lll'r hinzu, bedeckt die Schale mit einem Uhrelase
und erhitzt auf dem Wi

Salpetersiiure zersetzend anf die Oxalsiiure einznwirken, was an der

.'|'|h'liir'_ _\-.'ir'h kurzer Zeit |:1'_'_[il|l|f ||i"

lebhaften Gasentwicklu erkenntlich ist. Nachdem die Gasentwick
lung vollstiindig aufeehirt hat, spiilt man das Uhrglas und die Wan-
dungen der Schale sorgfiltic ab und dampft zur Trockene ein, Um
alle freie -“':l|lii'l1~|'~;.'-llil'r rAll \l-r'll'q-i|n'||, \\'ir{| mit etwas Wasser I|1-I'F|-
mals eingedampft und hieranf von Filterfasern abfiltriert. Es handelt
sich nun um die Trennung des Thoriums von den ithrigen Erden,
lung des ersteren mit \\..'Ir-\!’l"-ifnﬂl['l'1'“\_\"{ als

.I\il""|”'|'l‘\\'ll. welches dann abfiltriert und durch Glithen in II'“::

Dies geschieht durch Fi

thergofithrt und geworen wird,
Die Fiillung mit Wasserstoffperoxyd geschieht folgendermallen :
Man verdiinnt die neutrale Litsung der Nitrate mit 10%/,iger Ammon-

chlich

) Der Riickstand ist frei von Thoriumoxyd und besteht haupt

ans Kiesel- und Tantalsiiure.
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nitratlosung aonf 100 cem, erwiirmt auf 60—80° C und fillt it
20 eem l!i'\]‘lil‘ll'r"l'}\lj ca., 2 = b ]
durch minimale Spuren (hiichstens * myg) von Peroxvd

Liger \‘»':lnl-r«.’-u:'."-u'ru\I\'-l]t":n:lll_-,;, Dy

i‘n']i:I'ih ;'{-I_.'[I'Ml' .\'ir'||i-|'-1'11|.'1_: \'.il'li II.'|£'|[ -"i"'ill i\I|I“~|'Il'/.t'n gsofort filtriert
und mit heillem ammonnitrathaltiven Wasser gewaschen, dann nal
im Platintieeel verbrannt und als Th ), gewogen.

Will man aber das Thoroxyd ganz rein erhalten, so l6st man
den noch feuchten Niederschlag in Salpetersiture, *.'v]'li:nn]ul'l Zur
Trockene und wiederholt die oben beschriebene Fiillung mit Wasser-
stoffperoxyvd. ¥. Benz fand in drei Versuchen nach der soeben
ceschilderten M
F: Kl b, 2 l':m."-—l'.'hi]"lu. also 1m Mittel 4-60% ThO,.

hode in einem siidamerikanischen Monazitsand

Ht'illi'l']\ ung: ]'i" ﬂi-i'FH‘II _:i'm'i|5|l|1‘1"|l' \!r-[f-_m[u- zur ]hw]i,’-n
mung des Thorinms im Monazit ist kiirzer und eenauner, sowohl als
|ii|' Vi l;!:q-\l'i_""'l .'1|- .".I.l':"- :“r' von Hill!'.’. IIFII| ".\ r']H'r" . 80 1i,'1|f|
ich sie nicht nur filr wissenschaftliche, sondern auch fiir technische

Zwecke '-Ja:|nl'|-f|]--|| kann,

1

Die Bestimmune des Thorinmoxvds in Thorit (ThSi0O,) wird in

derselben Weise auseefithrt, mit dem Unterschiede, dall man das Mi-
neral nicht durch Schmelzen mit Fluornatrium und Kaliumpyrosulfat,
sondern durch blofies i'fil?li;llrl]-ill-n mit Salzsiure aufschlielit, die Kiesel-
siiure in _',:l‘\\'-l]lll!i ¥ \\l.“-ln- abscheidet und das |\i[]|';:i_ wie .,|.:-|1 he-
schrieben, weiter behandelt,*) Fiir eine andere Methode zur Be-
stimmung des Thoriums im Monazitsand verweise ich anf die Arbeit
von R. O. Meyer und M, Speter, Ch. Ztg. 1910, 5. 306.
Fiir die
Analyse von Glithstriimpfen
verweise ich auf die Arbeit von |'| F'.. Stillma niun, r'F'-_ /Jr_

1906, Seite 60,

Die Bestimmung des Wassers in Silicaten.

Geben die betreffenden Mineralien beim Glithen nur Wasser
ab und erleidet der Riickstand beim Glithen an der Luft keine
(rewichtsiinderung, so Lt sich das Wasser aus dem Gliihverlust
hestimmen. In der gribten Mehrzahl der Fille aber geben die
Mineralien beim Glithen auller Wasser noch andere Bestandteile
wie '__. bl )= "]_, | ab und der Riickstand erleidet hiebei oft

1) Statt des destillierten Wasserstoffperoxvds verwendet man mit Vorteil
Mere ksches ehemisch reines 309 ig

stoffperoxyd, welehes man mit
destilliertern Wasser auf das Zehnfache verdiinnt
%) Ch. Ztg. 1896, 8. 612,
Zeitschr. f. anal. Ch, (1897), XXXVI., 8. 27.
) Da im Thorit meistens griibere Mengen Metalle der H,8-Gruppe vor-
Z ent-

4

handen sind, so ist es zu empfehlen, diese durch Einleiten von Hgt
fernen und erst dann die F
der schwach sauren Libs

lung der seltenen Erden mit Ammonoxalat aus

ingr vorzunehmen,
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Veriinderung (Fe) gehit in Fe,0,, PbS in PhS0,

In diesen Fillen verfiihrt man am sichersten n: Jan

dem man die Substanz mit Bleioxvd e

ein erhitztes Gemisch von gleichen Teilen Bleioxvd und Blei

lesit
L1t

t, dann in einem gewogenen Chlorealeiumrohr au
, S, 4000,

(Gibtdie Substanz aulier Wasser nur Kohle
ich

Penfield?') bestimmen. Man brine

16 Substanz m

Rohrehens von schwer nelzbarem (Glase blist, und

Réhre, etwa 2 o
Nach

Gummischlauches mit einer lkurzen ]\.'||.i||:||' anse

Endkug

WOl

verbunden hat, erhi

enten .lIl't']l]ijt‘i'lllli'l"_ Das Wasser wird auseetriechen une

sich in dem kiilteren Teile der
-‘-;l'.".'l-.l{ :\' i|: \\-.'l.““-"r‘

retrichen wird, erhitzt man die Rihre e

assem  Flielipapier umwickelt

Weichwerden und zieht die Kugel ab., Das vordere Roh

1

entfernt werden mull. Man mne zu diesem Zwecke

en Trichterrohres in die Kugel, die man am Ende e

7zt man die Substanz mit der Flamme eines
y
1

}:i‘lll':l'l'. ||1|' 1 |I|'|' ""I'il'll"."lll'i'l

iilt das Wasser und noch CO,, welch letzteres vor dem Wi

iher ete.).

das Wasser iiber

WITOX Y li
ot

]
und

sndioxvd

ersteres sehr genan nach der Methode von Brush-

. 1 .
1ttels eines
ines eneren

BYSs1 ht die

'|, II‘iI I.':||t'," ,-’,\‘.l'i.’l-|| |\I;_:|'],
man das offene Ende des Rohres mittels eines kurzen

1 (zlasrihre

kondensiert

:I”ll‘l'

mehr aus-

as vor der Endkugel zum

|',4||:r'|\ ent-

die Riéhre

nach Entfernung des vorgeschobenen ]\'.'-.f:i||.‘!1"'|I.".1'r'~ mit der '.'u"]'fll”l_'..'.

m 40 nach unten. Das schwere Kohlendioxvd flieBt lanesam ab.

Zuerst nimmt das Gewi des Rohres rapid ab, mm nach dr

- irem Stehen fast konstant zu werden. Der Gewichtsverlust
1

Stunden so muld man zn dem
3. 00003 0-0009 ¢ hinzufi um das richti (¢

‘Al 1"'[|.'|IE|"|5. ‘\\..'il'\'..

ofiir ebenfalls eine aneebracht werden muf.

vom mittleren

200 C) fithrt jedesmal 00096 ¢ \'\.-;lnr-|'|i:|:|||||' mit fort.

die Menge des CO, bekannt, so hat man nur dessen Gewicht mit

U096 zn multiplizieren und das Produkt der gefunden

Bestimmung des Siliciums,

Vgl. Stahlanalyse, Seite 364.

von nun an 00003 ¢ pro Stunde. Hat der Versuch drei

des Wass

rs noch

. 1
wicht des

T \l|e-|:-._-|-|| von F\.:||'|m||:.1l-|| VOr

nde Kohlendioxvd \'\‘.‘]am'."ii.‘i.!ll_;-l. mit,

|_r, ()

und der mittleren '['i'||.|w|':|r||r

Ist also

n Wasser-

Bestimmung von Silicinm neben Kieselsiure.

Vgl. M. Phillips, Zeitscl
L963), Ch, Zentralbl, 1906, 1., 5.

XLVIIL, =

T aAngew. Ch. 14 1‘1'.'ll:|]. =,
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