[. Teil

Gravimetrie oder Gewichtsanalyse.

A. Gravimetrische Bestimmung der Metalle
(Kationen).

Metalle der V. Gruppe.

Kalium, Natrinm, Lithium, Ammonium und Magnesinm,

Kalium = K; At.-Gew. = 3915.

Bestimmungsformen: KCL K,S0,, K,PtCl; wnd KCIO,.

i. Die Bestimmung alg Chlorid.

Diose Bestimmunesform wihlé man, wenn das Kalinm als
Chlorid oder als ein, durch Eindampfen mit Salzsiiure, in Chlorid
verwandelbares Salz vorlieet, Ist das Kalium als Sulfat vor-
handen. so zeschieht die Umwandlung in Chlorid duoreh Fillen mit
Barvuomehlorid (siehe "l'[lh!l(l;]*-ﬁll]-‘ll‘\'ﬁl‘;: liegt es als Ph n-|»|! at
I

vor, S0 ‘~|'.Il".‘|‘

i+ man die Phosphorsiiure als basisehes "\f'l'l'-l||]|n-|:]|;n
ah. siehe Bd. I, 5. 317, 4. Aufl., liegt es endlich als Chromat
vor. so reduziert man die CrO,-Ionen, durch Eindampfen mit Salz-

1 1 1.1 11 1 1i ]
sinre und Alkohol, zu Chromionen, die man durch Ammoniak

illt und dann abfiltriert.
m Fillen handelt es sich darum, das Chlor-

In fast allen die
kalitm aus der wisserigen Losung abzuscheiden und meistens von

vorhandenem Chlorammoninm zu frennen.

Zuniichst verdampft man die Liosung in eciner Platinschale (in
Ermangelung einer solchen kann man eine diinnwandige Berliner
oder Meifiener Porzellanschale anwenden) im Wasserbade zur
Trockene. indem man. sobald sich Salz ausscheidet, mit einem dicken
Platindraht sfters nmrithet, damit das eingeschlossene Wasser ver-

o

Ireadwell, Analytiseha Chemie, IT. w




dampfen kann., Trotz lingeren Erhitzens und bestiin

hrens gelinegt es nicht, das in den Kristallhohlriiumen einge-
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renommen werden kann, N entfernt man den

istens ndet, den man durch

an \'.I'll']'l['}'.! .‘*il'll 111
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von Salmiak mehr entwi

is keine Diim
jedes Glithen ist wegen der leichten F
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mythale alles
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Salz in Lisung gebracht und von den fast
licen Partikelchen (von der Verkohlung d

Salmiak vorhandenen Pyridinbasen herriil
kleines Filter in einen g

Tropfen ILC1 hinzu

wenen  Platinti
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dampft, wiedernm 1—2 BStunden I:
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Diese Methode liefert b s Ausfithr

Beispiel, Bestimmung des Kaliums in Kalium-

hichromat.

Das kiufliche Kalinmbichro ist meistens mit

1111 s1

verunreiniet, Das Salz wird daher. wie anf Seite 30 eeschildert

dreimal aus Wasser umkristallisiert und das erhaltene fenchte Kri-
(+1:

stallmehl in einer Schale, unter h Umriithren mit de
al 1

im Wasserbade getrocknet

8 srauf bhis zu
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Gewicht im Olbad und trockenen Luftstrom (vel. S, 28) bei

130% g'i'fl'u[']{lll"[.

Von der so getrockneten Substanz wigt man auf ein tariertes
Uhrglas ca, 05 ¢ ab, bringt diese in eine ca. 300 ecm fassende
Porzellanschale, i'{].l-t-;il-lit mit 10 eem konzentrierter HCL, fiigt 5 com
Alkohol hinzu., bedeckt mit einem Uhrglas und erwiirmt im Wasser-
bade, bis die Lésung rein smaragdgriin erscheint, Hierauf spiilt man
das Uhrelas mit destilliertem Wasser in die Schale ab und \'r]‘il;ln]ixﬁ'f
zur Trockene. Nun fiigt man 2 cem konzentrierte Salzsdure und
900 cens Wasser hinzu, erhitzt zum Sieden und £illt mit mglichst
wenig iiberschiissigem Ammoniak, filtriert und wischt mit heillem
Wasser., bis 1 cem des TFiltrats, auf einem DPlatintiegeldeckel ver-
dunstet, keinen Riickstand hinterlilit. Intsteht ein Riickstand, so
ist dieser jedesmal in Wasser zu 18sen und die Losung dem Filtrat
suzusetzen. Das erhaltene Filtrat wird nun wie oben geschildert,
zur Trockene verdampft,!) das Ammonchlorid verjagt und das zuriick-
bleibende Chlorkalium gewogen,

Wenn a die angewandte Menge Kaliumbichromat bedeutet und
p das Gewicht des gefundenen Chlorkaliums, so berechnet man den
Kalinmgehalt des Kalinmbichromats wie folgt:

KOl : K

= t'ﬂ 4 - |
74:6 : 39'1b — p:s
2915 2 = = 4
§ — ———— p = Gramm Kalium in a g Substanz
(4-6 -
und in Prozenten :
3916
f e — .p= 100 : x
T4:6
100.39'15 p .
i — l — “” K
746 i

Man gewthne sich daran, jede Bestimmung so oft anszufiihren,
his man zwei g¢ut stimmende Resultate erhiilt, und nehme das
Mittel hievon. Nach dieser Methode fallen die Resultate um ein
ceringes
als 0-15%,
forieren. Grobere Differenzen miiliten als nicht gut stimmend be-

darunter sein und unterecinander um hichstens 0°19/ dif-

zeichnet werden,

2 Bestimmung des Kaliums als Kaliumsulfat.
Diese Art der Bestimmung wihlt man, wenn das Kalinm in

der Losung bereits als Sulfat vorliegt oder in einer solechen Form,

1y Hiufie scheidet sich beim Verdampfen ein wenig Cr(0OH); aus, das
abfiltriert werden mul,

unter dem theoretischen Werte aus, sollten aber nicht mehr

senasrasinn
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Handelt es sich um die Bestimmung des Kaliums in

Probe der Sul

an ']-l"' .'i.:l_"

vooene

nischen Salzen, so

ierten Platintiecel, befenchtet mit wenig

-|'I ":llli'|‘.
1

konzentr

rtor Schwefolsiure. stellt den Tiecel in schiefe Lage,

eanz so wie beim Verbrennen pines nassen Niederschlages (Seite

1 erhitzt zuerst den Deckel, wobei dicke weife Schwefelsiiure-

tweichen : sobald diese nachlassen, riickt man die Flamme

gel immer mnither und erhitzt schlieflich zur schwachen
Rotelut, bis keine Diimpfe mehr entweichen, Die Masse bestelt
nun aus K80, und K,8,0., welch letztere Verbindung nur durch
keres Iorhitzen, unter \ abe wvon SO, in |\';_-“4“. ithereeht,

wobei leicht Verlust entstehen kann. Durch Zusatz von festem

Ammonkarbonat aber wird das S0, in Ammonsu verwandelt,
iedr er Temperatur ent-

fernt werden kann, ohne dah Kalinm dabei durch Verflichtigung

das sehr leicht fliichtip ist und bei vie

verloren _L'."]|1,

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

Diese Bestimmungen wendet man nor an, wenn es sich um
Kalinms von Natriom handelt, Wir

e¢ineg Trennung
niichst die Bestimmune des Natrinms besprechen

and hierauf die Trennung beider Metalle.

wollen daher z

Natrinm = Na; Af.-Gew. = 23:05.

Das Natri wird, egenan so wie das Kalium, in Form des

Chlorids und des Sulfats bestimmt und es welten dieselben

dafi NaCl und Na,SO,
cor fliichtie sind als die g-m-]||-‘-|-]|.-_1nl--u

\.i)‘_"\il'l[[_‘:][["[llj."i'.l_'.(']”_ I".l'\\:‘l‘]”]l mage noch sein

schwerer sehmelzbar und wer

Kalinmsalze,

Trennung des Kalinms vom Natrium.

Die Liosune darf aofer Ammonsalzen keine anderen Salze ent-
mi. Um Kalium und Natrinm zo  bestimmen, verwandelt man

sie zuniichst in Chloride und ermittelt das Gewicht derselben.

Dann scheidet man das Kalium entwederals Kalinmcehloroplatinat




oder als Kaliumperchlorat ab., berechnet aus der gefundenen

."l]l'll_‘_"' dieses oder _il']'.l'.“ Salzes die i‘lihl\l't'l']|'.':1:|" Menge Chl

r Summe beider Chloride abzieht, und

die man dann von
S0 sIl .\Ii'll :
Differenz hestimmt.

des Chlornatriums. Letzteres wird also

Abscheidung des Kaliums als K, [PtCl; ],

b K P+l ist in absolutem .\]|;--iuu| l-.|':|..\i§
I i I

msalz loslich ist. Chlor

loslich, w end i|.'_|~' |-||I'I»:i|_-'l'l'lu".'.<|=' Natri

patrinm ist in absolutem Alkohol unloslich, dahe: 151 3
unumeinelich mnotwendie, dal sowohl Kalinm als Na il
Form Voo "||||-;'||||J':i|f':| vorhanden «i:_| da anderntalls das

me K,[PtCl.] mit NaCl verunreinigt und der Kalinmg

hoch ausfallen wiir

Aunsfithrun

Man nimmt an, die Summe der C

bestehe eanz aus Chlornatrium und berechnet die nétige Meng
Chloroplatinsiinre, um dieses in Chloroplatinat zu verwandeln:
A WNall 2 Pt —=p:x
Pt . I Vot 1 11 T
X ) .\':.i'llil- rramm Platin als  ( hloroplatinsaure
Da unser “".'i_:t']'_-« (Bd. I, S. L, Aufl.) 10%.ie¢ ist, =0

S 0

10 ¢ Platin : 100 cem — - — 1) :

Man versetzt die in einer Porzellan- oder Pla

liche Liésune der Chloride mit einigen zehntel ceme mehr

anplt bel melichst ¥

als berechnet und wverd:

eratur im \'\-:l--l'i'.r\"i" fast zur
nicht sieden), versetzt nach dem Erkalten

Alkohols (am besten Methylalkohol) (Dupré) 1), zerdriickt die

mit einem (lasstabe oder Platinspatel zu einem feinen Pulver,

1
holt d

tiert durch ein mit Alkohol benetztes Filter und wied
./:I'f'tlf'

lkommen

I'.‘tlu:ll'.ll J||-.- -“':I])’.'_"-'uli.‘\*'-:'i'“\ mi J
er A

Filter Linft und das zuriickbleil

be und Dekantieren, bis «

Punkte (Na
mehr enthilt Nun erst .«Jnlill man den Niederschlag moelichst voll-
b den Alkohol wv6llie abtropfen

80—90°% C im Trockenschrank. Jetzt bringt man d

.'l!lll]ll'.ill‘. L1LL |\1-5,|||- orange

.7
kommen auf das

trocknet

) Halle 1803,




oroften Teil des
Filter in den
Niederschlag
N.li'lll’l':-.i']ll.'lj_"“-.
Filter

der
des
durch das
oder einem
peratur

des Nil".ll']'."\(‘h]-

160 ¢ und wiot,

Niederschlages
Trichter
erzengt
in
und
Platintiecel auf,
im Wasserbade zur
o'es u]l!ll'
Die
kalinms aus dem Gewichte des

auf lect das
welcher
geringen Partien
gielit die Lisung
vewogenen Platinschale
niedriger Tem-

ein reines Uhrelas,
die an Sehale, in
haftenden
Wa

einer

zuriick, lost der

wurde, noch
siedend heillem
tingt in
verdampft bei miglichst
Trockene, brinet hieranf die [|:1up1'mr._-11g‘|-
Verlust die Schale hinein, trocknet bei
Berechnunge des Kalinms des Chlor-
Niederschlages wie i'n]<-'1 g

IS0T.

sie

l'l'r-]n.

eeschieht

Manmult |||ll,r||-]1|l¢|~"l fundeneGewic hfis\l\|IT{1 |

3056 und

Bemerkune:

mit (-

Den Koeffizienten 0:3056 erhiilt man aus der

erhilt das

(Gewicht des Chlorkalinms.

PO, |

Formel I\-J

unter Zuorundelegung des alten Atomgewichtes des Plating — 197:20;
K —=3915; Cl=356'456. (0= 16.)
K, =— 7830
Pt — 197:20
Gl = 21270 2 Kl
188-20: 149°2=1:x
x = 0°3056061.

Beniitzt man das Seubertsche Atomgewicht O =

so erhilt
e

Pt

&)

Wiirde man

Grunde legen,

man einen hoheren

—= 16, Pt = 1948
Falktor:

— T8'30
194-80
— 232570
_15,:')'5'1:_; 7 I s B
x — (30712,
diese Zahl unserer Berechnung znu
so erhielten wir einen hisheren (rehalt

an Chlorkalium, welcher aber, trotzdem das Atom-
cewicht des Pt 1948 sicher richtiger ist als die alte
Berzeliussehe Zahl 1972, falsch ist.!) Der Grund hievon

ist dieser: Der Niederschlag, den wir fiir 1{3||'T{_"[I.I! ansahen, hat in
Wirklichkeit nicht genau diese Formel. Er enthiilt zu wenig Chlor
und ferner noch Saunerstoff und Wasserstoff, weleche bei 160°
nicht in Form von Wasser t-llr\\'l‘il']1l’1| Wir miissen annehmen, dab
die Platinichlorwasserstoffsiure, H,[PtCL;], beim Eindampfen in
geringem Male, vielleicht nach l|~|n Schema
H,[PtCl;] - H,0 7 H,[PtCl,0H] - HCI
1) Vgl. Fresenius, Zeitschrift fiir analyt. Ch., 1882, 8. 234, ferner

F. Dupré,
L']:-'m_-.rr_: Halle
6, 799 und B. B.

1893,

. Die Bestimmuny des Kalinms als
Ferner W.

1888,

Kalinmplatinchlorid®.
Me. Arthar, Journ.

Inangural-

Zoce. Chem, Ind.

Dittmar u.
412,

Ref.
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KH|PtCl. OH
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K, [PtC]
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H = 4 HCI - Pt - 2 KCI

”".l_‘ i 3 X 'I'.
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Pt—+—2 KU : 2 KCl=np:
2 K(I
. o= - - .,
Pt—-2 KO-
s0 erhiilt man ebhenfalls zu ||ii-|i|'i_:'|- Zahlen.

o
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]
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¥
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cancenen Uhlox
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1
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berechnete Chlorkalinmmenge :
sl 18 B e e
2 K(Cl1

ebenfalls zu mi

sdrige Resultate ; dag
im wisserigen Auszuee befindlichen Chl
Alle |!il se ‘\.l'l'.[:.'.llrlil’l" I

SW |-i-.|-{|

cewicht des Platins — 197 oder

2
s, Da aber das Kaliumehlor

konstante Zus:

1 Aunstithrune

setzung besitzt, so lassen sich emy



einer Reihe von Kalinmbestimmungen mit bekannten Mengen reinen
Materiales. die jeweils zu beniitzenden Faktoren bestimmen, wmit

welehen der gefundene Chlorwasserstoff, das Gemisch von Platin

und Chlorkalium oder s Platin 1::l||?ip|i,’.il-r'r werden mulb. um die

zu erhalten. So berechnet sich aus Duprés

richtive Chlorkaliummer
Zahlen der Faktor (076142, mit welchem das mnach 3 gefundene

hlorkalimmmenge

Platin multipliziert werden mull, um die wahre (
zu erhalten,
Als Beispiel zu der modifizierten Chloroplatinatmethode fithre ich

von Néen b aner ) illj:i'-:illlh'!':‘.'

Finkenersche Methode #)

= 1 1 .
'I'I"'|I1U||‘.‘.:I| EII"{!]I"{" I|]|-H'i||i

Wiilirend es nach der eizentlichen Cl

erforderlich ist, dafi die Alkalien als Chloride vorhanden sind, ge-
stattet die Finkenersche Methode Kalinm neben Natrium, auch
wenn diese Metalle als Sulfate oder in Form anderer Salze vorliegen,
genau zu bestimmen,

Prinzip. Man fillt das Kalium als Kalinmchloroplatinat bei
GGegenwart von Atheralkohol und glitht den erhaltenen Niederschlag

(ein Gemenge von Kaliumehloroplatinat, Natriumsulfat ete.) im Wasser-

stoffstrome, entfernt die Salze aus dem Glithriickstand dureh Aus-

waschen und wiiet das zuriickbleibende Platin.
Ausfithrune.

schale befindliche [,-'Ialil!_:, die ca, 0'b {f Substanz  enthi

en Porzellan-

Man versetzt die in einer geriinmi

t, mit einigen
Tropfen Salzsiiure und etwas mehr ~ Platinchlorwasserstoffsiure, als
zur Bildung des Kalinmehloroplatinats erforderlich ist, und dampft
bei miilbiger Temperatur ein, bis keine merkliche Abnahme des

Schaleninhaltes mehr erfo langes Iorhitzen ist zu ver-

let.  Unnitig

meiden. Nach dem Erkalten durchfenchtet man
iltic mit einem an einem Ende

die Masse mit ca.

1 ecemn Wasser nnd zerreibt sie sorgh
breiteedriickten Glasstabe ; dann setzt man mindestens 30 eom  Alkohol
von zirka 93—96 Volumprozent in Portionen von 10 cem zu und
verreibt nach _il'llll'.‘":llfili_:.'“lll Zusatze mit dem Glasstabe, Beil Anwesen-
heit von viel Natrivm- und Magnesinmsulfat nimmt die Masse zu-
niichst eine weiche, i\':'ieé‘lf_'l‘ Beschaffenheit an, wird aber sehlieBlich
hart und kristallinisch, Man Lifit nun die Schale !/, Stunde lang
bedeckt stehen und reibt von Zeit zu Zeit den Niedersehlae durch.
in-

okeit durch einen Pl

Nun giellt man die iiberstehende Fliiss
8 mit Neubauerschem Platinfilter und wiseht den

(GGoochtic

) H, Neubaner, Z. f. anal. Ch. 1900, Bd. 89, 8. 485

Handbueh d. analyt. Ch. von H. Rose, 6. Aufl, Leipzig 1871, Bd. 1I,

Z. f. angew. Ch, 1900, 8. T45.




Niederschlae
.\ll\lllllllc\'l

horig.  Sobald die Fliissi

Dekantation mit Alkohol ans. Nach

nsse, verreibt man den Niederschlag mit den

durch

farblos durchs Filter

den Niederschlae mit Alkohol in den Tiegel, wiischt dann sechsmal

mit Ather aus, um den Alkohol zu entfernen, und vertr den Ather
durch rasches Durchsangen von Luft. Jetzt bedeckt man !
I3

oas) ein ') und erhitzt zuniichst

mit einem durchlochten Deck leitet Wasserstolt (oder

oanz  schwaeh i

Flamme, 2

\.I'|]|:"‘I|' ||ii|'|'1|| l}"!\|'('|li|.".‘|-||||l ZU verm
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I 20 M

- 3 1
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erkalten. Nun durchfeuchtet man den Tiegelinhalt
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lichen Salze violliz auscewaschen sind. Um Kalzinmsu

Salze zu

schwerl: entfernen, fiilllt man den Ti

diinnter 5 er ‘¥;|II_---.'<-|'-E|:||'-- (micht Salzsiiure) und Lt

Y, Stunde lang einwirken, indem man von Zeit

Nun

etwas =iure ||.'U'||'_--|l'|:' il

man mit heilem Wasser, tro

elitht und w
Mul ipliziert man
Ll I

man die dem i

des Platins p mit 0-76116 S0

Chlork

n entsprechende M

D'48108 die Me

ch Multiplikation mi

Bemerkune., Zum Auswaschen der
an nach Neubauer nicht Salzsiiure

entden Waschen mit Wasser das P

durch das Filter was bei An cht
zutri )
Bestimmung kleiner Mengen Kalinm bei Gegenwart von
viel Natrium.
Die Losung kann Kalium, m
in Form von Chloriden Sulfaten ete. in
1 lichst konzentrierte Lisst is

ttigung ein (das untere Ende des Einleitunesrol

23 angedeutet, erweitert und taucht nicht in die

} Wia -In-.l der ls Sulfii

des Kupfers

Beim wlithen stellt man ihn auf ¢

wmme nicht direkt mit dem durehli

von Sulfaten

bei Anwendi
r und Me, Arth
Vi viel Magnes

nach Dupre¢
Dittn

ch 0761084,

5 1 aniitzen
L. ]':.‘I_'__'".'|r<, Z., f. anal. Ch, 45

(1906), S. 3




fiigt dann zu je 100 cem Liosung 2 ecemr Wasser hinzu, rithrt um,
it das ;_"l‘ﬁi”ll' Chlornatrium sich absetzen und ;_:_'if‘Hr die iiberstehende
Lisung durch einen mit Platinkonus ver-
sehenen Mrichter ab, wiischt das zuriick- <— HC1
hleibende Salz dreimal durch Dekantation E
mit 959/ izem Alkohol, bringt es schlieli-
lich in den Trichter, saugt die Fliissickeit
mittels einer Wasserstrahlpumpe miglichst
ab und wischt dann noch dreimal mit
Alkohol nach.

[n Losung befindet sich sicher alles
Kalinm, nebst Natrium und vielleicht auch
Kalzium, Maenesinm und Schwefelsiure.

Man verdampft die erhaltene Losung Fig. 23.
im Wasserbade, womiglich zur Trockene
(wenn dies wegen freier  Sehwefelsiiure nicht mielich sein
sollte, so raucht man die Sechwefelsinre iither freier Flamme ab),

Wil

lost, und fiigt fiir jedes Dezigramm Salzgemiseh 3 eem doppeltnor-

male Salzsiure und mehr als hinreichend Chloroplatinsiinre  hinzu,

um das Kalinm zu fiillen, \e-1'1|:1|11lnf'r Zzu einem Brei und fiigt all-

miihlich unter bestindicem Zerreiben des Niederschlages mit einem
an einem Ende !l].‘tfF:"'I[I'fil'li:“ll Glasstabe, 20 cem 969/ izen Alkohol
zu, Nach fiinf Minuten fiiet man noch & cem Ather hinzu, Libt 1/, Stunde
anter einer Glasglocke stehen 1) und filtriert. Da der Niederschlag oft
geringe Mengen fremder Chloroplatinate enthiilt, so reinigt man ihn
wie fi Man liBt den Niederschlag an der Luft trocknen, lost

ihn in heilem Wasser, fiigt einiee Tropfen f.']'.lni‘nijl.‘nill\,‘im'v und

Salzsiiure hinzu und wiederholt obig H]n-mrinn, Der so erhaltene
Niederschlag enthiilt alles Kalium, nebst Kochsalz und vielleicht
Natrinmsulfat ete. Man wiischt mit _‘i;]]'.'l'il“\'ﬂlll’l. bis dieser \'i'\H'l__-'
farblos durch das Filter fliefit, trocknet, befeuchtet mit heiflem
Wasser, fiigt
und digeriert, unter bestindigem Umriihren mit einem (Glasstabe, im

einige Tropfen chemisch reines Quecksilber ®) hinzu

Wasserbade, bis die Iliissigkeit \u:.r-‘.ﬁi!!‘li_'_- farblos erscheint.
Durch diese Behandlune wird das Kalinmehloroplatinat, unter
Abscheidung von Platin vollstindie zersetzt:
K, [PtCl,] -4 He = 2 KCI
oder K.[PtCL 1 | He;, — 2 KCl -

(il

so ist die iiberstehende
man noch Chloro-

rend Chloroplatinsiiure zu

Wurde geniis
t: ist das nicht der Fal

Fliissigkeit gelb gef
platinsitare hinzu, rithrt um und liBt eine Stunde stehen.
?) Sonnstddt, Zeitschr, f. analyt. Ch., 36, 501,

t den Riickstand, den man nachher in mielichst wenie Wasser




M« 1 |.I|--.
entsprechende Menge

.‘\]l"li.llliu- @

Trennung des Kalinms vom Natrium nach der
Perchloratmethode von Schlising-Wense 1))

Prinzip: Die «l ol
Ialinmpe -'|-||i|-|':|'- un 5 1

perchlorsinrehaltic

nlorice

.\‘;I\-I!!-II

und verdampit, unter
1

rénde rerchlorsaure wi

an die Ma

das Asbhestfilter hindureh:

s de Il man den Alkohol durch einen Gooeh )
mdelt den Riickstand nochmals mit Waschalkohol, den
G 3| )

Alkohol, nachdem man die Hauptmenee durch

I Hieranf
man 1 eem Waschalkohol hinzu, :.r]-:_;_-: ]\:EIIII:IiH'I':'!.l-:':|='

1) Zeitsehrift f. anrew. Cl
4 cein dieses Alkohols lisen ca. &

Zunsatz von
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um einen Uberschull von Wasehalkohol zu vermeiden, mittels einer

Gummifahne in den Gooehtie

reinen 97°/ igen Alkohols aus, trocknet bei 130" C und w

Bei Anwesenheit von Schwe
cefiillt. i’i:nn~'|-5.n:‘-~£i|:r1- hraucht man nicht zu entfernen, nuar

L, wiischt mit wenigen Kubikzentimetern

1
|

e wird diese durch Chlor-

baryvum i
. : 1 ik I 1 . - "y
15t e85 geraten, das i\:l|}l\lil|ll‘|'f‘}llalll'il7 mit e1nem Uberschusse wvon

Perchlorsiiure stehen zu lassen, bevor man es mit Alkohol behandelt,

Bereitune der Perchlorsiiure nach Kkreider,=

hen Natrinmechlorats (NaClO,) werden
1

sam l']i':\\'l ! ‘l[_ |ijz'~l' 'JlrIIJ|>"!‘\'I1EII‘ ‘-'-'i"€| |n'l‘.‘|||']1:[|T:-n_ '|]»~ ilil' _\[;qn_‘u.-

infli
in einem Kolben allmihlich so weit erhitzt, dal Sauerstol

100—300 g des

sich lang-

fest wird, wodurch eine fast vollkommene Umwandlung
(Dauer des Erhitzens eca.

in  Perchlorat und Chlorid  erf

I
11 -2 Stunden.)

Nach dem Erkalten lost man die Sechmelze in Wasser, fi

setzen,

genung Salzsiiure hinzu, um noch vorhandenes Chlorat zu z
und verdampft zur Trockene, indem man hestiindie wmrithret, sobald

Salze sich abzuscheiden anfangen,

Die trockene Mz vibt man und behandelt in einem

7 OTT
Z

hohen Bechereglase mit iiberschii ., konzentrierter Salzsiiure, wobei

Minuten das
hlorgiinre und Salzsiiure nebst o
|

sich nach we
P

enthiilt, gielit man durch einen

absetzt, 1Me I_e"nun,_-'_ welehe

n Mengen Chlornatrium

( und  wiiseht den Riick-

rO0 ¢

stand ein- oder zweimal dureh Dekantation mit konzentrierter Salzsiiure.
Das Filtrat verdampft man im Wasserbade, bis di
stoffsiiure vollie vertriehen ist und schwere weille Dimpfe von Per-

Chlorwasser-

chlorsiiure auftreten,

Da das Natriumchlorat des Handels oft kaliumhaltie ist, so

muB die so eewonnene Perchlorsiure auf Kalinmgehalt gepriift
werden, Zn diesem Z i

m Lsune im Wasserbade zur Trockene

e \'."]'-‘inl::iuft man eine kleine Me der

iandelt den
n Alkohol,

darin list.

enden, meist geringen Riickstand mit ¢

stots
der, bei Abwesenheit von Kalinmperehlorat, sich
[st Kalium "]||‘.".'i"l'I:|. so wird die -\';"'i!‘.il"l'.f.l'. nach ;/,":"-‘.i'll'lll‘-'-,," des
Na(l0. dureh Salzgiiure und Eindampfi
en und so oft mit 979
lst (02 /] N;[!'!l}l' und durch Asbest filtriert. big eine kleine Probe

Zur 'ill‘m'-l-:\'hl', fein wver-

Alkohol behandelt (1 cem Alkohol

der alkoholisecl Losung nach dem Verdampfen nur noch einen

L.

»h  dieser Methode in

Iy R F telt
100-11 — 10004 100-24, im Mittel 100139, de
%) Zeitschr. f. a h., Bd. IX, 8. 349,

S ang
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Die alkoholische, nunmehr kaliumfreie Lésung destilliert man

aus einem geriinmizgen Kolben, bis das Perchlorat anfiingt auszu-

kristallisieren, giefit rasch in eine Schale, verdampft zur Trockene

en, mit Salzsiiure e

und hehandelt, wie oben angeot

cewonnenen Perchlors

1 eem der so g Rii

stand, der in 97 em Alkohol v

Um den Gehalt «

lislich

[Lisune an Perchlors ihernd zu

man 1 cem derselben mit einem Uberschusse an KCI,

nnen, ve

K

verdampft zur Trockene, behandelt mit 7Y izem

Alkohol, filtriert durch einen Gooehtiegel, wiischt, bis das IFiltrat

anf Zusatz von Silbernit keine Fillung mehr gibt, trocknet bei

130Y und

Lithium = Li; At.-Gew.="7'03.

Bestimmungsformen: Li,»0, und LiCL

Fiir die Bestimmung des Lithinms in Form obiger

1 und Natrium angefiihrte,

heim Verdampfen eines Lithiumsalzes mit kon-

ter Schwefelsidnre ein sehr leicht zersetzbares Monometallsalz

Zusatz von

1

LiHSO, entsteht, das durch schwa

s Glithen, oh

Ammonkarbonat, in schwerfl y ¢
Da das Lithiumehlorid ein sehr zerflieBliche
ist, mubl die Wi bei Absehlufl von feuchter L
cenommen werden.
Man stellt den Plati

ist, in einen mit (

eeolitht worden

o] g!;:.'||u:-'j|| er

verschenen Exsikkator und daneben
nes W Nachdem
Jliil""]:.
20 Mi-

'i"!-i-ll-'lll

ein  mit eing
Tiegel und Glas die Temperatur des Z

h 1 1
asch 1 da

stellt man den ersteren

nuten an der Wage stehen und

Bestimmung des Lithinms, Kaliums und Natrioms
ili‘hi‘!lr‘iﬂ.'lI!'!l't'.

Man bes

immt in einer Probe der Substanz

K,[PtCl.], nachdem man die Summe der Chloride ermittelt und
in einer zweiten Probe das Lithium einer der foleenden

Methoden :
a) Nach Gooeh.t)

Prinzi Wasserfreies LiCl ist in w
loshich (15

Peile Amylalkohol lésen in



oder 10 cem lésen 066 ¢ LiC1), wiihrend KCl und Na(l darin
sehr schwer lF}h]Ill‘]l Si.l'lll I]Ji].‘i];r‘]I]\'!"—lf von Na(Cl=—=—1: 20000, von
KCl =1 : 24000).

Ausfithrung: Die mbglichst konzentrierte Lisung, welche
nicht mehr als 0°2 ¢ LiCl enthalten dart, bringt man in einen
40—50 ¢em fassenden |':1']:-nmr-‘\'url\'u“]:'n. fiigt 5—06 eem  Amyl-
alkohol (Siedepunkt 132° C) hinzu, stellt auf eine Asbestplatte und

erhitzt sorgfiltiz. Die unten liegende wiisserige Losung geriit bald
ins Sieden und Wasserdampf entweicht durch die dariiber liegende
Amylalkoholschicht,!) Sobald alles Wasser verjagt ist, scheiden sich
Kalium- und Natriumchlorid aus, wiihrend das Lithiumehlorid
grdfitenteils in Losung bleibt. W
ren LiCl-Losung bildet sich durch Hydrolyse in Amylalkohol
unlisliches LiOH. Um dieses noch villig in Lisung zu bringen,
versetzt man die Amylalkohollosung mit 2—3 Tropfen kon-
zentrierter Salzsiure, kocht 2—3 Minuten und filtriert noch warm
durch ein kleines Ashestfilter, wiischt die zuriickbleibenden Krusten
von Kalivm- und Natrinmehlorid mit heiflem ausgekoehten Amyl-
alkohol aus, verdamptt das Filtrat zur Trockene, list den Riick-

fhrend des Eindampfens der

a . . 1 i " ' .
.\-T.‘I]]Il 1. wenig \\Jl.‘i.‘it'l', nach Zusatz von etwas \'['I'l]l'illlll('l‘ h[’]]\\'!‘il'i‘

siure, filtriert vom kohlicen Anteile in einen gewogenen Platin-
tiecel ab, verdampft so weit als moelich im Wasserbade, verjagt
die iiln'!‘.-\t'hl'i.\.\:'lzl' ”.,H”1 im hl']l]‘ii:

t. Da das so gefundene Lithium-

'il-;;vnttl'll Tieeel iiber freier
Flamme, glitht schwaeh und o
sulfat stets kleine Mengen Kalium- und Natrinmsulfat enthiilt, so
ziche man wvon dessen Gewicht fiir je 10 cem des Filtrats (aus-
schliefilich des Waschallkohols) 0:00041 o ab, wenn mnur Chlor-
natrium zugegen ist, 0-00051, wenn nur Chlorkalium, und 0:00092,

wenn beide zugegen sind.

smische 10—20 mg Lithium-

Sind in dem ill"‘-l'ii]!;“i']li'lk Salzg
chlorid verhanden, so lost man den mach dem Filtrieren und Aus-
waschen mit Amylalkohol verbleibenden Riickstand in wenizg Wasser,
wiederholt die obige Behandlung und bestimmt in den vereinieten

Filtraten Lithium.
Diese Methode ist recht genan und meiner Ansicht nach vor
allen anderen zu empfehlen,

b)Yy Nach Rammelsher,

Prinzip: Wasserfreies Lithiumehlorid ist in einem Gemische
von gleichen Volumen absoluten, mit Chlorwasserstoffeas gesiittigten
stibt die Fliissigkeit leicht, wodurch Verluste entstehen
kimnen, Versieht man den Kolben mit einem ”I!ij]p_i" durehborten I\'n]k(‘.‘
durch welchen zwei Rithren gehen, und leitet wiithrend des Erhitzens bestiindig
Luft durch, so gelingt es, das W v sehr viel schneller und ohne jedes

Hi

Stoflen zu verdampfen.
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W. Maver!) und die von A. Carnot. ?) Nach _"||.ul‘\'|-|' scheidet man
das Lithinm bei (roxenwart von NaOH als I,i_,rl"l,_ ab, das nach dem
Waschen mit Ammoniakwasser seelitht und gewogen wird, Nach
Rammel sl
die Methode fiir ungenan erkliivt. Zahllose vergleichende Versuche, die in

dicsem Laboratorium angestellt wurden, tithrten zu dem gleichen Resultat.
Nach Carnot wird das Lithium als Fluorid abgeschieden und

in Sulfat iihe

nmstindlich,
Ubungsheispiel, Lepidolithanalyse, siehe diese.

Ammonium = NH, ; At.-Gew.=18-042.
Bestimmunegsformen: NH,, NH,Cl, -N“ﬁ__,gl’ll'!,‘?. Pt, N -

Wir haben zwei Fille zn lIlI['.'?'*r'i.-l"iil.l'!l:

1, Das Ammoninm befindet sich allein als Chlorid
in wisseriger Lisung.

2 Das Ammonium befindet siech mit anderen K a-

tionen und Anionen in Lésung.

1. In der Losung seien auBer NH,-lonen nur Cl-Tonen
vorhanden.

In diesem Falle verdamptt man zur Trockene und wiigt das zu-
riickbleibende Chlorammonium : oder man scheidet das Ammonium
als (NH,),|PtC] | ab, das gewogen wird: oder man gliiht es und

ot das zurtickbleibende Platin.
@) Bestimmung als NH,CL

[osung nach Zusatz von kon-

Man verdampft die wiisserige
zentrierter HOl bei mioglichst niedriger Temperatur im Wasserhade auf

ein kleines Volumen, gieft die Lisung in einen gewogenen Platin-
oder Porzellantiegel, verdamptt im Wasserbade zur Trockene und
trocknet hierauf im bedeckten Tiegel bis zur (Gewichtskonstanz
im |};t]:|||1'[r‘m'kl'nwhr:il|]{, Resultate gut, stets etwas zu niedrig Beim
Verdampfen der wiissericen Lisung geht immer etwas _\'|[1l,'|, fort,
mnd zwar um so mehr, je mehr Wasser vorhanden und je hiher
die Temperatur ist, weil das .\']I:_'['l zum Teil nach dem Schema
‘ NH, Ol 2> NH, - HCl

in NH. und HC1 zerfillt, welche beide flitchtie sind. )

1) Ann. d. Chiem. u. Pharm. 98 u.193 u. Merling, Zeitschr. f. analyt. Ch. 18,563,

%) Zeitschr. f. analyt. Ch. 29, 832.

3 The Analyst 16, 209.

4 In kalter wiisseriger Lisung t'l‘_]t-ll;l" das NH,CI nur elektrolytische
Dissoziation : i i

NH,Cl +‘{N1=4 I Cl,

Troadwell, Analytische Ohemie, IT. 4, Aufl 4

erg enthilt _ir-||u|-]| das Li, P( ), stets Natrium, weshalb er

efiihrt. Walter?) hilt die Methode fiir genan, aber
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Setzt man de Salzsiiure ||:'||'/,'\|_ s0 wird Iii*'m' [}i.‘wl':{iu]in-l.

eribtenteils zuriickgedriingt, so daB der Verlust auf ein Minimum

reduziert wird. Das Trocknen des Chlorammoniums mull im  he
deckten Tieeel voreenommen werden, weil sonst ebenfalls kleine

Verluste entstehen, die aber im Vergleich zn denen heim Eindampfen

der \\'Ei_».m'r'_-'vn Lésung verschwindend I'_"I'l'ill: sim.

b) Bestimmung als (NH,),[PtCl,
' keine

(NH,)

Veriinderung

|"|l"|.j erleidet beim Erhitzen anf 1:
130% C keine

1

; es findet daher bei Temperaturen bis zu
Dissoziation statt. In wiisseriger Losung findet nur elektrolyvtische

Dissoziation statt, folelich geht beim Verdunsten einer wiisserigen
i salzes kein NH, verloren,

Lissung obig

Man versetzt daher die wiisserice  Salmiaklist mit etwas

iibersehiissizer  Chloroplatinsiiure  und  Salzsiiure, verdampft be

moelichst niedriger

I|I'1!||I€'|':IT|I'r' war -I‘]IIII-‘.\Q']]('_ ,'I:]|'|III'| |I'.'i| anso-

lutem Alkohol f und filtriert doureh einen Gooel vel, trocknet bei

130° (., wiigt und berechnet daraus den Gebalt an Chlorammoninm,

unter Anwendung des  alten Atomgewichtes: Pt=—=197-20. Durch
Anwendung des neuen Afomgewichtes Pt 194:8 er man ans
den hei Kalium angefiihrten Grimden zu hohe Resultate,
Ist das Gewicht des (NH,),|PtCl.] = p, so ist:
P 0:24001 = NH, (I
P 008095 = NH,

p X 0:07643 — NH,

¢) Bestimmung als Platin,

e § 18 Kann man es

Anstatt das '-\\-]'-"-'I.I‘I].-,E als solehes zu v !
durch Glithen ') zersetzen und das zuriickbleibende Platin

Man erhilt aber nach dieser Methode hei Anwendune des alten

.\Tl”lll"'['\\i"}'l‘l“" Pt = 19720 um ca., 0°H° zu nied Resultate,

[}
n um ca, -8, zu viel bei Anwendung wvon PPt 194°8. =)

Il.‘l;_'\‘ LS
Richtice Resultate erhiilt man dureh Multiplikation des gefun
||I.'!Ii‘|.| ‘;l'\\;l']lTl'h an l‘lutin :||| |||i'I |'L|-1| |-ul_-_;|-lltlt'll |'.-'I]\"i||:"|'||:

1) Da das Ammoninmehloroplatinat beim Glithen stark d
mull das Glithen in einem i
sehenen Porzellanti

i repitiert, so
immigen mit gut schliellendem Deckel ver-
el geschehen. Das Erhitzen mull ganz allmihlich vor
nst leicht betriichtliche Verluste eintreten. Am
srschlag nach Roses Angaben, indem man ihn in
Porzellantiegel bringt, das Filter darii stiilpt, den Tiegel bedeckt und
sehr kleiner Flamme erhitzt, bis apier vollstindig verkohlt ist, ohne
dabei sichthare Diimpfe aus dem ] entweichen, Hi
bei Luftzutritt, bis 3 Kohle verbr

Bei der Analyse
man richtigcere Zahlen e

sich gehen, weil

glitht wan den N
1

ranf glitht man stark

nnt ist.
inate organischer I
wenn man Pt 197




dl

I J 0:H4527 — XHl{ |
p X 0:18391 — NH,
p X 017364 = NH,

2. Das Ammonium befindet sich mit anderen Kationen wund
Anionen in Lisunz oder in fester Form.

@) Man destilliert die Liosungen nach Zusatz von
starken Basen (NaOH Ca(OH),),1) finegt das entwei-
chende Ammoniak in Salzsiure auf und verfihrt dann
nash T.

Ausfithrung der Destillation. In den ea. 400 — 500 eem
fassenden Erlenmeyerkolben K (Fig 24) bringt man ca, 1 i/ der zu &lll&li‘\_'—

Fig. 24.

sierenden Substanz. st in 200 ecme Wasser, fiiet einen 'rl'npﬂ-n
Lackmustinktur hinzu und LifBt, falls die Losung sauver reasiert, aus

T von der vorher ausgekochten 109 igen Natronlauge, unter he-

stiindigemn Umschwenken, bis eben zur Blinung der Losung zufliefien
) Nun erhitzt
man die Fliissickeit zum Sieden und  destilliert sorgfiltic 100 com

und dann noch 10 weitere Kubikzentimeter der Lane

in die Vorlage V iiher, die vorher mit 20 eem £ n. Salzsiinre be-

) Hinfig wird MgO zum Austreiben des Ammoniaks empfohlen, Nach
einer Privatmitteilong des Herrn Bormann in Neunkirch eignet sich MgO
zn diesem Zwecke durchaus nicht.

%) Die Trichterrishre versieht man vor der Zusammenstellung des Appa-
rats, mittels eines Iarbstiftes, mit einer ganz rohen Kubikzentimeterein-
teilung, indem man kubikzentimeterweise Wasser hineingiefit und den Stand
der Fliissigkeit jeweilen markiert.

4 *
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veniz destilliertem Wasser an.
Sind 100 eeme Fliissi 1t pwdestilliert, so befindet sich alles

Ammoniak in der

hesten nach

I ausfithren, v

titrierter Siiure brin

stillation mit einer
Auch auf g
sehr |I'i|']|l el of

Iy hestimmt werden.

. \.u:‘|.'1'_>.' :||:|| !\E|'_||I

VeI IMan 11 |ii"
t und den T
+ Lauge i
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Kolorimetrische Bestimmung des Ammoniums.

Zur Bestimm
vielen Trink- und
1\lt'!||trlll".l i
Bd. 1, 4. Aufl,, 5. E

als einen ‘]':‘n||i'--n

indem man eine
Lackmus und hier

versetzt.) Das |1

und . neflerisiert”
mit 2 eem Nelller
||Li|' L'|'E1:l]h'll '\\il'l

Reihe von Prober

*11 ZUSELZT,

meng

ane von kleinen Mengi

\[ ; ||'.'.‘"'|:l'\
In diesem Ialle

]
Y&,

1
hesondere

Yostillat fi

diese: d.

l, wenn man

. ]z o1 1
[Eern vorgominen, o

verfithrt man

o

1 (ebenfalls & DO cem

7z

:\.:.HII]"“ \'\il' f'.:||" 'il'l' X"l'lll-'ll!ll'lll'n'l'.

Ammoniak wie d

- B0 eem der

NesseIne

Probe

auf mit der Sodaltsung bis zuor

50 eem-%

dem vierten Zvlinder findet sich meistens

e
IML1Y

Prohe

o enthiilt

. y s y . I |
I}Ii" AN aieser |"I"-f'.-ll'l'||"I1I'_' "‘.'|""\'If'!'||"-' &

bereitet man wie

8.1403 g 2
!

l6st man zu 1 |

o Al B vh3g)

(NH,), was aber

daher 10 eene dex

enthilt 001 mg \H Finthi
rde das erste Destillat

Ammoniak, so wil

mit der Nellersc

1
N
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reinstes, bei 100

fiir
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oar branne Fillung ergeben, dall man keine Vergleichung mehr
vornehmen kbnnte, [n einem solchen Falle nimmt man 50 cem
des We
und destilliert dann.
Um nicht unnétig

sers, verdiinnt mit ammoniakfreiem Wasser auf 500 cem

wweise die Destillation vorzonehmen, fithrt

man zuniichst eine Vorbestimmung aus.
In einen ca. 150 ¢em fassenden, moglichst engen Zylinder mit

eingeriebenem Stopsel bringt man 100 cem des zu |'n‘|'if'[‘m]|'11 Wassers,
fiict hierauf 2 cem Entkalkungsfliissigkeit 1) hinzu, schiittelt kriiftie

und LBt den entstehenden Niederschlag sich ahsetzen. Von der

klaren itberstehenden Iliissigkeit pipettiert man 50 ¢em in einen
50 cem-Zylinder ab, fiigt 2 cem Neblerlssung hinzu und mischt.?)

cecelbe Firbung oder gar cine Fiillung, so

Eintsteht eine stark orange
verwende man zu dem Destillationsversuch 50 cem, o
die man auf 500 cem verdiinnt. Entsteht dagegen
keine oder nur eine sehr schwache Firbung, so ver-
wendet man 500 ¢cem Wasser ohne weiteres zum eigent- i
lichen Versuche.

Zum NebBlerisieren stellt man die drei Zylinder I
mit je 50 cem Destillat auf einen Bogen weiles .
Papier, versetzt jeden derselben mit 2 cem  Nefller- | il
losung und miseht, Daneben stellt man eine Serie
oleicher Zylinder, welche der Reihe nach:

00, O0h, 10, 1:5, 2-0, 2:5, a0 cem der ver-
diinnten Normalsalmiaklosung enthalten, versetzt mit
2 ¢em NeBlerlosung und vergleicht die Fidrbung der
Probezylinder mit der der Normalltsungen, woraus
sich die Ammoniakmenge leicht herechnen lift.

Die NoBlersche Losung soll mit b0 ecm Wasser, ©
welehes 0-005 mg NH, enthiilt, deutlich reagieren;:
woenn (]i“.“' ||i|'l|.i. lll'l' |":|H isr. s20 |1t|t|'J sie iill!'l']l ZI.I—

satz von Sublimatlosung empfindlicher gemacht werden,
Zum Mischen der Fliissigkeit in den Zylindern bedient man
sich kleiner Kugelrshren, Fie. 25, deren Kugeldurchmesser nur um

50 ¢ Natrinmkarbonat (kalzinier

r gel

50 ¢ Natriumhydroxyd und
in 600 cem reinem destillierten Was
erhalten, s das Volum nur noch 500 ¢
) Bei Mineralwiissern, di i nesiumsulfat sind
Lncinsquelle), entsteht oft, trotz Anwendung von 10 cem und mebr der
i senen Lijsung mit Neflilerschem

st und die Lisung so lange im Sieden

Ent-

kalkungsfliissighkeit. beim Versetzen der klar abg
3 eine starke Triibung, die eine kolorimetrische Messung unmiglich
macht, Versetzt man aber das Wasser zuerst mit 10 cem einer ausgekochten

Baryamehloridlisung (120 BaCly + 2 HyO zn 500 cem geltst) und dann
mit 10 cem der Entkalkung ssigkeit, so erhillt man in allen Fillen eine
Lisung, welche sich dnreh Neflers Reagens nieht mehr tritbt und sich vor-
ziiglich zur kolorimetrischen Bestimmung eignet,
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L b |\'|t'illl'l' 15t ;l]h der ||I'r~ ;"’,_\'“!I’ie"' Dureh zweimaliges

und .\inl'-;-'.-;u-:;:t'|| der Rohre ist die Fliis

em ge

it vollkommen

Kjeldahls Stickstoffbestimmungsmethode.

Die  bisher hesprochenen  Methoden

cstoffes. wenn dieser in Form ven NH, -lonen in

. Wicht

des St

stimmung

der Losung vorhanden ist [a nun  von

keit ist, den Stickstoff, wenn e derer

7z bestimment weilistofte,

s ;
verbindung  vorliegt,

};I'."[ih'.-llllll"_' \i"'- \;II'JII"- by s i !'|I|'|||_

und da

en Methode. sehr rasch

und. bei Anwendung der mallanalytisch -
fithrbar ist. so war man bhestrebt, M thoden :Ili\il'!l-li_: zu  machen,
mn  den \"r'||l;|||;||'_-|||-r'--':\--l=.‘l'§' in Am |:|-].\~Til']..-1-|!'f' VA Vi I"\‘.:Il!l‘l‘.'lll.

d ihren Modi

kationen st

Nach der Kjeldahlschen Methode
leicht zu errcichen,

Durch Oxvy

1€

chen stickstoftha

ation der OTeal

mit konzei v Schwefelsiiure, Kaliumpermanganat,

oxyd ete, wird die wmische Substanz  volls Zel t el
T“"Tit'l<-1ui;" |l.|:a||1iiélli\ 11 Ammonium resp. m .\n'||l'.ll|l|'l'|i“'.|l | r
wefithet, aus dem der Ammoniak nun leicht dureh Destillation aus
oetrichen und bestimmt werden kann

Aunsfiihrung der Kjeldahls n

mune (Modifikation Wilfarth) 0
fassenden Kolben wvon schwerschmelzbarem K ali §) nan
1—2 g der zu untersuchenden  Substanz, fi 20 cem einer

smtrierter und 2 Vo

Sehwefelsiure hinzu, die aus 83 Volumen kon:

hesteht, se

lumen reiner rauchender Sehwefe cinen Trop

1

1 1 1- 1 1 ‘.|
U e1nenl sielnen celehen

tielten (ilas

lh}-.ll'c'|w-i||hl'i' zi, verschlielit mi

und erhitzt in eciner kleinen mit Asbest ausgekleideten Eise
S 1 die Substanz,

his zu eelindem Sieden. FEs ist darauf zu achten, d

|.“.'-||i;~||i'|‘:‘- t:uiu- |]|l'|||.‘i|"||"l'll -":hn?'l-l-, VO I‘:' }'_I'

I'I-:';';‘.l"l \Ellli I.I:Il .“E"]I 1 I||".II

der Schwefelsiure dm

keine unbenetzten Kliimpehen befinden, Um einen Verlust

stofthalticer Substanz zn vermeiden, erhitzt man zuerst ca.

iiher eanz kleiner, spiiter iiber starker Flamme, nie aber darf die

1.4 ae 1 v . y 1
lotztere his itber den von der Fliis ceit eingenommenen Raum des

]\.-rlf’lf'llr- reichen.

Das FErhitzen wird nun so lange

klar und vollsting farblos cew

viel Eisenverbindungen ist die Flii vt bisweilen sch
Die Zersetzung 1 meistens in 2 —3 Stunden vollendet, Nach

., verdiinnt

vollendeter Verbrennung Lillt man abkiihl



zeiticem  Abspiilen der gestielten Kugel mit eca, 250 eem Wasser,
fiier

lauge von 1-35 _--[n-ziii.-\r‘hmn (Gewicht hinzu und so viel Kalininsulfid-
losung (40 ¢ kiinstliches Kaliumsulfid im Liter), bis alles Queck-
silber auseefillt ist und die Fliissickeit schwarz erscheint (man
wird meistens mit ca. 25 cem Kalinmsulfidlssung {ll]ﬁ]\'U]lL!lll'l!:'l, dann
einige Kornchen Zi!l]{]nlil\rl' und verbindet raseh mit dem Destil-
lationsrohre. Letzteres tancht in  einen 250—300 eem fassenden
Erlenmeyerkolben, der mit 10 20 eem normaler Schwefelstiure und

nach dem Erkalten rasch 80 cem r-i:l[]'H"rr’r:-i.:illrt-t'l':’iv Natron-

so viel Wasser beschickt ist, dall die Spitze des Destillationsrohres
in die Fliissigkeit taucht. Sobald dentlich Wasserdiimpfe mit iiber-
vehen, braucht das Destillationsrohr nicht mehr in die Fliissigkeit
zu tauchen, Nachdem 100 cem Fliissigkeit abdestilliert sind, wird

die iiberschiissize Schwefelsiiure mit '/, normaler Barytlosung unter
Anwendung von Methylorange als Indikator zuriicktitriert.

Aus der verbrauchten Sehwefelsiiure berechnet man den Stick-
stoff wie folgt: Is seien t ecem 'j normale Schwefelsiure durch
den aus a g Substanz entwickelten Ammoniak neutralisiert worden
und diese entsprechen :

t. 001401 gr Stickstoff,
somit enthilt die Substanz Stickstoff in Prozenten:
a:t.001401 =100 :x
1:401 . t X "
X o= . — a stickstoft,
:

[st der Stickstoff in Form von Nitraten, Oxyden, Cyaniden in
orbfierer Menge vorhanden, so wird nach der eben Fu‘.\]n'm‘|u'1w!| Modi-
fikation der Kjeldahlschen Methode nicht aller Stickstoff in Ammo-
niak verwandelt. Man wendet in diesem Falle am besten eine von
M. Jodlbauer!) angesehene Modifikation an: Zn 0:2—05 q
Kalisalpeter oder der entsprechenden Menge cines anderen Nitrats
5 ecm Phenol-

fiigt man 20 cem konzentrierte Schwefelsiinre und
schwefelsiiure (50 g Phenol werden in konzentrierter Schwefelsinre
von 66" Bé zn 100 com gelost), setzt dann noch 2—3 ¢ Zink-
staub und 5 Tropfen l"||luru|:|min.~.ii1||‘:- (1 eem = (04 yll’n vl
und erhitzt.  Nach vierstiindigem Trhitzen ist die Fliissigkeit farblos
und bereit zur Destillation mit Natronlauge.

Magnesium = Mg; At.-Gew. = 24-36.
Bestimmunesformen: .‘[;.’."S“_]. }[;I”. }I,‘.‘:\_,P__. U:.

Bestimmung als Mgs0, .

Diese Bestimmung des Magnesiums kann immer dann aus-
vefiihrt werden, wenn die vorliegende Magnesiumverbindung durch

1) (Chem. Zentralbl, [3 F.]| 17, 433 und Zeitschr, f, anal, Ch, XXVI, 8, 02,
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Schwefelsiure vertreibbare Sionren und aufler Ammonium keine
anderen Metalle enthiilt. Zunr Ausfiil i i

man die im Platinties

ung  der Bestimmung

ne Substanz mit 1611

Uhersehull konzentrierter Schwet

s0 weit als méelich und ve efelstinr

durch sorgfiltiges Irhitzen des schrii Schliefilicl

erhitzt man die trockene Masse im g

cinnenden ];II:_L?‘i||] und wi rasch das
wasserfreie Magnesiumsulfat hygroskopiseh ist.
Bestimmung als Mg0O.

[Jil‘:-l' |‘|:--|E|1'!‘I osart -_\inE nuar i|.w'!| -'-|-'|-!: verwendoet, 1t

zwar dann, wenn die Magnesinmverbindung

die beim Glithen leicht in Magnesia iiberge
Karbonat, Nitrat und 3

o hieht einfach

Platintie

im halbbedeckten

Bestimmung als Magnesinmpyrophosphat.

Diese  wichtig

mbestmmun

allen Fiillen anwendbar und beruht auf fo

cendem Prinzip: Versetz
man eine Magnesinmsalzlisung mit einem Alka bei

Gecenwart von Chlorammoni

Macnesinm als

(Glithen in

ammoniumphosphats in der Kilte vorzunehmen.

‘.\i{- |l, Ii" IIfi"Il aen \Il'

hohe Resultate. Zun niedr

zu nied

1
wenn oue

famimon

in stark ammoni

Phns

rmer L#sune, besonders

!.f::u lisung, Der Niederschlag

yhat verur

1
OoLe

illung in neunt
Anwesenheit von viel Ammonsalzen, iibersel v IPhosy jsumny

und nachheri von Amimoni ithrt wird. In diesem

Monomacnesiun moni




NH,),(PO,),| verunreinigt. Beim mifigen Glithen geht dieses

'
inmmetaphosphat iiber:

1 (PO =2 Me(PO,

-"in]z in Magne
2 Mg(NH, + 8 NH, 4 4 H,0

und daher fallen die Resultate zu hoch aus. Zuweilen, aber nur

wenn wenig Metaphosphat zugegen ist, erhiilt man durch anhaltendes
Glithen vor dem Geblise fast richtigce Werte, weil das Metaphosphat
unter .\]H[!Elllllillﬂ' von l’||u-i}=||n|'iat'n1|l.\_\'-|_. das sich bei der hohen
Hitze allmiihlich verfliichtigt, in Pyrophosphat iibergeht :
2 Me(P( Jol— _\!:':,j’_,l ) —- P.( 3
N eubauerempfiehlt daher die schwach saure Magnesiumsalzltsung
anf unter Um-

mit Natriumphosphat im Uberschusse zu versetzen, hic

vithren 1

iges  Ammoniak zuzufiigen,
,igem Ammoniak
cinigemale zn waschen, dann den Niederschlag in moglichst wenig
verdiinnter Salzsiiure zn lisen und nach Zusatz von einigen Tropfen
_\':lfl'ium[:hns!ull.‘lf]llsllli;,',_ das M:lf_"l]r'.\i|:1t1:!|11r|1ti||illl|1pf|n.~1|la:lf ein zwei-

des Fliissigkeitsvolums 109/,

nach 4— Hstiindicem Stehen zu flltrieren, mit 21/, 9/ j

tes Mal durch Versetzen der Losung mit 1/, ihres Volumens an
10/ igem Ammoniak zu fiillen.
Nach K. K. Jirvinen

1) erhiilt man nach der Ne
bauerschen Methode stets zu hohe Resultate, was ich aunch be-
stitigen kann. Mein Assistent Dr. P. Joshua erhielt bei der Ana-
lyse von reinem Magnesiumsulfat (MgSO, |- 7 H,0) statt des theore-
tischen Wertes 9-88% Mg, 9°97; 9:95; 9-98%, Mg.

Ganz anders verhiilt sich die Sache, wenn man die Fiillung des
Magnesinmammoniumphosphats in der Hitze vornimmt, Dabei ver-
tihrt man am besten nach B. n“"r'intlir'.f.""_: wie folat:

Méthode von B, Sehmitz.
Man

losung mit einem Uberschusse von Natrium- oder Ammonium-

setzt die saunre, ammonsalzhaltice ¥) Magnesiumsalz-

phos phat, erhitzt die Losung zum Sieden und versetzt die heilie
Losung sofort mit 1/, ihres Volumens an 10%,izem Ammoniak, l:f
erkalten, filtriert nach einigem Stehen, am besten durch einen Platin-
(toochtiegel mit Neubauerschem Platinfilter (vel, Seite 24).
wiseht mit 21/, % igem Ammoniak, trocknet und gliiht im elektrischen
: t. Nach dem Erkalten im

: i7"
rein weill is

Ofen, bis der Niederschlag

Exsikkator wiigt man das gebildete Mg, P,0,. Aus dem Gewichte (p)

des letzteren berechnet man das des Magnesiums nach der Gleichune :

Yy Z. f. anal Chem. 1905, 5. .
%) Z. f. anal. Chem. 1906, 8. 512. Ferner G. Jiireensen, 7. f anal,
Chem. 1906,

i

278.

}, wenn in der Hitze gearbeitet wird, durchaus nicht
schiidlich; sie bepiinstiven im Gegenteil, wie J&rvinen bereits gezeigt hat,
die Abscheidung des Magne r:':HlJl‘.lm'fllmlil'-'!ll]r]l'.l.'\"llhlll.\' in grob kristallinischer.,
leicht filtrierbarer Form.

) Ammonsalze si

i I
it
i
1
|
i
11| ]
i




- _] \['_1 =
2 Mg
P,0O.°

Me P.()-

und in Prozenten, wenn a die Menge der angewandten Substanz he
deutet :

a: pie—=1zx
2 .\['_"_I. p . 100
= ! i W Mo
Me, P, 0O, .a :
Bemerkun I, [st man nicht im Besitze eines Platin-Gooch

els, so filtriert man das Magnesiumammoniumphosphat durch ein
Filter von Papier, wiischt mit 21/,9/i Ammoniak vollstindiz aus
so viel von dem sandigen Niedersch

.'||.- lnu;]ie']u

"‘HI‘]\'HI"T_ bri

in einen gewogenen Platintieeel, iischert das Filter in der Platin-

spirale ein, fiig itz

die Asche zu der Hauptmasse im Tiegel,
zuerst iiber kleinem Flimmehen, bis kein Ammoniak mehr entwickelt
wird, dann steigert man die Hitze und eliiht schlieBlich iiber dem
Teclubrenner oder vor dem (ieblise bis zum Weillwerden und wiigt
nach dem Xrkalten im Exsikkator.

Nach dieser Methode erhielten meine Assistenten Dr, P. Joshua
und A. Wein bei der Analyse von Magnesiumsulfat (MgSO, - 7 H,0),
9:88% ., als

statt |]e'|' r]u\ul'l-]im‘]ll']l )II;I'_H;I'HiII![|1r'I<‘I|:_'I-
25 Versuchen 9-89Y, Mg

Vo

Auch nach der alten

Methode von W. Gibhs.?

erhiilt man vor Resultate, Man verfilhrt wie folet:

Die neutrale, nicht zu konzentrierte, ammonsalzhaltice Magnesium
salzlosung wird bei Siedehitze mit einer !/, n-Liésung von Nu
triumammoniumphosphat (NaNH,HPO, - 4 1,0) versetzt, bis keine
weitere |"fl]i1lil;{1'||TNT\']I‘.. ] s fillt j .'[ AT 8¢ ]Illll fast "H 0 des vorhandenen
Magnesinms als amorphes i}:|z|:|~_-'||e--|;|u|'.hu.~||||.:. (MgHPO,) ans:

NaNH,HPO, + Cl,Mg = NaCl - NH, C1 -} MgHPO,

Man liBt nun die Losung erkalten 2) und unter bestindigem

[Tmriihren, ca. !/, des vorhandenen Fliissigkeitsvolumens 10°

\!I'llnuui;l!; i|]t1'/_;l. \\.nlu';: der :nnul'j\iw Xil'lll'l'.-l'h!:[\" \u[‘un". in ilil“

lkristallinische \]:l~_-'||c--i||||1.‘I|1m|nni'.|[||]|h.._-||]1:ll iiberg

MgHPO, + NH, = MgNH, PO

S, 114,

Jen Lisung das Ammoniak zuzusetzer

1y Amer. Journ. Se
% Noeh besser ist es der
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Auech  die in Losung gebliebenen 109, des Dimagnesium-
salzes gehen in die kristallinische Verbindung iiber und fallen voll-
stiindig aus,

Nach 2 — 3stiindigem Stehen  gielit man die iiberstehende klare
I'liissickeit durch ein Filter und wiischt den Niederschlag dreimal
dureh. Dekantation mit 2'/,%igem Ammoniak, bringt ilin schlief-
lich aufs Filter und wiischt mit 21/,9/ izen Ammoniak vollstindig aus,
so viel als moelich von

trocknet 1 |?:im|-1'i1'm-iu-11\:‘]||'EL|1|\'. briy
dem Niederschlae in einen tarierten Platintiegel, dschert das Filter
in der Platinspirale ein, ift die Asche zu der Hauptmasse im
Tiegel fallen, bedeckt und erhitzt zuerst gelinde, bis kein Am-
moniakeeruch mehr auftritt, dann stivker und schlieflich vor dem

(iebliise. his die Masse schneeweill wird, und wiigt nach dem Ir-

kalten im Exsikkator.

Bemerkung, Nach K, K. Jirvinen erhilt man nach der
(+ibbsschen Methode zu hohe Resultate. Ich kann diese Angabe
nicht Dbestiitigen, denn meine Assistenten P, Joshna und A. Wein
fanden bei der .l\llill‘\'\l' von reinem Magnesinmsulfat (MeS( )y --:—T H,0O)
im Mittel von 14 Versuchen 9:90°, Mg, statt der berechneten
Menge 9-88 und nach der Methode von Jiérvinen!) im Mittel
von 12 Versuchen 9-86Y/,.

Die Lislichkeit des MgNH, PO, -}~ 6 H,O in 2!/, igem Am-
moniak ist praktisch gleich Null.

Trennung des Magnesinms von den Alkalien.

Soll die Trennung behufs Bestimmung des Magnesinms ge-
schehen, so  filllt man letzteres nach Scehmitz  oder Gibhs
als .’\I;l-_;|1:-.~i|r|ru|!m||ut|§||m;:hn.\-']J];.'lt und  wiiet nach dem Glithen als
[)‘\'I'Illr]lli.‘-iihilf.

Soll aber das Magnesinm  von den Alkalien getrennt werden
hehufs Bestimmung letzterer, so scheidet man das Magnesinm aus
der von Ammonsalzen befreiten Losung  durch  Barytwasser als
Magnesiumhydroxyd ab, filtriert und bestimmt nach l'll]rl'i-rnuu}_-' der
Barvumsalze dureh  Fillen mit  Ammonkarbonat im Filtrat  die
Alkalien. Die detaillierte Schilderung  dieser Methode siehe Silikat-

.'Ill.'l!_\"\f'.

1y Z. f. anal, Ch. 1906, 8. 337 u, 341
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Metalle der 1V. Gruppe.

Kalziuom, Strontium, Baryuom.

Kalzium = Ca: At.-Gew.=40-1.

Bestimmungsformen: Ca0, CaC0O,, CaS0O

1. Bestimmung als Kalk (Ca0).

Zur Bestimmung des Kals cheidet

n |\.1

hesten als Oxalat ab, welches dann durch starkes Gliih

iibergefithrt wird.

\usfiithrung: Die nentrale oder scl h ammoniakalische

Losune, welche auler Alkalien!) keine anderen Metalle entl

darf, wird mit Chlorammoniom versetzt, zum Siede 7zt und
mit einer siedenden Li Ammonoxal N a
einicem  Stehen setzt sich ] oroh stallinisch ab

ernenten Zu

Nach 4— 12stiindigem St

und man itherzenet sicl

von Ammonoxalat

von der vollstindigen Fiillung - eielit

man die iiberstehende klare it durch ein Filter,

den Niederschlag mit warmem ammonox
nach dem Abs

holt di

~I'||l;l_'_:

thaltendem Wasser,*®
it ab und

tzen des Niederschlages die Fliissi

tion dreimal. SchlieBlich bring
und
mit heiffem ammonoxalathalt
Trockenschrank, his der Ni

ilter in elnen gerdom

e 5|||-|'.

+ht bis zum Verschy

aufs Filte

fast trocken ist, brinet ihn d

opl und verbrennt

n Platinti

samt |
Hi

rasche Entwicklune von Kohl

. ) el P Fails . 1 1 1
i muf man sehr sorg ie verfahren, damit nicht durch =z

monoxvd Verluste entsehen Nach
yrannt ist, bedeckt man den Tiegel und e

und schliefilich 20 Minuter

tzt

dem das Filter ver

ither dem Teclubren:

kriiftie, znerst
Vor lll"lll [.'|-|1l.:i~\e-_

¢l noch recht

Hierauf stellt man den Ticg

[xsikkator, e, 7. neben ein offencs W liischen und

1 Stunde stehen, Beim Abkiihlen stromt

durch das U-Rohr, dessen duflere Hii mit

Magnesium, 8o verfahre man zur

Ch., Bd, 28,

f. am

srklich 1bslich ist:
959 0 00145

0000955

100 ecem
100 com - i

O 0006S

Kalzinmo

In ammonoxalathaltig
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innere Hilfte mit Chlorkalzinm eefiillt ist, kohlensiurefrei und
trocken in den Exsikkator. Man stellt den Tiegel nun in das
Wiigeclischen, bedeckt rasch, it '/, Stunde neben der Wage
an der Luft stehen und wii Nuon glitht man den Tiegel
wieder 10 Minuten vor dem Geblise, Bt in genau derselben Weise,
Sollte das Gewicht nicht

wie eben geschildert, erkalten und w
konstant sein. so muB das Glithen ete. wiederholt werden. Verfiihrt
man genau nach Vorschrift, so wird, wenn nicht iiber 1 ¢ CaO ge-
wogen werden soll, meistens nach dem zweiten (ilithen das Gewicht
konstant sein.

Beispiel: Kalzit: 0°d g des feingepulverten und bei 100"
vetrockneten Materials 16st man in einem 300 cem fassenden
Bechereolase. iibereiefit mit 20 cem Wasser, bedeckt das (Glas mit

cinem Uhrelase, fiigt tropfenweise konzentrierte reine Salzsiiure hinzu

und erwiirmt bhis zur vollicen Losung, kocht 1/ Stunde lang, um

die Kohlensiiure zu vertreiben, neuntralisiert moglichst genan mit
Ammoniak: verdiiont mit heifem Wasser auf eca. 150 — 200 ¢one und
fillt die siedende Losung, wie oben angeschen, mit siedender
.\mnl.l|lur\£l|.:tt]i':.-ul|f,:' ete.

Bemerkung: Versiumt man, beide Losungen siedend heil
yu machen, so fillt das Kalziumoxalat nicht dicht kristalliniseh aus,
setzt sich sehr langsam ab und geht leicht durchs Filter,

Kalzinmoxalat ist in ammonoxalathaltigem Was-
siiure so gut wie unléslich, dagegen leicht

ser und Ksssig

ltslich in Mineralsiuren,

2, Bestimmung des Kalziums als Sulfat (CaS0,).

vefiilirt bei Kalzium-

Diese Bestimmunegsart wird meistens au
salzen oreanischer Siuren. Zu diesem Zwecke wird das Kalziumsalz
zuniichst im gewogenen Platintiegel verascht, dann sorefiltic bhei
aufeesetztem Uhrglase mit verdiinnter Schwefelsidure versetzt und im
Wasserbade bis zum Aufhoiren der meist aunftretenden Kohlensiure-

entwicklung erwiirmt, das Uhrglas mit Wasser in den Tiegel ab-
:‘r".\'|llﬂlli- die 1-‘]ii~.~i;‘]<n-ir s0 weit wie ]11[3;]51"“ \'t'l‘ililill]lill. die iiber-

oliegenden Tiegel (oder auch im

schiissige  Schwefelsiiure im schuri
[uftbade, vel. Fig. 11, S. 24) abgerancht und der Riickstand
schwach geclitht und gewogen. Durch starkes Glithen verliert das

Kalziumsulfat leicht S0,. ')
Auch durch Fillung liBt sich das Kalzinm als Sulfat ab-
scheiden, Man versetzt die Liosung, welehe moglichst wenig freie

1} 02052 ¢ CaSO0, blieben bei einstiindigem Erhitzen auf Dunkelrot-
olut unverindert, verloren aber nach einstindigem Erhitzen mit der vollen
Flamme des Teclubrenners 00004 ¢ und nach einstiindigem Erhitzen vor dem
Geblise 0:0051 g (J. Weber).




ure enthalten soll, mit iiberschiissi verdiinnter Schw

and  hierauf mit 4 Volumen Alkohol, Lilit 12  Stunden stehen

hltriert und » ht mit 70/ igem Alkohol voll dig ams, trocknet
hrinet so viel von dem Niedersehlace wie moelich in einen Pl
tiegel, #schert das Filter in  der Platinspirale ein, lie  Asche

schwach und

zu der ][;||'.||.‘|:|.'!\--' |!!|-'.fli. s

3. Bestimmung des Kalzinums als Karbonat (CaCO,).

s Ammonl

It man das Kalzium it

Nur selten

.l\.:l.l'|,u||.'li, i||
hlag schy

her ( von  Ammoniak

der fi

"CIwWalr

rierte und eetrocknete Niede
e1. Nacl dem Wi

Niedersehlae mit Ammonkarbonatlésune zu  versetzen., 1m

Karbonat goewog 1 versiinme man  nieht

3 e 1 | \
ockene zu verdampten und abermals ganz  sehwe
Men

bade zur Th

olithen, [dies ist nitie

die sich bheim  Eindsel

wiederum in Karbonat =
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Bei Gregenwart von viel Chle

1
1
i

Kalziums durch Ammonkarbonat nicht canz vo

| daher das Ixal

durch Ammonoxalat stets der Fall ist. Man w
n als Oxalat abscheiden

zium, wie oben eeschildert, immer am best

' . . R Y
und dieses in Kalk iiberfithren und wiigen.

Strontinm = Sr; At.-Gew.
Bestimmungsformen: 8es0,, srC0, und  =rd).

Am sichersten bestimmt man das Strontinm als Sulfat

Bestimmung des Strontiums als Sulfat,

Ausfiithrune: Zu der mielichst nentralen Strontinmlisune
fiiet man einen reichlichen Uberschu an  verdiinnter
Schwefelsiure und hieranf viel Alkohol, als wiiss [LGsun

vorhanden ist. rithrt um. Lt zwslf Stunden stehen, filtriert und
wischt zuerst mit HO! “i_:'l-}n Alkohol. dem man etwas werdiinnt
Sehwefel o1 \lkohol bi

Verschwinden der Schwefelsinrerd tion. trocknet und

inre zugesetzt hat, hierauf mit

wie beim Kalzinmsulfat angegeben.

Lslichkeit does Strontinmsulfats nach Fre
senius:

6895 Meile Wasser von vpwihnlicher ']'r'I::|>|-|';HI.I' (17 20V
losen 1 Teil f“i‘I‘;“,_.
I[‘I'il" -ir‘||€‘||lf|'= ‘\‘;-E[‘\"‘I'l"

9638 losen 1 Teil =Ses0),.




In schwefelsiurehalticem Wasser ist das Sulfat
sechwerer loslich:

12000 Teile schwefelsiiurchaltiges Wasser lisen 1 Teil SrS0,.

In kalter, verdiinnter Salz- und Salpetersiiure ist das SrsS0,

1R

osiinre, Alkali- und Magne-

hedentend leichter loslich, ebenso i
sinmehloridlgsungen.
[st daher viel freie SHure zugegen, so entfernt man  dieselbe

doreh |':il|||:|m[ri't'|] sur Trockene und Losen des Riickstandes in
Wasser und £illt erst dann das Strontinm, wie ohen angegeben,
als Sulfat.

Bestimmung des Strontinms als Sr().

Man fiilllt das Strontium als Karbonat, manchmal als Oxalat
und fithrt diese dureh Glithen in Strontivmoxyd iiber, wie bei Kalk
f'lll__'"i-:v].li-]h

Loslichkeit des Strontiumkarbonats in Wasser
nach Fresenius:

18045 Teile Wasser losen hei  gewthnlicher Temperatur
1 Teil SrC0),.

[n ammonkarbonathalticem Wasser ist die Lis-
lichkeit hedeutend vermindert, dagegen wird sie durch
Ammonchlorid und Ammonnitrat merklich erhiht.

Bei gleichzeitizer Anwesenheit von Kalzinm-, Magnesium- und
Alkalisalzen, wie in Mineralwiissern und  Mineralien, fillt man das
Kalzium und Strontium als Oxalat, verwandelt beide dureh Gliihen
in Oxyd und wigt (vel. 5. 67).

Lioslichkeit des Strontinmoxalats in Wasser:

12000 Teile Wasser losen bei ;‘1-\\':"':flll]i|-}|l‘|' 'ri‘lll.]u'l'.'lTIlJ' 1 Teil
SeQ.0, —— 21 I, 0.

e B

[n ammonoxalathalticem Wasser ist die Laoslichkeit sehr ver-

mindert.
Baryum = Ba; At.-Gew. = 137"40.

Bestimmungsformen: BasS0,, BaCr0, und BaC0,.

{. Bestimmung als Baryumsulfat,

Man erhitzt die schwaeh salzsaure Ldsune zum  Sieden und 1l
fiillt mit iiberschiissiger, siedend heiBer, verdiimnter Schwefelsiure, i
LiBt im Wasserbade stehen, bis der Niederschlaz sich abgesetzt .:!l
hat, eieBt die Losung durch ein Filter und wiiseht durch Dekantation ,II
viermal mit H0 eem Wasser, dem man einige Tropfen Schwefelsinre I[.
zugesetzt hat, bringt den Niederschlag ohne Verlust auf das Filter |F||
und wischt dann mit reinem heiflem Wasser bis zum Versechwinden i
der Schwefelsinrereaktion aus, trocknet den Niederschlag ein wenig, ‘
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2. Bestimmung des Baryums als Chromat.

Man versetzt die anf ca. rdiinnte, neutral Barym

16sung milt
sim Sieden

eestellt do
hichromatlssu

Uberschusse,

scht mit h

neutraler Silber
eehen.  Nun

und befestie
mitfels o1
Zwischenraum  besteht (vel, 5. 24) und erhitzt i
(Glithen, bhis der Niederschlae hell
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Tiegel so lax zum schwi
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Litsl

26057 Teile Wasser von
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ywishnl. '|‘|-:||||--|..
23000 Il siedendes Wasser S
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Die Libslichkeit des l"r:n'.\'lllnt-hr'nnnt‘in nimmt also mit wachsender

Menge Essigsiiure oder Chromsiure in hohem Malle zu: in  weit

dureh nentrale Ammonsalz-

geringerem Grade wird die Lbslichkei
lssungen erhht. Auf Zusatz von geringen Mengen neu-
tralen Ammonchromats wird die Ligslichkeit fast auf

Null her

remindert.

Trennung der alkalischen Erden von Magnesium und
den Alkalien.

Trennung des Kalzinms von Magnesiom (und Alkalien).
=

Die Trennung bernht auf der verschiedenen Loslichkeit der
heiden Oxalate. Das Kalziumoxalat ist in heiflem Wasser ;:l';:k—
tisch unlgslich, wiihrend das Magnesiumoxalat darin verhiltnismifig
leicht loslich ist.

1500 Teile kaltes Wasser losen 1 Teil MgC,0, - 2 H,0
1300 Teile kochendes Wasser losen 1 Teil MgC,0, —- 2 H,0.

aenesinmoxalat

In iiberschiissizem Ammonoxalat ist aber das ]
infolge der Bildung von komplexen Salzen erheblich leichter lislich.
Fillt man das Kalzium aus einer verdiinnten Lisung, bei Gegenwart
von Maenesium, als Oxalat, so wird stets ein Teil des .\|.'1_'_‘|Ilt-:-:illlll—
oxalats, wenn auch die Loslichkeitserenze noch lange nicht erreicht
ist. von dem Kalziumoxalat _okkludiert*, so daB man stets zu hohe
Resultate fiir Kalzium erhiilt.

In solchen Fiillen pflegte man diesen Fehler, nach Angabe wvon
Fresenius, zu beseiticen, indem man das gefilllte Kalzinmoxalat
nach dem Filtrieren in Chlorwasserstoffsiiure loste und durch Ammoniak
und Ammoenoxalat wieder fillte,

Nun hat T. W. Richards?l) gezeigt, daff die vom Kal-
ziumoxalat okkludierte Magnesiumoxalatmenge abhiingie ist von der
Konzentration des nicht dissoziierten Anteiles des in Losung
hefindlichen Magnesiumoxalats und ferner von der Dauer der
Berithrung des Kalziumoxalats  mit der Magnesinmoxalatlosune,
und dall dieje o Mittel, die zur Zuriickdringune der Disso-
ziation dieses Salzes |I-“I[1':ll_'"ll. eine [';E']I'"I.!lllllj_'\' der okklu-

dierten Menee desselben und infolgedessen auch eine FErhthung

des Kalziumresultats bedingen. Ferner zeigte Richards, dal alle
die Mittel, welche die Tonisierung des Magnesinmoxalats be-
Fehler auf ein Minimum herabdriicken.

elinstigen, dieser
Zuriickdringend anf die Dissoziation des Magnesiumoxalats

wirken zu konzentrierte Losungen und zu grolle Kon-

zentration der Oxalationen, also des Ammonoxalats.

1) Zeitschr, f. anorg. Ch., Bd. 28 (1901), 8. T1.

Treadwell, Analytische Chemie. IL 4 Aufl
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Begiinstigt wird die Dissoziation des Magnesinmoxalats
durch Wasserstoffionen und durch groBe Verdiinnung
des Losung.

Zur quantitativen Abseheidune des Kalzinmoxalats ist aber

ein grofler Uberschul von Ammonoxalat erforderlich, da jedoch das

Magnesiumoxalat mit nicht dissoziiertem Ammonoxalat leichtlisliche

komplexe Salze bildet, die wvom Kalziumoxalat mnicht okkludier

werden, so mull man fiir eine mglichst vollstindige Zur
der Dissoziation des Ammonoxalats sorgen, was durch Zusatz
leichter dissoziierbaren Ammonsalzes, am besten des Ammonchlori
aeschieht.

Ausfithrung der Trennung:

Man verdiinnt die Dtsung mit heiBem Wasser so, dall das
Macnesinm in einer Konzentration von hochstens 1/, normal vor-
und fiigt eine reichliche Me Ammonchlorid hinzu.

das Kalzium zu fiillen, eine

handen 1

Zu dieser Losung giellt man, un
hinreichende Menee kochender Oxalsiiurelésung, die man zweck-

die Dissoziation derselben herabzumindern, mit der drei-

bis vierfach Hquivalenten Menge Salzsiiure versetzt. Zu der kochenden,

mit etwas Methylorang rbten Liosung setzt man unter bestiing I
Umrithren langsam, mit gel itlichen Pausen, sehr wverdiinntes
Ammoniak hinzu bis zur Gelbfiirbung.

Das Ende Nentralis: soll erst in etwa einer halben

Stunde erreicht werden.

Nach der Nentralisation { man einen grofien Uberschull an

Stunden 1) stehen,

heifler Ammoniumoxalatlisu

']('.»l:

filtriert und wiischt mit warmer 19/ iger Ammonoxal;
his das Filtrat nach dem Ansiiuern mit Salpetersiiure keine Iillung
mit Silbernitrat mehr gibt.

Der Niederschlag, der 0:1—0-2% Magnesium enthiilt, wird nall
verbrannt und gewogen (vgl. 5. 24

'\.\I.'ln f!il'r-l'[' .\-"If'lll'l"-l'}l

eine #ullerst kleine Me

m enthiilt, iibrigens

» zn viel an Maeonesi

enthiilt er zu wenie an Kalzium, das sie

1 i"i.il!'.'l‘l |J|'E‘i1'.l‘|€=‘._ S50 Il.'ll.!r ‘~il']- l|i-'~|' ['."!!I.I'l'

mit dem Magnesinm 1

cegensertiy

Zur Bestimmune des Magnesinms im Filtrate kann man,

n direkt

wenn nicht allzuviel Ammonsalz vorhanden das Magnesi

mit Natriumphosphat und Ammoniak (v

9 3stiindicem Stehen filtrieren und nach 5. H8 11

fithren und

1) Yier Stunden
inmoxalats; ein 1
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Sind aber bedeutende Mengen von Ammonsalzen Zugegen, So
ist es zu empfehlen, nach dem Verdampfen der Losung in einer
Platin- oder Porzellanschale die Ammonsalze durch Glithen zu ver-
treiben. den erhaltenen Riickstand mit wenig Salzsiiure aufzunehmen,
vom auseeschiedenen Kohlenstoff abzufiltrieren und dann das Mag-
nesium nach 8. 57 abzuscheiden und als Mg, P, 0. zu bestimmen. .

Trennung des Strontiums von Magnesinm,

Diese Trennung findet bei der Analyse fast aller Mineral-
wiisser und strontiumhalticen Mineralien praktische Anwendung. In
allen diesen Fillen kommt aber das Strontium in relativ kleiner
Menge neben grofBen Mengen Kalzium und weehselnden Mengen
Magnesium vor, so dah es sich immer darum handelt, Kalzinm
und Strontinm von Magnesium zu trennen.

Die Trennung geschieht durch Fillung des Kalziums und
Strontinms als Oxalat, wie auf S. 60 und 63 geschildert.

Das magnesiumhaltize Filtrat kann noch Spuren von Strontium
enthalten, wovon man sich iiberzeugt, indem man den nach dem
Verjagen der Ammonsalze erhaltenen Riickstand in Salzsiiure l6st,
mit Schwefelsiure und etwas Alkohol versetzt und stehen lifit
(12 Stunden). Ein entstehender Niederschlag von Strontium- oder
auch Baryumsulfat wird abfiltriert und gewogen. Aus dem magnesinm-
halticen Filtrat scheidet man das Magnesium nach 8. 57, als
Magnesinmammoninmphosphat ab und wiigt als Pyrophosphat.

Trennung des Baryums von Magnesium.

Handelt es sich um die Trennune des Baryums von Magnesium,
dHure enthalten darf,

so versetzt man die Lisung, die keine Salpete
mit Salzsinre und fillt aus der siedenden Losung das Baryum mit
siedender verdiinnter Schwefelsiure (vgl.
Filtrat das Magnesinm wie iiblich als Magnesinmammoninmphosphat.
Meistens wird es sich um eine Trennung von Ca, Sr, Ba von
Magnesinm handeln. n diesem Falle werden die drei alkalischen

S, 63) und aus dem

Erden als Oxalat cefiillt, aus dem Filtrat das noch wvorhandene
Strontinm und  Baryum mittels Schwefelsiiore  gefillt und aus
dem  Filtrat hievon das Magnesium wie fiiblich abgeschieden und
bestimmt,
Trennune der alkalischen Erden voneinander.

Prinzip: Man behandelt das Gemisch der trockenen Nitrate
mit Atheralkohol. worin sich nur das Kalzinmmitrat 16st, und scheidet
aus dem in Wasser celisten Riickstand das Baryum als Chromat ab
und aus dem Filtrat hievon das Strontium als Sulfat.

Ausfiithrung:
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ea. 10 eem Ammonchromat (also einen UberschuBl) hinzn, Lilit eine
Stunde stehen und wiischt dureh Dekantation mit ammonchromat-
e Wasser, bis das Fliltrat mit Ammon und Ammonkarbonat
keine Filllung mehr gibt; dann wischt man mit reinem warmem
Wasser. bis das letzte Waschwasser mit nentralem Silbernitrat nur
noch eine gcanz geringe rotlichbranne Firbung gibt. Den auf dem

Filter befindlichen, noch strontiumhaltigen Niederschlag spritzt man
vorsichtic in die Schale zuriick, lost den am Filter noch hattenden
Teil des Niederschlages in weniz warmer, verdiinnter Salpetersiure,
wiischt das Filter in die Schale, welche das |'L'11‘I\'=|mv'|||'~r1:u11 enthiilt
und fligt tropfenweise noch so viel Salpetersiiure hinzu, dafl das
Baryumchromat beim Erwirmen villig  gelist wird (hiezu sind
ca, 2 com der Salpetersiure erforderlich). Nun verdiinnt man auf
900 eem. erhitzt und setzt nach und nach unter bestindigem Um-
rithren 6 cem Ammonazetat und noch Ammonchromat bis zum Ver-
schwinden des Essigsiuregeruches zu (hiezu werden ca. 10 cem er-
forderlich sein). Nach einer Stunde gicBt man die Flitssigkeit durch
ginen Gloochtieeel, behandelt den Niederschlag in der Schale mit
heibem Wasser, LiBt erkalten, filtriert und wiischt mit kaltem
Wasser, bis das Filtrat mit neutraler Silbernitratlésung nur noch eine

geringe Opaleszenz erzengt, trocknet und glitht gelinde im Lufthade
(vel. 8. 64) und wiigt,

Die Resultate nach dieser Methode sind recht befriedi
Versuche. die in diesem Laboratorium !) ausgefithrt wurden, hestitieten

aend.

Freseniu g’ .\]1_::.‘:!”‘” \U”HI”‘.
Bemerkung: Alle iibrigen Methoden zur Trennung der alka-
lischen Erden geben unrichtice Resultate; sie finden deshalb hier

keine Beriicksichticung,

Metalle der IIL Gruppe.
Alominiom COhvon, Titan Bisen, Uran, Nicke
Kohalt, Zink und Mangan,

A. Abteilung der Sesquioxyde.
Aluminium, Chrom, Eisen, Titan und Uran.

Aluminium = Al; At.-Gew. = 271,
Bestimmunegsform: AlLO,.
Um das Aluminium in dieser Form zun bestimmen, fillen wir
dasselbe mit Ammoniak als Aluminiumhydroxyd und fithren dieses

durch Gliithen in das flxl\'il iiber,

) S0 wurden in 7 Vi rsuchen folgende Werte fiir @) BaCrO, 99'9
99'9 — 100°3 — 100:3 — 100°7 1004 — 100065 Mittel = 100 )) SrS0,

— 99'86 9984 0947 — 9977 — 99-61; Mittel 9975
b vi |1! Mittel 99°'7o

100°0 — 99'73

gefunden. (1i. Schmidt.)
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Dabei hat man sich daran zu erinnern,!) daB das Alumininm-
hydroxyd in einer loslichen Form (Hvdrosol) und einer unlislichen

Form (Hydrogel) existiert, und dab das Hydrosol durelh  blolles

T i R R R R g

Kochen nicht vollstindig in das unlésliche Hydrogel verwandelt wird,

Lotzteres findet nur statt bei oleichzeitiger Anwesenheit von Salzen,

am besten von Ammonsalzen, Unter keinen Umstinden aber

darf man die ammonsalzhaltice Losung zu lange kochen, weil da-

durch die Flissickeit infolge der Zersetzung der Ammonsalze sauer
| ren und merkliche Mengen des Aluminiumhydroxyds  lisen
wiirde. Ferner ist zn beachten, dall das Hydrogel in der Kiilte
teilweise wieder in das Hydrosol iiherecht, namentlich dann, wenn
die Losune arm an Salzen ist.
4 Hieraus ereibt sich folgende Methode:
Die Aluminiumlosung, welehe keine Phosphorsiure oder andere
; durch Ammoniak fillbare Substanzen enthalten darf, versetzt man
- mit viel Salmiak oder Ammonnitrat, erhitzt zum Sieden in
C einer Platin- oder Porzellanschale und versetzt mit Ammoni k in
o cerine em Uberschusse, lift den Niederschlag absitzen, gi die
,.: Losune durch ein Filter, das sich in einem mit Platinkonus ver
.4! sehenen Trichter hefindet, ohne aber vorldufie unter Druckve
derung zn arbeiten, dekantiert den Niederschlag dreimal mit
b Wasser, dem man 1 Tropfen Ammoniak und etwas Ammonnit
% zugesetzt hat, und brinet ihn schlieBlich anf das Filter. Die an
= der Schalenwandung noch anhaftenden kleinen Mengen des Ni
5 schlages wischt man mittels eines Stiickehens  reinen F
- ab und wirft letzteres in den ichter., Nun wiischt man mb
:1 rasch durch Aufspritzen der heifen Waschfliissigkeit (und zwar so,
i dab der Niederschlag jedesmal aufgewirbelt wird), bis kein Chlor
| mehr im Filtrat nacheewiesen werden kann. Nun erst saugt man
mit der Pumpe den Niederschlae muelichst trocken und verbrennt
. nab im Platintiecel. Ist das Filter weill gebrannt, so erhi man
4 ea. 10 Minuaten im bedeckten Tiegel vor dem Geblise und ZENY
': sich dureh abermaliges Glithen und Wigen von der (Fewichtskonstanz,
&
3 Bestimmung des Aluminiums nach der Methode von
o Alfred Stock.?)
3 Handelt es sich um die Bestimmung von Aluminium in einer
o Alaunlssune durch Fillung mit Ammoniak, so stellen sich verschic
é dene [-|H’l-1iill=]i' ein. Frstens enthiilt der Niederschl: stets  be
“": triichtliche Mengen basischen Alumininmsulfats, das nur d an

haltendes Glithen seine Schwefelsiiure endlich abgibt, wodurch die

Bd. I,

' 76, 4, Aufl.
9 ) B, B. 1900,

5. 548,




e gezogen wird, Durch andauerndes Aus-
mittels Ammoniak und Ammonnitrat

Methode sehr in die Liin
waschen des Niederschl:

w

18 schlieflich die Schwefelstiore zn

enthaltenden Wassers welingt
entfernen:  die H]u';‘.'nju[l ist aber sehr miihsam und erfordert enorm
viel Waschflitssickeit. Zweitens hat die Methode noeh einen Nach-
teil, Wegzen der schleimigen Beschaffenheit des Niederschlages ist,
anch bei Abwesenheit von Schwefelsiiure, die Fliltration miithevoll

und langwierig. £
Bei der Methode von Stock fallen alle diese Ubelstinde fort.
Man versetzt die neutrale Aluminiumsalzlisung, welche infolge der

Hydrolyse stets saner reagiert,
AlCL, - 3 HOH 2> Al(OH), -~ 3 HCI
in der Kilte mit einem (Gemisch von Kalinmjodid und Kaliumjodat.
Die freigewordene Sdure wirkt nun auf letzteres Gremisch unter Ab-
scheidung von Jod ein:
KJO, -5 KJ - 6 HCl =3 H,0 + 6 KC1 |- 6J

das |;]!'E['}|_\_"I‘\\'il'IIT wird oestort und die Hvdrolyse des noch unzer-
setzten Aluminiumsalzes quantitativ zu Ende ;vt'iiin'#. Fiigt man nun

Natriumthiosulfatlosung bis zur Entfiircbung hinzn und erwiirmt hierauf

eine halbe Stunde im Wasserbade, so ballt sich der Niederschlag so
zusammen, daB er sich sehr schnell filtrieren und auswaschen lifit.

Ausfithrune, Die Losung, in der Alumininum bestimmt wer-
den soll, darf nur ganz schwach sauer sein. Enthiilt sie viel Siure,
so nentralisiert man diese durch Natronlauge bis zur beginnenden
Fillung und list letztere in einigen Tropfen Siure wieder auf, Nun
Mischune aus gleichen Teilen ca,
ioter I(:lliunlljmlurli';sun;-l!— hinzu,

fiiet man einen Uberschufi einer
25" iger Kalinmjodid- und gesiit
Nach etwa 5 Minuten entfiirht man die Losung mit einer 209/ igen
Natriumthiosulfatlssune und setzt noch eine kleine Menge der Jodid-
Jodatmischung hinzu, um sich zu vergewissern, dald dieselbe nicht
noch weitere augenblickliche Jodausscheidu hewirkt, dall man also
geniigend daven zugegeben hat. Hierauf fiigt man noch 1-
Natrinmthiosulfatlosung hinzu und erwiirmt eine halbe Stunde im
Wasserbade. Der rein weibe Niederschlag setzt sich volliz ab, wird
durch ein weitporiges Filter filtriert, mit siedendem Wasser gewaschen,

2 cem

nall verbrannt, geglitht und gewogen.
[ch habe die Methode priifen lassen und kann sie sehr empfehlen.
Bemerkune Die Anwesenheit von Kalzium- und Maenesium-
salzen, ebenso wvon Borsiure heeintriichtiet die Methode nicht, wohl
iure. welche mit dem Aluminiumhydroxyd als Phos-

aber Phosphor i ;
phat gefiillt wird. Bei Gegenwart von organischen Substanzen wie
Weinsiiure. Zitronensiiure, Zucker ete. ist die Methode selbstverstind-

lich nicht anwendbar,

1) Dieselbe enthitlt ca, 7%/, KJOg.




Befindet sich das Alwmini in Losune als Chlorid, Nitra

oder Sulfat, so kann es bhestimmt werden Verdampfen der

im Platintic

Lisnm ] anf dem Wasserbade, nach Zusatz von et
Fadtaizan

veranf wird

itherschiissizer Schwefelsiure und Ve der letztere

:nden Tiegel ;

Flamme im schriig 1
Aluminiumsulfat dureh starkes Glithen vor dem Gebl

verwandelt.

[ieeen Alumininmsalze o

08 Veraschen im Platintiep

durch sor
in AlLLO, verwandeln.
Eisen — Fe:; At.-Gew. = b5,
Bestimmungsformen: Eisenoxyd (Fe,0,) und metal
lisches Eisen.

. Bestimmung als Fe,0,.

Dies ist die gebri lichste Form der Bestimmung des

(abeesehen von der volumetrischen Bestim-

mune : sieche weiter unten), Sie wird meistens

so auseefithrt, daB man die salmiakhal
Ferrisalzlosung in einer Porzellanse
:l“"]l i:' f‘i“"'l"l .T"II:U'I' |:|'('|!("|_
\ k in
filtriert, du

ch Aufsg

ilem Wasser wiischt,

709 erhitzt,

1 1
1 Derschnnsse

f 1
von roCcKNet T

im Porzell:
deckten 1

im halbbedeckten

J tem Teclubrenner.®) Das so erhaltene

hat je nach dem Erhitzungserade ein verschie-

denes Aunssehen, Schwaeh gegliithtes Eisenoxy

ist rotbraun, stark gegliithtes fast :r:l!:]li'.'.'urin o

ide sind in verdiinnter Salzsiure sehr ;
h  einiger Dig
Hure 1m W asser

|_|-i|'||| :[|>|-|'

mit konzentrierter Salz

fspritzen des Wassers |
ebildet ist. Man

mit einem I

sdient n sich

1y Zum A
in Fig. 26
U-1

1 den

senventil ver
Draume

kel mit dem

o Scher

Wass
unterbrochen wird. Die
y eines kurzen (Glasro
gine 'y mm weite Offnung z
einer Spitze
2y Starkes Erhitzen vor dem Gel
rech zum Teil in FeyO; verwandelt
werden.

Ausflulispitze st
¢s drehend in

chmolzen ist.

aus.

ar
n



oder als Ferrosalz

Eisen in Liosung (sei es als Ferri-
wen). so liBt es sieh leicht durch Eindampfen mit
and Glithen des !':itu]:!m[sl'rl'i:'|:-‘|:li:|l‘-~ in Fe,Q, iiber-

fliteh
.‘"\l']]'\\f'ili‘l“ﬂlii'l'
fiithren.

2 Pestimmung als metallisches Eisen.

en lift sich auch durch Elektrolvse ahscheiden. iese

Das Fi
Methode bietet aber
Bestimmung keinen Vorteil, weshalb wir die nithere

vor der obizen und namentlich der folgenden

mafianalvtischen
m hier iitbergehen wollen,

k:l"-\l'lllll'i:-ll\ltl_'ﬂ'\ dersell

Handelt es sich um die Analyse von oxvdischen Eisenerzen
viel Fisenoxyd mit wenig Tonerde, Kiesel-

ote.. so fithrt die l‘llll‘_'l'[ll‘l' von KRivotl) an-

v (remer
siiure, Zirkonerde
‘_'I‘;-"I',III‘II" ._\[l'th*llil‘ !‘il‘-'l'!! lIlIII .‘-fl']ll‘]' Zum /\]
Die in einem Porzellanschiffchen befindliche,
einer Réhre von schwer

én vol

lerst fein pul-

verisierte und gewogene Substanz 2) wird in

sehmelzbarem Glase im  trockenen

helle Rotelut erhitzt, bis sich an den

opfen mehr absetzen und der Inhalt des

Wasserstoffstrome  s0 |:|]1.:!' auf
vorderen, kalten Teile der

Rohre keine Wasse
Schiffchens gran und nicht schwarz erscheint.

Hiedureh wird das Eisenoxyd zu Metall reduziert:

Fe,0, -3 H, =3 H,0 2 Fe

Hicrauf libt man im Wasserstoffstrome erkalten, verdringt dann

durch reines, trockenes :{nlhlrrl-lint_\'ll und wigt nach

den Wassersto
einirem Verweilen im Ixsikkator.

Die Gewichtsabnahme (p) entspricht dem im
_\[n-!l_g_-l' des Iisens he-

Fisenoxvd ent-
halten cewesenen Sauerstoffe, woraus sich die
rechnen Lilit:
30:2Fe=—p:x
2 Fe

g O

- P

Am genauesten verfiihrt man, wenn man das Schiffehen  nach
der Reduktion bei Luftabschlull in verdiinnter Schwefelsiiure wirft und

das sich hildende Ferrosalz, wie unfen ang eben, mit Kalinmperman-

canat mafanalvtisch bestimmt.
Bemerkune: Bei der Reduktion des Eisenoxyds durch

Wasserstoff ist es sehr wichtig, dafh das Oxyd auf helle Rotglut er-

Chim. Phys. 8. Serie, 30 (1850), 5, 185. Liebigs Ann, 78

enoxyd hy ;_:|'u.~']-in[ui5l_'h ist, so darf

Da das pulvy

isierte und gegliihte

das Sehiffchen 1 der Substanz nicht offen aof der Wage wilgen,
Nach dem Ausglithen r Substanz im Sechiffchen bringt man letzteres nach
dem Erkalten im Exsikkator in ein troekenes Wiigeelas, verschlieft mit einem

an

sel und wigt.
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hitzt werde. Wird es nur anf dunkle Rotelut erhitzt, so wird es
wohl zu Metall, aber zu schwarzem pyrophorischen Hisen

reduziert und dieses LiBt sich nieht an der Luft, ohne si ZI 0XYy-

dieren, Erhitzt man dagegen auf helle Rotelut, so wird das

Eisen grau und ist dann nicht mehr pyrophorisch, und kann, nament-
lich, wenn man es im Wasserstoffstrome erkalten Lift und dann den
Wasserstoff durch Kohlendioxyd verdriingt, ohne die geringste Oxy-

tion zu erleiden, an der Luft gewogen werden.

Obwohl diese Methode aufierordentlich einfach ist. so michte ich

bemerken, dab sie mit der grobten Vorsicht angewendet werden mull.

Sie eignet sich nur dann zor Bestimmung des Eisens, wenn das Eisen-
-eniiber den iibri

- st die

“.\\'11 5

n Oxyden sehr stark vorwi

fen erheblich, so erfolet keine voll-

Menge der letzteren einigerms
Arb

ht und was ich in bezug auf Ge-

stiind

Reduktion des Eisenoxyds, wie dies aus di
Daniel und Leberle!) hervor
mische von Eisenoxvd und Zirkonoxvd wvollanf bestitiven kann. *

1y Z. f. anorg. Ch, 34 (1903),
%) Als Bele teile ich hier die von mei Assi
lin bei der Bestimmu

stenten Dr. E. Wege-
1 nach

von Eisenoxyd

thode enthaltenen Resultate mit:

=) = =
= £ -
- el e
Y - o

An

1 00771
2 00793
3 00789 15
4 0 )4 1
o 0 20 ] 308 37 01296 96 08
6 0:0874 | 0°1245 36 01248
T 00388 | 01292 43 01289
8 0:0389 | 0°1295 42 1291
9 00178 | 00003 90
| 10 00174 | 00579 0
11 | 00676 00177 : 000589 ST
2100671 | 003607 | 00173 | 00676 95
Wie die Versuche 5—12 zeigen, fallen di
Ferner michte ich bemerken, dafi das bei der

gemischen erhaltene Eisen auferordentlich |-\'1'~'h|".‘!’]5-“]l ia‘l, woranf
Daniel aufmerksam machte, Diese Eig finliert sich nur, we
von Wasserstoff durchdrungenes Gemisch von

Luft gebracht wird. Verdriingt man aber den W
darch Kohlendioxyd, so kann das Gemisch t
iden.

n und '/irlaur'.-ux_\.!
serstoff, wie oben e
lang im  Exsikkator

ohne Gey

htséinderung zu er



Noch genauer verfilwt man, wenn man das entstandene me-
tallische Eisen hei Luftabschlul in verdiinnter Schwefelsiure anf-

lsst und mit Kalinm ermancanatldsune mafanalytiseh bestimmt.
| : : .

3. MaBanalytische Bestimmung des Eisens nach Margueritte. )

Obgleich  die mabanalvtische Bestimmung der Elemente im
Buches behandelt wird, so fithre ich diese

zweiten Teil dieses
dieser Stelle an,

wichtice volumetrische Bestimmung des Iisens an
weil wir uns dieser Methode oft bedienen, um das anf eravime-
trischem Wege gefundene Eisenoxyd auf Reinheit zu priifen.
Prinzip der M ethode:
Ferrosalze werden in saurer Losung durch Kaliumpermanganat
zu Ferrisalzen oxydiert:
2 K Mnl )i T~ 10 l"z-.‘"xt_).‘ — 8 “_,."'sl..}l o

— K,S0, 4 2 MnSO, + 8 Hy0 - 5 Fe,(SO,)

4 o

[ift man zu einer sauren Ferrosalzlosung eine Kaliumper-
manganatlssung von bekannter Stirke flieBen, so wird sie so lange
entfivht. als noch Ferrosalz vorhanden ist. Sobald alles Ferrosalz
n.\'}'tl]i'!‘f ist, erteilt der niichste Tropfen des Permanganats der
Lisung eine hleibende Ratung, wodurch der E“,Il-llmnkt der

Roaktion erkannt wird.

Herstellung und Titerstellung der Permanganatlésung.

[n den meisten Fillen bedient man sich einer 1/ o normalen
d. h. einer solchen, welche im Liter die-

Kalinmpermanganatlosung,
1 p Gramm-

jenige Menge verfiigharen Sauerstoffes enthiilt, die einem
atom Wasserstoff (L = 1-008) iquivalent ist.

Da nun zwei Molekel Kaliumpermanganat in saurer Lisung
nach der Gleichung:

K.O. Mn, 0. =K,0-42Mn0 450
2 KMnl),
5 Atome Sauerstoff (= 10 Atome Wasserstoff) abgeben, so wiirden
2 KMnQ, KMn(), 158-1H p = | :
4 el e 3163 g = 1/, (Grammatom
10 D J i

Sanerstoff (= 1 (Grammatom Wasserstoff) enthalten.

Wir miissen daher Y5,
(3613 ¢) zu einem Liter lijsen, nm

Grammolekel Kaliumpermanganat

eine 1/, normale Losung zu er-

halten.
Obgleich nun das Kalinmpermanganat in einem hohen Grade

von Reinheit im Handel zu bekommen ist, geben wir uns nicht die

1) Ann, de ch. et de phys. [3] 18 (1846), S. 244,
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Miihe,

denn we

richti

nn sie anch wirklich anfiin

venaun die

olich den Titer b

abnehmen, weil

g0 wiirde dieser am foleenden Taee schon 1|||-|:]\|":

T e
nat  losen,

das destillierte Wasser, worin wir das Perma

anischer Substanz, Ammoniak ete. entl
m.  Wir wiigen
che \I enge (3
ant und lassen
Lot werden alle

nt sein und

vOon or

lich von dem DPermanganat oxydiert wer

1

ihr die erforde

einer Hornwaee ung

Kalinmpermanganat losen diese

B 14 Tt
im Wasser enthaltenen, oxydie

einem

lang stehen,

O
die Lisn

oto

rhar

von nun an fast unbegrenz vorausgesetz

Nl n erst

sche wohl wversehlossen aunthbe \\.'||||".

schreiten wir zur

anatlésune,

. ¥ . q
el | ¢rman

SCHOr  vieien

sich

Der

anganatlosung Lilt |
Methoden, die wir spiter bei der Besprechung der Mabanalyse

;-}'i'-]n'l"-r-]l erirtern ‘.\|-|'|le-||\ oenan stellen, Da es sich hier um

die Bestimmung des Eisens handelt, wollen wir den Titer unserer

ij'wun_; ||1|[].-gx che |_|:i-c'|| reinen Eisens einstellen. Zu diesem

Zweeke losen wir eine genau abgewogene Probe des chemisch reinen

3 o= I s Tes 1 . o 1
Eisens bel 1,||I'.:||\r-\" 11 verdunnier el "\u-[r-|='||;r'e' und lassen

chliffenem Glashahn befind

von der in einer Biir s mit

darmal bis die Rotung i___ Minute besteher

bleibt.

Angenommen, tion von a g KEisen t ecem

der Permanganatlisung

il
l-.:,.—__»_,r] sen
Den Wert _ hbezeichnen wir als den Titer der Léisung
Die Hauptschwies it | dieser Bestimmune besteht in dex

Beschaffung von  chemiseh reinem sen. Im  Handel ist

Das reinste Eisen des Handels ist der sogenannte
Blumendraht mit einem wechselnden Gehalt von 996 bis 99-9!

nicht

isen. Bisher rl'j ¢ man sich mit diesem Produkt und leg

den mittleren Gehalt von 9979 Eisen den DBestimmm
irklich 99-7

=eren ];("."-'I |I'

zu Girunde. Wenn auch zufiillie der Blumendraht w
Kisen enthielte, so diirften wir dennoch diese Zahl 1
zu Grunde

nungen bei feinen Bestimmungen n Wit
wiirden stetseinenzu niedrigen Titer di rman
canatlésune finden! Die an 100 fehlenden 0:3%, bestel

aus Kohlenstoff Schwefel, Silizinm, Phosphor und

gen Spuren von Mangan ete. Die ersteenannten  Klemente



Silizid und

fiure Kohlen-

befinden sich im Blumendraht als Karbid, Sualfid,
Phosphid, Korper, welche beim Lisen in Schwefel
Schwefel-, Silizium- und

wasserstoffe (zum Teil fliiss

|’i|nh]d]u:'\\':nﬁrt'wtuF1' entwickeln. also Stoffe, die durch

Kalinmpermanganat leicht oxydiert werden und die nach
dem ],éirt';t des Blumendrahtes zum Teil in der Liisung noch
vorhanden sind.

wird also bei der MTiterstellung mehr Per-
|l|-m w i I'%\-

Iis
manranatlésung verhraucht werden, als
Kisengehalte entspricht, woraus sich das Zu-

kleinwerden des Titers erkliirt.

Dieser Fehler kann, wie die unten ancefithrten Beleee he-

lil'hl'“

5—19 betragen. Um ihn zu vermeiden, werden wir
A. Classens!) den Titer unserer Permanganat-
1.

weisen, oft
nach dem V

reinem n-]vkh'nj_\'tise'!n-m Eisen stellc

osune mit cher

Herstellung des elektrolytischen Eisens.

Man geht ans von dem Eisenchlorid des Handels. [n die mit
Salzsiiure versetzte Lisung dieses Salzes in Wasser leitet man
Schwefelwasserstoff bis zur Sittieung, filtriert von ausgeschiedenem
Sehwefel und etwa vorhandenen Metallsulfiden der Schwefel-
wasserstoflzruppe  ab und  befreit das Filtrat dorech Kochen von
Schwefelwasserstoff.  Hierauf oxydiert man mit Kalinmchlorat und
Salzsiure. nentralisiert nach dem Vertreiben des iibersehiissigen Chlors
durch Kochen mit Natriumkarbonat und fillt das Eisen nach der
S, 1192%. Der eut _'_’"\\':l"i']ll‘lll' Nieder-
celst und durch l!ll]l]li']T[' Fiilllung mit
otrennt. Das erhaltene Eisenhydroxyd
r iht und im Wasserstoffstrom zu Metall
h dem Erkalten im Wasserstoffstrome, in der
vordiinnter Scehwefelsiure hel Luft-

I':E“'\‘“Elllﬂ:l!'iIill]?ll.]ll"[h‘!lll'
schlag wird nun in Salzsiure

k vom Baryum

Ammoni

wird hierauf getrock:

redoziert, und dieses, nac
berechneten Menge reiner,
1 einem Kolben unter gleichzeitigem Durchleiten von
olst und mit Wasser so verdiinnt, dali 20 eem der

ahschlulfl (also 11
I\'\|]|l|'||ll'|\wl\'nl'| 4 o

1y Mohr-Classen, Lehrbuch der chem.-analyt. Titriermethode, 7. Aufl.

(1896), S, 213,
Y dur
Apparat wie d

tzt man einen #hnlichen
: nur beschickt man die Wasch-
flasche A mit Wa 3 mit Kalinmper atlisung und den Tarm C mit
Kupfervitriolbimsstein und schlieft den Turm oben durch Watte ab.

Die Permanganatlisung dient dazu, den Schwefelwasserstolf zuriiekzu-
halten, welecher 'ri-'i._ni:_- aus dem Marmor e ickelt wird. An dem Marmor,
den uns der Bildhauer art, sind oft defekte Stellen mit Gips ausgebi
und der Gips ist meist kalziomsulfidhaltiz (durch das Bremnen des Gipses
werden st inge Mengen davon durch Kohle und Kohlenoxyd zu Kalzium
sulfid rede th. Der ]\'u-tul‘t-r\-itrinllu’m«st-__-in hiillt die letzten Spuren von

ywefelwasserstoff zuariick.

von Kohlendio
30 dargestellte

iy

ert,

zie
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Losung ca. 0'35 ¢ Eisen enthalten. Anber dieser Losung bedarf man
noch einer bei gewshnlicher Temperatur gesiittigten Ammonoxalat-
ldsung.

Zur Ausfiihrong der Elektrolyse stellt man sich zwel Platin-
olektroden 1) K her, indem man ein Stiick Platinblech von ca. 25 gem
Oberfliche an einem mnicht zu . '
diinnen Platindrahte angeschweilit, T "l'_"_ i
wie in Fig. 27 angedentet, biegt die (§ s
Elektroden so, daB sie llr'i]L]I"Il!
durch den Hals eines 1 [ fassen-
den Kolbens ;_["Eli'1!. reinigt  sie
durch Auskochen in Salzsiure,
Waschen mit Wasser und schlieli-
lich durch Ausgliithen, indem

man sie an einem dicken Platin-
draht aufhiingt und mit der nicht-
lenchtenden Flamme eines groben

Jithen Lift man sie im Exsikkator erkalten und
eunesmethode. Vel 8. 8).

aal) eom -Ill-]'

Nach dem

; ; : : :
t sie aufs genaueste (nach der Schwi

Jetzt bringt man in ein 400 cem fassendes Bechergl

Ammonoxalatlosung und hieraunt 20 cem (= ca. a0 g I'e) der

rrosulfatlisung, bedeckt mit einer dreimal durchbohrten Glasplatte

(Fig. 29), an deren Rindern zwei Korke k k befestigt sind und die

Um
terén

vor, die oben besch

1) Classen fiibrt die F rolyse in
ion des elektrolytisch
shwefelsiiure sicher zu vermeiden, ziehe
ktroden zu verwenden.

rhiedenen

nen
zylindrischen Ele
Die P

[Flamme hi

alb des inneren Flammenkegels in

inelektroden miissen obe

3.



zwei dicke Platindriihte a und b tragen. Durch die zwei seitlichen
Licher schiebt man von unten die umgebogenen Drithte der Kathoden K
und hiingt sie an a; durch das mittlere Loch geht das Ende der
spiralférmigen Anode A und hiingt an dem Querdraht h. Nun ver-
bindet man a mit dem negativen und b mit dem positiven Pol einer
Batterie und elekfrolysiert bei ca. 60° mit einer Stromstirke von
05 bhis 0°7 Amperes 11/ — 9 Stunden lang. Es wird sich nach dieser

Zeit an jeder der Kathoden ca.

a
0:15—017 ¢ Eisen als festan- f
haftende, volliz blanke, stahl- ._"_—J
graue Schicht niedergeschlagen -
haben. -Nach Verlauf dieser
Zeit nunterbricht man den Strom,
nimmt die eine Kathode heraus
und schliebt den Strom wieder.
Die herausgenommene Kathode
taucht man sofort in hereit-
stehendes destilliertes Wasser,
betupft die mntere Kante des
Bleches mit Fliefipapier und
spiilt sofort mit absolutem,
iiber Kalk destilliertem
Alkohol reichlich ab, stellt wieder einen Moment auf FlieBpapier
und spiilt gleich darauf reichlich mit iiher Pottasche destilliertem
.'_\_tln-r ab, hiilt einen Moment in einen Dampftrockenschrank, bis der
Ather verdampft ist (1/, Minute) und stellt dann in einen Exsikkator.
Nun erst nimmt man die zweite Kathode herans und hehandelt sie
ebenso. Nach ‘Im"mlli;:{'m Verweilen der Kathoden im Exsikkator
wilet man.

Wiilirend die Elektrolyvse im Gange ist, bereitet man das .l"'"-‘*”“_!'\""
mittel fiir das Fisen. In einen Kolben K (Fig. 30) von 1 [ Inhalt
bringt man 500 cem  destilliertes Wasser und H0 cem reinste kon-
zontrierte Sehwofelsiiure, erhitzt zum Sieden und leitet gleichzeitig

i o
Fig. 29,

Jieen Strom  von i\'nhlvm“nx_\'i] hindurch, Nachdem die

einen  miil
Fliissigkeit 10 Minuten lebhaft eekocht hat, verschliefit man bei b,
entfernt die Flamme, stellt den Kolben in kaltes Wasser und Lifit
0. beim Erkalten nachstrémen.

" Auf diese Weise erhiilt man eine villig luftfreie Schwefelsiiure

und ist gegen jede Oxydation des Ferrosalzes gesichert.

Nun wird eine der gewogenen Elektroden samt dem Iisen in
den mit der Schwefelsiure gefiillten Kolben geworfen, der mit Ein-
leitungsrohr versehene Kork sofort aufgesetzt (Ifig. 30) und langsam,
withrend man gleichzeitiz im Wasserbade gelinde erwiirmt, oder noch
bhesser zum Sieden erhitzt, I\'n]||1.‘nllinx_\'il durcheeleitet. Das Eisen
lsst sich nach wenigen Minuten, ohne irgend einen Riickstand zu

I
I
i
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canatlosung  ermittelt,
2halt von Blumen-

draht. wovon man sich einen Vorrat verschaft, und kann in Zu-

[st einmal der genaue Titer der Perma

so bestimmt man den scheinbaren Eiseng
kunft den Titer der Permanganatlisung mit diesem Material zu jeder
Zeit kontrollieren.

les scheinbaren Eisengehaltes von Blumendraht,
den Draht, indem man ihn wiederholt durch ein

Bestimmung «
Man rein

apier zieht, bis er vollig blank

1]

zusammengcefaltetes Stiick .""'II',-II'_;L ]
wird, Hierauf zieht man ihn so oft durch Fli

letzterem k

. 1.8
l||:'.'.". nis  ér an

. Lyt - = SALaP B [
sinen  eranen Strich mehr hinterlifit. wilckelt man

den Draht unm einen trockenen (Glasstab zu einer und w

0:15—02 ¢ ab, lost nach Seite 466 im Bunsenschen Ventil-

kolben in 55 eemn verdiinnter Schwefelsiiure (50 eem Wasser —— D ccin
1

idure), kKoeht ein

konz., er Schwef Minuten, mnachdem das

o

Fisen e

sen ist, Libt erkalten und fitriert mit auf elektrolytisches

und berechnet den scheinbaren

ter i)i'l'llliI[I:;'Jlll.'!?|I"'*\|:
l'l.j‘H‘.'It_‘_"l'll.'[]T des Blumendrahtes.
Als Beispiel fithre ich die von W. A, K. Christie in diesem

rrifiter Sor

Liaboratorium mit alt ausgefithrte Bestimmung an.

Die Titerstellung der Permanganatlosung mit elektro-

|\'li-l'i'-“||| ]",E.‘-t'll e |':'.‘!|}:

1 eem der Losung — 0:005600 g Eisen.

Bestimmune des Eisengehaltes eines Blumendrahtes

1. 001486 ¢ Blumendraht verhrauchten 26:51 ¢em Permanganatlisung

2, 0°1576 ¢ " o 2814 cem
J. 01430 ¢ 5 = 20Dl cem

Da 1 rcom Permaneanatlgsune 0-:005600 g reines Kisen anzeigt

=0 1'I|‘|]I.'El["]t]

1.0.1486 ¢ Blumendraht: 26:51.0:00566 =0-1485 ¢ Fisen=99-03Y/,
2. 01676 ¢ + 28+14 . 00066 = [!'lf\Tt'f-lr,r » = 100005/
3.0:1430¢ 51.0-00566 0:1429¢g , - 99-920/

Mittel — 99-949/,

Der scheinbare Eisengehalt des Blumendrahtes
ist daher 99-94° e

Wiirde man den wirklichen Gehalt von 89:7¢
unserer Berechnune zu Grunde legen, so erhielten wir

canz falsehe Resultate.

[ch l‘ililrill'FI]l' daher stets, den Titer der lang gestandenen
Permaneanatlssune nach der etwas umstindlichen Methode mittels
elektrolytischen Iisens zu bestimmen und am gleichen Tage den

Treadwell, Apulytische Chemio. II. 4. Aufl. G
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MTiterstelluneen  beniitzen  zu kénnen. Vor der Verwendune eines
neuen  Yorrats an  Blumend mub  der scheinbare  Eisenechalt

v SR e
wieder ermittelt werden.

.\-Ill':! viel ||:-11I:!'||I-"I' und  ebenso

der Permaganatlosung nach Sérensen

Vel Kapitel MaBanalyse, 8. 463.

Bestimmung von Ferriverbindungen nach der Methode von
Margueritte.

hervor, dali be it

Ans dem oben (iesa

ofen oent

Permanganatlosung da sdsen in Fon
mulb. Wollen wir daher ecine F

Methode bestimmen, so miissen wir dieselbe zundi

5

1 VOl l'

reduzieren und erst dann die Titrierung mit Permaeanatlosung  wor

I1"|Ill|l':'.

kleines Kolbehien von ea. 200 e mit ¥ Volumen

=ehwoete den Kolben

reiner konzentrierter

ecinem  mit Gaseinleitungs- und  -Austrittsrohr  ve

t =chwetelwasserstoft

Nun

Von :\H']

erhitzt zum Sieden and

leelt ‘.'i':||'|_: farblos eeworden
Durehleit

unter eleichzeitio

wasserstoft vollie verdriingt ist, Lilit im Kohlendioxy

wie ohben bei der Ti |'\1:-|,||:I|_:' orkalten

Wenn die verbraucl
t cem ist und 1 cem der P
so enthilt die titrierte
Auller  duoreh
durch eine Menge anderer
Zink, sechwef e =iure, Zinnehloriir.

dieser |\£'\|'i.---' komimen

stanzen reduazieren

hei der Bespre
zuriick.

Bemerkung zu der =|..'|"-.'|:|:||I-_.'i»-'!'--ll Bestimmune
des Fisens nach Margueritte.

Die 'l
in salzsaurer Lisung w

\\willrc'{u ‘-i:'l ZzU '::allu" ]fl'\|:||.‘=.‘ erzielt weorden. ]:II‘!li:iII aher die

itration geschieht am sichersten in schwi
1 ”

ird sSters XU viel IPerman ver

ATLIAT

n erolien !l‘u:'!‘a|'|||.|' von Maneanosalfat, so erhiilt

salzsiiure Libsune «
man richtiee Zahlen, Vel \1.‘||'-;|||.'1il\-|'.

1y

Kohler
I'.lll"

1im  Einleiten
uch, denn
halten den

Gummis
worden ist,
Durehlei




Titan = Ti; At.-Gew. = 48-1.
Das Titan wird, wenn in  erifierer Menge vorhanden, aus

schlieBlich als Titandioxyd (Ti0),) bestimmt, in kleinen Mengen

dagegen, wie es in vielen (Gesteinen und Eisenerzen vorkommt, anf

kolorimetrisechem Wege.

1. Bestimmung als Titandioxyd.

Man scheidet das Titan aus seinen Lbsunzen entweder durch
Ammoniak oder durch Kochen der stark mit s

siure angesiuerten
ammonazetathaltizen Losung oder endlich durch Sieden der schwach-
sauren Losung des Sulfats als Titansiiore ab  und verwandelt os
dureh Glithen in Ti0O),.

Die zwei ersten Methoden sind die hesten, Vel, Trennung des
Titans von Alomininm.

2. Bestimmung des Titans anf kolorimetrischem Wege
nach A. Weller.!)

(Verwendbar fiir geringe Mengen Titan.)

Diese Bestimmung eriindet sich darauf, dall saure Titansiinre-
losungen mit Wasserstoffperoxyd eine intensive gelbe Firbung geben,

und zwar nimmt die Gelbfiirbung mit der Menge der Titansiure

zn und wird duoreh einen Uberschull von \\'::r-:wr'xhrﬁ'}n‘rn\\'il nicht

veriindert. Ungenaue Resultate dagegen erhilt man bei Anwesen-

heit von TFluorwasserstoff (Hillebrand); es darf daher Wasserstoft
peroxyd, das aus Baryumperoxyd mittels Kieselfluorwasserstoffsiure
dargestellt worden ist, hiezu nicht verwendet werden. Ferner diicfen
weder Chromsiiure noch Vanadin- oder Molybdiinséiure zugegen sein,
‘.\!'.|] \i!' 1-|||‘||I".'|.|]‘~ ]IIfi \\‘;Ih_ﬂt']'\[tll}I[}I‘J'lI\.\'J l"-:ir'llllll_‘_’,'i']l ;'t'l.‘i':!. I”--
Anwesenheit geringer Eisenmengen heeintriichtigt die Reaktion nicht,
grifere Mengen machen die Reaktion unsicher wegen der gelben
Firbune der Losungen. Fiigt man aber zu stark gelb gefiirbten
i'.l'I'|'II-\.'[].;’_E|"|.-.Il[l:('ll |']um]l]ul!'r?illr't'. so werden sie entfiirht, und in dieser

Losnng kann das Titan uneehindert nachgewiesen werden. Die
Losung, welehe kolorimetrisch untersucht werden soll. mull min-
destens 89/, Sehwefelsiure  enthalten: ein Uberschuf  der Siiure
Iu-villrl'iirluligr die Reaktion nicht. Was die [':tnfdi||l“i1']1§u-ir der
Reaktion betrifft. so oehen 000005 /] T‘j(l_ﬂ_ﬂ als Sulfat in 50 cem
zeltst, noch eine deutlich sichtbare Gelbfiirhune.

Zur Ausfithrung der Bestimmung bedarf man einer nor-
malen Titansulfatlosune, die man sich am besten bereitet. indem
man 06003 ¢ mehrmals mnkristallisiertes und sehwach gegeliihtes
Titanfluorkalinm, i-lltsijrt-rht'llrl 02 ¢ TiO;, in einem Platintiesel

n R X f1@qc 1 9r 09
) B. B. 156 (1882), 8. 25, 92, %
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‘-_-|||-:"1'.||‘|] it l\ll‘.i'f-'l'.l|'i-|'|'1|-|' schwefelsiure
Wasser, abraucht,

Schwefelsiure lost

= i &
I'rockenriickstand

mit 5"/ 1zer kalter Schwetel

verdiinnt.

dieser Losung en

_\_-'1'~;'l1:.li]|-!'l-' Amimon
Man b
auf Titansiure zn ‘i-l'i':l'i-nn!,rn F'lii

50 ecm der auf

daneben eine Reihe anderer Neblerzvlinder

der Normalltsung,
)

die man mit Wasser bis
je mit cem einer 39 jeen fluorwasserstottl
1

velit die Farbe der unter

tosung 4 un yerg

der Normallgsu
kleine Mengen Titansiiure, wie sie in (vesteinen

kommt. zu bestimmen. Iine Vergleich

Diese Methode kann

oeafiirhten Losungen ist unsicher.

Chrom = Cr; At.-Gew. = 52°1.
Bestimmungsformen: Chromoxyd (Cr,0,), DBaryum-

chromat BaCroO,.
a) Chromiverbindungen.
Bestimmung als Chromoxyil.

1. Durceh Fidllu ng mit Ammoniak oder Ammons v lfid.

Ist das Chrom als Chromiverbindung in Lost

es genau so wie das Aluminium hei (egenwart
1 1 - . - i Pt .
snlz. aber moelichst wenie itberschiissicem Ammoniak,

Qradohits

mit frisch dareestelltem Ammonsulfid bei
alticem Wasser gewasel

oefiillt, mit ammonnitr:
tierel  verbrannt, oeerlitht und  gewogzen. Die
um einige Zehntelprozent zu hoeh awns, indem
Alkalichromats entstehen, anch wenn die ganze U
wefi

Dall das o¢

daran erkenmen, daB der wiisserige Auszug

1 entstammt

m voreenommen wird, Das Aldk:

chromathaltiz 1ist,

Jlithte Chromoxyd stets

Ly Die Wasser
durch Aufliser

von

des Ch hydr
Man muf in di
geruches kock
abfiltriert wird.




Farbe hesitzt und mit Silbernitrat eine rote Fillung von Silber- !
chromat eibt. '!:
Bei Anwesenheit von Phosphorsiuren hefinden sich diese im i
Niederschlae, In diesem Falle schmilzt man den getrockneten Nieder- i
sehlar mit Soda und Salpeter im Platintiegel, wobei man Natrinm-
chromat und Natriumphosphat erhilt. Zur Trennung derselben lost |
man die Schmelze in Wasser, siinert mit Salpetersiiure an, macht ll
ammoniakalisch und fillt die Phosphorsiure mit Magnesiamixtur, wie '
unten , Phosphorsiiure® angegeben.  Ans dem Filtrat des Magnesium- il
:|=mnnu:]|'1:|]uhn.~|u[:-;|r.-- 8illt man. nach dem Ansiuren mit Issigsiiure, I
das Chrom, nach S. 86, als Baryumechromat. {
|
9 Durch Fillune mit Kalium-Joid-Jodatlosung rii
nach A. Stock und C. Massaciu.? f
Il

Dic Bestimmung ist ganz idhnlich der des Aluminiums
1. S. 70.) Man versetzt die in einer Porzellanschale hefindliche

(v

Chromisalzlgsung mit einem Uberschusse des Kalium-
it nach einigen Minuten mittels Natrium- |

schwach saure *

Jodid-Jodateemisches, entfi
thiosulfatlosung und erhitzt, nach Zusatz noch einiger Kubikzentimeter
eine halbe Stunde im Wasserbade. Der flockige |

Thiosulfatlsung,
Niederschlae von Chromhydroxyd setzt sich rasch ab und wird am

hesten dureh einen Heiflwassertrichter unter mél n Drucke filtriert, Kl
mit heiBem Wasser gewaschen, dann im Platintiegel nal verbrannt (1 |
und gewogen. ‘ fi
b) Chromate, i

[st das Chrom in Form von Alkalichromat in Losung, frei !
von Chlor und grberen Mengen Schwefelsiure, S0 it es sich : :
hestimmen. indem man es mit Merkuronitratlosung als ! Ii-

i in CryUy iiberfithrt und | ';

letzteres wiigt. i

Aunsfiithrune: Man versetat die neatrale oder schwach sal
potersaure  Losung it einer reinen Merkuronitratlosuneg,  wobei
braunes basisches Merkurochromat (4 Hg, O, 3 Cr0,) entsteht.
I3hitzt man die Lisung zum len, so wird der Niederschlag
pritchtig feuerrot, indem das basische in das neuntrale Salz ( Cr(Q)))

7 .y 1 1 n
Iz setzt sich sehr rasch ab und man erkennt

n Lisung die heendete i
|

=i

:i|:|-|'_-_5(-h|. as rote
der Farblosickeit der iiberstehend
Nach dem Frkalten wird der Niederschlag filtriert und

iillune.

om Wasser vollstindig gewaschen, setrocknet,

mit merknronitrat
] -'|':‘II'.'!l']I| 1S I"illl’"'

on in einen IPlatintieg

3. B, 1901, 5.
i ) Ist die Liisung stark sauer,
.h"1]_.“““]1.\'-E!st\.’-ﬂi;_;u e, indem man
kleinen bleibenden Fitllung zutropfelt. i

I
I lisiert man sie mittels reiner

his zur

081

iese der sauren Chrom
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T i3
jravenaseass

Platinspirale e yischert, die Asche zur Hauptmasse im
| I

unter £ut '.f_il'lll'lll'll'l' ]\..‘Llu'”\' ;|l|‘.||f{||]i|'|| his zum starken

erhitzt nnd das Cr,0, gewogen,

Vor dem Beniitzen des Merkuronitrats iiberzeuge man ich von

desselben durech Glithen von ca,

der Reinhe

cstand zuriickbleiben soll,

w '|I.'l!'l'|'

".-.Illi'.' Zur E;""‘]- i

YOrZug

jedoch mur eine heschriinkte Anwendung,

Chromatlssune  hedentende Mer
\l"l'l.-\ll"ln‘|||'u|:"ln' oy ¢ Mer
handlich

Handelt es sich

i:l' _"']l'T::.mi-- et wi

“-I'lllnil:' r-n']ll' ]

um  die Bestimmung
Wewve zur
iert man das Chromat durch Kochen mit

Siure oder Eindampfen mit konzentrierter Salzsiiure

|,<l-.||!_;_ 50 stehen uns

chloridhalti:

l':15i\\ |-|l|-|' e

und  verfihrt wie sub «, oder ebenso

man das Chromat als

Baryumehromat

ab und wiet dieses nach s achem Glithen.

Ausfithrune: Die neutrale oder schwach essigsaure Losung

wird bei Siedehitze tropfenweise 1) mit einer Lsur
cofiilllt und nach emigem Stehen durch 1

.-\El']l sonst das

ohne starken Druc

erordentlich langsam vor sich eeht), Man wilscht
wmtem Alkohol, trod

Tieeel mittels eines Asbestr

und die Filtration
den \‘i"'?"':"‘-l'll]?‘.'_‘ mit ver

et 1m |.].-.|-.||.'.'r:

ﬂ']l‘.'r‘HlS\'. -ll:'|.l'~'i':'_-[ den

oroflen Porzellantiegel (vel, S, 24) und erhitzt den anfangs be

m:
Ll

v Flamme, it der wvollen

8. Nach
I

| langsam iiber f

e
fdeckten

Minuten ent

ler Nie

Flamme eines csuten Bunsenbrenn

itzen fort,

fornt man den Deckel und setz

d-!'«l‘llr'-ihr.

o leiehmiiliier ce
Mand
oriin, infols

schlag

erscheint der

: q
(s™taub, Spuren

Tieg

gebliebenem  Alkohol)

vols

noxvi. tzteres
[Megel

1 Chror

oftend

nimmt aber hei fortgeset

stoff wieder auf, was man an d
sieht.
Betrug die Meng

vy des lysierten Chromats a und die

B

des

Menge

{IF'-|'|||IJ_L1'!‘|II:|1 wie folet:

\!|-’||'|I|'HI'I'J:II‘- 1 A, =11 -i"'l""'lllll'i 'Hil']l

1) Setzt man das Baryumazetat

von dem Baryumchron

d leicht Baryum
Resaltate fallen za

A0, 80

und die

h aus,



BaCr()

A= || * 8
Cr
]‘iuf..'l'{}l v
1 =
und a : p=100 : x
3aCr0, P
100,Cr p A=
Y — .-':”'{l'.
[;u(‘rlll a

P

Ubungsbeispiel. Kalinmbichromat (IK,Cr,0.) nach 5. 30
und 28 gereinigt und getrocknet.
Sehr cenau LiBt sich das Chromatehrom mafBanalytisch hestimmen

(siche Mabanalyse).

Uran = U: At.-Gew. = 238+5.

Bestimmungsformen: U,04 und U0,.

1. Bestimmung als U 0.

Das Uran wird fast immer mittels Ammoniak als Ammonimmn-
uranat abgeschieden und letzteres durch starkes Glithen an der Luft
im Platintiegel in U,0, iibergefiihrt und gewogen, Nach Zimmer-
mann 1) ist diese Uberfihrung nur dann vollstindig, wenn man im
Sauerstoffstrome olitht: der Fehler ist aber so klein, dalh man ihn

fiir wewshnlich vernachliissigen kann.
Das UyO, sieht je nach dem Erhitzen schmutzi
verdimmnter Salz-  oder

riin  Dis

schwarz auns und ist schwer loslich in

¢ allmihlich in Losung, Durch

lingeres Erhitzen mit verdiinnter Schwefelstiure (1 Vol konz. “:-‘I{H

1§ Vol. H,0) im Rohr auf 150—175° C (W. Hillebr and) wird

das U, 04 vollstindig geltst unter Bildung von Urano- und Uransulfat:
150, + U(BO, ), -+ 4 H,0.

Schwefelsiiure; in Salpetersiiure geht

7.0, 1 4 H.80

2 1

Sehr leicht lost sich das l':;l:‘?-
bei Gegenwart von Kalinmbichromat. Von diesen beiden Tatsachen
machen wir (ebrauch bei der volumetrischen Bestimmung des Urang

in verdiinnter Schwefelsiiure

(siche maBanalyvtische Bestimmung des Urans).

2 Bestimmung als UOQ,.

Man vorBilict zunsichst, wie sub 1 ang wehen,  Das erhaltene
U,0, wird dann iiber gutem Teclubrenner oder vor dem Gebliise im
Wasserstrome bis zu konstantem (tewichte geglitht, wobei es guantitativ
in O, itbergeht. Dies ist die genaneste Bestimmung des Urans.

Das so erhaltene UQ, stellt ein braunes Pulver dar, das in
verdiinnter Salz- und Yehwefelsinre unloslich ist, dagegen loslich in

Y Ann. d. Ch. und Ph, 232 (1886), S. 287,
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botel

konzentrierter Schwefelsiiure nach

hitzen im Rolr, Auch in Salj

ns. Alamininms, Chroms, Titans und Urans

Trennung des Eise

von Kalzium, Strontium, Baryum und Magnesium.

salmiakhalti

Ammonkarbonat fr

.t % 1 1
iiher MNacht stenén, 1

Trennung des Eisens von Aluminium.

in einer Porzellanschale

1. Man wversetzt

mit reiner

1

voschlossenen
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3. Man fillt beide Metalle mit Ammoniak, filtriert, wiischt,
trocknet, oliiht im Platintiegel und bestimmt das Giewicht der Summe
beider Oxvde, Hierauf di vt man das Gemisch mit konzentrierter
Salzsiiure. der man ein wenig Wasser zugesetzt hat (10 HCL: 1 H,0)

im  bedeckten -E‘il_:'l']_ his alles Eisen colost  1st. Ist im Oxvd-
vemische das.Risenoxyd stark vorwiegend, wie dies bei Mineral-
ssorn stets der 'Fall ist so wceht dasselbe nach 1—2 Stunden in

woen  sechr langsam, oft ganz unvollstindig, wenn

Lisung,
n eriferer Menge vorhanden ist, was
ens leichi

Alumininmoxyd in

hei den meisten Silikaten der Fall zu sein pflegt und iibri

i

aus der Farbe des durch Ammoniak erzeugten Niederschlages zu er-
kennen 1ist.

Li
[ssune durch Schmelzen mit der 12— 15fachen Menge Kaliumpyrosul-
fast (K,8,0,). Vel Bd. I, 5. 79. 4. Aufl. In ca. 2—4 Stunden
Man bringt den Tiegel samt

lotzterer Fall vor, so bringt man die geglithten Oxyde in

ist meistens Aufsehliefung erfolet.?
Deckel in ein Becherglas, filet Wasser, das man mit etwas Schwefel-

giure versetzt hat, hinzu, leitet einen Luftstrom durch die Fliissig-
zu halten, und erwirmt
eelinde.  Die e Mengen Platin geldst

enthiilt (vom Tiecel stammend), erhitzt man zum Sieden (mach Ent-

keit. um diese fortwiithrend in |;i'-\\'-.'_-

welehe immer &

des < und Deckels) und leitet Schwefelwasserstoff bis

ne ein, filtriert in einen Kolben, durch welchen Kohlen
f1eren \-l'J‘ll'l-ihlI]l_'.:

fernung

Zur o

cht. kocht im CO,-Strome bis zur vil
s. kiihlt durch Einstellen in kaltes Wasser

siure

des Bcehwefelwasserstot
, Kohlensiiurestrom ab und titriert mit Permanganatlosung, nach
T bestimmt man aus der Differenz. Fiir die

i1
8. 75. Das Aluminium
veens in Silikaten ist die soeben geschilderto

I
wefelwasserstoft  hat
daBf kein fremdes Metall in die

Bestimmune des F
_\]I-I||1.‘Il‘.‘ die bheste

Ferrosalz  mittels S

illebrand). Die Reduktion des Ferrisalzes

eniiher der Reduktion

mit Zink den enormen Vorteil,
wehracht wird und dafi die in Silikatoesteinen  fast nie

§ durch Zink geschieht

Titansiure nicht reduziert wird, W
zu hohen ISisengehalt erhilt.
L

mnpft man zur Trockene,

md wodurch man e

wehilderten 1 ion des Oxydeemisches

der ohen 4

e - -
fL1sen 1i Lisung, 50 ver

and mit einigen Kubhikzentimetern ver-

verdampft im W

Ilamme, bis starke Schwefelsiiurediimpfe

erbade so weit als

ditnnter Schwefel

lich, erhitzt i
lsst nach dem Erkalten in Wasser und reduziert das

i,

T
entwercnen,

rosulfat. indem man ein Stiick eisenfreies Zink in

L

Ferrisnulfat zu Fer
) Besser sol
mit KI¥, HF

der Aufschlub erfo
1905, 8,

sen, Das Platin wird dabei £
vV ____"], E. Deussen, Z, f. angewandte Chem
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den Tiegel wirft und letzteren mit einem 1 hrolase bhedeckt. Nael
il

30 Minuten ist

Reduktion vollendet; man Vol

20

sehwarzem Platin 2) und f{iberschiissizem Zink in einen mit Kohlen

sitnre eefiillten Kolbhen ab. wischt das Filter mit at \_:-'lxlll'-ll'u"ill kalten

Wasser und titriert das Eisen mit Kaliumpermanganat.

Letztere Methode ist speziell su  empfehlen, wenn es

1@ 1n

handelt, 11

sich um die Bestimmung kleiner M
Mineralwiissern vorkommen.

Ftwas rascher, wenn auch nicht gany S0 genau, wie eben ge
sehildert. kommt man wie folgt zum Ziel:

[}ie Liosune, in welcher Kisen nund _\|.|!||;.|;i!:|:' ;|"~'.i'||!|_‘.

len, |r|'i3'-_i-'.‘- man auf ein bekanntes Volum (z. B. 250 com

'\\€’|'||"H bl
und  entnimmt derselben zwei Proben 4 100 cem mittels einer
Pipette.

[n der einen Probe bestimmt man die Summe beider Oxyde

durch TFiillen mit Ammoniak, wiihrend die andere zur Bestimma
des Fisens durch Titration dient. Ist die Losunge 1 ;Il'v‘h:llii;.

chst mit Ammoniak,

was meistens der Fall ist, so fiillt man zun

It erte. und

filtriert. wischt, lést in verdiinnter Schwefelsiure,

titriert, wie oben angegeben. ¥)

Trennune des Eisens, Aluminiums und der Phosphorsiure.

Obgleich wir die Bestimmung der Phosphorsiiure noch mnicht
I,.-_..l.,-‘.:'he-n haben. so wollen wir deren Bestimmung bei Gegenwart

von Kisen und Aluminium doeh an dieser Stelle s

diese hochst wichtice Trennung bei fast allen eisen- und alumininm-

halticen Mineralien  sowie bei  wvielen Mineralwasseranalysen vor
cenommen werden mull, Wir haben zwel

]. [!El' \|I|']il"_'|'|||||' |,l”l\l||:'_" [ &

(einige Zentigramme oder noch

minium und Phosphorsiure.
2. Die Losung enthilt erébere Menecen dieser
|\'<']1'J'|v|'.
1. Im ersten Falle mull die Bestimmung

aller lil'l'i Bestant

teile mit einer Probe ansgefithrt werden. weil sonst die zn  be-

1y Bei Anwesenheit von Titan reduziert man das Ferrisalz zu Ferrosalz

mittels Schwefelwasserstoff, wie S, 8 hildert
%) Dareh 1 Di r

merklich angegriffen, i

ziert, wodurch Platin in ;
4 FeCl, -

r durech das Zink w

st nitig, die Salssi

(! .
H(1 H,PiCl; i FeCl,,
r gefillt wird.

zu  vertt

welches al

e vollig

salzganrer Lisung unrichti




stimmenden Mengen zo klein wiiren und daher fehlerhafte Resultate

ergeben wiirden. Man fillt die Losung zuniichst mit Ammoniak,

wodureh alles Iisen, Aluminium und die Phosphorsiiure ') gefiilli

werden. Der Niedersehlag wird im Platintiegel geelitht und gewogen :
Fe,0, - ALO, + P,0, = A,

Nun versetzt man  ihm  mit  der sechsfachen Menge einer
Mischung, bestehend aus vier Teilen wasserfreien Natrinmkarbonats
mnd  einem Teile reiner Kieselsiiure, schmilzt vor dem Geblise,
lauet die Schmelze mit Wasser, dem man etwas  Ammonkarbonat
hat aus und filteiert. Das Filtrat enthilt nun  alle
withrend  der Riickstand

hinzugetiig

Phosphorsiiure und sehr wenig Kieselsiure,
alles Fisen- und Alominiumoxyd sowie viel Kieselsiiure enthiilt.

Zur Bestimmung der ]‘imr-]l!lnl'hfilll‘v dampft man das  Filtrat
mit Salzsinre im Wasserbade zur Trockene, um die noch vorhandene
Kieselssinre abzuscheiden, befeuchtet mit einigen MTropfen Salzsiure,
nimmt mit wenig Wasser auf, filtriert und fillt die Phosphorsiture mit
Magnesiamixtur als Magnesimmammoniumphosphat, fiihrt dieses durch
(+lithen in Pyrophosphat iiber, wigt und bereclmet aus dessen Ge-
wicht p die Menge P,0. (= B):

.\I.:_‘__l'_“,' )2 I,;:t’,. =p: B

PiO;
_}{JJ;'[L

Zieht man B von A ab, so erhiilt man die Summe des Eisen-
und  Aluminiumoxyds, in  welcher nun das Kisen volumetrisch
und die Tonerde aus der Differenz bestimmt wird. Zur Bestim
mune des Risens wird der in Wasser unlosliche Riickstand mit
Salzsiiure in einem kleinen Porzellantiegel bis zur volligen Losung
des Bisenoxvds digeriert, hierauf mit verdiinnter Schwefelsiiure
: serbade \':'t‘tiz|1|l||1't und  dann

versetzt, so weit wie moglich im Was
iiber freier Flamme bis zum reichlichen Entweichen von Schwefel-
siiureditmpfen erhitzt. Nach dem KErkalten fiigt man Wasser hinzu,
digeriert lingere Zeit im bedeckten Tiegel im Wasserbade, filtriert

von der Kieselsiiure ab, reduziert mit Schwefelwasserstoff, wie sub 38

S. 89 angegehen, und ftitriert das isen nach Verjagung des
Schwoefelwasserstoffes mit Permanganatlosung,  Bezeichnet man  die
80 f_',l'T'llHll‘-‘Hl' Menee [-:.:-.|-||uxl\4| mit C, so ist die .“l'll;_'_‘v des Alu-
mininmoxyds eleich:
il 2 A — (B4 C)=ALO,.
9. Im Falle die Libsung grofiere Mengen Eisen, Aluminiom
und Phosphorsiiure enthilt, feilt man sie in drei Portionen und

') Die Phosphorsiiure ist fast immer in so geringer Menge vorhanden,
dafi das vorhandene Aluminium und Eisen mehr als ausreichend ist, um
dieselbe in Phosphat zu verwandeln.
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Fiillune mit Ammoniak di¢

bestimmt in der ersten du Summe A
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nmt man die Phosphors

in der zweiten Portion bes
Molybdatmethode (siche Phosphorsiure) und in der dntten Irobe

das Eisen durch Titration.

Trennung des Eisens von Chrom.

1. Man \'\_‘."ii das Chrom in alkalischer Liisung durech Chlor

oder Brom \lkalichromat und filtriert das unlisliche

[ferr

droxvd ab.
Ausfithrung: Die I
)

weder in einem Porzellantic

AN SRR
sttt inet

"R

e1meim FLrIEIITe

von Jenenser (flas befindet,
cin  Gas-Zu- und -Ableitung:

nen l.‘. aktion |-|'|| leitet,

stark

1 (5

zu, his die Liosune reix

1
charaxkier

ristische braune Farbe annimmt,

Kinleiten von Chlorgas a s0 1st |

Reaktion in 15—20 Minuten ferti

: 1
dure

\1:I':! ‘."'_"'ll nnt nuan 'i!" 1LOSUHINE

vt das Fi [ssiesiiure an

mit Wasser, filtriert, si

fiillt das Chrom mitt Baryumazetat

SELMmen,
‘-'lel"!l"‘ ¥/

IFWASSErsTo

moniak und bestimmt als Chromoxyd.

I,fl'_'f I'EII \El'l!l‘.'l'kt'!||.'!_" VoIl ]'~'| i:II-i ‘I: d -'\_\. | Vor, ]

\.'!|[||i|'f’.1 man it

Kalinmechlorat,
dari | ¥
Wasser unlis
fiillt mit Ammo

nial

Will man das
schmilzt man den Niederschlag
chlorat). lanet die Schmelze mit Wasser aus, neutralisiert y
mit v ] e und  fillt mit Merkuronit SN

S, 85.
2. Man hat vorge

Kisenoxyd letzteres

Wasserstoffstrome

M unve

reduziert werden s

Aus der Gewiehtsabnah




den in diesem Laboratorium gesammelten

Diese :\ll_'[![l\lll' ist nach
so von Chromoxvd

[irfahrungen ganz unbrauchbar, weil das lisen
anniithernd, auch vor Gobliisefeuer nicht.

amhiillt ist, daB es nichf
su Metall reduziert wird.
2 Kisen Lift sich von Chrom durch Fiallung des ersteren aus

e
ammontartrathaltiver Lisung durch Sehwefelammonium  frennen, genat

wie bei Aluminium, S. 88 sub 2, angegeben,

Trennung des Aluminiums von (‘hrom.

[st das Chrom als Chromisalz =zugegen, so oxvdiert man dic
durch Kalilauge stark alkalisch gemachte Lissung durch Chlor oder
Brom. siuert schwach mit Salpetersiiure an, fillt das Aluminium
durch Ammoniak als Hydroxyd, filtriert nnd bestimmt als Alumi-
niumoxvd, Aus dem Filtrat scheidet man bei Abwesenheit von
Sehwefolsiure das Chrom als Baryumchromat
wesenheit von Schwefelsiiure reduziert man mit Salzsiinre und

(S. 86) ab. Bei An-

Alkohol,

#illt mit Ammoniak und bestimmt als ( Ixyd.
[st dacegen das Chrom bereits als Chromat vorhanden, so fillt
itores das Aluminium duorch Ammoniak als 1l_\'|11'--¥_\11.

man ohne we

Trennune des Eisens von Titan.
Oft handelt es sich um die Bestimmung von Titan und Kisen
Fillung eines Gemisches heider
Titans bhei Ge

welche 1\'i'n'|:|-|'

in der durch Ammoniak erzeugten
Oxyde, am Liiuficsten aber um die Bestimmung des
wonwart von Kisen, Alnminium und Phosphorsiiure,
sich alle in der bei der Analyse von Gesteinen durch Ammoniak er-
zeugten Fillung vorfinden konnen.

Zur Trennung des Titans von Kisen, bei Abwesenheit von
Tonerde, verfihrt man nach einer der folgenden Methoden :

1. Der durch Ammoniak erzeugte Niederschl
(ilithen mi der 15—20fachen Menge vorher entwiisserten Kalinm-
Flamme bis zur vollizen Auflésung er-

ae wird nach dem

pyrosulfatst ither kleiner
Nach dem Erkalten lost man die Schmelze in kaltem, schwefel-

inleiten von Luft

hitzt,
Wasser, indem man lefzteres durch Fi

siiurchaltigem
bestindieer Bewegung hiilt.

Die so erhaltene Losung bringt man auf ein  bestimmtes Vo-
Mischune in  zwei Teile und bestimmt
dem anderen das Titan. Zur

lumen, teilt nach gehty
in dem einen Teile das Fisen, in
Bestimmune des Tisens siittiet man die saure Losune in der Kitlte
mit Schwofelswasserstoff, erhitzt zum Sieden, filtriert vom ausgeschie-
denen  Platinsulfid, Sehwefel und etwas Titansinre in einen mit
Kohlensiiure eefiillten Kolben und wiischt den Niederschlag mi
heiBemm Wasser vollig aus, Das Filtrat erhitzt man zom Sieden




mmmm%:r-m :,:is.ﬂﬁi?'.m 5

-w.!. '\

und leitet so la Kol

xyid

liox

vollstiindig aus shen ist, LBt im Koh

titeiert I;JI‘- [iisen mit |\..'lli'\|||.|n'.".‘||.'|||_'_'.'l|‘.il:. Jur !"-“\lilllil'-li‘.!-_' s

Titans wversetzt man die zweite wemessene Probe der Lo

Natrinmkarbonatlbsnne, i.l'-]'_'_- entstelit,

ichst wonie e, sit

wasserstoff in der Kilte, fiigt ! o mit I
Natriumazetat hinzn, leitet Kohlensiure ein, erhitzt
filtriert heil und wiisecht mit schwefelwasserstoff haltize
als Ti0,.

trocknet, elitht im Porzellantiegel und

Bemerkunge: Bei Anwesenheit von viel Eisen ist das so er

haltene Titanoxyd oft eisenhaltiz. Man brinet das unreine Oxy

wiedernm in  Liist

durch  Schmelzen mit l\-r'll.ihll;ll'\'l'\“‘::.||.-

wiederholt die Trennung rauf man sicher das Titandi
frei erhiilt.

2, Recht die Chancel-Stromaversche Methode,
Nach derselben K alinmpyrosulfatschmelze, nach

dem N

thiosulfat versetzt, auf «

utralisier Soda, mit  einem

LOO—500 ecem verdiinnt und

sum Sieden erhitzt. Hiebei scheidet sich Metatitansiure und Schwetel

ab. wihrend Eisen in Liisune hleibt. Beim il
fein  ver v Sehwefel dureh das Filter und daher ist die unter

I _:u'_al']|i|sir-_"[‘.- ‘lii']lllili \.|1-~| \\Il']f_ll?_if'lilll.

Bei Gegenwart von grdBeren Men

Metatitansiinre stets eisenhaltie, weshalb

werden mull,

Trennmung des Aluminiums von Titan.,

Man hat vorgeschlagen, die schwach sanre Losung der Ka

pyrosulfatschmelze stark zu verdiinnen und anhaltend
wend Tone

Metatitansiiure zur Abscheidune eelangt, wi in Lisung

bleiben soll.

Diese Methode ist unbrauchbar, denn wenn die
4t stets Tonerde mit der Metatitansi

H.\.":""l.\.“" des

saner ist,

enthiilt aber die Lisung geniigend Siure, um

yindern. so bleiben erhebliche Mengen

Aluminiumsulfats zu

siiure in Lidsung,
Die beste Trennune ist die von Gooch; sie

dab durch Kochen einer alkaliazetathaltenden,

sauren Ltsung beider Metalle al

es Titan als |
l'l:'.

einen fast immer der

abgeschieden wird, withrend Tonerde in Losung t. Ist aber die
.‘*!Ull:_-:- der Tonerde I'_"J'I'lj. wi

|'I lll‘l‘

v dies bhel (zes

:Iil i“.[. S0 ¢n

\I’I‘ll"l'.‘-i':]lllz 2rets I;;I'I'ill_’._',l' _\lrl‘._'_'l'il \]i.lll'.inf: m,




weshalb die Trennung wiederholt werden mup. Nie aber hat man

eine unvollstindize Filllung des Titans zu befiirehten.

Da man in der Praxis fast pniemals in die Lage kommen wird,

das Titan wvom
vom Fisen zu frennen, S0 gehe ieh hier

Alumininm  allein, sondern immer gleichzeitig auch
die G ooehsche Methode

fiir diesen Fall an.

der Kaliumpy rosulfatsechmelze mit der

Man versetzt die Lisung
leitet Schwefel-

dreifachen Gewichtsmence der Oxvde an Weinsiiure,
wasserstoff bis zur Sittigung ein und macht hierauf mit Ammoniak
Alles Kisen fillt als Sulfid aus, withrend

oanz schwach alkalisch.
[ssung bleiben. Das Schwefeleisen wird

Aluminium und Titan in
abfiltriert. das Filtrat mit Schwefelsiture angesiiuert, zum Sieden
erhitzt und vom Sehwefel und Platindisulfid, das fast immer zugegen
Das Filtrat befreit man durch Kochen von Sehwefel-
nach und nach zur Zerstorung der Weinsiiure

L

ist, abfiltriert.
wasserstoft und
21/,mal so viel Kaliumpermanganat :
hinzu, Nun setzt man der heiflen Lisung so viel schweflige Siure
'|1|1iu3|\'||la‘\':ir::f in

s Weinsiure verwendet wurde

zu, wie notie ist, um  das auvsgeschiedene Mang

Lsune zu bringen und hieraut Ammoniak in geringem Uberschull,
ot man

dinert nun mit Iisessie an (fir je 100 cem Lisung fi
7—10 eem Eisessig hinzu), kocht eine Minute und Lt den Nieder-
schlag absitzen, dekantiert durch ein Schleicher und Schiillsches
Filter Nr. 589, brinet den Niederschlag aufs Filter, wiischt  mif
heiffer 79/ iger Essigsiiure, dann mit heifem Wasser, trocknet, gliiht
iiber einem Bunsenbrenner (15—20 Minuten) und wigt,

noch alumininm- und manganhaltigen Nieder-

Den trockenen,
jen Menge Soda und langt die

schlag schmilzt man mit der dreifacl
oriine manganathaltive Schmelze mit kaltem
yerde ungelost zuriickbleiben,  Man

Wasser aus, wobei

Natriummetatitanat und etwas Tor
sammelt den Niederschlag auf einem kleinen Filter, verbrennt im
Platintieeel und schmilzt mit sehr wenig Natriumkarbonat. Nach
dem Frkalten lost man den Riickstand im  Tiegel in 19 cem
Sohwefelsiure (1 Vol. konz. H.30, 1 Vol. Wasser), verdiinnt mit

Wasser auf ca. 150—200 cem, figt 5 g Natriumacetat hinzu und

dann 1/, des Volumens Kisessig, kocht eine Minute, filtriert, wiischt
dann mit Wasser, trocknet, elitht und wiigt.

mit 79 iger Essigsiure,

Da der Niederschlag immer noch etwas .'\l||L|1‘l1|'|m|u|N‘\':1 enthiilt, so

wird er wieder mit Soda oeschmolzen und die Schmelze genau, wie

soehen wceschildert, hehandelt und dieses Mal erhiilt man die Titan-

séiure praktisch frei von Tonerde.
orfordert nur kurze Zeit zur Ausfithrung, denn
um sehr kleine Mengen, so dali die Nieder-

Dieser 'rozel}
es handelt sich stets nur

schliige sich sehr rasch filtrieren und waschen lassen.
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Trennunge des Urans von EKisen und

Man versetzt die schwach saure. ammor

einem |."I|‘|':-<':‘::|-.--' von l'||II|IIII:\.'l|'!'Jl|i::I! und

Alumininm

1 s 3 T R
nieran nit Sehwerel-

ammonium, Lt bei miifliger Wiirme im ',J_-!'-~|'||:-|«»-"I. n Kolben stehen,

filtriert und wiischt mit warmem, ammonsulfidh:
Der Ni it
Aluminium als Hy |.-;\n: im Filtrat befi

T0.(CO,), [(NH,),. Der Niederschlag wird in reliist F
!.-"s.»‘u-n_:' durch Kochen von Schwefelwasserstoft . da
Ferrosalz Kaliumehlorat zn Ferrisalz oxydiert id das 1
und Alumininm nach einer der auf S. 85 ancesehend Methoden
hestimmt.

Das uranhalti er rockene, siuert
mit Salzsiinre an, und Ammoniak als

A mmoniumuranat, filtriert und
nitratlosune
elitht und wiigt :

Zur Kontrolle erh
Roseschen. Tiesel

konstanz und wiiet als 110,

Auch auf I:I!lIIIEIII-'iE\_‘-Ii'-l".i-"l‘l, Weee Lillit sicl

heit priifen (siehe unter Mabanalvse : Bestimmune

Abteilung der Monoxy
Mangan, Nickel Kohalt, Zink.

Mangan — Mn; At.-Gew.

Bestimmungsformen: MnSO,, MnS,

L. Bestimmung des Mangans als Ma

iese Zllerst Vo1l v O 1ard? VOIrfescil
D Volhard oesc]

Bestimmune des ist neuerdines von (i

epriift und als

\t‘

Ch. u, Pharm. 198, S,
3 o (1848},

jeen Ammon

de.

55°0.

Mn,0,, Mn,P,0

nganosualfat.

1 1
1AZEILE Method: Z11

yoch und Austin




diesem Laboratorinm von Schudel ausgefithrt wurden, bes

Anezaben vollkommen; die Methode ist die beste heunte be-

oen

{r‘lllil‘]l."
kannte Bestimmunesform des Mangans.
Ausfithrung: Das  durch (lithen des Karbonats,

tene Oxyd  losi

noeanits oder des Sulfids erh:

Manganom:
Schwefelsiinre!) in  einem

'|‘:|:-|'-.|-]|i'1-'.-.

HENst wenie |

man in m
Porzellantic
vortroibt die ithersehiissize Schwefelsiure dur {
Man beniitzt als Luftbad einen mit Asbestring ver-
(siche . 24, 11). Die Entfernung

Wandune des inneren von denen des sinferen

g0 weit als mbelich und

verdampft im Wasse

Eirhitzen

im Laufthade.
sehenenen Porzellantic

des Bodens und der
Tie t ea. 1 em. Nachdem die Schwefelsiure verjagt ist,
hodeckt man beide Tiegel und erhitzt iiber einem guten Bunsen-
dot nach dem Erkalten im Fxsiklkator,

els  bet

brenner zur Rotelut und  wi

Aus dem Gewichte des _\l[ll.":“l herechnet sich das Mangan wie folet:

MnS( i Mn—p:x
Mn
-_\Tn.‘ii.l,

¢) Abscheidung des Mangans als Karbonat.
Diecse Methode der Abscheidung des Mangans hat eine sehr be-
inkte Anwendung, weil kein anderes durch Alkalikarbonate fiill-
oon sein darf. Sie eignet sich daher nur zur Be-

schr:

hares Metall 7

ansalzlbsungen, die etwa noch

¥

stimmune des Maneans in reinen Ma
and Ammonsalze enthalten.
Fillune fithrt man am besten nach H.
7u diesemn Zwecke versetzt man die neutrale

Tamm?*) mittels

;s smmonsalzhaltie sein darf, mit Ammonkarbonat

die iibr
erwiirmt eelinde und kit auf einem lau-

rinrem Uberschu

warmen \‘l-.'!*a‘\l'!'l[l_"glll' S0 :;:n:u- }-fl'[l(']], l;lin 1]!'[‘ NEI";"I'.‘*"E;].‘I;

ivkeit klar geworden

oesetzt hat und die fiberstehende Fli t.
Nun wird der Niederschlag filtriert, mit heiflem Wasser

und geglitht und entweder nach 1 in Sulfat oder

waschen, ge :
Mn, O, iihereefiihrt und gewogen.

(ieschieht die Fillung des Mangankarbonats
Natriumkarbonat, so enthilt der Niederschlag

nach 3 in
Bemerkung:

durch Kalinm-
stots Alkalikarbonat, das durch Auswaschen nicht entfernt

werden kann, Nach dem (+lithen des Niederschlages ijill[‘}l Lifit

1} Das Ma
Gegenwart von Re

stoffperoxyd.
%) Ch. News 26 (1872), 8. 37 und Zeitschr. f. anal. Ch., XI (187

ganit (MngO,) list sich in Schwefelsiture nur b
en von S80,) oder von reinem Wasser-

1011
ktionsmitteln (am bes

)
B. 425.

I'readwell, Analytische Chemie. 1L 4. Aufl.
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ich dasselbe mit Wasser extrahieren. Aber anch ein anderer Punkt

15

zit beriicksichtigen, Die Fillung ist nicht
oe Mengen Ma
i |

Filtrat finden sich stets gori

cewinnen, verdampft man die L8sung zur

S R T N e

caliste Mangan nat §|-..I_\-|:\.-|=
und Manganohydroxyd, [uft in braune ar
manganite (Mn,0, efe ihergeht. Man den Ein
dampfriickstand mit Wasser und filtriert n  braun
Riickstand ab, iht und fiigt ihn zum Hauptnied
{- b)) Abscheidune des Mangans als Sulfid.
Diese Methode wird ancewendet, wenn es sich darum handelt

dag Mangan von Kalzinm, Strontium, Baryom und Magni
sium zu frennen. .

Wir wollen zwei verschiedene Iiille unterscheiden :
neben Manean grdlbere Mengen der

'n Brden oder des Magnesiums.

TeingResRasEes

o) Die ILibsung ent

Ai4

1 oder Magnesiunm, nel

Man wersetzt

: hefindliche Liésune mit ca. b ¢ rammoninm oder Ammor
: fiiet hierauf, . bis
IO
| K1
Stunden stehen oder | @
Zedt Dt wiek [dee —Helsdhrates b i
.E oielit man  die iiherstehende klar
i durch ein (Schleicher und
&

£33

= Nieder, r. Wenn

T

dekan
Ammonsulfidwasser

imem Porzellm

ickstand hinterlass
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.\r-l'!-.l' Zu

ler Hanptmasse hinzu, erhitzt itber kleiner Flamme im
I, bis der Schwefel grélitenteils abgebrannt ist, steicert

oftenen T4 o
dann die Flamme, erhitzt schliefilich kriiftig iiber der Flamme
eines Teclubrenners bis zu konstantem Gewichte und wigt als
Mn, O, (vel. S. 100, sub 3). Die Uberfithrung  des Mangan-
sulfids in Mn,O, geht ganz glatt von statten, wenn die Menge
nicht gar zu _'_'JI'H[:“ ist. Bei Mengen itber 0'2 ¢ riskiert man zu hohe
Resultate zn erhalten, indem der Gliihriickstand noeh unzersetztes
Mancansulfat enthiilt. In diesem Falle ist es empfehlenswert, den
Niederschlae nach dem Auswaschen in Salzsiure zu losen, die Losung

zur Trockene zu verdampfen, um den Schwefelwasserstoff zu ver-

den Eindampfriickstand in wenig Wasser zu losen und das

Mangan mit Ammonkarbonat nach a zu fiillen ete., oder man be-
stimmt es als Sulfid (s. 8. 100).

%) Bei Anwesenheit von nur geringen Mengen
alkalischer Erden kann man wie folgt verfahren: Man erhitzt

ichst neutrale Losung zum Sieden, iibersiittigt mit Ammoniak

die mb
und 1

Mangansulfid sechmutzi;

hierauf Ammonsulfid hinzu, setzt das Kochen fort, his das

*PFin I{;l-\n'-l'lfl-n ist, lifit den .\'1'1-||1-1'3~<'I|}.‘t;_-\ r-ini:._-'n

Minuten absitzen, filtriert nnd wischt mit heilem Wasser, dem man

ein \\-:-_|'|I: Ammonsulfid zusetzt, [m |"||l|'-!:\_-l‘!|. verfiihrt man mit dem

.\.El'l‘!l'f“-‘-'hl.']!, \\'i(' hl.'!l g ange I'|I:'||_

¢) Abscheidung des Mangans als Mangandioxyd.

hwachsaure oder neutrale Manganosalzlosung
und hierauf mit

Versetzt man die se
mit Bromwasser, bhis zur stark braunen Fiirbung
\mmoniak bis zur alkalischen Reaktion und erhitzt zum Sieden, so

scheidet sich das Manean in Form von braunem Manganomanganit

von wechselnder Zusammensetzung aus und der Uberschull des Broms
wird durch das Ammoniak zerstort unter Bildung von Ammoninm-
hromid und _\|||||.unit||n]|\'|m|n'r.mit:

2 Br - 2 NH,OH = NH,Br - NH,OBr 4 H,0.

Das Ammoniumhypobromit aber oxydiert sofort Ammoniak unter
reichlicher ]",iII\'-.-H']‘;|lJI|‘.:' von Stickstoft’:

2 NH, -} 3 NH,0Br = 3 H,0 - 3 NH,Br |- N,,
s wiithrend des Kochens bedeckt halten mub.
Hat sich de _\.I!'il’.'i':‘-l'll:il:

]J!‘-|<-F:r man das Kochen. lzilit absitzen, filtriert und \\.‘i-r-h:. ohne den

weshalb man d

grobfloekig zusammengeballt, so unter-

Niederschlae aunfzuowirbeln, mit heillem Wasser aus, trocknet, fiihrt

durch Glithen in Mn,(, tiber und wiigt.
Statt des Broms kann man Chlor, \\'usw-rslia”']"‘1'u\}'l|. Hypo-
chlorite ete. als Oxvdationsmittel verwenden; sie haben jedoch gesen-

LS

iber dem Brom keinen Vorzug.




AR
sl

L

i-

T

it

e

i
£

i

i

AT A

v
Ay eaEEYe Sy

Die M

l:"‘-.\l" '|' r .\i“‘-l'ill'l'.l

maneanit besitzt Nachteile, die sie

Enthilt nimlieh die Losung
zinm, Zink ete.. so fallen wanite er talle ns, 8
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mehrmals ohne aber zu erreichen, dafl der N
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hrauchbare Resultate. £
stets sicher und sollte a
werden.
2, Bestimmung des Mangans als Suolfid.
auf B. 98 geschildert, als !
] die Hauptmenze des Nieder-
] von  unelasiertem I
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ischert das Filter ein und

versetzt mit etwas reine

hitzt wie bei l\'-||,|'--|--|:'1.
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rstoffstrome iiber eine

angegeben im Wasse

yerschiissize =e ol abdestilliert und vern
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3. Bestimmung des Mangans als Mn,O

dle seine

Da alle ( Maneans, st

weleche dur

Oxvd zerfallen (Man

- 1
ischer und

anore:
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se Bestimmun

aen) dur
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Phosphorverbin

‘-I]'.|'|i|||f.

Sie ist zv nicht so genan

weil die Zusammensetzi
©s ."1]‘!]..-
reicher an MnO,, wenn das Irhat:

.]Il_ll'l'.'llll."

ist: bald enthi

n enthi

bei hoher

die Resnltate Wenn nac

(mit dem Ka IOINAT

Oxvdationsflamme eines Teclubrenners
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der Genanigkeit der
7

nde Belegzahlen a

durch Fillung von oUU cem

zn geben, fithre ich
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Nach dem Glithen lillt man im Exsikkator erkalten, wiiot,

und
aus dem vorgefundenen Gewichte (p) berechnet man das Manean nach

der Gleichung:
_\I““( ) B — p:x.
3 Mn

X « P
Mn, O, °

L. Bestimmung des Mangans als Manganpyrophosphat.

Dieze vorziigliche Methode zur Bestimmunge des Mangans wurde
zuerst von W. Gibbs!) empfohlen, spiiter  von Gooeh und
Austin?®) niher untersucht; sie wird wie folgt ausgefiihrt:

Die schwachsaure Losune, die in 200 cemt nicht mehr Mangan
als 06 ¢ ."]fl!'l_::!llgll\'l'lrflflII‘-|:]|rll t']i!\[?]'if']ll und keine anderen Metalle
als Alkalien enthalten darf. versetzt man mit 20 ¢ Ammonchlorid,
dann mit 5—10 cem  einer :

phosphat !_|]|ri hieranf in der K

tgesittigten  Loisung von Natrium-
tropfenweise mit Ammoniak in
erhitzt man die Lisung zum Sieden und

(3—4 Minuten), bis der Niederschlag
limzend und kristallinisch ist. Nach dem Erkalten, filtriert
den .\-Il'!'ll'l"ﬁ'}!]."..u dureh einen Gooeh-Neubauer-Platinti 1,

seringem Uberschusse. Jet;

erhiilt sie solange im Siede

seideg

1A

1)

witscht mit kaltem, schwach ammoniakalischem Wasser (ea. 0:59/,
i als Mn,P,0..
; filtriert man
dureh einen gewshnlichen Porzellan-Gooehitiegel mit Asbestfilter und

aus, trocknet, iht im elektrischen Ofen und wi

[n Ermanglhmg eines Gooch-Nenbauer-Platintiege

"|[-Illl '.I'"!I _\-Eiril'l_\-i']|lulu'. '.!;H']] {l-e‘!]: 'Ilrur_‘l\'m'n 1]!‘.\.\1'”n‘ll. I|1I|‘l‘h i':il]—

llen des Tieeels in einen erifieren Platin- oder Porzellantiezel iiber

dem Teclubrenner.
Die in diesem Laboratorium mach dieser Methode erhaltenen
||

Resultate lassen niehts zo wiinschen iibrig.*)
MaBanalvtiseh Lift sich das Mangan sehr genau bestimmen,
(Siehe Kapitel Malanalyse im 1L Teil.)
Kolorimetriseh Liit sich das Mangan sehr genan und

rasch bestimmen, wenn geringe Mengen desselben vorlieeen. Die

Methode findet hauptsichlich Anwendune zur Bestimmune des Man-

cans in  Misensorten. Steigt der Mangangehalt iiber 1:5%,, so sind

die Resultate unzuverlissie. Die Methode griindet sich daranf, daB

sulfatlésung mit Ammonkarbonat und Umwandeln des Karbonats in Sulfat:
01025 g Mn, und durch Fiillung als Sulfid: 01027 ¢ Mn, und durch Ver-
wandeln des Sulfids in MngO, : 001029 g Mn.

. (Sill) 46, S. 216. — Z. f. analyt. Ch. 7 (1868),

1y Amer. Journ,

11 Versuchen 9969 Prozent der

Oesch im Mittel von

en Manganmenge.
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sansiinre oxydiert,  die

man das Mangan zu Perman

bestimmites Volumen bringt und deren Firbung mit ¢ - ander

Liisu
Losunecen dieselbe Nuance, so enthalten sie dieselbe
Ausfithrung: Man stellt zuniichst eine Norms:

e1C

Von hekanntem Permancanatoenalt Vi

Kalinmpermanganat dar, durch Liisune von 0072
I

T
i

D g Vin.

Salz in 500 cem Wasser, 1 cem diest JHsune entl
Nun lost man genan 02 g der zu

henen 100 egem-Kolben in

rsuchenden Eisensorte

con

in einem mit Marke ver

Salpetersiiure (spez. (ew. 1-2), erhi zum Koc n
and  verdiinnt mit Wasser bis zur Marke, schiittelt un t it

keit in ein kleines Bech

einer i'i||l‘?[i‘ LU ecm der Fl

2 come Salpetersiiure (spez. Gew. 1°2) hinzu

Sieden. entfernt die Flamme, fiigt 0°5 ¢ Bleiperoxyd

sum Sieden. Nach einigem Stehen |

und erhitzt 2 Minute

man die noch warme violett g Lisunge d cin Kk
Ashestfilter 1) und finet die Lisung in ein i hohes, i
Kubikzentimeter eing iltes, mit Glasstopsel versehenes Rearenz-

sischt man mit mielichst wenie Wasser nach,

glas auf. Das Filte

eschliffenen f‘]ll!ll' n und
Mischune, 1

von der en (rofle brinet man 1—5 ecm der

verschlieft mit dem eing

1 ein W

Umschiitteln  eleichmii

mit Wasser, bis bel hori

diinnt diese st

diese
iokeit in beiden Zylindern.

sicht beide I

gsich den Stand der F

Angenommen, man habe wvon Normall das
eine (3las eebracht und mit Wasser 2 di
selhe e wie l]lil‘ T CCin o Prob S0
haben wir. da die Hohen beider Fliissigkeitsiulen direkt proporti mal

der Kon: tion sind:

Tt =10:00 My X

t.UUD g

Diese .‘li\'!ﬂ_'.:.‘!lliln-: ist enthalten in 0-02 ¢ 11
der Prozentoehalt desselben an Mangan :
t. 000005
002 : —— — =100 :x
T
s — T v E]:ll=;:lﬁ
7 0 :
1]
(Genauer fallen die Resultate statt
malen Permanganatlosune Eisenproben von M f
sf, den 1 mit

1) Zum Filtrieren wverwendet man ausg
Kalinmperman g i und hieranf mit W

AL
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vorriitic  hiilt, jedesmal 02 g der Normalprobe mit derselben

Menge der fraglichen Probe verarbeitet und die Firbune der wvon
beiden erhaltenen Liosungen miteinander vergleicht, wie oben ge-
schildert.

Noch besser Lillt sich das Manean kolorimetrisch nach M.
Marshalll) und H. E. Walters?) be

Wiihrend Mangan aus schwach salpeter- oder schwefelsanren
Lisungen durch Alkalipersulphate als manganige Siure gefillt wird,
wird es hei gleichzeiticer Anwesenheit eines Sauerstoffitbertriizers,
Z. B. .\_‘_".\-Ell:, in sehr kurzer Zeit zn Permangansinre u.\._\'l[ii-ﬂ:

2 Mn(NO,), - 5(NH,), 8,0, -+ SH,0 = 5(NH,), 80, +—

timmen.

| 5H, S0, - 4HNO, - 2 HMnO,.
Ausfiithruneg: 02 g Stahl lost man in 20 cepp Salpetersiure

(8= 1:2) in em 100 eem-Kolben in der Kiilte. Hierauf setat
man 10 ¢em Silbernitrat (1:38 ¢ AgNO, in 1 [ Wasser gelost) zu,
fiilllt mit Wasser bis zur Marke anf und miseht. Von dieser Iisung
bringt man 10 eem in eine eingeteilte lange Reagensrohre mit ein-
sasechliffenem ';IH.“'.‘\““JEJFL‘L, fiigt 25 cem Ammoniumpersulfat (200 ¢
in 1/ Wasser gelost) zu, mischt und stellt die Riohre in Wasser
von 80—90% bhis die aufsteicenden Blischen zahlreicher werden und
oben einige Sekunden bestehen. Nun kiithlt man die Fliissigkeit
durch Einstellen in kaltes Wasser und vergleicht die Farbe mit der
einer Kalinmpermanganatlisung von bekanntem Gehalt?) wie oben an-

_'_"l':_"L‘h:'H .

Nickel = Ni; At.-Gew.—=58"7.

Bestimmunesformen: Nickeloxyd (NiO), Nickel (Ni).

{. Bestimmung als Nickeloxyd.

@) Man erhitzt die Nickellosung in einer Porzellanschale zum
Sieden und fillt mit iherschiissiger, reiner Kalilange, nach Zusatz
von Bromwasser, wodurch sich das Nickel als hraunschwarzes Nii']\'vH»
hydroxyd [Ni(OH),| grobflockig ahscheidet, filtriert, wiischt durch
Dokantation mit heilem Wasser, trocknet, gliiht nach dem Ver-
aschen des Filters und wiet als NiO. Das so erhaltene

waeriine

Oxvd ist fast immer durch geringe Spuren Kieselsiinre (nicht durch
Alkali)*) verunreinict, die man bestimmen und von Nickelooxyd —-
Kieselsiure abziehen mull, Zun diesem Zwecke behandelt man das
Oxvyd im Porzellantiegel mit Salzsiiure, verdampft villig zur Trockene,

) Chem, News 83, 5. 76 (1904).

%) Chem, News 34, S. 239 (1904).

%) Oder bes mit cinem Normalstahl, dessen Mangangehalt man aunf
einwandfreiem Wege ermittelt hat. (Vergl. Titrieranalyse.)

4 Oder hiichstens durch Spuren. Anerbach fand in Niederschliigen von
01 bis 0:2 ¢ Gewicht hijchstens #/;, mg Alkali,
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hefenchtet den trockenen Riickstand mit einigen conzen-

heifem Wasser,

dureh ein

trierter Salzsiiure und da
Filter, wischt mit
mit der ]\:il'.‘*i' 3 im l'-|-'i'|-|i:f.

.\:"r‘h !‘""j“l"-ll"!' ]-'I-i"] "-l"ll |!i|"‘ .\l" | -i~I '-|(']i: |i|||'*'il ]\-‘;""'!“E”il"'
verunreinigten Oxvd bestimmen, indem man das gewogent Gemisel
I metallische
Man

kleines

iure n

im Wasgerstoffstrom vor dem Geblise erhitz

Nickel entsteht, die Kieselsiiure t reduo ird.
im Wasserstoffstrom erkalten und die abnahme ent-
spricht dem im Nickeloxyd entha TEWESeT nerstoft.
die GHewichtsabnahme Py, 8O herechnet sich die ents
Nickelmenge wie folgt:

W)

16 : 5 P

Jdsalz mit Kalilange
iltrierbares .\-:":\_I'.."!ilkli!'ll'..'\\l. [
i hei dem Ni

das Nickelohvdroxvd

schlecht
durchs Filter
0 ist. He

sSrets

Brom, so

II:H']]

'_:!\'.I;-..x_\.l_ nicht der F:
1 Answaschen

neben  Kieselsiure an

nieht entfernt werden kann.

tali mit Was

- 1 T | =
zieht alsdann das A

Kieselsiture, wie sub

hestimmt die noch 3 -.\I"ll.'|]|-;|":

Bestimmung des Nickels als Metall durch Elektrolyse.

o

Aus saurer Losung wird Nickel durch Stréme von 1 bis 2 Am-

12
abeeschieden,

pere mnicht
Aus neutraler

statt, was sich aber dure

Essiesiure, ganz vermeiden [

Methode wegen ihrer

und bequemen Ausfithrung allen anderen

Aus ammoniakalischer Losung liBt sich das Niekel sehn

leicht abseheiden, und ich ziehe diese

fachheit, Exaktheit

@) Methode von Gibbs.

Man Isst das Nickelsulfat oder Chlori
Nitrat. in einer ammoniakalischen Ammonsulfatlisune
cheidet sich auf der zev

aus. deren Zunahme an Gewicht nach vollendeter

elektrolysiert. Das Nickel
Oy

f\-'lt'l\v|n|t'||:_-'|- oibt,

Erfordernisse und Ausfiithrung: Zur Aus

lytise

licher hen Operationen auf elektrolytischem Wege kann man

sich der in Fi

ana

21 darcestellten Anordnung bedienen,
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B stellt eine Akkumulatorenbatterie dar, die wohl heute in
keinem Laboratorium fehlt. Man leitet den Strom zuniichst dureh
den Widerstand W, von hier durch die Zersetzungszelle Z, dann

B 4

= _||||||l_

DL K

- "

N—t
| A
48 00 4 5

durch den bekannten Widerstand S (am bequemsten gebe man dieser
Spule genan den Widerstand von 1 ‘Ohm) und schlieflich zur Bat-
terie zuriick. Damit man die Stromstirke zu jeder Zeit der Flek-
trolyse messen kann, zweigt man den Strom von den Klemmen des
Widerstandes S nach den Quecksilberniipfe aa der Wippe Q
ab und LiBt denselben nach den Niipfchen b b' und durch das empfind-
liche Voltmeter V. gehen, Da nach dem Ohmschen Gesetz die
Klektromotorische IKratt
“-]I[I'I'hlzi]ir[

ist. wobei die Stromstirke in Ampéres, die elektromotorische Kraft
in Volt und der Widerstand in Ohm auscedriickt wird, so ist

E

Stromstiirke — -

Bei unserer Versuchsordnung ist 8 = 1 Ohm, daher ist:
A—TK5
die Stromstiirke (Ampéres) an.') Wollen

oder unser Voltmeter zeigt
wir die Spamnung an den Klemmen der Zersotzungszelle erfahren,
so verbinden wir die Drithte q und p mit der Anode und Kathode
der Zelle 7 einerseits und mit den ‘l‘:l:'l']{-\i”u‘l‘]ﬁ'[]tl‘[']n'l! cc des

Paraffinkuchens anderseits und wenden die Wippe, so dall deren

1y Um bei geringer Stromstiirke den Ausschlag am Voltmeter ablesbar

zu machen macht man S zweck
10mal grifer wird.

cmilllig = 10 £, wodurch der Ausschlag
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Drahtenden in ee¢' tauchen, Der nun erfoleende Ausschlag dex

Voltmeternadel gibt die Klemmenspannung an,
Den Wi

ca. 10 m langen Nickelindraht vo

erstand W 1) stellt man her, indem m:

hnitt anf

1 ca, S, Nun uers

Draht

oe mittels eines

ein Brett s henach

nnt und je z

inghakens verbindet. In der Skiz

o ist nur ein soleher
Verhin-
Wider

i;r-.\i:u-n Mes

]i-‘%i\'i‘ll |? :l|'|:-"_"-'i)! i}l‘.l'-"ll ||:|-.---"_[||-' "-i']l-|l'-:|:|:|:_'

duneshakens kann man nach Belieben

stand einschalten,
Die Zers

aus einer 200 cem fassenden, innen matti

nneszelle besteht

als Kathode dient. Als Anode verwende
: 5

ale (wie in F

eine  Drahtspir

oder auch Classens S

3| 1 1 - 1
ibenelektrode, ein k
1 | .
Yoo ea, oo L e ]}5||'('|'.H|""“"|'. fas an el
hweil’t i

Die Bestimmung des

It man wie ."-r|-_-". ans:

0'25—0'3 ¢ Nickel aus Sulfat

r Chlorid (nicht Nitrat) fi

und 3

it destilliertem YWasser
Zimmert

Strome von 0°H bis 1'5 Ampéres, bei 2'8—3'3 Volt Klemmenspannung

Nach 3 |

0 —60"Y 0, so

eine Liisune von 5 bis 10 ¢ Ammonsul coap kons

verdii

triertes Ammonialk hi

mperatiar mit einem

nnd r-]l'l\11'|||I\'~"‘l-|'T hei .:_"'-\'i'nlml'

i ist die  Ansfiilline beendet, Erwiirmt man

ca. 1 Stunde beendet

die Elektrolyse

ziehe aber wvor in der Kiilte =zu
haftet fest an Platin, ist ganz blank

des Platins, Nachdem der Strom eca,

pseen  ist. iiberze sich von der villigen Ausf

dem man el Tropfen der Lisung mittels eines Kapi

1

einer schwarzen Fiillu

larfidehens
schwefelammoniom versetzt.  Das Ausbleil
von Nicke

d der Strom unterbroehen, die Flii

. i .
usnnunmt nnd  mit

die Abwesenl

Hieranf wi

gossen und die Schale zuerst mit Wasser, dann mit absolutem (i
I illiertem) Alkohol und schlieBlich mit Ather gew:

im Trockenschranke |

c des

hei 958° C 1 Minute lang getrocknet nnd ge-

woeen, Die erhaltenen Resultate sind tadellos.

) Methode von Classen.

dtrolvten wendet Classen das Nickel
oxalat an,
!.‘i:ll. il' ()¢

Ammonoxalat an in 150 cem Lisune und .-].-|\||-..|_\~:_. rt

y—0'3 g Metall als Sulfat wendet man 5—6 g

mit e

ich haben
ARl

zanz vor
Ruhstrat
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Strome von 1 Ampére bei 50—60? und einer Klemmenspannung von
9:8 —3-3 Volt. Nach 4 Stunden ist die Ausscheidung heendet,
bei gewdhnlicher Temperatur in ca. 6 Stunden,  Bei Anwendung
von schwiicheren Stromen gelingt die Abscheidung ebenfalls, nur ist
Ende aunf 1—1'h Ampere zu ver-

es ratsam, den Strom ;
stirken, um die letzten Reste des Metalls niederzuschlagen, die
mit schwachen Stromen kaum ganz zu fillen sind.

Das erhaltene Nickel ist blank, stahleraun, mit einem Stiche
ins Rotliche. Das Waschen und Trocknen des Metalls geschieht

nach a. Die Resultate sind vortrefflich,

Kobalt = Co; At-Gew. = 590.

Bestimmunesformen: Co, Cos0,.

1. Bestimmung als Metall.

Man erhitzt die Kobaltlosung in einer Porzellanschale zum
Sieden und fillt das Kobalt als schwarzes Kobaltihydroxyd durch
Zusatz von Kalilange und Bromwasser, filtriert, ) trocknet, gliiht,
extrahiert nach dem Irkalten mit Wasser, um stets zuritckgehaltenes
Alkali zu entfernen, glitht schliefilich im Wasserstoffstrome und wiigt
das Metall. Nach dem Wiigen lost man das Metall in BSalzsiure,
verdampft zur Trockene, befeuchtet die trockene Masse mit Salz-
siure, filet Wasser hinzu und filtriert die zuriickbleibende Kiesel-
sdure ab, wiigt dieselbe nach dem Glithen und zieht deren Gewicht
von dem duoreh (lithen im Wasserstoffstrome erhaltenen Reduktions-
produkt ab. Aunch durch Kalilange allein Lift sich das Kobalt
ist nicht so leicht zu filtrieren

fiilllen, aber der erhaltene Niederseh
und auszuwaschen wie das Kobaltihvdroxyd, Mif Natrinmkarbonat

gelingt dije Fillung nicht gut.

Durch Glithen der erhaltenen l'xl\w]r.' des Kobalts an der Luft
erhiilt man ein (emisech von CoO und Co,0, von wechselnder
Zusammensetzung, weshalb man dasselbe zur quantitativen Bestim-

mune des Kobalts nicht verwerten kann,

2. Elektrolytische Bestimmung des Kobalts.

Das Kobalt Libt sich aus der Lisung des IKobaltammoniumoxalats

nach (Jlassen, genan wie bei N

ickel angereben, abscheiden, da-

nicht aus ammoniakalischen Lisungen,

1) Das Kobaltihydroxyd hat die Neigung, beim Auswaschen triib
( kelihydroxyd nicht). Wendet man Schleicher-
lanband an, so geht nichts vom Nieder-

durchs Filter zn gehen
und Schiillsche lter Nr.
schlage darchs Filter.
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3. Die Bestimmung als Sulfat

wird cenau so ;i]|_;_vI-"'li-.!'l wie hei \]:l]:_;:n. (5. Y6) ang

Zink = 7Zn: At.-Gew. 654.

Bestimmungsformen: Zn0O: ZnS: Zn.

1. Bestimmung als Zinkoxyd.
lat des :"’_fl |~
in Zinkoxvd ver-

Karbonat, Nitrat, Azetat

sich leicht durch Glithen an der Ia

wandeln: das Sulfat, wenn es in

handen ist, dagegen nur schwer. Kleine Mengen
ist aber stets

1 Oxvd iiber, I
Zink, falls es als Sulfat vorliegt,

Giebldseflamme 1

s ouind

2. als solches zu bestimmen; ode list

Filter in verdiinnter Chlorwasserstol die

CeWOZENen Platinschale aaf, » im Wasserbade
Trockene und verwandelt das Chlor iten A !

Volhard in Oxyd, weleches gewogen
Das Chlorid Lift sich nach Volhard durch

mit reinem Merkurioxyd leicht guantitativ in Oxyd verw

verfihrt wie folet: Die i
! des Chlori

neutrale Losung
Therschusse von in Wasser au

kurioxyd!) und verdampit im
Merkurichlorid und Zinkoxyd entstehen,
ZnCl, -+ HgO = Hg!

Uberschufl

‘.\'l'li'll\' |)|‘-|\]z‘ \'.|‘i|r| _:l'|l<:i!'.!li' ";.In:_ 1“- ‘--I-?I. l'!.ll er

Merkurioxyvd verwendet werden, so dall die ei
_:r'H} ]:l[']]}],

; ‘
lan |'1:|- Masse st

trockene Masse wird hierauf unter gut ziehender Kap:

colinde erhitzt,

ler Giftigkeit der Quecksilberdimpfe)

Resultate auscezei

kriiftic ceglitht und gewogs

Enthilt die Losung auBer Zink noch Alkalien, so sel
man das Zink als Karbonat ab und fithrt es durch Glithen in Oxyd

iiher. Zur Abscheidune des Zinkkarbonats versetzt man die in einer

Das Merkurioxyd bere
mit reiner Kalila Man
Dekantation mit W
4 in

tet man sich dwm
it der i

Eine
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Porzellanschale befindliche schwach saure, ammonsalzfreie Zink-

lssung, in der Kilte, tropfenweise mit Natrinmkarbonatlssune  bis

und erhitzt zum Sieden, wobei der ersbte

zur beginnenden Tritbung
Teil des Zinks als korniges Zinkkarbonat aunsfillt, Nun fiigt man
ierauf Sodaltsung,

2 Tropfen Phenolphthaleinlssung hinzu und
bis die Losung deutlich rosa wird., Aunf diese Weise erhilt man das
Karbonat frei von Alkali, was nicht der Fall ist, wenn die heifie
Lisune sofort mit einem Uberschusse von Natriumkarbonat gefillt
wird,!}] Der erhaltene Niederschlag wird heill filtriert, mit heillem
Wasser gewaschen, bis 20 Tropfen beim Verdampfen keinen Riick-
stand mehr hinterlassen, eetrocknet, der crifite Teil des Nieder-

oehracht, das Filter in

Porzellantic

sehlages in einen gewogen

der Platinspirale (S 19) verascht, die Asche der Hauptmasse
| I

zundichst eelinde, dann kriiftig s einem Teelubrenner

olitht und nach dem Erkalten gewogen.®)

2, Bestimmung als Sualfid,

Diese Bestimmung verwendet man, wenn es sich darum handelt,
das Zink aus ammonsalzhaltiven Lisungen abzuscheiden oder von
alkalischen Erden, Alkalien oder Metallen dieser Gruppe zu trennen.
Hiebei kann man das Sulfid in ammoniakalischer oder in essig

saurer, ameisen-, zitronen- oder rhodanwasserstoft-

saurer Lisung erzeugen,

Fillune des Zinksulfides in ammoniakaliseher
Lésung.T)

Die schwachsaure Losung wird in einem Erlenmeyerkolben mit

t Man lost

ropfen

Natrinmkarbonat bis zur bleibenden Tritbung verset
den entstandenen Niederschlaz durch Zusatz von einigen
t fiir je 100 eem Flissigkeit b g Ammonazetat oder

Ammoniak,
hesser  Ammonrhodanat und  hierauf friseh  bereitetes, farbloses
Ammonsulfid in geringem Uberschusse hinzu, fiillt den Kolben fast
ekochtern Wasser an, verkorkt und LiBt 12—24 Stunden
1 Niederschlag aufzurithren, giellt man die klare
Jeit dorch  ein Schleicher- und  Schiillsches

ganz mit at
stehen, Ohne di

iiberstehende Fliissi
Filter Nr. 590. Den Niederschlag iibergieit man mit einer Lisung,

') Bei Anwesenheit von viel Ammonsalz kann es vorkommen, dafi keine
Fillone entsteht. In diesem Falle setzt man Soda hinzn bis zur schwach alka-
lischen Reaktion und kocht bis zum Verschwinden des Ammoniaks.

%) Enthilt die Losung Sulfate, so enthdlt das durch Natriumkarbonat
erzeugte Zinkkarbonat stets basisches Zinksulfat, woduorch leicht zu hohe
Resultate erhalten werden. Bei Anwesenheit von Sulfaten ist es ratsam, das

Zink als Sulfid abzuscheiden und als solches nach 2, zu bestimmen,
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die in 100 eem b ¢ Ammonazetat oder Ammonrhodanat und 2 cem

L R T R R R A s A R e B i g

Schwefelammonium  enth

e iitberstehende Lisung d

in einem frischen Becherglase

riefit man es nochmals

Dekantieren
den Niederschlag aufs Filter und
li I i

\Jl

dem  Auswaschen

holt man dreimal,

s eit aus, inden

cht zuerst villie
I Liilt, und

W

der ganzen Oper

ammonhaltigem W asser,

1 davon I

:_'_".'i|'l.‘f.'i\l|!-1_ so viel als m

Roseschen Tiegel gebracht, das Filter in der

hert und die Asche der Hauptmasse zug

man den Niederschlag wmittels eines Platindreahtes,

: : il 5 s
Menge reinen Schwefels, bedeckt mit einer diinnen

A

erhitzt, wie bei M

II.'Ll']l II.'.".il l

m ancegeben (S, 1000, in

ten im  Wasserstoffstrome  ds

1t

T hnet aus dessen
=
a2
md in Prozenten, Substanz 1s
" Zinl
3. Elektrolytische Bestimmung des Zinks.
o
Das Zinl Lk dex 1
Zinkalkalicyvanide bei Gegenw at
[isune des Ammoniumde ] wsehelden by
¥ wres hierither vel. .Theorie Hischen El
Y lwvse der Metalle® von B, Neum: 1897%.
™ i3 &1 3 Te > r .
5 I'rennung des Mangans, Nickels, Kobalts und Zinks wvon

den alkalischen Erden.

Dieselbhe berulit auf

Grrug

[YHe neutr

sich in einem Ei

ammeoninm, wenn niclit schon 1st, und hierant




chbereitetem. farblogsem Schwefelammonium, bis

tropfenweise mit fri
keine weitere Fiillung entsteht und die i"|i1~.-i_:,:lir'i? deutlich nach
Sehwefelammonium riecht.  Hicrauf fiillt man den Kolben fast ganz
kochtem Wasser an, verkorkt und Lifit 12 Stunden stehen,
hei Zinksulfid

mit anse
Man filtriert und wiisecht den Niederschlag genau, w

zlu-_-;i-!u-n (=, 109).

War die Menge der alkalischen Erden klein und das Ammon-
sulfid frei von Ammonkarbonat, so ist die Trennung nach einmaliger
Fillung meist vollkommen ; hei Anwesenheit von viel Kalzium,
Strontium. Barvum oder Magnesium enthiilt der Sulfidniederschlag

stets etwas von diesen Kiorpern. In diesem Falle muff die Fillung
wiederholt werden. Zu diesem Zwecke trocknet man den ge-
als moglich davon in eine

\\'.‘I.‘l'ill'll"H Xi."'l.i'l'.“f‘}llﬂif‘ }||‘I-I|_:l B0 V1

Porzellanschale, iischert das Filter in
die Asche zu der Hauptmasse in der Schale, bedeckt letztere mit

einem Uhrelase und behandelt zuerst mit verdiimnter Salzsiiure, erhitat,

Platinspirale ein und fiiet

nachdem die Schwefelwasserstoffentwiclklung aufeehort hat, zum Sieden,
kon-

um den Schwefelwasserstofl’ zu verjagen, {

t nun ganz wenig

ure hinzu und irmt bis zur viollicen Losung,

zentrierte .**.'1||n'-1'|-|'.

\t']'ll;[ll]}:ﬁ zur Trockene, filet etwas konzentrierte Salzsiiure hinzu
und verdampft abermals zur Trockene, um etwa gebildete Nitrate
in Chloride zu verwandeln. Die trockene Masse befeuchtet man mit
tiet heiBes Wasser hinzu und

2—3 Tropten konzentrierter Salzsiiure, |

reschiedenen Schwefel ab, der, falls Baryum zu
ist, immer ge: v Men
Wasser, trocknet, gliiht im Porzellantiegel und wi
«at wird dann, wie oben geschildert,

filtriert den

m Baryumsulfat enthiilt, wiischt mit hi
das zuri

bleibende Baryumsulfat. Das 17
noch einmal mit Schwefelammonium gefiillt ete.

Bei Anwesenheit von Nickel achte man darauf, daB kein
¥‘-"'|"¢'!‘ E.']“‘I'M']llil'r von .\]Jl][l‘\fl_‘-{l!“li ZUur Fiillung beniitzt wird, weil
gonst leicht Nickel in Losung geht (vel. Bd., I, 4. Aufl, 8. 129).

len priife man das Filtrat auf Nickel, indem man es mit
]II‘:"“L_:

1
stoff einleitet. Entsteht hiebei eine geringe schwarze IFillung, so

n erhitzt und  Schwetelwasser-

dure eben ansiiuert, zum

wird sie abfiltriert, der Niedersch

mit dem Haupiniederschlag ver-
einigt und mit di ‘ (vgl. 8. 112 f£). Das

Filtrat. welches die alkalischen ITrden enthiilt, wird durch Ein-

. 1
WEN Welter VOrarod

: = s
l];l1|||;1pn gur Trockene und schwaches Glithen von Ammonsalzen bhe-

froit. der Riickstand in Salzsiure gelost und nach S. 65 ff. weiter
verarbeitet,

Bemerkune: Das zu dieser Trennung dienende Ammonsulfid
mub frei von Ammonkarbonat sein. Da aber jedes Ammoniak des
Handels solches enthilt, so darf man es zur Darstellung des Ammon-

iteres verwenden: es mull vorher, wie folet,

sulfids nicht ohne w
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von Iohlensiure befreit werden, Man versetzt ca. 500 cem konzen-

em Kalk in eine

triertes Ammoniak mit ca. 10 ¢ frisch gelbsel
hler wversehenen Kolben,

fassenden wund mit K

Kiihler mittels eines Natronkalkrohres und liB |
Umr m einen Tae stehen., Hierauf kocl i
Wasser in einem Kolben, unter glei iti

weleche zuerst konz rte Ka

passiert hat, und L Lauftstrome erk:

anf ein  Wass

]\-.Hll!ll'H riit
o, und verbindet

schriio nach anfwiirts
] nesrohre des mit dem auscekochten W

t man das Wasserbad, wobei das

||1n erh
orhitzten Kolben entweicht und vom Wasser

sem  Amm

stiindie absorbiert wird, Mit «

niiti Schwefelammonium  dar, indem man einen Teil n
mit Schwefelwasserstoff’ sittiot.
Trennung der zweiwertigen von den mehrwertigen
Metallen der Schwefelammoninmgruppe.
Man diese Trennung oft s die der Monoxyvde vor
den Hu-w|!|'|ux_\-|:-||: die Bezeichnung palit aber nicht q

Uranylderivate

1. Die Baryumkarbonat-Methode.

hernht

(Chromisa Titan- und

in der Ki
und Zinksalze, ebenso Ferrosalze
wertigen Metalls

dissoziiert :

> HOl -1 (FeOH)CI

freie  SHnre

i\ ili:ll{‘: .\5{'

sammensetzung ineie 1st  von
T

von der Temperatur. Entfernen

von Barvumkarbonat, so wird das Gleichgewicht gesti

ieBlich unltsliches

e ure

Hvdrolyse schreitet vorwiirts, bi

entsteht :

Fe(OH)CL, + 2 HOH = 2 HCl - Fe(OH),

Das Barvumkarbonat neutralisiert blof die durch die Hydrolyse
ivowordene Siure und die Gesamtreaktion findet in |-"|__',I.'!|';"!

thren Ausdruck:

(leichung
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3 H,C0,
3 H,0-3C0,
Dic zweiwerticen Metallsalze werden in der Kiilte nicht
|-I\|'t|'n|_\'ii.~n"[-. '.".'hE].‘Il[\'n und daher durch H.'u'_\.'I]u];;l!‘hnn."‘. nichi fiillt.
[n der Hitze dareren werden sie merklich hydrolytisch gespalten

2 FeCl, |- 6 HOH - 3 BaC0,=3BaCl,--2Fe(OH), -

¥

honat gefillt,

und dann anch durch Baryuml
A ‘.|».','.'[||,"‘,| no: [iip 1n einem ]',I'l'.']'.I[ICiI\'I'i‘l'\”]'l"'H ]H‘H]I'”‘II‘]H‘

sechwachsaure Liosune der Chloride oder Nitrate, nichtaber

nmkarbonatlésune,

der Sulfate, ve man tropfenweise mit N

yende Trithung entsteht, die durch Zusatz einiger

his eine geringe ble

'|‘t‘n]-i'l'1; verdiinnter Salzsiiure zum  Verschwinden I-_"|-|i1'.'lt'||1 wird.

Hierauf setzt man in Wasser aufeeschlimmtes, reines Barynm-
honat 1) hinzu, bis nach lineerem Umschiitteln ein kleiner Uber-

schufl davon am Boden des Kolbens sichtbar wird, Nun verschliefit
den Kolben und LHEBt mehrere Stonden unter ||Et':|[i_'_"<-m Schwenken

n.  Dann wird die klare Fliiss

; okeit dekantiert, der Riickstand
mit kaltemm Wasser versetzt und nochmals dekantiert. Die Dekantation
wiederholt man dreimal, bringt den Niederschlag schliefilich aufs

Filter und wiiseht vollie mit kaltem Wasser aus. Der Nieder-

schlag enthiilt alles Eisen, Aluminium, Chrom, Titan und Uran,

nebst dem Uberschusse des Baryumkarbonats. Das Filtrat enthilt

die zweiwert

ronn Metalle nehbst Baryvumehlorid.
Den Niederschlag lést man nun in verdiinnter Salzsiiure, kocht,

um die Kohlensiiure vollic zu vertreiben, und trennt Eisen, Alumi-

nium und Chrom (Titan und Uran) vom Baryum ) durch doppelte
1l
||l""~ I
5. 88 und 92 vorgenommen wird.

Das I it, welches die Monoxyde nebst Baryumehlorid ent-
hiilt, befreit man wvon DBaryvum durch sor iltice  Fiillung  der mit
] mittels  Sehwefelsiiure, ®)
ite 115,

Bemerkung: Die obige Trennung der Sesquioxyde von den
Monoxvden ist nicht vollkommen sicher bei Gegenwart von Nickel
und Kobalt, In diesem Falle, besonders bei Anwesenheit von viel

mit Schwefelammonium, nach 8. 110, worauf die Trennung

tisens, Alumininms und Chroms (Titans und Urans) nach

11

Salzst siinerten kochenden Lisur

ano

filtriert und trennt die Monoxvde nach S

Ilisen, enthiilt der durch .'Ii:]!‘l\'li!.11|\.'Z';-H\!l.'l[ erzeugte Niederschlae stets

ine Meneen Nickel und Kobalt. Versetzt man aber die Lissung

1) Das von Alkalikarbonat
2) Meistens findet m man das Baryum zonerst mit
Schwefelsiure ausfillen ur g i die Trennun isens, Alami-
soll. Da ¢ nit dem Baryumsulfat stets kleine Mengen

der schweren Metalle mitgefillt werden, so halte ich das oben ang

Baryumks

des

niums ete. vornehmen

;-_I"r'lll‘l]l'

Verfahren fiir richtiger. ]
%) Oder besser, wie oben angegeben, durch f'.ulupr-.lh* 1"5'1]1:1“:__\: mit
Ammonsulfid

Preadwell, Analytischo Chemie. IL 4. Aufl,
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mit Salmiak (ca. 3—58 ¢ auf je 100 ccm Fliis

mit Barvumkarbonat, so ist die Trennung auch in diesem Falle sicher.

Trennung des Eisens, Aluminiums,Titans (nicht aber des
Chroms und Urans) von Mangan, Nickel, Kobalt und Zink.

2. Nach der Azetatmethode.')

Man wversetzt die sechwaeh saure ’,I"-wlilu_:' der Chlol ide in einen

s ] atl - -
"|||i|\_:l‘.lll>||.'\: O8I, DS

veriiumigen Becherglase in der Kiilte mit N

eine bleibende Opaleszenz entsteht, fiigt hieranf einige Tropfen ver-
diinnter Salzsiure bis zum Verschwinden der Trithung hinzu und

dann ca, b g Natrinm-2) oder Ammoninmazetat, verdi
0:3—0'5 g Fe mit siedend heiffem Wasser auf ca, 600—T700 ecm,
kocht 1 Minute und entfernt die Flamme (durch lang
wird der Niederschlag sehleimig und LiBt sich nicht filtrieren), LBt
den Niederschlae sich absetzen, filtriert sofort heil und wiseht d

mal durch Dekantation mit heifem Wasser, dem man etwas Ammon
hat. Nun lost man den ‘_\"[u-.:\--|'~..-_|!|__|__-

s Kochen

oder Natrimmazetat zueet
in moelichst weniz Salzsiiure und wiederholt die Fiillung mit Ammon

oder Natriumazetat, wie sochen geschildert.?) Den filtrierten und ge

waschenen Niederschlag l5st man in Salzsiiure und trennt K
Aluminium mnach 8. 88. Die vercinigten F'il

Monoxvde enthalten, versetzt man it etwe

trierter Salzsiiure,?) verdampft fast zur Trockene,
Wasser. fillt Mangan, Nickel, Kobalt und Zink ; fol
ammonium. nach S, 110, und bewirkt die Trennung nach 5, 111,

N

Bemerkune: Diese Methode erfordert (T Sie  eignet

sich ganz speziell zur Scheidune des Fisens und Titans von den
Monoxvden: die Abscheidung der Tonerde ist meistens nicht voll-
kommen. Man wird daher bei Anwesenheit von viel Tonerde dit

Barvumkarbonatmethode mit Vorteil anwenden.

Trennung des Eisens und Aluminiums von Mangan, Nickel.
Kobalt und Zink.
3. Nach der Natrimmsunccinatmethode,
|]'|1-:-.|- _"III"]][H\IEI', ‘\\':lin']u- is.'_||.:-lllﬂil‘]| Il:lllll \.l".'\‘-l'l’.'l.ill'._' if];lll‘i_
wentl \il'1 ["l'|'|'i-,'[i'f, nebhen \.-.'.'-I|i;_,; \[.'EII:.'HL \]‘\'J‘ ete. "Il'llilllil"
) Vergl. nach W, Funk, % f angew. Ch. 18 (1905), S. 1657 und
0, Bruneck, Ch.-Zte. 1904, 8. 511.

) Natrinumazetat ist oft natriumk:
eure sich stets vor dem Gebrauc

bopathaltiz und re

he

dessen alkalisch, Man fiiber ¢
von. Ist es alkaliseh, so siiuert man es ganz schwa h mit E

3) Nach A. Mit tasch (Zeitschr. nal. Ch. s
das Mangan vom Eisen durch eine einmalige I'd lung trennen,

fiir geniigend freie Essigsiiure sorgt.
) Um eine Ausscheidung von schwerltslichem Prannstein zu verhiiten.
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el P
I errieisen s neutraler Losune durch

quantitativ als hellbraunes Ferrisuecinat

Nicl

cte, in Lisunge bleiben.

i ]-_-'i~|!|_'_". welehe das Elisen

Zugeren ist, mit Ammoniak

in der Ferriform o

his zur rothraunen Pjurt nan nentrales Natrinm-

unrofen  Firbune hinzu und
wres Natriuim),

iichst viermal mit

er Ammonimnazetat

mt eelinde,

dann Alkalisueecinatlssune (hernsteins:

v tem

erkalten, riert  und

o rin N n
Wil ammoniakhaiticen en
P !

s 1.
. Dure ] Ammoniak as

:]ill"!l li\' 111

Wa

nmt 1nan

befindlichen  zweiwertigen Metalls

. i
Ammonsulfid ab und trennt sie

Trennung der zweiwertigen Metalle der Schwefel-
ammoniumgruppe voneinander.

Trennung des Zinks von Nickel, Kobalt und Mangan.

Alle hicher _:.-I'.r":r'--l.l:'n-:! ._|':I'l'!Iu':-|';-'||-'."u:-!|l'r| fulien auf der
geringen  Lislichkeit des Zinksulfids und  der - leichten Lislichkeit
iibrigen Sulfide im Entstehungszustand.!) Zum  besseren Ver-

idnisse dieser Methoden wollen wir einice Bemerkungen iiber den

reang der Lissung von Elektrolyten vorausschicken.

Lislichkeitsprodulkt.

lkein i\-f}l'},l-l' in Wasser cang unlislich S0 1st _fa-.iu-

leher ein Niederschlae erzenet wird, mit diesem i\-'"H'i;l'."

and ist (nach Ostwald) der

eloste Teil |rJ'.'|[\l 1sch

elektrolvti dissoziiert. Der i\-i'n'r'||i'l' \. bestehend aus

Elementen B und O, zerfillt in wiisseriger Lisung

die Konzentration der Ionen B und O mit

des nicht disso ciles mit [A], so gilt nach

in verdiinnten Siuren
in zwei allotropisc
slich, die andere unlislich ist.

nnd Kobaltsulfid
H . | 3 11 ' altan
b, Man nimmt an, daf Nickel- und Kobaltsa
ationen existicren, wovon die eine

IForm ist nicht izsoliert worden.
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dem Massenwirkuneseesetze fiir eing  hestimmt Temperatur die Be

zichung :

Jede \'r_-|-.\_-“"
VvOon | \'

Ausschei '|‘||' ll-il'.‘\l'."' ;\'i':l':_ﬂ.".'-.

Man nennt dasjer Produkt (|B . C]), welches, »

eoine Ubersiitticung  der Lisung durch A und

scheidung  desselben  vernrsacht, das jslicl
Wenn alsodas Lldslichkei _~|.|-u|!.: il
so istdie Fliissieckeit in bezug auf den fester r A

und ist das Loslichkeitsprodukt niechit
0 wirkt die Fliissickeit l6send antf den

Vorgang bei dem Liosen von Sulfiden in Siluren.

Nach Obicem ist die Losung eines Sulfids in einer Siure,

7. B. des Zinksulfids, wie folgt antzufassen:

UbergieBen wir das Sulfid mit W

ein Teil des-

selben in L bis das Lislichkeitsprodukt e Der ge-
lsste, meist sehr kleine Teil ftenteils in n eespalten.,

man nun der Lisung eine zu, so werden deren positive
Wasserstoffionen mit ecativen Schwefelionen zu

unelelt |":~<t'l1c'm Schwe lwasse ;-h[|.;'|‘ Zusa

wem 1

als sehr schwache Siure, nur zu schr
und dadurch eine Abnahme der Schwefelionen bedingt,

ZnS - 2 HOl = H,5 -

nicht e

wodurelh das Lislichkeitsprodulst des Schwefelzi
wird: die PFliissigkeit wirkt Lose md  anf das feste
echt daher noch mehr Zinksulfid in Losung und

ywischen Wasserstoft- und Schwefelionen wiederholt sich,

lich alles Zinksulfid _!l-!,l"v-.'; 1st, Die Loslichkeit eines Sul-
fids in einer Siure ist daher um so orifier, je grober
dessen Loslichkeitsproduk und je grdber K on-
zentration der Wasserstoffione ist, Wollen also

Zink aus der neutralen Lisung einer seiner anorganis

dungen mittels Schwefelwasserstoft abscheiden, so zeigt 1
[Uberlecung den Weg: Leitet man Schwefelwasserstoff
Mineralsalzlssune des Zinks, so scheidef sich wohl Zinksulfid aus,

aber mit der Zunahme des Zinksulfids findet
von \\

asserstoffionen statt:




7n0l, 4 2 HSH = Zn o |- 9 HOI

Die Ausfillung ist demzufolge ecine unvollstindige. Vollstind

kinnen wir sie machen, wenn wir die Anhiinfune der Wasserstoft-
ionen verhindern. Dies kann geschehen, indem man die freigewordene
Mineralsiiure in dem Mabe. wie sie durch Einleiten von Schwefel-
wasserstoff entsteht, durch eine schwache Siure, eine solehe ersetat,
die nur wenig eclektrolytisch dissoziiert ist und daher cine Lisung
n Wasserstoffionen liefert.

mit wen
Aunf diesem Prinzip beruht die

Methode von Smith und Brunner.2)
Ausfithrung: Die chlorwasserstoffsaure Losung der vier
Metalle versetzt man so lange mit Natrinmkarbonatlosung, bis eine
geringe  bleibende Mriitbung entsteht, die man duarch Zusatz von

"-Illli;_"l'll \\'l']ii_:‘l']! 'I.I'HIIE"FII sehr verdiinnter l-,'l|ln|1‘\\';1::Ht'|‘,-in|]:~':'li|||"t‘ wieder

in  Lisw bringt. In diese fast neutrale Losung leitet man
5 Minuten lang Schw

Tropfen einer sehr verdiinnten neutralen Natrinm- oder Am-

wasserstoff in der Kiilte ein, fiigt hieranf

moninmazetatlosung hinzu und leitet weiter Schwefelwasserstoftt his
zur  Siittieune  ein, Lilt iiber Nacht stehen, filtriert, wiischt mit
Schwefolwasserstoffwasser, das anf 100 eem 2 ¢ Ammonsalz, Chlorid.
Sulfat  oder Rhodanat enthiilt, und bestimmt das Zink entweder
als Oxyd oder als Sulfid nach einer der auf Seite 108 oder 109 an-
_;_"l-gu-|u'1‘.|".| _‘I]I'i]]ll‘]"!l.

Bemerkune: Da man die Menge der freigcewordenen Mineral

siure nicht kennt, so kann man nicht ganz genau die richtige
Menge des Alkaliazetats treffen und hierin liegt eine Unsicherheit
der Methode. Fiiet man zu viel Alkaliazetat hinzu, so fillt leicht
etwag Nickel- oder Kobaltsulfid aus (an der Graufirbung des Zink-

sulfids zu erkennen), Setzt man zu wenig hinzu, so bleibt leicht
Zink in Losung. Viel sicherer LiBt sich diese Trennung nach de

Methode von €l Zimmermann ¥)
ausfithren.
Aunsfithrune: Die schwachsaure Liésung versetzt man mit

Natriumkarbonatlosune. bis eine kleine bleibende Trithung entsteht,

und brinet die Trithung durch Zusatz von wenigen Tropfen nz
vordilnnter Chlorwasserstoffsinre zum  Verschwinden, fiiet ¢ je

80 cem Liosune 10 bis hisehstens 15 ']‘1'1\IIJI‘I']| lIll]r]ri"l[ll‘![‘ll](i]l']'

1) Das Zn(SH), zerfallt dann sofort weiter in ZnS und H,S.
2) Chem. Zentralbl. 1895, 26. )
" Ann. d. Ch, u. Pharm. 199 (1879) 5. 3; ferner 204 (1880) S. 226.




Salzsidure, ! hierauf 10

erhitzt auf ca. 70" C und

Anfanes triiht sich die Lésung nur we 11 =) aber
naceh r-'|i:-l_:|-!' VAR secheidet siech da ein weille Zi <
T

Gewill nicht dieselbe Rolle wis

men  Smith-Brimnerselhien Methode, denn di

salz  entsteht 7,-."!-\«=I| 1
woeleh letztere durch das
andelt wird. Wenn
'§1|'-'||i|'|‘.|'_-_ |!--- '/,iu'i-'-

Nl v L TR
oaed AMIMoOnsiiraris

‘ormel

pneh) wird
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Aussalzmethode.

Da  die Trennune des Zinks wvon Nickel und Kobalt aus
.-1']|\\;]"]| z[:i||r']';1]:-;|||}‘t‘]' !.i'].»'llulu' ]ll-i ‘-'c'-':'ll\\'elt‘T Vol ,\mmm]r'hnl!;um[
mtelich ist, so war zn vermuten, dall die Trennung in schwach
mineralsanrer Losung, bei (egenwart ircend eines Ammonsalzes
einer starken Siure,!) sich ebenso glatt ausfiihren lieie. Diese Ver-
mutune wuorde durch Versnche, welehe (. H. Kramers anf Ver-
anlassune des Verfassers ausfiithrte, bestiitiof.

Ausfithrune: Die neatrale Losung?), welche das Nickel und Zink
entweder in Form von Sulfat oder Chlorid enthiilt (und zwar soll die
Summe der Oxyde ca. !/,%, der Losung betragen), versetzt man fiir
je 80—100 eem mit 8 —10 Tropfen doppeltnormaler Salzsiiure und

etwa 2 ¢ Ammonsulfat oder Ammonchlorid (bezogen auf die Ge-

samtmeng
his zur tioune ein: hierauf Lillt man das rein weille Zinksulfid
in der Wiirme absitzen und wverfihrt dann weiter, wie bei der

Zimmermannschen Methode beschrieben,

Belege: Zur Ausfithrune der folgenden Trennuneen wurde
eine Zinksulfatlssung mit 5890 ¢ Zink im Liter und eine Nickel-
sulfatlosune mit 5320 ¢ Nickel im Liter verwendet.

4 = - /. o
- = 1% 2
= - 25
: . ¥ : 2
(20 20 3 5 01188 01178 01072 01064
=60 20 3 b 0-3553 0:3534 01051 01064
‘{ 20 60 - 0 10 0-1184 01178  0-3206 08192
| 20 (1] - 15 10 (r1182 01178 — L
Li00 B0 = B0 1bL == 01189 01178 — —
¢ 20 20 b — 5] - 01173 (1178 —_
g I 60 20 6 10 08636 0. 0-1082 01064
| 20 60 12 10 01184 01178
{ 60 12 20) — 0111868 011578 -
| 2() 60 60 s b - 01184  (r1178  0-1064 01064
“lgn 20 110 & 10 - 035642 03534
l-_g.". 60 100 94 20) 01168 01178
. I 20 20 60 5 5 01182 01178 01074  0-1064
1] a0 110 5 10 (35662 03584
g I 20 60 100 34 20 01190 01178

Trennung des Mangans von Nickel und Kobalt.

Man versetzt die Liosung der Chloride oder Sulfate mit Natrinm-

karbonat im Uberschusse, siuert gtark mit Essigsiiure an, fiigt  fiir

Oder irgend eines anderen Alkalisalzes, z B. eines Kaliumsalzes ete.
%) Ist di
Soda neutralis

Lisung sauer, so wird sie wie hei der vorigen Methode mit
Tk,

Fliissiekeit) und leitet bhei ca. 50° Schwefelwasserstoft
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je 1 g Nickel oder Kobalt 5 ¢ Ammonazetat hinzu,

100 - 200 eem betracende F

o T
sserstoft  hig

nnd leitet hwefel
scht mit heilem W

n Niedex

x

nnd Kobalt

Bemerkuneg: Off
Nickel nnd Kobalt, Um diese abzuscheiden, konzent

Filtrat,

etwas farbloses Schw

lammoni hinzt

. ) .
mit I',-~‘| AlUre scawaci

Mengen schwarzen Nicl

s Filtrat hievon in

man I!i - f'il'ln"l'

gsehwarzen Flocken mehr ausscheider

 Trennu des Kobalts von Nickel,

entrierte Lisung

Kalilange bis alction :
siiure an und ver
konzentrierten, mit

reinstem  Kalinmnitri

Ii\‘.'l|i| 111

vOr,

weitere illunge

erum  Hingere

filtriert man und v

sauren Lisung?) von Kalinno

wWassers Ine

h dem Kochen mit (

mit Kalilauge und Br
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Spatels in eine Porzellanschale, bedeckt und fiigt allmihlich Chlor-

w
W

sserstoffsiiure  hinzu, bis keine Stickoxydentwicklung mehr auf-
tritt, erhitzt hieraunf zum Sieden, fiillt das Kobalt mit Kalilange und
Bromwasser und bestimmt als Kobalt nach Seite 107.

Das Filtrat, welches das Nickel enthiilt, behandelt man mit
Chlorwasserstofisi
t hieranf das Nickel mit Kalila

d

re bis zur villicen Zerstorung der Nitrite und

fiil und Bromwasser als schwarzes

Nickelihydroxyd, das nach dem Filtrieren und Waschen nach Seite 103

in Metall iiber it und gewogen wird.

Diese Methode liefert eanz zuverlid
tate, vorausgesetzt, dall die Ltsung frei von alkalisehen Erden
ist. In diesem letzteren Falle fiillt das Nickel mit aus (vel. Bd. I
L. Aufl., 8. 130).

Resul-

O) Nach Liebigs Cyankalinmmethode.?)

diese Methode bernht auf dem verschiedenen Verhalten der
komplexen Cyanverbindungen beider Metalle zu Brom oder Chlor in
alkalischer Losung (vel, Bd. I, 4. Aufl, S. 129 und 134).

\usfiithrung: Man versetzt die neutrale Losune, die aulfier
Nickel, Kobalt und Alkalien keine anderen Metalle enthalten darf,

mit reinstem, 98¢ m Cyankalium im Uberschusse, fiio

D g reines
l\':l]i.ﬂl:'.]ll\'f.]I'er_\'l[ und il‘ll'l'.".l]il‘ unter b \‘..‘-iilti‘i:_"{']}l l'|]:]‘|"|h|'r-|1. Brom-
wasser hinzu, bis kein Nickelihydroxyd mehr gefillt wird. Man
mull Sorge tragen, dall die Li#sung bis zum Schlusse stark alkalisch
bleibt:; hievon hiingt das Gelingen dieser schimen Methode ab.

Ist die Fillune beendet, so verdiinnt man mit kaltem Wasser,
filtriert und bestimmt das Nickel nach Seite 103 als Metall,

Im Filtrat befindet sich das Kobalt als Ku]|:1:lif;::]'['|||1n':\':t1|'|-]_

Man dampft die Flissigkeit, nach Zusatz von verdiinnter Schwefel-

ot noch konzentrierte

siinre, im Wasserbade so weit als 1r|r":;l‘|<'rl ein, t
Schwefelsfiure hinzu und erhitzt iiher freier Flamme, bis dichte
weifle Nebel entweichen und kein Aufbravsen mehr konstatiert
werden kann :
9 Co(CN), K, 12 H,80, | 12 H,0 = 2 CoS0, - 3 K,S0, -l
- 11 €0 - CO, 4 6 (NH,),50, 1 S0,
Die erkaltete Masse 18st man in Wasser, fiillt das Kobalt mit

Kalilauze nach Zusatz von Bromwasser, filtriert, trocknet und bestimmt

nach Seite 107 als Metall,

¢) Liebigs Merkurioxydmethode.
Diese \Ir-:hnr]r- _:'_r'l'i1u|f'f. sich '.i{l!'.'lllr_ dali \-ir‘|\'1-|'uf(;l]i1!t|1!'§':'.1|il|,
wie fast alle anderen komplexen Cyanverbindungen, durch Queck-

1) Ann. der Chem. n. Pharm. 65, 8.

44, ferner 87, 8. 128.
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silberoxvd  zersetzt, das Kobalticvankalium agegen nicht zersetzt
wird :

\Ii'\-li\ | '_J“_'_'.“ L9 H. (0 = Ni{OH), ! '_J|\*'H---'_'H_-:['.\-|_,

Ausfiihrung: Man ver lie neatrale L

Cvankalinum in gern crwiirmt 1n
: asserbade, mm das Kobaltocyankalium in
hren, (vel, Bd. I, 4. Aufl., 5. 134). Hierant

m \Wasser Tem,
cvd und  erhitzt lLingere Zeit unter Gitere:
h 1—2 Stunden ist die Ums

11 \I\|I i

!.'\-l."'.'\ vl 1

mindestens 1

e : :
Kobaltieyan!

Versetzt man
celbem Merkuri

rithren im Wasserbade,

endet: man verdilnnt  etw mit  heille und

Riiaksiand. bestol I' s lom
NAlCKSTATIO estenenad dlis e

unter gut ziechender

Merkurioxvd ab, tr 1
der giftigen mpfe) und fiihrt das

Nickeloxyd nach Seite 103 in Metall iiber, welches gew

Das Fitrat, welches Kobaltikalinmeyanid und Me

behandelt man, wie
stimmt das |\'..|-.'E|‘| als

Auch die Methode von Ilinsky und Knorre (B.

eut gefunden; sie  hat,
A b
WMOLE 1

<. 669) habe ich ;r.-|-_!'-'i.[

keine Vorzi

nach, gegeniiber den b

fige mich daher mit ihrer Erwiihnung,

haben Rosenheim und Huldsehinskv.1)
tative Reaktion auf Kobalt (vel, Bd. I, 4. \-||
nnung  dieses Metalls von Nickel

irende Resultate erh:

S. 135) zur quantitativen T
ht

] i |
VOrwenact und danel rechn

Metalle der I1. Gruppe.

!Juu'r]\\-;.l.lli'l'_ Blei, Wismut, K I.'!||'--1', Kadmium, Arsen,

Antimon, Zinn,

(Platin, (fold, Selen, Tellur, ?\]i.]_\i..liiq_ Germanimn, Wolfram  une
Vanadinm,

A. Abteilung der Sulfobasen.

Ouecksilber, Blei, Wismut, Kupfer, Kadmium,
X |

Quecksilber = Hg; At.-Gew. = 2000,

Bestimmungsformen: HgS, Heg,Cl imd Heg.

1 B, B, 34 (1901), 8. 2050,



1. Bestimmung als sulfid.

a) Dureh Fillune mit Sechwefelwasserstoff,
Die Losung, welche keine oxvdierenden Substanzen (Fe('l.. (1.

viel HNO, ete.) und das nur als Merkurisalz

serstoft,

(Goochtic

110Y C und wi

|
iedersehlae al

3+ leal . A . e 1
mit Kaifém ‘\1:!‘--|-:, roesne

Ben Diese Methode I Vo he Resul
tate und i r 1.'.:11;|-I|-I| i endet L, Leider ist
das nicht immer ausfith da moeis ecine stark L:I]:nl"} I*-

saunre Lisune vorlie m rohem l‘i|i<-|-|\-

durch Auflosen

von oreanischen

silbers
() durch Oxydation von

nicht dureh

cksilberver

Vlerkurosalzen,

Verdampfen wen, weil

-\:u-!- |_;,|-|1|-'| m it I;ar'||n'i|l| ||1|!-
@ silberehl 1. So  eroaben
Verkurichloridlosune  mi Sal nach dem

cem y |"_'f.‘|.'l‘_[|'||zl"||

mit 10 coin ."Iéll|n Ter:

ure im Wasserhade fast

WSSO

mit je 50 ecem lkonzentrierte C

zur Trockene, einmal 0-3972 ¢ Merkurisulid = -“'rf":':L:"':I und ein
anderes Mal (-3695 ¢ Merkurisulfid, |'!'.'.*~:I:'-"|']||'l|r} 2-39Y/, Merkuri-

‘hlorid, also einen Verlust von 11 bis

In einem solchen Falle vertihvt man am besten nach Volhard
) dureh Fiillen mit Ammonsulfid.

rivmkarbonat

Merkurisalzlosune wird mit reinem N
eitetem  Schwefelammoninom
\.il-':'lnl—

Si0.y wnter Umschwenken zu, bis

HOtEL ian

1 von

dunlkle Fliissi en  beeinnt, erhitzt zum Sieden
his die Fliiss

1z k lar

nun  das Quecksilber als Sulfo-

nnitrat und |~.IH']|=.

Man verse

ist, und libt den Niederschl:

nahezu vertrie

ahsitzen, was viel rasd

in der )

Dureh
der Gleichung

W |_'|'|[:-, r;':la

mit Sehwefelwase

wird das Sulfosalz nac

Flov 2 NH,NO, = 3\.‘5_\'”: — (NH )

keit dureh einen Groochtic

Man eiafit hierauf

50 lange durch Dekantation mit heiflem ‘\\';l_s_-\m"

Waschwasser it niecht mehr reagiert. Nun erst brinet
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bis das Ammoniak fast vertrieben ist, Lilit den Niederschlag absitzen,
filtriert und wischt zuerst mit heilem Wasser, dann mit heiller ver-
dure und schlieflich mit Wasser. Nach dem Trocknen

diinnter Sa

bei 11090 € ~ man.

2. Bestimmung als Chloriir (Hg,Cl,).

eine Merkurosalzlésung vor, so versetzt man sie

mit Chlornatrinm, verdiinnt stark mit Wasser und filtriert nach zwol-
(

stiindicem  Stehen durch einen Goochtiegel, trocknet bei 105% C

und wiiet, Enthiilt die Liosung Merkurisalz, so reduziert man nach

cenwart von Chlorwass

H. Rose das Merkurisalz, bei (
mittels Ejll\l."lll:'_ﬂl-lil:'l'l' Siure zu Merkurosalz,

Ausfiihrung: Die fast immer Salpetersiure enthaltende
Quecksilberlosung  versetzt man mit Chlorwasserstofisiiure, verdiinnt
stark mit Wasser und versetzt mit iiberschiissiger phosphoriger Siure,
LBt 12 Stunden in der Kiilte stehen, filtriert durch einen Gooch-

und  wischt mit heiBlem Wasser aus, trocknet bei 1059 O

]is-_'_‘-
und wiigt,
Bemerkung: Die nach dieser Methode erhaltenen Resultate

um ca. 0-4% zu niedrie, aber immerhin ist die Methode

sind ste o

zu emptehlen.

Man erhiilt die zu verwendende phosphorige Siure durch Oxy-
dation von Phosphor an fouchter Luft oder durch Zersetzen von
Phosphortrichlorid mit Wasser, Eindampfen bis zur Ve
Salzsiiure nnd Liosen des Riickstandes in Wasser.

gung der

3. Bestimmung als Metall.

Quecksilberverbindungen, mit Kalk erhitzt, werden fast alle

guantitativ. nach der Gleichung:
HeX | CaD = CaX —i— He ' 8}

rorsetzt.

Nur beim Jodid verliuft die Reaktion nicht ganz glatt,

Zur Ausfilhrung der Bestimmung beschickt man eine 50 em
lange und 1+ em weite. beiderseits offene Glasrthre zuniichst mit
cinem Ashestpfropfe, dann mit einer 8 em langen Schicht von reinem

Kalk. hierauf mit einer innigen Mischung von wogener Substanz
und Kalk. und sodann mit einer 30 em langen Kalkschicht, die
_\,],._\[I\f‘n.].:'w abschliefit. Nach der Beschickune der

man mit cinem
Rishre zieht man das Ende derselben, hinter dem letzteenannten
_\,\i,l‘,[!]['l-ljld',,“\ 71l einer L weiten -‘\'|r'|T'.f.i' ans, |r'lu.l_'l diese recht
winklic um und verbindet sie mittels cines Gummischlauches mit

dem leeren eneeren Schenkel einer sehr kleinen Péligotrbhre. Der
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Form von kleinen ‘\]I'I.‘tl|tt'ii]|}':-||u'-!. die, wenn in geringer ."njrl!;;u- VO1-
handen fest an der .‘"II'II.'il_I'II'\'-:!!LllH'II_: haften, wenn in griiferer Menee

dagegen, sich in Form ven gr

n Tropfen am Boden der Schale

ansammeln.

Am besten fithet man die Elektrolyse in sehwach  salpetersaurer
Liisung aus.

Ausfithrung., Man bringt
Lisung des Merkuro- oder Merkurisalzes in eine Q1

die neutrale oder schwach saure

assoensche mat-
ot O

tierte Platinschale, verdiinnt anf 150 em mit Wasser, 3 ecm

konzentrie wiohnlicher
Temperatur mit einem Strom von 0:3—0'5 Ampere. Die Spannung

iII-TI'_

Salpetersiinre hinzn und elektrolysiert bei

die Elektro-

je mach dem Siurezusatz 3:5-—5 Volt. Setzt ma

1 ; . ; . . . 1 1Tl
abends in Gange, so ist die .\||»'t-!-.|-|e:'.|||-_-; des {t}ill'i'inﬂlnt'l':- am

hsgten Moroen heendet, wenn die Me desselben 1 ¢ nicht iiber-

-\|'|||'1-.|Tr-t, Bet .‘\'i\'\"1|l‘|lill_';' stiirkerer Strime (6 —1 .'\||1|n,l 18t die
Abscheidung sechon nach 2—3 Stunden heendet.  Nach beendigter
Klektrolvse wiischt man das Metall ohne Stromunterbrechung  mit

Alkohol und Ather! und gieBt das Wasser so
Den Rest

des Wassers entfernt man durch  Betupfen mit FlieBpapier und

Wasser, nicht

vollstiindig wie moglich von den Quecksilbertrépfehen

trocknet nach A. Miolati?), in einem Exsikkator, der gesehmolzenes
Quecksilber enthilt.  Auf

. 1s
man, wie die

Kalihydrat und ein Schiilechen mit  etw
diese Weise erhilt man richtive Resultate. Trocknet
meisten Autoren aneeben, zuerst bei ea. 100° und Lift dann iiber

ten, so erhilt man nach A. Miolati zu mie-

Sehwefelsiure e
drige Resultate, weil die Schwefelsiure erhebliche Mengen Queck-
silberdampf absorbiert.®)

Bei der Elektrolyse des Merkurichlorides tritbt sich hiinfig die
Lisung infolee der H:I!lhmj_-' von unlaslichem Merkurochlorid, was aber
durchaus nicht schadet, da dieses Salz an der Kathode bald zu Metall
reduziert wird.

Auch Libt sich das ‘il||vr-]\'.\'|l:‘1:'1' aus der Liésung in l"\'::|||\':|]‘|riln
bei Ges
Lisung des Merkurisulfides in Sehwefelnatrium (50—60 ecm konzen-

mwart von etwas Kali- oder Natronlauge, ebenso aus der

leteht -|||.'1]|[[!.'11"|\ dureh |".]1-k[r‘01_‘~':‘£' abseheiden.

trierte f\';l__l."%-l,l"l_xllli -

Der grofie Vorteil der Elektrolytischen Quecksilberbestimmung
ist von der Natur des an das
stets findet eine glatte Ab

ist. daf man vollstindig unabhiingig

(Quecksilber sehundenen Siurere

.\-1']|l-h|||||; des Metalles statt.

1) Privatmitteilung von A. Miolati an den Verfasser. Vergl. auch
V. Borelli, Rivista tecniea V (1905), Heft 7.

2y Schon bei 20° ist die Tension des Quecksilberdampfes recht erheblich;
sie betrilgt nach Van der Plaats 000133 mm, Landolt, Bérnstein,
3. Aufl. 152,
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diinnter S
e
erh

itzt sodann iiber freier

= . q
diimpfe zu entweichen anfal

man etwas Wasser

und filtriert dann

und erhitzt
Porzellanti

Will ma
den Niedersel

zur Ha:
oin Teil

'.'.'I'll']||'_~i vor I}I'ill

e : y qr
diesem Zwecke be man den

r Salpete 1--|':|'|'||jl\I_‘:

rOpIex
i ber—1reler

oliiht d:

s0 versetzt man die

siiure und aut mit

renn Stunden und hehands

kann man
itherschiissi
R
fiiltie 1m
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md v de iegel weill ist, gewoeen: andernfalls
et man wi konzentrierte Schwefelsiiure hinzu. \'|-|'-J;m||;i'1

VoL 1 ote,, bis die Masse weill erscheint.
I o die organische Bleiverbindung im Wasser Ioslich ist,
} 15t vorteilhafter, das Blei zanfichst mittels .“'*l']|\\':"."1-1‘\\'El.~_~'1'1'-

id zu filtrieren mit Schwefelwasserstoff-

heiden, das Bleisu

schen nnd zo trocknen. Nun brin l von dem

man so v

lerschlag wie mibielich auf ein Uhrelas, das Filter mit dem noch

daran haftenden Rest des Niederschlages d

n Porzellanti

n in einen geriinmi

ber kleiner

chriie stehen

el und erhitzt sorefiltie
ist. Jetzt fi
zn der Asche 111 .J‘i-.':u-[. |n'|'|-||{']|‘.l-l

A | = |' 1
I'lamme, bis d:

3 Filter vollkommen voraseht ot man die

Niedersel

Hauptmenge de
mit Wasser, beds

1 1 halt
en LLALELLT

s und behandelt

mit ecinem [Thre

badtemperatur mit konzent

spiter, nachdem die Haunptr

Salpeter-

bl et
'.'.|r_'|.‘.'l'1|u|l 1Ml

tion voriibher

Behandlung mit rauchender Salpeter

his der ”

iegelinhalt rein

ili erscheint. Jetzt entfernt man das Ul

b—10 'r[‘J'll'}irl'il

verdiinnte Schwefelsiu ade soweit wie

mglich, rancht dann
. 11) ab und
m dunkel eefiirht sein, so befenehtet man ihn

Hoaagen T T . 1iFehs
dure im Lufthade

die "i|n-5'.~|-||i‘-=--|_',_:'e- Schwe

t das Bleisulfat. Sollte der Nieder-

schlag nach dem

mit konzentrierter Schwefi re und rancht diese wieder ab.

[st das Blei in nicht ionisierbarer Form in einer oreanischen

vorhanden, so zersetzt man die Verbindune® durch Er

h ure im Hohr nach Carius (siehe
) und scheidet aus dem aunseespiilten Béhreninhalt

it starker

Elementaranaly

sulfat ab ete., wie

das Blei durch Zusatz von Schwefel

) g
oben geschildert.

'rennung des Bleisulfats von Barvumsulfat und
Kieselsiure.

':H-_-r'n :‘41|lii=]n'll E’” a1 Iman II)('-I:-:EH“_\

Jei der Amnalyse von bleih

Firz mit Salpete e oder Z0 Zer-

die fiichtizen Siinren zn entfe nach

y. = 1 1 1nE 3
nde Menge Schwefelsiure hinzu. verdampft

_'|l|'|| und erhitzt hierauf iiber freier

n:‘!l:'ll("ﬂ'i!'l] l'-.ill '\‘.'l'ii'!':'“ VoI .“;t‘l‘!\‘.'l'jll'

||-.-.ifi||.l|.\ﬂ-n.

cht mit

ten man Wasser hinzu, filtriert und wii

Schwefels

dieser Riickstand, der alles Blei als Sulfat,

oft aber Kiesel | Barynmsulfat enthi wird am

sung von Ammon: IETaL, der nan

hesten mit einer konz

A mim

miak bis zur sehwach alkalischen Reaktion S61ZL ]I.‘Ii',

dert, hierauf mit Ammonazeta

2 ; 1o
Stunde im Wasserbade dig

fsune,
dann mit Wasser cewaschen. Jetzt befindet sich alles Bleisulfat in

Liisung, die Gangart und das Baryamsuvlfat im Riickstand.

Treadwell, Analytische Chemie, TI, 4. Aufi, H)




oo o

Hit

&

= : : T
150
Um das Blei aus der Losung zu gewinnen, fillt man es mittels

Qohwofelwasserstoff, filtriert das Bleisulfid ab und verwandelt nach
dem Trocknen nach Seite 129 in Bleisulfat.

S0 Kommt man schneller

War die Menee des Bleies nur geri

sum Ziele. indem man die Azetatlssung des RBlejsulfats in einem o
Ammonsalze

wogenen Porzellantiegel zur Trockne verdampft, <

im Lufthade verjagt und das zuriickbleibende Bleisulfat wigt. — Oder

aber man versetzt die bleihaltige Azetatlosung mit etwas Schwefel
wserbade bis zur Verflitchtigung der Lssigsinre,

siiure, verdampft im Wi

nimmt dann mit Wasser auf und filtriert das Bleisulfat ab, am besten
dureh einen Gooch-Neuba ner-Platintiesrel, wiiseht mit 1Y/ iger
Qehwefelsiinre, erhitzt im Lufthade und w
3. Elektrolytische Bestimmung des Bleies als Blei-
peroxyd (Pb0O,).
Viele neutrale Losungen komplexer Bleisalze, ehenso  eine

Jie Bleilosungen scheiden,
wenn man sie s Metall a
der Kathode ab: allein diese Methode wird in der I._IiFIIIIiT.'l'.-I\\'I:
stindlichkeit, teils
Unter-

. 1 ; [
eine neutrale oder schwach salpetersanre Blei

neutrale “ll'i:l'!.i'1:lt!:ill-!|1!:_ oder auch alkali

dor Elektrolyse unterwirft, das Blei

Analvse nicht verwendet, teils wegen ithrer Um

sschiedenen Bl

al

weeen der leichten Oxvdierbarkeit de

wirft man dagzegen
nitratlssung der ]':||'i\1|'-.|_\_~|-, g0 scheidet sich das Blei zum Teil als
Metall an der Kathode, zum Teil als braunes Peroxyd an
Salpete

Anode ab., Enthiilt aber die Losung ceniigend freie

s leicht, alles Blei quantitativ als fest anhaftendes Blei

S0 ',;i'“ll_:I
peroxyd an der Anode abzuscheiden.
he mnicht

Ausfithrung: Man bringt di Bleinitratlisnng, we
mehr als 0-2 ¢ Blei enthalten soll, in eine ('lassensche Schale, deren
innere Wandung mattiert ist, versetzt sie mit 15 ecem reiner Salpeter
giure, vom spezifischen (tewicht 1°40, verdiinnt auf 100 cem und

elektrolysiert in der Kiilte mit sehr schwachem Strom, ca. 0°05 Am-

151 1

pire, 12—14 Stunden lane. Die Anordnung des Appa
s0. wie bel der i':]l-]\".rl-]lx-\u- des Nickels (5. 104) beschriehen : nur

macht man die Schale zur Anode, indem man sie mit dem positiy

Pol verbindet: die ""|"1I'.'L]n~ wird mit dem negativen Pol der Batterie

verbunden,

Man setzt die Elektrolyse am besten des Abends
und iiberzengt sich am 1'n].-_;=l‘|n':'n-1 Moreen von der
vas mit

scheidune des Bleies, indem man die Schale
fitllt und heobachtet, ob gich nach 1/, Stunde noch ein

Anflug an der Schalenwandung ze I[st alles Blei nieder;




was bei Innehaltung der obigen Bedingungen sicher der Fall sein wird. so
Wwischt man die Schale, ohne den Strom zu unterbrechen., mit Wasser ans.
Dies geschieht durch Einleiten von destilliertem Wasser, wiilirend man
gleichzeitic mittels eines Hehers die Fliissigkeit aus der Schale abfliefien
|5!'JflT. \\'ir-hri; hei dieser {l].:-mrinn ist es, das AbflicBen der IPliis-
sickeit so zn regulieren, daB der Beschlag von H]:-‘llnt'ru\"\':] wiithrend
der ganzen Zeit von der Fliissickeit bedeckt bleibt. Das Auswaschen
ist beendet, wenn die abflieBende Fliissickeit nicht oder nur noch

ganz schwach sauner reagiert. Nun orst unterbricht man den Strom,
spiillt die Schale mnoch einigemal mit destilliertem  Wasser aus,
trocknet bei 180Y C im Trockenschrank und wiigt als Ph R
erhaltenen Resultate sind immer etwas zu hoch (das PhO, wird bei
dieser Temperatur nicht ganz entwiissert), daher |-1|g|.i'|'hi-”- ich, die
Schale, nachdem man konstantes Gewicht erhalten hat, ganz sehwach
zu glithen, wobei das Bleiperoxyd glatt in Bleioxyd (PbO) iiber-
goht, und dann zu wiigen.!) Die so in diesemn Laboratorium erhal-
tenen Zahlen lassen nichts zu wiinschen iibrig,

Belego: a) 10 esm Bleinitratltsung enthaltend 00631 g Blei gaben
PbO, : 0:0734, 0:0731, 00735, 0°0733 ; im Mittel 0:0 }2, entsprechend 00635 g
Blei. Nach dem Glithen wurde Bleioxyd gefunden: 00679, 0:0678, 0°0679,
010681 im Mittel 0°0679, entsprechend 0-0630 statt 0-0631 ¢ Blei.

b) 10 cem  einer Bleinitratlisung enthaltend 0°1898 ¢ Blei gaben PhO,
022027 0022005 02203; 0:2202, im Mittel 0-2202, entsprechend: 0:1907 g
Blei. Nach dem Glithen wurde Bleioxyd gefunden: 0:2042, 0-2046, 0:2043,
02044; im Mittel 02044, entsprechend: 0:1897 g Blei statt 0:1898 g.
Diese Versuche warden von M, Stoffel ausgefiihrt.

Bemerkune: Dureh Anwendung von stirkerem Strom  und
Elektrolysieren in der IHitze ist die Elektrolyse in kiirzerer Zeit
heendet, aber die Resultate sind nach meiner Erfahrung nicht so
ciinstig, wie nach der obigen Angabe,

Aufier den oben erwiihnten Bestimmungsformen IiBt sich das
Blei auch als Chromat und Chlorid bestimmen, die Methode hLat

indessen keine Vorziiee eeoeniiber den bereits geschilderten.

208-5.

Wismut = Bi: At.-Gew. -
Bestimmungsformen: Wismutoxyd (Bi,0,), Wismut-
sulfid (BiyS,), metallisches Wismut,
{. Bestimmung als Wismutoxyd.

Lieat das Wismut als festes Nitrat oder Karbonat wor,
so liBt es sich leicht durch sehwaches Glithen in Oxyd iiberfiihren,
[st aber das Wismut als Nitrat in Lésung, so scheidet man es

) Vergl. W. C. May, Z. f. analyt. Ch. 14 (1875), 8, 347.
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ale hasisches Karbonat abh  und  verwandelt dieses doreh Glithen

in Oxyd.
Lusfithrung: Man verdiinnt

ichei  entstandene ‘I

:"|>H11:|I 1 '_'"I';Il_'_'_"lll L '-II-I'--'||I'|~--~I' hin

wiiseht mit heiem Wasser, trocknet,
Vi

Fnthilt  die Lisung woraus das

Ssuren (HC

Salpetersiure noch

der dureh  Ammonkarbonat erzeugte

Salze dieser Siiuren, welche d reh
gofiihrt werden.,  In  diesem 15t Analvsen den
hiiud bhestimmt  man das einer 1 foleren

Method
2. Bestimmung

Man siittiot die schwachsaure
filtriert durch einen (toochtiegel (ode
netes und gewogenes Pilter), wiischt mit
Iil-lf'l'-'ll”I mit _\'||\'||]|||1_ mn  das Wasser
frisch destilliertem Sehwefelkohlenstotl aus, =

Scehwefel zu entfernen.,

Das Auswaschen n

fon  der

fort. bhis einige Tro

-IIII \‘.:l.‘-‘-\l"":lg'lll" VEer( .'1[|||'.'|'. |-\|'.iI:"‘|

wiischt man mehrmals mit Alkohol aus, nm
stoff zu entfornen, <].‘;|H: mit .\|I!\'I'_ r|'u-.'|illl'l
als Bi,B

e |3t'.-!'1|].'t'|-|nll les :"'"l:‘-‘.l"‘l‘\'“'\"r]ll"||“Tl|'i

quseefithrt: Man  bringt von dem gewdhnlichen

des Handels in einen lang
dicht ||;|‘-'--"]|-l.l"|'_- Kork wversieht (micht Gummi

l'l'{\‘l:_"l'll lolben, den man mit
einfach durchbohrien,

~;:l'|'n5ul'l'll,\_
Durch die Bohrung des Korkes oeht eine sweimal

deren zweites ]‘,||||i' in en

winklie gebogene (+lasroha
Kolben (ohne Kork) miindet. Man stellt nun zwei grobe
11

It das eine (3las n

elidser nebeneinander auf den Tisch,

1) Ist der Nied

auf ein Ubr , 1bst dex

Porz

WOCEnaT

gang in e
dann die )
mit der wvollen
von Wismutoxyd
verdiinnter Salpetersiure, wverd:

Salpeter
dampft zur Trockene
glitht, a ;
Bei nen
nicht, sondern lost
und wiigt.
Entweder nach S. 124 oder nach S. 161

Flam

Lre

1




von ca. 60—70"Y und das andere mit kaltem Wasser. Hiilt man
nun den mit Schwefelkohlenstofft beschickten Kolben in das warme,
den als \.'nr']u;;- dienenden Kolben in das kalte Wasser, so destilliert
der Schwefelkohlenstoff rasch in die Vorlage iiber. Bei dieser Ope-
ration sorge man dafiir, dall sich nicht oftene (GasHammen in der

Niihe befinden. weil sich der leicht Afliichtice Schwefelkohlenstofi

entziimden und Brandwunden verursachen kiinnte.

(3]

3. Bestimmung als Metall nach H. Rose.?)
Man fiillt das Wismut als basisches Salz mit Ammonkarbonat,

wie sub 1. angegeben, und bringt den trockenen Niederschlag samt

Filterasche in einen Porzellantiesel, ;_-'ll'ilur gehwach,  fiiet die fiint-

fache Menge 98¢ jgen Cyankaliums hinzu und schmelzt, wobei Oxyd

und basisches Salz zu Metall reduziert werden :
Bi, O, -} {CN = 3 KCNO —+ Bi

-3 !
2 BiOCl - 4 KCN = 2 KONO - 2 KC1 -} (CN), - Bi,

Da das Wismut bei 269? ! sehmilzt und erst bei ea. 1600"
siedet, so kann man getrost mit einer auf halbe Hshe geschraubten
Bunsenflamme erhitzen, ohne einen Verlust an Metall befiirchten
zu miissen. Meistens ist die Redoktion nach 20 Minuten beendet.
Nachdem die Schmelze erkaltet ist, behandelt man sie mit Wasser.
Die Salze gchen in Lisung, wiihrend das Wismut in Form von
seschmolzenen Metallkiigelechen ungelost zuriickbleibt. Hiufiz werden
beim Schmelzen der Masse im Porzellantiegel Teilchen von der
(lasur des Tiegels abeelost, welche beim Wismut nach dem Be-
handeln  mit Wasser zuriickbleiben, Man  filtriert  die  Metall-
kiieelchen durch ein bei 100" C getrocknetes Filter, das man mit
dem Tiegel vor dem Versuche wii wiiseht mit Wasser, dann mit
absolutem Alkohol und Ather, trocknet hei 100", legt das Filter
Die Gewichtszunahme gibt metal-

wieder in den Tiegel und wiigt.
lisches Wismut an.
Wismutsulfid Lifit sich aueh durch {“\':!nk:d'mm reduzieren,

nur ist hiezu stirkeres und Lingeres Krhitzen erforderlich.

4. Bestimmung als Metall nach Vanino und Treubert, )

Nach I.. Vanino und F. Treubert wird das Wismut mittels
alkaliseher Formalinlgsune als Metall gefiillt, indem man die schwach-
saure Witmutlssunge mit Formalin und einem starken Uberschusse
an reiner Natronlange (109ig) versetzt und so lange im Wasser-
hade erwirmt, bis sich die ither dem Xit't]!‘]"il'lll.‘lj_" befindliche Fliissig-
hat: man erhitzt dann, anter ernentem Zusatz

keit vollstindig

Y Poge. Ann., 110, 8. 425.
%) B. B. 81 (1898), 8. 1303.
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iiher freier Flamme, %)

von Formalin und Natronlange (109/, de-
kantiert wiederholt mit Wasser, dem man stets ein wenig Formalin

susetzt. koeht wieder auf und bewirkt duorch Driicken mit einem

({lasstabe. daB das teils schwammig, teils pulverig ausge
Metall sich orisBtenteils zu Kliimpehen vereinigt. Nun filtr
witscht mit

mal

| = e 1 | ST
dureh ein bei 105Y U getrocknetes und gewogenes Filter,

ahsolutem Alkohol 5. trocknet bei 105? C und wiigt.

Bemerkune: Die in diesem Laboratorium nach dieser Methode

=0 erhielt

oowonnenen Resultate fielen meistens etwas zu hoch aus.
W. Urech aus einer
Versuchen 100-78Y/. Bi statt 100,

: ' = : . : . !
Die zu hohen Resultate riihren daher, dall es sehr schwer st

atlésune im Mittel von wvier

einen YWismutnit

die letzten Spuren des Alkalis zu entfernen, (GGanz genaue Resultate
schiedene Wismut in .“*e:|||l-l““-

acil

werden erhalten, wenn man das ¢
siiure 1ost. mit Ammoniak und Ammonkarbonat fiillt und dann

1. in Oxvyd iiberfithrt und wigt. Diesen Umweg wiirde man a

selbstvers

sindlich nur dann  einschlagen, wenn die Wismutlésung

aufler Salpetersiure noch andere Siuren, wie Salzsiiure, Schwefelsii

oder I’En|«||]|..,-_-.;i|'.;-.- enthiilt: man umgeht so die sonst |\H‘.'-\~11||l'__'
etwas umstiindliche Cyankaliumschmelze.

]Fir- |-[--|\1|'n|_'\'li-r‘|l' Bestimmung des Wismuts :il'fll'i'l keine

hrauchbaren Resultate.

Kupfer = Cu: At.-Gew.= 650.
Bestimmunegsformen: Kupferoxyd Cu0O, Kupfersulfiir

Cu,S, Metall Cu, Kupferrhodaniir Cuy(CNS),.

1. Bestimmung als Kupferoxyd.

md Amimon-

Die Lisune. welche frei von organischen Substanzen

calzen sein muB, wird in einer Porzellanschale zum Sieden erhitzt

versetzt, bis der

und tropfenweise so lanze mit reiner
Niedersehlae dunkelbraun wird und

| | 3
‘1 JACKIMUSD

nnd die Liosung
Nach dem

Fliissick

schwach alkalische Reaktion g
\heetzen des Niederschlages gielit man die
sorefiltic durch ein Filter und wiischt den
kantation mit heiflem Wasser, das Wasser keine

Reaktion m ot ihn dann aufs Filter und wiischt
aus. An der Schale bleibt meistens eine ger

haften. dal es nur sehr schwer durch Reiben mittels

r zeiot, bri

oxyvd so fest
vorsehenen lasstabes entfernt
kann, und wenn es schlieflich doch gelingt, so bleibt am Gummi

iihrt daher

weraen

eines mit Gummischlauch

immer noch eine bestimmbare Menge hingen, Man vye

t sich die
at hat,

m Kochen, fiir
if das Resulf

AL

n Einf

Hiiufig, besond

Al

celb brann, was ahe



bosser wie folet: Sobald so viel des Niederschlages wie mielich
dureh Ausspiilen mit der Spritzasche entfernt ist, fiigt man zwei
'|'m[-1't'|L verdiinnter Salpetersiure hinzu und benetzt, durch Neigen
der Schale und Reiben mit dem Glasstabe, die ganze mit Kupfer-
nx_\'tl bedeckte Fliche damit. Zwei 'I'l‘lllui‘t‘n der SHure ceniigen
stets, bei richtiger Arbeit, uwm alles i\'|1||ill‘|'nxl\'|f zit losen, Nun
bereitet man sich ecin neues, kleines Filter vor, spiilt dic Wandung
der schiefeehaltenen Schale einmal mit heilem Wasser ab, so dall
die ganze Fliissickeitsmenge nahe dem Ausgusse zu liegen kommt,
erhitzt die immer noch schief gehaltene Schale ither sehr kleinem
Flimmehen zum Sieden und filllt nun  tropfenweise mit Kalilange,
bis das Kupferoxyd braun fillt und so bleibt (ein groBer Uberschull
an Alkali ist hiebei zu vermeiden, weil das Kupferoxyd merklich
darin loslich ist). ') Hieranf gieit man den ganzen Schaleninhalt
rasch anf das kleine Filter und spiilt sofort einmal mit Wasser
nach, Jetzt ist alles |\‘II]|I"01‘H.\‘\':] ant dem Filter. Man wiischt mit
heilem Wasser vollig aus, trocknet beide Filter, bringt die Haupt-
menge des Niederschlages in einen gewogenen Porzellantiegel, dischert

die Filter in der Platinspirale ein, fiigt die Asche zu der Haupt-
masse und elitht zuniichst gelinde im bedeckten Tiegel und hierauf
mit der vollen Bunsenflamme und wiigt, Bei richtiger Ausfithrung
liefert diese Methode fast theoretische Werte: meistens sind die
Resultate ein klein wenig zn hoch.

2. Bestimmung als Kupfersulfiir.

Man erhitzt die Losunz, welche auf 100 eem ea. 5 cem kon-
zentrierte Sdure (am besten Schwefelsiure) enthiilt, zum Sieden und
leitet Schwefelwasserstoff bis zum Kaltwerden der Lésung ein, War

die richtice Siuremenge vorhanden, so setzt sich der Niederschlag

rasch egrobflockie ab und die iiberstehende Flissigkeit erscheint voll-
kommen farblos. Ehe man zor Filtration schreitet, bereitet man sich
das Waschwasser. indem man durch die lange Rohre einer -":isl"lt!,—
flasche rasch Schwefelwasserstoff durch das darin befindliche Wasser
leitet (1 Minute), dann das kurze Rohr mit ecinem Gummischlanch
und Glasstab verschlieft und kriiftic schiittelt. Sobald keine Blasen
mehr doreh die Waschflasche eehen, ist das Wasser gesittiot, was
nach hischstens ciner Minute der Fall ist.

Nun brinet man cin Filter in einen mit Platinkonus versehenen
Trichter, befestict den Trichter in einer Saugflasche und filtriert
anfanes ohne Druck, sorgt aber, dall das Filter immer gefiillt bleibt,
[st aller Niederschlag auf dem Filter, so wiischt man mit essiesinre-
haltivem Schwefelwasserstoffwasser, indem man auch hiebei das Filter
immer voll hiilt. Das Auswaschen wird so lange forteesetzt, bis 1 cem

1) Vgl Bd. I, 4. Aufl, S. 168.
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Nun erst Lt man die
schwaschem Drucke
hie
heit 90—100

.\-'_||I |I!'-!

RASABRIRYUEREES2URSEEDERR)

rauf vollstindig d

XL

I
¥

HiE

dem Niederschl

A ol 1Y | 1
CINeN  TewWo | | VO
ik iischert
miie
4

]

5

|

wa |

1 =ekunde durch die I
i Strome eine G

E lscht die nme,

: : iindigem Ve

ey
- |:|'.'l'|||'|'||".‘..'!|'.'. 11
23 T
el
i kalten




Bemerkung: Der zu diesem Versuche verwendete Schwefel
darf selbstredend heim Verdampfen keinen wiigharen Riickstand

istallisierten Schwefel zn verwenden.

keit bedecki
der Luft
aus, so wird es rasch oxvydiert, und beim Aufeiefen von Schwefal-

Niederschlag von Anfane bis Ende mit der Yaschfliissio

mull, ist der: Setzt man das feuchte Kupfersul

wasserstoff’ das durch Oxydation entstandene Salz (Cus,0,, CuS0,)
i 1

ches als Psendoltsung durch
Filter geht und beim Zusammentref mit dem siurchaltigen

t koaguliert. Hiilt man den Nied rschl

S = e
in kolloidales Kuprisulfid verwandelt. we

4 fllll'l' |||‘|[{=r'](i, =i
findet keine Oxydation statt und das Filtrat bleibt klar.

Anstatt das Kuprosulfid in Kuprisulfid zu verwandeln, hat man
vorgeschlagen, dasselbe durch Glithen an der Luft in Oxyd itherzu-

fiithren und dieses zu wigen. Wenn es auf den hiéchsten Grad von

(renaunigkeit ankommt, darf das nichi

geschehen, denn das eegliihte

Produkt ist immer .\Gf‘ll\\'1'1‘['[.‘-&-:\i||l'(']lil[11;', Will man die Um-

wandlung doch vornehmen, so erhitzt man das Sulfil in einem
glasierten Porzellantiegel zuniichst iiher cang kleiner Flamme, so
dahh die Masse nicht schmilzt steigert allmithlich die Hitze.
erhitzt schlieBlich vor den

Grebliise und als Cn0O, Das so

t sehr wenig

i

erhaltene K upferoxyd enthii

| so dali die
eich ca, 0-1"/, zu hoch, immerhin brauchbar sind, bei

Resultate, ol
Anw

man vollie sulfatfreies Kupferoxyd erhiilt, wenn man das Kuprisulfid

lung von nicht mehr als 0-2 ¢g. Holthof!) gibt an, dab

liegenden Porzellantiesel naB verbrennt.

Bestimmung als Rhodaniir nach Rivot.?)

Die neutrale oder schwach schwefel- oder ¢hlo WSS er-
l

flicer Siure im Uberschusse %) und hierauf

Stoltrsaure [,."-_alr]i:' (oxvdierende i\n.\‘||<'a' diirien 1l.’c-f|1 Zugeoen sein)

versetzt man mit seh

tropfenweise, unter bestindicem Umrithren mit Rhodanammonium in
ingem Uberschussge, wobei zuerst ein eriinlicher Niederschlae von

and Kuprorhodanid ausfillt, der nach dem Umrithren rein

wird. Man LiBt nun den Niederschlag sich vollstiindig absetzen.

wozut mehrere  Stunden erforderlich sind,
110 12

kaltem SO, -h:

triert durch ein  bei
getrocknetes und  gewogenes Filter und  wiischt mit

iter mit reinem Wasser. his das Filtrat nur

LAnn man .'lll"ll

Ifit anwenden.
noniak mit 80O,

Das Bisulfit stellt man dar durch Sittigen von w dsserigem An

interlassen, Daher ist es zweckmiiBig, aus Schwefelkohlenstoff

r Grund, weshalb beim Auswaschen des Kuprisulfids der

|
1]
i
|
If
i
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EE noch eine schwache Rotung mit Ferrichlorid gibt, trocknet hei
e 5
s 110—120° C und wiigt. R. Philipp fand nach dieser Methode
o als Mittel von 12 Versuchen 99:959/,, statt 100°/, Ku . Das Kupfer-
= rhodaniir Lifit sich sogar bei 160° C ohne Zersetzung trocknen; erst
= bei 180" C beginnt die Zersetzune., Auscez leisten
die Gooeh-Neubauer-Platinti der Bestimmung des i\'-l[:l\-!'-
als Rhodaniir. Der Nieder » filtriert sich sehr rasch nie
erhiilt man ein tritbes Filtrat. Nach beendeter Bestimmung schiittef
man den ersfiten Teil des Niederschlages aus dem Tiegel und entfernt
-‘r- die Reste durch Liisen in warmer Salpetersiiure
% - S S S
o 4. Elektrolytische Bestimmung des Kupfers.
=
v Diese genaueste und be (juemste aller [\II'I!!]'II ~r"z|.|||'|| eamethoder
= wurde zuerst 1864 von W. Gibbs!) in die .1!1:|i\1|~|||| |u.||'|-
am vineefithrt,
g - " 1 . 3
: Das l\il}rh it sich aus saurer, alkalischer und ne:
traler Lésune mittels des Stromes abscheiden, aber nur die Ab-
: scheidm aus saurer Losung ist wvon Belang. Am schiinsten
'y scheidet es sich aus einer .~:|l}'l'[1-l' rehalticen i,i'u.li!l:_- ab (Lueckow,?
‘J Hampe), wenn der ?‘~u||:|-1l't‘.~.’il halt 8—10%, nicht iibersteiet,
Ausfithrung: Die Losung des Sulfats oder Nitrats
Tt nicht aber die des Chlorids, bringt man in eine Platinschale,
r deren innere Wandung mattiert ||u| tadellos rein sein mul, !
E falls eine neutrale Losung vorliegt, 10 cem Salpetersiiure vom spezi-
- fischen Gewicht 1720 hinzu l.]'.'. mit Wasser auf 100—150 ccme
% auf und elektrolysiert mit einem Strome von 0°2 Ampere,?) bei einer
== Klemmenspannung von 2°0 bis2+5 Volt. Nach 12 Stunden i Fill

«onn kann durch Nacheielen
pas

heendet, woven man sich ll-n-{:t iiberze
< von Wasser und Beobachten, ob an der neubenetzten IFliche
Schale nach Y, Stunde noch Kupfer niederseschlazen wird, was bei

= Anwendune von Kupfermengen bis zu 0-3 ¢ nie der Fall Nun
wird, ohne den Strom zu unterbrechen, das Kupfer (genan wie bei
| Blei angecehen) ausgewaschen, bis keine Blasen mehr an der Anod
: auftreten.  Dann erst wird der Strom unterbrochen und das Metal
;_ so rasch wie moelich mit Wasser, hierauf mit absolutem r
& Kalk destilliertem) Alkohol gewaschen, durch ganz sch
=
$H 1) Zeitsc f. anal. Ch. 3 (1874), 3
2) Zeitschr, f. anal. Ch. 19 (1880), 8. 1.
o) %) Man kann auch mit stiirkeren Strimen, z.
B arbe Jh n, wodurch natiirlich die Dauer
zt (0'4 ¢ Cu lassen sich dann in Stunden X
vav] Il man \11 Elektrolyse iiber Nacht g lassen, so 1det man schwache
= Strime an.
o

s
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wiirmen bei ca. 80" C getrocknet und nach dem Erkalten im Fxsik-
kator cewogen,

Bemerkung: Das aus -\{l]!.il'l'i'l"-ur'ilii‘i‘l' Lissung abgeschiedene
Kupfer ist von hellroter Farbe und kristallinischer Struktur i
haftet sehr fest an der Schale, Bei der Einwirkung des Stromes
nimmt die Siiure, indem sie zu Ammoniak reduziert wird, ab. Bei
Anwesenheit von zu wenig Siure und Uberhandnehmen von
Ammoniak scheidet sich das Kupfer als brauner, schwammiger, nicht

fest haftender Uberzue ab, so dall beim Auswaschen Teilechen davon

losgeltist und fortgefiihrt werden und daher bedeutende Verluste ent-

stehen. Besonders schon erhilt man das Kupfer, wenn man dem
Bade vor der ]'l[['lcfrui_\'.-ée- 1—2 eemn reinen Alkohol hinzufiigt,

Enthielt die urspritngliche Kupferlosung viel freie Salpetersiinre,
so verdampft man zur Trockene, fiiet dann die vorgeschrichenen
10 cem Salpetersiure hinzu, fillt auf 100—150 eem auf und elek-
trolysiert. Enthielt aber die urspriingliche Kupferltsung viel freie
Schwefelsiiure, so neutralisiert man mit Ammoniak und tiigt dann die
Salpetersidure hinzu ete. oder man unterwirft die schwefelsaure Losung
direkt nach dem Verdiinnen mit Wasser der Elektrolyse und verfihrt
genau, wie oben angegeben. Die aus schwefelsaurer Losung erhal-
tenen Kupferiiberziiee sind nicht so lebhaft rot wie die aus salpeter-
saurer Lisung erhaltenen; die Resultate sind aber ebenso out. Ieh
will bemerken, da man in der Wirme die Elektrolyse in beiden
Fiillen abkiirzen kann, allein die Beschlice sind nie so schon. wie
die in der Kiilte erzeugten,

Kadmium = (Cd; At.-Gew. = 112:4.,

Bestimmungsformen: Metallisches Kadmium, elektro-
Iytisch; Kadminmsulfat Cds0,, Kadminmoxyd (d0,

. Elektrolytische Bestimmung des Kadmiums.

Von allen Bestimmungsmethoden des Kadmiums ist die elekiro-
Iytische nicht nur die hequemste, sondern weitaus die genaueste,
und von den vielen Methoden der Elcktrolyse dieses Metalls kann
nur die von Beilstein und Jawein ) empfohlen werden. Nach
den in diesem Laboratorium
am besten wie folet

sesammelten Erfahrungen verfihrt man
Man versetzt die Losung des Sulfats mit einem
Tropfen ]’h!'Ilu|’1!:l|'.:||r'i|1 und hierauf mit reiner Natronlauge bis zur
hleibenden Hnrr'iirhn]]]_-'. Nun fiigt man unter bestindicem Umrithren

so lange ¢ine Losung von 989 icem Cyankalium hinzu, bis sich der
ts o 0 o ?

dureh Natronlauge erzeuste Xi‘l‘ril"{‘ﬁl‘]]]r‘]_’_" von  Kadmiumhydroxy

1) B. B. 12 (1879), 8, 446.
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vollstindig sst hat, und hierauf noch ein wenig mehr der Cyan

kaliumlgsune, verdiinnt mit Wasser auf 100—1560 cem und elek

trolvsiert in der Kilte H—6 Stunden mit einem Strom von

1°8 his B Volt:

Py - 7 ) 1 . | P
0'5—0'7 Ampére und einer Klen

vt man die Stromstiirke

hierauf st

1 Stunde

trolysiert weit

wird alles Kadmium (wenn ni

man den Strom,

wischt zuerst mit Wasser, dann mit

Versuche, weleche

frocknet und

lieferten tadellose Resultate.

Bemerkung; [Klektrolysiert

0:H Amper

so wird nach 1

irkt man aber den Strom,

11e8 8

schieden: vers
Sehlusse auf 1 Amj

Von vornherein mit dem starken Strome zu arbeiten,

<'m|||'t-|||e-1|_ weil sich das Metall dann in schwa

P

und beim Auswaschen leicht etwas wverloren sehen kann.

2, Bestimmung als Kadmiumsulfat.

als Sulfat die beste. [st mium al

AANE R AR N

; : = 2 S PR s
bunden. so hehandelt man die Verbindung in

el mit verdiinnter Schwefelsiiure im geri

Porzellanti
verdampft im W

asserbade so weit als

Schwefelsiiure durch Frhitz

24). Man erhitzt
1, bis: 'l

1 '|||.; Lufthade (Porzellan

schils

mit Asbestring,

eine

die Temper:

entweichen, Den Hulberen Tiegzel kann

Flamme eines Teclubrenners erhitzen, «

das Kadminmsulfat zn : i

i Yiae LTt Tent

w11 ermitzeén. O L) Keina [

ist die Operation heend Das Kadmiumsulfat stellt ¢ reir
welhe, "|| l't'\l-'l\w-.l':' AL el ‘.l-l i-HII 181 e -"!:"I 'i.-!;.

Masse ‘|;|I'.
Hai

-=|'||i1. i[!-ll. S0

das Kadmium

ol man '|"|! 21

1) Man versiiume nie, die abgegos
1, Zu diesem 7 ke man
haltize sung ein. )
stehen eines gelbe
der L zn
ist, wie frither ang

leitet




geriiumigen Porzellantiegel, bedeckt mit einem Uhrelase und behandelt

mit Salzsiiure (1 : 3) im Wasserbade, Nachdem sich der Nieder
schlag gelist und die Schwefelwasserstoffentwicklung aufeehirt hat,

eoel unter

spiilt man das Uhlrglas in den Tiegel ab, stellt den I
den Trichter und lost den am Iilter noch haftenden :\-il'l{c'r.‘-c‘hl;:.‘_-
dureh Auftropfeln von heifler Salzsiiure (1 : 3), wiischt mit heillem
Wasser, fiigt verdiinnte Schwefelsiiure hinzu, verdampft im Wasser-

:'I‘lll'!l_

bade und verfihrt weiter, wie oben ang

tesultate vorziiglich,

Die Abscheidung des Kadmiums als Sulfid.
Die oft empfohlene Bestimmung des Kadmiums als Sulfid
mull, weil unbrauchbar, verworfen werden, Es ist nicht maglich,
reines Kadmiumsulfid

zu erhalten; stets ist der Niedersechlae durch basisches Salz

|(_".i:|l]_.?"| ('rl_.?‘“‘{!l.‘\' ete. ) \:_-r'|||]|'|-';|1]_:'r, einerlei obh die F

der Ki

Hung in
drme, bei gewdhnlichem oder erhéhtem

lte oder in der W

Dhrucke (Druckflasche) voreenommen  wird, und zwar enthiilt der
Niede

Liisung

"'|||:|_',;; um  so mehr von dem basisel

Salz, je reicher die

an Siure ist.  Man erhiilt also stets viel zu hohe Resultate,
bis zu 5V, =zu hoeh! Follenius?!) suchte die Methode dadurch zu
ciner brauchbaren zn gestalten, daB er einen aliquoten Teil des ge-
trockneten und gewogenen Niederschlages in  einem Strom  von
Schwefelwasserstoff’ schwach glithte.  War das Sulfid mit Sulfat ver-

unreinigt, so gelang es ihm, letzteres in Sulfid zu verwandeln, so
dall er recht brauchbare Resultate erhielt, War aber Chlorid vor-
handen, so sublimierte dieses zum griften Teile fort, wodurch viel
zu nied
durch basis

Schwefel im Wasserstoffstrom  bestimmen zu wollen, wie hei Zink

Resunltate erhalten wurden, Auch geht es nicht an, das

sches Salz verunreiniete Kadminmsulfid durch Glithen mit

und Kupfer angegeben, denn das Kadmiumsulfid ist so fliichtie, daf
bedentende Verluste entstehen wiirden,

Sehr zu empfehlen ist d en die Abscheidung des Kadmiums

als Sulfid aus stark schwefelsaurer Lisung (auf 100 cemr Lisung

2—7T eemn konzentrierte Siure), weil man dadureh einen leicht filtrier-

haren Niederschlag erhiilt, der durch Lisen in heifler Sa
(1:1) und Verdampfen mit Schwefelsiure ohme Verlust in Sulfat

iibergefithrt und gewogen werden kann.

1Iré

3. Bestimmung als Kadmiumoxyd.

Kadmiumkarbonat und Kadmivmnitrat lassen h durch heftises
(ilithen leicht in Oxyd verwandeln,

1y Zeitschr. f. anal. Chem. XIII. (1874), 5. 422,

saurer Lisung mittels Schwefelwasserstoft
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Man fiilllt das Kadminom aus seinen Lisung
mit Kalinmkarbonat in geringem Uberschusse als Karbonat,
bei Wasserhadtemperatur lingere Zeit stehen und filtriert nach d

li',:r".' \Ilhi[?‘_i'll ||.--. \-E|‘|||-|'r~-":’.];1_-_;|--_ '.\5i~.|-|i‘. l_||i'. ||-'EZ-"|‘: \\.-l"‘-l""||||'_

I|'-|"]\|'|"|. Von dem I'I""“'-\"II'II .\_I‘--I|I-|'.\-~I:]:I_'_'I' hrin man so0 viel wie

auf ein Uhlrelas und stellt letzteres ve

€11 1"".';". ]-:l"ii"" ."l"l‘_’_

man  Imi er .‘\.'|||:-|-[<-|'_~.:|{||'- 11
£ verdampft zur Trocke:

einem tarierten : I
iche Hauptmenge des Nieders

jetzt die auf dem
hinzu, und erhitat linde, indem man den off
leine Flamme eines Teclubrenncrs

Masse

Tiegel hoch iiber die

Temperatur erhitzt, bis die
n ist. Nun stei
Hitze, bis man schlielilich die volle '|'|'||'|!,--.".'|||'-'
erhiilt. Hiebei lasse man den inneren Flammenkegel

.,._.I. so lange

miibie  braun gewor

sOnNnst redl

beriihren,

den Boden des Ticge

sierende Gase in den T {
zu Metall reduzieren, welehes sich leicht verfliicht )
unes Pulver dar,

haltene Kadminmoxyd stellt ein

mschmelzbar, in Wasser unliislich, in verdiinnten Sionren
lslich 1st.%)

Die Fillung des Kadmiums mittels Natrium-

karbonat ist nicht statthaft, weil der Niederschlag dann immer
Alkali

iickhiilt. das dureh Auswaschen nicht zu entfernen ist, was

lung mit Kaliumkarbonat nicht der Fall ist.

Trennung der Sulfobasen von den Metallen der
vorhergehenden Gruppen.

: = ' "
elwasserstoff werden ans saurer Libsung

Dureh
"]l'[il”l' |l|'|' =

hewerkstel

ruppe gefiillt und somit die Trennung
-|'I'](|-.| "._\I_ :|.'l’:;- :".i]l}\" ]n-in-]r. g||i!_ ||.|-‘.: \l\'"--

uppe namentlich mit dem Kupfer ausge

asserstott

der Schwefelwassersto

;-:-|||'i-_-<||.| Mineralsinre vorhanden., so fiillt kein Zi

wird ; ist al

sulfid aus, 100 cem Fliissickeit sollen wenigstens 5 bis 7

konz., Chlorwasserstoft- oder Schwefelsiure enthalten,

J§r-is-»]|ir-|.' Analyse des Messings.

und glii im e
arhonates in Oxyd gl

Kadmiaml tt von statten und
zu erleiden,

Kadmigpmnitrats

schwarzes kristallinisches Pulver dar.
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Legierung von Ku pter und Zink (mit geringen Mengen
Zinn, Blei, Eisen und Nickel).

Man lost ca, 004—05 ¢ der Legierung [am besten in Form
VOl |5u]1|‘.~']u5i1u'|15 N in einer 200 ¢ems fassenden, mit einem Uhrelase
bedeckten Porzellanschale, in ca. 20 cem Salpetersiure vom spezi-
fischen Gewichte 1:2. Nachdem die Reaktion nachgelassen hat, er-
witrmt man im Wasserbade bis zur viélligen Lisung, verdampft zur
Trockene, befenchtet mit wenig Salpetersidure, lost in ca. B0 cem
heiffien  Wassers, rithrt um und LiBt die fast immer vorhandene
Metazinnsiiure sich absetzen, filtriert und wiischt mit heilem selpetersiinre-
s Zinn nach Seite 165. Das
Filtrat versetzt man in der Kiilte mit 3 eem reiner konzentriertoer
Sehwefelsiinre, verdampft im Wasserbade so weit als moelich und erhitzt

haltizem Wasser aus, trocknet und hestimmt d:

dann sorgfiiltig iiher freier Flamme bis zum Auftreten von schworen wei-
lien Dimpfen von Schwefelsiiure, Nach dem Frkalten versetzt man den
Riickstand mit 50 ecem Wasser und 15 con Alkohol, rithrt wm.

filtriert, wiischt und bestimmt das Bleisulfat nach Seite 128, Das

Filtrat vom Bleisulfat verdampft man bis zur villigen Verjagung des
Alkolols, fligt 100 cem Wasser hinzu und leitet Sehwefelwassorstoff

in die zum Sie

en erhitzte Losung bis zum Irkalten derselben,
filtriert das F\-Hinri'r.«i|lifi[. witscht mit  Schwefelwasserstoffwasser. das
auf 100 eem 20 cem /i n-Schwefelsiure enthitlt und znm Schlusse
mit reinem Schwefelwasserstofiwasser, trocknet und bestimmt  das
Kupfer nach Seite 135 als Cu, 5,

Das Filtrat vom Kupfersulfid dampft man auf ein kleines
Volumen ein, um den Schwefelwasserstoff vollig zu verjagen, oxydiert
durch Zusatz von ectwas Bromwasser und kocht, fillt das Eisen
mit Ammoniak und filtriert. Um sicher zn sein, dab der Nieder-
schlag kein Zink enthiilt, 16st man denselben in wenie Salzsinre
auf und wiederholt die Fiillung mit Ammoniak, Das filtrierte und
gewaschene Eisenhydroxyd wird nach dem Gliithen im Porzellantiegel
als Fe,0, _;'v\\'u_'_-'m; 1_\':_»'[., 5.0 T

Die beiden Filtrate wvom [iisenhydroxyd siiuert man schwach
mit verdiinnter Schwefelsiure an, erwiirmt aof ca. 50° € und be-
stimmt das Zink als Zinksulfid nach der Aussalzmethode Seite 119,
Zur Bestimmung des Nickels verdampft man das Filtrat des Zink-
sulfids zur Trockene, zersttrt die Ammonsalze durch schwaches
Gilithen, lést den Gliihriickstand in miglichst wenig Salpetersiiure,
scheidet aus dieser Liisung das Nickel, nach Seite 103, als Ni OH),
ab und hestimmt als Oxyd oder als Metall. ;

1) Die Bobrspiine sind meist mit Fett verunreinigt, weshalb man sie vor

dem Abwiigen mit Ather wiischt. Vgl. 8. 171 Fufinote.
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Irennung der Sulfobasen voneinander.

Lmy

I. Trennung des Quecksilbers von Blei., Wism

und Kadmiom.

:;é 1
= Methode von Gerhard v.
" Pri ch auf die Uh chl

des  Merkuri

-FE (xrew, 1-92 19
&

SEure.

als Sp
! 1 das Ble
I

scheidet erst dann., wi

AT -.j‘:ﬁ'{-&. 4

oL an,

i

b, r.I % 1 1 L 1 Tic r 1 1 111 I {
2. Trennung des Wismuts vom Blei und Kadi

«t) Methode von Liwe.

W
72
a ip: Die Trennone beraht d: lalh Wist 1 1
. 1 unli T 1sisches Sal Y ( |
-~ ni Ix n it Tt Ver
oy
o
i . Aust 'i|||_‘|1 Die Lisune der le o1
o siture  verdampft his 1 Konsisten
o i — Z E ;
== ','L asser I mit eimnem "E:.-ail'l' un 11l
- ; ; et : :
dampft wieder, von neuaem Wasser hinzn derl

BE 2 e : : 5 X
" Uperation so oft, bis aunf weiteren Wasser: n ]
2 ['ritbung mehr entsteht, ein Zei dal d
; i : e : . : 5

At Wismutnitrats in das hasische Salz: Bi,0.NO ig
: 2V

T
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.:'l.‘|‘lln:||'|t hat. Nun setzt man eine kalte l,i'u_-:ml;‘ von Ammonnitrat
(1 T\'II:_\'i ), : 500 H,0) hinzu und LBt unter hitufigem Umprithren
lingere Zeit stehen, um sicher zu sein, dab alles Bleinitrat in Lisung
geht. Hierauf filtriert man und wiischt mit der verdiinnten Ammon-
nil!'ut[?'mm;;‘ vollig aus, frocknet den Niederschlag, bringt so viel wie
miglich davon in einen gewogenen DPorzellantiegel, dschert das Filter
in dey Platinspirale ein,!) fiigt die Asche zur Hauptmasse hinzu, gliiht
anfangs gelinde, spiiter mit der vollen Flamme des Bunsenbrenners
und w als Hi_lll;_

Aus dem Filtrat scheidet man das Blei nach Seite 128 als
Sulfat ab und wiigt es. Weniger gut ist es, dasselbe durch Ein-
leiten von Schwefelwasserstoff als Sulfid abzuscheiden und letzteres,
nach gelindem Erhitzen mit Schwefel im Roseschen Tiegel im Wasser-
stoffstrome, zu wiigen,

b) Methode von Jannasech,

Prinzip: Die Trennung beruht auf der verschiedenen Fliieh-
tigkeit der Bromide. Das Wismutbromid ist ziemlich leicht flilchtie,
das Bleibromid nur sehr schwer.

Ausfiithrung: Die Losung der Nitrate verdampft man zur
rockene, fiigt 100 cem Wasser und hieraud geniig:

nd starke Salzsiinre
hinzu, um eine klare Losung zu erhalten, setzt hierauf einise Tropfen
rauchende Salpetersiure zu und leitet Sehwefelwasserstoff ein, ¥)  Die
gefiillten Sulfidle werden nun sofort filtriert. der Niederschlag  hei
100" im Kohlensiinrestrom cetrocknet, so viel von dem Niederschlag
wie miglich in einen Achatmirser gsebracht, «

as  Filter \|-|'Ft'-t'}|f.
der Hauptmasse zugesetzt, mit dem Pistill fein verriechen. hierauf
ohne Verlust in ein gewogenes Porzellanschiffehen wm
Fig. 34, S. 146 ang«
(rlase gebracht, ®) Zuniichst leitet man einen trockenen Kohlen-
siiurestrom  durch  den Apparat und erhitzt dabei die Substanz
ganz gelinde mit cinem kleinen Flimmechen, um den Niederschlag
vollkommen trocken zu erhalten. Das vorn in der Réhre R sich konden-
sierende Wasser wird durch sore

d in die in
bene Zersetzungsrihre R von schwersechmelzbarem

ltiges Erhitzen in die Vorlage E

_I_w'il'i:'lu‘ll.

1) Noch besser ist &s nach S

o 142, zu wverfahren,

#) Durch den Zusatz der rauchenden Salpetersiure erhilt man bemsj
Einleiten von HyS einen stark mit Schwefel verunreinigten Niederschlag, der
aber viel leichter durch Brom zersetzt wird als die reinen Sultide,

%) Dem Zersetzungsrohre R gibt man zu di

r Bestimmung  die Form
wie in Fig, 34 IL also ohne Kugel. Fiir die Fahlerzanalyse und andere natiir-
liche Sulfide dagegen ist die Kugelrihre vorteilhafter.

Treadwell, Analytische Chemie. II, 4. Anfl, 10
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Nun schaltet man die mit Brom ) heschickte Flasche A ein
und leitet Kohlensiure durch: letztere fithrt Bromdampf mit, zuniichst

durch die mit Kalzitstiicken gefiillte, aufrechtstehende Chlorkalzium-

] derte Schwefelsiure,

rihre. hierauf durch die in B befindliche konzen

dann durch die mit Glasperlen beschickte Rishre C (die (Glasperlen

sind mit wenigen Tropfen Schwefelsiure benetzt) und sch

fiilllte Rshre D, wodurch der i';"'a:nl'lul_u‘_.-!

dorch die mit Glaswolle
vollstiindie trocken zur Substanz gelangt. Man erhitzt

Substanz
ither kleiner Flamme, welche man fortwithrend in |'-|--.'.|':I11.j_" hiilt.
wobei das oelbe Wismutbromid abdestilliert und sich zum Teil

vorn in der Spritze der Riohre kondensiert, zum 'Teil aber in die

mit verdiinnter .‘\';t]|n-1w1'~a5i|11'|- (1 HN( e H, ) beschickten Vorl:
[£ und K gelangt. Nun erhitzt man die im Schiffchen befindliche Substanz
l-ll].\Tr'iul.

%ltic von neuem, wobei wieder gelbes Wismutbron

das wiederum moglichst vollstindie in die Vorlage E hiniiber-

destilliert wird. SchlieBlich erhitzt man die Substanz noch stirker,
his das zuriickbleibende Bleibromid eben schmilzt, Tritt nun kein
selbes Sublimat mehr auf, so ist die Zersetzung beendet und man
srhre K ent-

im Bromstrom erkalten, Das aus der 10-Kug

|e-n|l|' Hl‘mu ]l‘itl'-] man ilf. .\l]\'£-||ul_ \‘.'r']c'f'.i’l' \-Ii'h i]ll “i‘l']l'f'}.,-'
' hefi

A wieder aus wm

t. Ist der Apparat kalt, so schaltet man die Bromflasche
1 leitet Lingere Zeit Kohlensiure durch, um das
n.  Nun  wird if

und aus dem Gewicht des gefundenen

&l

R e >
itherschiissice Brom zu ver
dem Bleibromid gewo
PhBr, das Blei bere

in frischbereitetemn Chlorwasser, versetzt die Losung

Zur Kontrolle list man das Bleibromid

11T uberscnissicrs

verdiinnter Schwefelsiiure, verdampft bis zur voll

a Chlorwasserstoffsiiure, znerst im Wasserbade

m mull chl

stimmung zu verwende
cem des ki

1) Das zu dieser B
nnd wird w ] bereitet: 50—
in einem flenden heidetrichter mit einer 107/,
lisang, scl ftie dureh und trennt das Brom in ein
von der w ren Alkalilisung. Das abge
ZWei- mit Wasser und erhilt das Brom so vi

lichen Broms ve

wana Br
L8sene Brom

bis




ither freier Flamme bis zum Auftreten von dicken Schwefelsiure-
'[v‘im['h-n. Nach dem Erkalten setzt man Wasser und Alkohol hinzn,
filtriert und bestimmt das Gewicht des Bleisulfats nach Seite 128.
Um das Wismnt zu bestimmen. gieit man die in ¥ und K ent-
haltene salpetersaure Losung in ein Becherglas, filtriert, wenn nistig,
vom ansgeschiedenen Schwefel ah, verdampft auf ein kleines Volumen.
scheidet das Wismut mittels Ammonkarbonat ab und bestimmit
€8s nach Seite 133 als Metall,

Aulfler diesen soeben geschilderten Trennunosmethoden von
Blei und Wismut gibt es eine Menge andere, welche diesen heiden
in jeder Beziehung nachstehen (vgl, Olav Steen, Zeitschrift fiir
angewandte Chemie 1895, S. 530), weshalb ich deren niihere
-‘*'l-hilul['rung hier unterlassen will,

3. Trennung des Wismuts von Kupfer.

Man versetzt die Losung mit Ammonkarbonat und Ammoniak
im l‘lllhi‘]'ht‘rlll.\'.\'!‘, erwiirmt gelinde und filtriert, Den Niederschlag von
basischem Wismutkarbonat, der fast immer geringe Menge Kupfer
enthiilt, 16st man in Salpetersiiure auf und wiederholt die Trennung
mit Ammonkarbonat, reduziert den schlieBlich erhaltenen Niederschlag
von basischem Wismutsalz dureh Schmelzen mit Cyankalium und
bestimmt nach Seite 133 als Metall.

Zur Bestimmung des Kupfers vereinigt man die beiden Filtrate,
Uﬂ'*l:nnpt’r, um das Ammonkarbonat zu vertreiben, siduert mit Schwefel-
siiure an, fiillt das Kupfer mit Sehwefelwasserstoff und bestimmt
nach Seite 135 als |\'lt1|!'i-1'.-<|r]t'i'[r. oder man scheidet das I\'u!:h‘r ans

der schwefelsauren Lossung durch Elektrolyse ab nach Seite 138 und
bestimmt als Metall.

Nach Fresenius und Haidlin Liit sich das Wismut
recht out mittels Cyankalium vom Kupfer trennen. Zu diesem
'_:l”'!”'tl" wird die saure Lisung mit Natriumkarbonat in geringem
Uberschusse gefiillt, dann Cyankalivm hinzugefiiet, erwirmt und
filtriert, 1In Lisung befindet sich alles Kupfer, im Riickstand alkali-
haltiges Wismutoxyd, Man Iost den Riickstand in Salpetersiure,
fallt mit Ammonkarhonat und bestimmt nach Seite 133 als Metall,
Das kupferhaltice
(1

trat \'u\rriuulpﬁ man it .""':l]iu-l'l'l‘m:hn'f‘, um die
Yanverbindungen zu zerstoren, und hestimmt das |\'||]ut‘r-r' elektro-

Iytisch nach Seite 138.

L Trennung des Bleies von Kupfer durch Elektrolyse.

Diese Trennung heruht daranf, daB das Blei aus einer [

dsung
bestimmtem Salpetersiinregehalte durch schwache Strome

-
wh fuan-

10#
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Anode wird, wiihirend

das Kupfer entweder ear nicht oder nur teilweise
abscheidet, Nach der \u"uH-Ij_-'i-Il Abscheidung  des

titativ als PhO, an der abgeschieden

Kathode

oielit m:

Lisune in eine zweite gewogene Schale, :~'|'|.-11|l-,'.".

die kupferhalti
die iiberschiissice 5

i mit Ammoniak ab und elektrolysiert weit

wobei das Kupfer an der Kathode quantitativ zur Ausscheidung
aelangt,

Ausfithrung: Man bringt die Lésung der beiden Nitrate
in eine mattierte Classensche Schale, fi

ot 20 ¢em Salpetersiiure vom
:-:jm;z_ii'z:\c‘[u-l] Gewichte 1°35—1'38 hinzu, verdiinnt auf 150 cem und

elektrolysiert bei B0—60° mit einem Strome von 1 bis 1'5 Ampére

len ist

und einer Klemmenspannung von 1°4 Volt, Nach 3—4 St
meistens alles Blei an der Anode (Schale) in Form eines festhaftenden,

scht, ohne

braunen Uberzuges als Peroxyd abgeschieden, Man
. 8. 131), und behandelt das

den Strom zu unterbrechen (vg
Ph0O, nach Seite 131. Die
ot Ammoniak zu, bis der zuerst entstehende

abgeheberte Losung dampft man auf

ca, 130 cem ein, i
Niederschlag sich mit dunkelblauer Farbe lost, hierauf 10 cem Dal-
trolysiert mit
[ie
Schale dient diesmal als Kathode, wiihrend man eine g ene,
n']l
Spuren von Blei vorhanden sein sollten, diese bestimmt werden

i.;i'muvn‘ Lietztere scheiden sich an der mattierten Scheibenelektrode

petersiiure vom spezifischen Gewichte 120 und ele

einem Strome von 1 Ampére bei 2:2—2:5 Klemmenspannung

mattierte Scheibenelektrode als Anode verwendet, damit, falls ne

ab.  Man wiischt, ohne den Strom zu unterbrechen, aus und ermittelt
das Gewicht des |\'||].:'v|'.~; und des PhO,.
Bemerkung: Diese Methode liefert auBerordentlich genaue

jeren Bleimengsen |-|1;la|in'i:|[ es sich, die Elektrolyse

Resultate. Bel o

mit schwiicheren Strémen, als oben angegeben, zu beginnen (ca. 0:5

Ampére) und nach einer Stunde die Stromstirke auf 1°5 Ampere
zu erhihen. So erhiilt man das ]ill-i]n-l'u_\\i] stets als fest anhaftende
Schicht, withrend, wenn man die Elektrolyse mit starken Strémen

E1|-I:-|||[|[, Hil']l das ]‘i]n-'}iu']'n\_\\'tl IiI:lhl‘lll}IJIl nicht f-r'ﬂ,-]lil:.[i‘llli an |||'|'
Anoede abscheidet,

Sind nur kleine Mengen von Kupfer und Blei vorhanden, so

fithrt man die Elektrolyse, wie bei Kupfer hen,

aus, nur wendet man als Anode eine gewogene mattierte Scheiben
elektrode an.  An dieser scheidet sich alles Blei als J:||-‘||n~|'||'-"\<|
|t'|

ab, wiihrend sich alles Kupfer an der IKathode b

5. Trennung des Bleies von Kupfer und Kadmium

(weniger gut von Wismut),

Man versetzt die Losung der Nitrate oder Chloride mit

Schwefelsiiure im  Uberschusse, verdampft, uwm die Salpeter- oder
I I
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Chlorwasserstoffsiiure zu verjagen, und bestimmt das Blei als Sulfat

nach Seite 128.

5. Trennung des Kupfers von Kadmium.

«) Methode von A. W. Hofmann. )

A, W. Hofmann erwihnt, dal man Kupfer und Kadmiom
voneinander trennen kann durch Kochen der beiden Suolfide mit
Schwefelsiure (1 : 5), wobei das Kadminmsulfid gelost wird, wihrend
das  Kupfersulfid ungelost zuriickbleibt. Hofmann scheint  diese

Trennung nur in qualitativer, nicht in guantitativer Hinsicht gepriift

zu haben, aber nichtsdestoweniger ist diese Methode in fast alle

Lehrbiicher iibergecancen, ohne aber Belege fiir deren Richtigkeit

eeliefert zu haben. Versuche, die in diesem Laboratorinm angestellt
worden, lehrten, dafh die Methode in der von Hofmann geschilderten
Form nicht zu einer quantitativen Trennung der beiden Moetalle
cen fithrt sie in der folgenden Modi-

verwendet werden kann; dages
fikation ganz ausgezeichnet zum Ziele,

Ausfithrung: Man versetzt die Lisung der Sulfate mit
so viel konzentrierter Schwefelsiiure, dall auf 4 Teile der wiisserigen
Lissung 1 Teil Schwefelsiiure kommt, Nun erhitzt man die Losung
zum Sieden und leitet withrend des Siedens 20 Minuten lang einen
raschen  Strom  Sechwefelwasserstoff  durch,  worauf man letzteren
abstellt, das Sieden aber noch !/, Stunde lang fortsetzt. Man
filtriert dann sofort die noch heibe Fliissigkeit, indem man dabei
den Trichter mit Kohlendioxyd gefiillt hiilt, und wiischt mit aus-
eckochtem. heiflem  Wasser bis zum Verschwinden der sauren
Reaktion aus. Das so erhaltene Kupfersulfid Lifit sich vorziglich
filtrieren und auswaschen; es enthiilt aber stets geringe Mengen Kad-
minmsulfid, weshalbh die Trennung ein zweites Mal wiederholt werden
mufl, Man _~.[;[1|1 dalier den Niederschlag des :'I\l']I\'.'l'lhl'”\llill.l'!'.‘i il
eine Porzellanschale, list in Salpetersiiure, verdamptt zur Trockene,
versetzt die trockene Masse mit etwas Schwefelsiure (1 : 4) und
verdampft so weit als moglich im Wasserbade, nm die Salpetersiure
mielichst zn vertreiben. Hieraunf gpiilt man die Masse, ohne Riickgicht
- Wasser in einen

auf etwa ansgeschiedenen Schwefel, mit moglichst we
]':|'E|‘r1|m'l\'¢'|']\'u”:i-n. fitet auf je 0:3 — 06 g Kupfer ca. 1560—200 cem
Schwefelsiure (1 : 4) hinzu und wiederholt die Trennung genau, wie
oben f_‘_‘%'ﬂi'i]‘lll[i‘l:f, Das nun rein erhaltene Kupfersulfid wird getrocknet
und nach Seite 135. als Sulfiic  bestimmt, oder in .‘;:ll]li‘fi‘l‘:-:'[tll‘['
gelost und  das Kupfer elektrolytisch nach Seite 138, abgeschieden
und Fewogen,

') Aun. d, Ch. und Pharm. 115 (1860), 5. 286
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¢) Methode von Fresenius und Haidlen.
(Die Cyankaliummethode.)
Man versetzt die neufrale Liosung beider Metallsalze mit Cyan-

kalium bis zum Wiederauflssen des zuerst entstandenen Nieder-

schlages, fiigt dann noch etwas (ca. dreimal mehr, als man zur

f.“.‘i[l!lrllr: und zum Wiederauflisen verwendet) Cyankalium zu und
fiillt mit Schwefelammonium oder Schwefelwasserstoff in der Kiilte.
Das Kadmium fillt als gelbes Sulfid, withrend Kupfer als Kalium-

kuproeyanid in Losung bleibt.?)

Da das so gefiillte Kadmiumsulfid so sehr leicht durchs Filter

zeht, sogar durch . Hartfilter®, so salzt man den Niederschlag aus.
Man versetzt die Lsung mit viel reinem, festem Chlorkalium,
rithrt nm und Lt den Niederschlag iiber Nacht absitzen, gielit die
klare TFliissickeit durch ein Schleicher, und Schiillches Hartfilter,
wiischt den Niedersehlag zuerst durch Dekantation mit konzentrierter
"|I|:ri‘]<;1|iumli'-:-almf_r und schlieflich mit derselben Losung, nachdem
der Niederschlag aufs Filter gebracht worden ist. Zur Bestimmung
des Kadmiums kann man den Niederschlag, wegen des noch an-
haftenden Chlorkalinms, nicht direkt verwenden und ein  Aus-
waschen mit Wasser ist nicht zo 1-1;|111'u]1|c-n, weil der Niederschlag
nach Entfernung des Chlorkaliums triib durchs Filter geht. Man
list ihn daher dorch Aufspritzen von heiler Salzsiinre (1 : 3), ver-
rlumpl't’ gur Trockene, lost in Wasser, filtriert, wenn notiz, von
ausgeschiedenem Schwefel ab, fiigt fiir je 100 cem Losung 5—7 cem
konzentrierte Schwefelsiiure hinzu und fillt das Kadmium duorch Ein-
leiten von Schwefelwasserstoff in der Kiilte als leicht filtrierbares
Kadmiumsulfid, welches nach Seite 140 in Sulfat iibergefiihrt und
bestimmt wird,

Das Filtrat verdampft man mit Salpetersiiure, bis der Geruch
von Blausiure nicht mebhr anoftritt, und bestimmt das Kupfer am
]1l'r|ltl‘mrift’ll nach Seite 135 als Sulfiir [i..‘n._l,-'""J.

Bemerkung: Resultate gut, Methode jedoch sehr umstindlich.

) Die Trennung des Kupfers von Kadmium durch Elektrolyse.

[n den fritheren Auflagen besprach ich diese Trennungsmethode
nicht, weil ich die Methode nicht geniigend kannte, bald erhielt ich

') Das Kupfer bleibt aber nur dann quantitativ in Lisung, wenn mehr
Cyankalium vorhanden ist, als erforderlich, um das komplexe Salz Cuy(CN) K,
zZu erzeugen. List man das reine Kaliumecuproeyanid in viel Wasser auf und
leitet H,S ein, so wird es teilweise unter Abscheidung von CugS zersetzt, und
awar hiingt die Menge des abgeschiedenen CugS von der Verdiinnung ab.
Nach Zusatz von iiberschiissigem Cyankalium wird kein Kupfersulfir abge-
schieden. Eine konzentrierte wiisserige Lisung von [Cug(CN)|Ky wird in der
Kilte doreh Schwefelwasserstoff nicht zersetzt (v. Girsewald, Inaugural-
Dissertation, Ziirich 1902); ferner Zeitschr. f. anorg. Ch. 38 (1904), 8. 92.
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vorziigliche Resultate, hald, aus mir damals unbekannten G

vanz unbranchbare Zahlen. ™o fanden sich oft, namentlich bei

en,

.
ka

miumreichen Biidern, grifere oder kleinere Mengen Kadmium beim

Kupfer. Ich glaube nun, nachdem die Methode in meinem L
ratorintm von R, Philipp griindlich gepriift worden ist, sie auf das
wiirmste t';u]-i'i-h]r'}l zu konnen.

Die Trennung wird, wie Neumann 1-1n|rl':l'|151- in salpeter-

. ]
saurer I.f'r\|:!|‘._: fE||_~f_"i".'-i|"|'|"|.

AT, Wi

Nach R. Philipp erhilt man stets richti

150 cem Livsung 4—5 cem konzentrierte Salpete

hu IS W |-i‘~|.‘

10 ¢em Salpetersiure s. G 1-2, und nicht mehr als 0°2 ¢ Kadmium

enthalten, in Platinschalen mit Scheibenelektroden der ktrolyse

unterworfen werden. Dabei mull die Anode in den ohersten Sehi

der Fliissigkeit sich befinden. TUnter diesen Bedingungen wird alles
Kupfer bei Anwendung wvon Stromen von 02 bis 0°3 Amp. und
1-9 — Volt Klemmspannu in 12—14 Stunden, hei Strémen

von 1 bis 1-5 Amp. und 2:5—2+6 Volt in ca. 5 Stunden frei von Kad-

wird nun abgehebert, indem man gleich-

minm eefiillt. Die Liisn

it Wasser nachfliessen Lillt, ohne den Strom zu unterbrechen, die

;‘-|'||;1l{~ dann mit Alkohol

s plilt, trocknet und mit dem Kupfer

ach Zusatz von eceniicend Sehwefe

cowoeen, Das Filtrat wird n
gur Trockene, verdampft, um das Kadmiumnitrat in Sulfat
wandeln, der Riickstand in Wasser geltst und

wech oelte

cyankalinmhaltiger Losung elektrolytisch abgeschieden, oder

Schwefelwasserstoff als Sulfid g

illt, welches dann nach Se

in Sulfat nmgewandelt und gewogen wird.

Bemerkung: Enthilt die Losung, weleche man der

unterwirft, auf 150 cemr erheblich mehr als 02 ¢ Kadmium,

scheiden sich wihrend des Auswaschens oft k

arbbere Mencen Kadminm auf das i\'|-.||;'-.-|- aus: besonders stark,

die Anode tief in die Fliissizkeit taucht. Der Grund dieser
|
konzentration, 1 oo der Verdiinnung mit Wasser. Ist man daher

in der Abnahme der Sinre-

triie

ichen Kadminmabseheidn

ctrolyse Dbei  Anwesenheit von groflen Kadmin

eenitie

'i\l|}.\i'u-|':'\|'||:|-|| Kadminmlesieruneen de

ben, nur

man, wie oben a

mit Wasser, mit 2¢ ..':.'—l""- .‘“::lli'-l-[\-‘!

und dann mit Wasser aus.

fand nach der soeben gesc
y 0-2010

en: 02013

iminm
12012 —

0 2010 0:2010. Das [\-".ilu r war fast dareh-

02009

enthielt,
02013

w

frei von wenigen Filllen war eine

Kadmium

.‘4§-|;1'

vorhanden,




B. Abteilung der Sulfosduren.

Arsen, Antimon, Zinn,

i.:":l'll‘ll, Tellur. Gold, Platin, Wolfram, _\li-ll\'|nl£i11.
Vanadin.)

Arsen = As; At.-Gew.= 50,
Bestimmungsformen: Arvsentrisulfid (As,S;), Arsen-

pentasulfid (As,S;), Magnesinmpyroarseniat (Mg, As,0;).

1, Bestimmung als Arsentrisulfid (As,S,).

Zur Bestimmung des Arsens in Form des Trisulfids mull die
Lisung das Arsen in der dreiwertigen Form enthalten, also
als arsenige Siure oder als Arsenit,

Man siiuert die Losunge stark mit Salzsiiure an und fillt in der
Kiilte mit Schwefelwasserstoff, verdriingt hierauf den Uberschub des
Schwefelwasserstoffes durch Einleiten von Kohlendioxyd, filtriert durch
einen hei 105° C getrockneten Goocehtiegel, wiischt mit heillemn Wasser,

trocknet bei 105° bis zu konstantem Gewicht und wiigt das As,S,.
2. Bestimmung als Arsenpentasulfid (As,S,) nach Bunsen.')
Modifiziert von Ir. Neher.?)

Die Lésung, welche alles Arsen in Form von Arsensiiure
enthalten muB, wird nach und nach, am besten unter Eis-
kithlung, mit konzentrierter Salzsiure versetzt, so dalh die Losung
anf 1 Teil Wasser wenicstens 2 Teile konzentrierter Salzsiiure
enthiilt. In diese Losung, welche sich in einem geriiumigen Irlen-
meverkolben befindet, leitet man einen mglichst rasehen
Strom von Schwefelwasserstoff bis zur Sittigung ein, verschlicBt
den Kolben und LiBt zwei Stunden stehen. Nun filtriert man das
Arsenpentasulfid durch einen bei 105° © gotrockneten Goochtiegel,
wiiseht mit Wasser volliz aus, dann mehrmals mit heiffem Alkohol,
¢ Trocknen zu erleichtern, trocknet bei 105Y C
Iin Auswaschen des Niederschlages mit

nim |lilF ]Hl"]]}ll'
und wigt als As,S.
Schwefelkohlenstoff ist unnotig.

Bemerkung: Wenn man genau die oben angegebenen Bedin-
cungen einhilt, so erhilt man tadellose Resultate. Weicht man um
ein :_,‘.‘.1."“:.‘.__\ hievon ab, so enthilt der _\“li‘{[i‘l'h‘['[l!fl_‘_" leicht etwas

1) Ann Ch. und Pharm. 192 (1878), 5. 305.
%) Zeitsehr. f. anal. Ch, XXXII, (1893), 5. 45. ¥

und Tomicel, Monatshefte 8, 8. 607; Me. Cay Zeitschr. f annal. Ch. 27
(1888), 8. 682 und J. Thiele, Ann, d. Ch. n. Pharm, 265 (1890), 8. 65.

'gl. ferner: Brunner
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Trisulfid, V

Arsenlisune ohne \'lll'llf']';.l:l' .\|'||\'l"|[11|l]|_:_1' zii rasech mit

wodurch das Resultat zn niedrie aunsfiillt.

alls in der

seniict die hiebei entwickelte Wiirme, um das jeden

indene Arsenpentachlorid zum Teil in Arsentrichlorid

[idsune  vo

und Chlor zu spalten, wodurch man, beim

“||I_|-i‘.i‘ll Vvon f“.‘t'].|'\'-.--‘_:-|

erhiilt,

wasserstoff, ein (Gemenge von .\|'.~<-|||n-‘_! a- und

1]

3. Bestimmung des Arsens als Magnesiumpyroarseniat
nach Levol.
Ars

weleche alles Arsen 1
ca. 10—20 et

Die Libsung

t enthalten m

vorsetzt man, auf je HO cem I,c":%lllll'_".

Ammonchloridlésung, hieranf tropfenwe unter bestiine

rithren mit 20 ecm Magnesiamixtur!') und dann mit !/,
der Fliissickeit an starkem Ammoniak, lLilit 12 Stunden

filtriert durch einen Goochtiegel und wiichst mit 21/, 9/ igem Ax

zuerst durch Dekantation und dann im Tiegel bis zum Verschwinden

der Chlorreaktion. Nun trocknet man den .\'i--|||-|'m']||.'1_!;' bei 110

und stellt den Tiegel in ein Luftbad (Porzellantiegel mit Asbest-
ring, siche S. 24, Fig
9% mm vom Boden des duBeren Porzellantiecels entfernt
deckt den Niederschlaz mit einer d

ver?), erhitzt zuerst ganz

11), so dafh der Boden des Gooch tieg

be-

1
|

innen Schicht Ammonnitratpul-

relinde, st allmiihlich die Hitze bis

kator als

nach dem FErkalten im Iixs

zur hellen Rotelut und
Mg, As,0,. Resultate vorz
wendet man noch besser die Gooch-Neubauer-Platintiezel an
und glitht im Lufthade wie oben angegeben.

Bemerkung: Da der durech } e Nieder-
schlag von der Zusammensetzung: Mg(NH, )AsO, L6 H,O bei

102° C 5%, Molekiille Wasser verliert, so hat man vorgeschlagen,

lich., Statt des [.'u.-,c-||[.:|-_"'e-|- von Porzellan

mesiamixtur erze

den Niederschlag bei dieser Temperatur zn trocknen und das Arsen
nach dem Ansatz:

(MgNH, AsO, - "_Ilg H Oy As—=1p:x

aber bei dieser Temperatur nic ich,
e Art der Bestimmune

105 1100

| |I['E‘I‘1']I|Il""-. ls

w0

konstantes GGewieht zn erhalten, weshalb die

zu verwerfen ist Trocknet man den Niederschlag |

so erhilt man das Salz fast wasserfrei -und bei etwas htherer Tem-

atur beginnt seine Fersetzung, Die einzi zuliisgs

; dureh Li

Die Magnesiamixtur wird bereit
i m Magnesinmehlorid S : . :
id & = : in 6560 eem Wasser und verdiinnen
11

oniak (spez. Gew. 0°96) auf 1 [,
randen, kann man den Tiegel mit einem
Sauerstoffstrom erl

[ 3 Li18
¢ Ammonecl
r Li
%) Ans
lurchlochten

e mit starkem
att Ammonnitrat
Declcel versehen
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arseniats,

v 3 . e 1 . q i S
rungsform 15t die des oben _:_1'!~|']Illr|i‘ltr'11 I’ vro-

Lislichkeit des Magnesiumammoniumarseniats
nach Levol:

600 Teile Wasser von gewishnlicher '|'vm|u-|':l1:||' lisen 1 "Teil
des Salzes auf.

[n '_”'-:U“ig'l‘lll Ammoniak ist das Salz fast unlgslich, Nach
J. Fages Virgili (4. £ anal. C 44 (1905) 8. b04) 1lost
sich 1 Teil wasserfreies Magnesinmammoniumarseniat in 24558

Teilen Ammoniakwasser. (Mittel von 8 Versuchen.)

Kolorimetrische Bestimmung des Arsens

Durch passende Verwendung der G utzeitschen Reaktion (vel.
3d. I., 4. Aufl., 8. 193) ist es dem Verfasser und PP, Commen
gelungen, folgende kolorimetrische  Arsenbe-
stimmung  auszuarbeiten, welche gestattet, in
kiirzester Zeit geringe Arsenmengen. wie sie in
manchen Mineralwiissern vorkommen, r[|l:|sltft;:—
tiv. an Ort und Stelle zu bestimmen,

Zur Ausfithrung der Bestimmung ist fol-
gender Apparat erforderlich :

In das 15 cem fassende Glas G (F
seitlichem Hahnrohre bringt man 1—5 cem des
zu untersuchenden Wassers, das hchstens 15 myg
As,0, im Liter enthalten soll, und hierauf einen

35) mit

sehr diinnen Streifen chemisch reinen Zinks, )
setzt das Trichterrohr T auf und beschickt letz-
teres bis dicht unter die kreisformige Umbiegung
des Kapillarrohres mit konzentrierter Schwefel-
siture; dann hiingt man einen kleinen Glaszylin-
der g wie in der Zeichnung angegeben, ein.
Auf dieses Zylinderchen bringt man einen diinnen
Bauseh von gleichmiillie: gezupfier (laswolle
(W), Nun legt

papier, dessen Bereitung weiter unter angegeben

man eine Scheibe Silbernitrat-

ist, auf den breiten umgebogenen, mit einem
Gummirine versehenen Rand des Trichter-

rohres T und dichtet durch Beschweren mit einem Bleiringe. )
1) Die Zinkstreifen bereitet man sich durch Auswalzen von auf ea.
150% ¢ erhitztem, auseehiimmertem Zink., Vgl Bd. 1., 4. Aafl., 137,
%) Klammern, v in der Figur angegeben, zur Befestivung des Blei-
1‘I“1F'L‘H_._ sind recht praktisch, kimnnen aber auch weggelassen werden,
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Hierauf Liflt man durch das seitliche Hahnrohr mittels eines

langstieligen Trichters, von dem nur das untere Ende (v) in der

1"i;_"|i1‘ al chen ist, 10 cem Schwefelsiiure (1'5 cem konzentrierte

Schwefelsinre und 85 cem Wasser) auf einmal einfliefien, Sofort

beginnt eine regelmiilige Gasentwicklung, Die Silbernitratscheibe

fi 1
10

Minuten deutlich gelb und nach 20 Minuten ist die Operation be-

bt sich bei Anwesenheit von nur , g As, O, nach wenice

endet, Die Silbernitratscheibe bringt man sofort in den Exsikkator

tffnet man den Hahn, entfernt

reiniet dieselbe aber nicht (sie kann so zu einer

auf. Hierauf

und bewahrt vorliutie
die Trichterrshre T,

t das

ganzen Reihe von Bestimmungen verwendet werden), reinig
R nzelas und wiederholt den Versuch unter Anwendung ver-
schiedener Arsenltsungen von bekanntem Gehalt. Man erhiilt

so eine Reihe von gefiirhten Scheiben von immer tieferer Nuance,
\\I']i']'ll' ] 2 r|‘f'1"'|
bewahrt werden kénmnen, Dureh Vereleichung der durch die Probe-

losung  erzeugten IFirbune mit der durch «

im Dunkeln im Exsikkator unveriindert auf-

NormallGsungen er-
zougten findet man leicht den Arsengehalt derselben.

Als Normalltsune verwendet man  eine solche, welche im

l6st enthilt, und beniitzt davon zor

Liter 20 mg Arsen
Herstellung der Skala:

riox \'|[

00b eem = 0001 mg As,0),
01 com = 0002 myg
015 eemm = 0003 miy

100 ccmn 0-02 mg As,O,
Die Resultate 11:ll']| l“l-nl-r _\]l'lllulli‘ sind recht iu--Lll'il-\“j_-u-ll-i_
Comment fand:
I 11 [11
derechnet 14-08 281 52:18 mg As, 0, pro 1 [

I
]inln]'fll]i‘[I'i.~-:'|| 15:0 D h0 e As, ), . 1 J'l.‘

5355

Zur Bestimmung des Arsens in einem Mineralwasser geniigen

i

in der Regel 100 cem, die man in einer Porzellanschale auf ein

neutra-

in das Zer-

mijelichst kleines Volum verdampft und mit Schwefels

altene Losung spiilt man vorsichti

li»—ic-r‘r_ l”l' 50 er

io oben beschrieben.

unegseefill und verfithrt dann, w
Zur Herstellune der Silbernitratscheiben stellt man

oesiitticte  Kaliumchloratlosung  dar, siittigt diese mit

(L

wernitrat,

trinkt reines Iiltrierpapier damit und trocknet 1im Vakunm iiher
Chlorkalziuom im Dunkeln. Die so getrockneten Scheiben taucht
man ein zweites Mal in das Silbernitratbad und trocknet wieder.
Derartic  vorbereitete Scheiben halten sich im Dunkeln unbe-

erenzt lang.
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Unterliibt man den Kalinmehloratzusatz, so gelingt es nicht,
rein weiBe Scheiben zu erhalten; sie firben sich grauviolett, wo-
durch die Schiirfe der Reaktion bedeutend herabgemindert wird.

Antimon = Sb; At.-Gew.=120"2.

Bestimmungsformen: Antimontrisulfid (Sb,S,), Antimon-
tetroxyd (Sb,0,) und als Metall.

1. Bestimmung als Trisulfid (Sh,S;).

Die beste Methode zur Bestimmung des Antimons ist unstreitig
die ljftl'llf‘{ll_‘_"i‘n[lt' Trisulfidmethode.

Man leitet zuniichst 20 Minuten lang Schwefelwasserstoff in die
kalte, schwachsaure Losung des Antimonits oder Antimonats, erhitzt
hierauf langsam zum Sieden, ohne den Schwefelwasserstoft-
strom zu unterbrechen, setzt das Kinleiten des Schwefelwasserstoffes
noch ea. eine Viertelstunde lang fort, entfernt die Flamme und il
den dichtgewordenen Niederschlag sich absetzen. Nun gielit man die
iiberstehende Losung durch einen hei 280—300° C getrockneten und
gewoeenen Goochtiegel, witscht den Niederschlag durch vier- bis fiinf-
malice Dekantation mit 50—70 cem heiler, verdiinnter, mit Schwefel-
wasserstoff gesiittigter Issigsiiure, bringt den Niederschlag auf das
Filter und wiischt, um die Chlorwasserstoffsiiure viollig zu entfernen,
weiter mit der heifen essigsauren Wasehfliissigkeit aus. Zuniichst
oeht, wie I, Henz!) in diesem Laboratorium heobachtet hat, die
Fliissickeit vollkommen klar durchs Filter. Nachdem aber die
Mineralsiure volliz entfernt ist, zeigt das mun folgende IFiltrat einen
oanz schwachen Stich ins Orange, herrithrend von unwiigharen Spuren
Sobald man diesen Punkt erreicht hat, ist das

von Antimonsulfid,
Auswaschen heendet. 2)
Nun wird der Niederschlag nach ¥'. Henz am besten wie folet

weiter behandelt :
1) Inaug. Dissert. Ziirich 1903, 8. 22; ferner Zeitschr. f. anorg. Ch.
37 (1903), 8. 18.

" %) Vortmann und Metzel (Z. f analyt. Ch. 44 [1905], 8. 526) haben
die wertvolle Beobachtung gemacht, daf man beim Fillen d:s Antimons
mittels H,S aus stark salzsaurer Losung in der Hitze, das Antimonsulfid in
Form eines grauschwarzen, kristallinischen, sehr leicht zu filtrierenden Nieder-
schlages erhilt, der mit Wasser gewaschen werden kann, ohne die geringste
Spur von Hydrosolbildung einzugeben. Sie beschreiben die Fillung wie folgt:
sDie Lisung, welche das Antimon enthiilt, wird mit konzentrierter Salzsilure
versetzt. und zwar mit 24 cem auf je 100 cem nentraler Lisung; hierauf wird
bis zum Sieden erhitzt und dann in die siedend heille Lisung Schwefelwasser-
stoff eingeleitet. Das GefilB, in welchem die Filllung vorgenommen wird
am besten ein Erlenm t“\'L-r]mH:L’,II — wird in einen Topf mit siedendem
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Man Fn‘i] mit dem m

lic] froclken
ol1echst trocken oe

Niederschlag in das Rohr R, 36, das si

|
|
|

18 em langen und 10 em hohen keilfsrn

LOXenen '|'r'c'-|'|\|-||H|-|||'.‘[|J]\ If|'|i||l!f'-'. [ll

gestellt und darin bis zur Ausfiihr

fortwithrend im Sieden erhs

einen rascheren Schw wasserstoffstrom
endet ist, ki 2 i amen,

fsung zuniic weiter

nach wi

hleuni

nicht zu

sonst etwas

linischer

rasch f

LZE
Wi

t nun mit




R mit dem mit der Gaseinleitungsrshre a versehenen Kautschuk-
pfropfen und schiebt R bis zu dem Pfropfen in den Trockenschrank
hinein.

Zum Schutze des l'itlll:llll-liltll'll]rihl'll.v' withrend des nachfolgenden
Frhitzens ist dessen innere Fliche mit einem Rosetiegeldeckel ver-
sehen. der durch Umwickeln des Rohres a mit einem Streifen Asbest-
papier in seiner Lage festgehalten wird.

Nun verdringt man die Luft duorch rasches Einleiten von
trockenem. luftfreiem 1) Kohlendioxyd und erhitzt 2 Stunden lang
auf 100—130° C. Dadurch, daB sich das Rohr R bis zum Pfropfen
in dem heiflen Trockenschranke befindet, kann sich nirgends in der
Rohre Wasser kondensieren; dieses entweicht vollstindig in Form

von Dampf bei b.

Jetzt ist der Niederschlag trocken und die Luft vollig aus der
Rshre R verdringt.

Nun zieht man R ea. 5 em aus dem Trockenschranke heraus

dort anhaftende Sulfid abzuspiilen, Beim Verdiinnen entsteht fast immer eine
gelbe Tritbung. Der Grund hiefiir liegt darin, dal eine kleine Menge Sulfid
in Lisung gegangen ist, da die Siure doch ziemlich stark ist; beim Zusatz
von Wasser wird das geliste Antimon durch den Schwefelwasserstoff wieder
gefiillt. Man schaltet den Kolben nun wieder ein, stellt ihn in den Topf mit
Wasser, leitet wieder Schwefelws stoff durch und schiittelt einigemal um.
Nach 2—3 Minuten ist die Fliissigkeit wieder wasserhell und klar. Hieranf
liiBt man erkalten und filtriert den Niederschlag durch einen Goochtiegel
mit Hilfe der Saugpumpe. Die Filtration geht sehr schnell vor sich und das
Filtrat ist immer vollstindig klar. Man witscht einigemal mit Wasser, um
die Stiure zu entfernen, schlieflich mit etwas Alkchol und bringt dann den
Viederschlag in den Trockenofen. Versuche, die in diesem Laboratorium
ausgefiibrt wurden, bestiitigen die obige Angabe vollkommen.

1) Um richtige Resultate zu erhalten, ist es nnumg inglich notig,
standig luftfreies Kohlendioxyd anzuwenden, weil sonst das Antimonsulfid zum

voll-

ydiert wird. g
¢ Kohlendioxyd erhiilt man am besten durch Anwendung des
5. 386),

Teil zu Oxyd o
Das luftfre

von I. Henz modifizierten Kippschen Apparats (Chem. Ztg. 1902,

Pig. 87, 8. 160.

Derselbe unterscheidet sich von den gewthnlichen Apparaten nur duarch

rade dadurch ist der Apparat ganz

desselben geschieht wie folgt: Zu-

Anbringung des Heberrohres a, aber
wegentlich verbessert. Die Beschickun
niichst bringt man reine Marmorstiicke in den mittleren Raum, Offnet das
Hahnenrobr und giefit Wasser durch die obere Kugel ein, bis es durch das
Hahnenrohr auszuflieflen beginnt, woranf der Hahn zugedreht wird, Jetzt ist
alle Luft aus dem Apparat vertrieben und es eriibrigt nur, die Salzsiiure ein-
sufithren. Zu diesem Zwecke hebert man das Wasser aus dem mittleren
sichzeitig Salzsiiure (1:4) in die obere Kugel nach-

Raume, wiihrend man gl
gielt. Sobald die !{n]J]l-.mlirax_uh-_-.:\\icki ng beginnt, schlieft man dag Rohr a
und der Apparat ist zum Gebrauche fertic. Wenn die Siure verbraucht ist,
hebert man sie ab und fiillt gleichzeitig frische Silure durch die obere Kugel
naech, eine Operation, weleche vorgenommen werden kann, ohne den Apparat
zu demontieren. Selbstverstindlich 1Bt sich die Henzsche Einrichtung auch
mit Vorteil auf Wasserstofi- und Schwefelwasserstoffapparate anwenden,
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und erhitzt weitere 2 Stunden lane auf 280—300Y U, indem man
|nr',~;‘.£in<|i:_" trockenes Kohlendioxyd einleitet.

— Hiebei verfliichtict sich etwa

. ;Il'i'_"l'll'l-l‘\l'llll'." .‘*.-l;wrl'--l und sammelt

sich in dem oberen Teile der Rihe

R aufierhalb des Trockens nkes.
Auch zerfillt Antimon;
in graphitfarbenes Trisulfid
Schwefel. Nach zweistiindigem Fr-

mta

| elatt

1) und

hitzen léseht man die Flamme unter

dem Trockenschranke und lifit den

Tiegel im l\'wh]vl:uifn_\__\'ul'ﬂl'ulul- er-
kalten. Man verdringt hierauf das
Kohlendioxyd durch trockene Luft,
\_r S stellt  den - Tierel 2) offen in die
Wa und wiigt nach halbstiindigem
Stehen., Das Antimonsulfid ist durch-
aus nicht hygroskopisch. Dureh
| | nochmaliges Irhitzen im Kohlendio-
i\ .,-I 1] .\I\'||.~i|'-r|ul- findet in der Regel (Bl

87. (Gewichtsiinderune statt,

2. Bestimmung als Tetroxyd (Sb,0,) (Bunsen).

Diese Methode wurde erst von Bunsen®) empfohlen, s

aber wieder aufoegeben, weil er sie fiir ungenau hielt.*) Durch die

e \i-‘ll _ii--|<u".i'.

Versuche von Brunk,?) Réssing %) und Henz7) zei
dall die Methode, wenn

aunseefithrt, durchaus zuverli

Paul (Zeitsehr. f. anal. Ch. 31 [1892], 8. 540) fiihrt
des Antimonpentasulfides in Trisulfid durch Erl

29) |

Umwandlu
ithm s
Angabe ist vollkomme
wilhrend sie bei 280
Die Anwenc
in Trisulfid zu ver f
diesem boratorium nicht empfehlen, weil es sehr
fernzuhalten, In zwei App ich hier anfe
nomiiglich, konstante Zahlen zu , da das Antimonsull
Einleitens von Kohlendioxyd, all n weifies Oxyd verwandelt
Damit der Tiegel beim Entfernen
an der Miin i letzteren kondens
schiebt man ein g E
und Rohrwandung und zieht den ersteren mit der
# Aun. d. Ch. uw. Pharm. (1858) 106, 8. 3.
Ann, d, Ch. u, Pharm. (1878) 192, 8. 316.
Zeitschr. fiir anal. Ch. (1895) XXXIV, 8. 171.
Zeitschr, fiir anal. Ch. (1902) XLI, 8. 9.
loe. eit.

20, S

richtig,
10? C unvery
des Paulschen Trockenschr
n, kann ich nach den

Umw
chlich wviel

Stiick zusammengero f 13 Se




Resultate In der orofien Mehrzahl der Fille handelt es sich

um die Bestimmung des Antimons in Niederschligen von Tri- und
Pentasulfid oder in Gemengen der einen oder anderen Verbindung
mit Schwefel. Nach H enz verfiihrt man wie folet: Das in der Hitze
eefillte Antimonsulfid wird abfiltriert und um etwa beigemengten
Sehwefel zn  entfernen mit  Alkohol, Alkohol-Schwefelkohlenstoff,
Schwefelkohlenstoff. Alkohol und Ather 1) eewaschen und getrocknet.
Die Hauptmenge des Niederschlages, die sich leicht vom Filter ab-

lbsen Lift, bringt man vorliufig auf ein Uhrglas. Um die am Filter

verbleibenden Sulfidreste zu gewinnen, kocht man das Filter, unter
bestindigem TUmriihren mit einem Glasstabe, in einem kleinen Por-
zellanschiilechen mit wenig frischbereitetem Ammonsulfid. Nun gielt
man die Losune durch ein kleines Filter in einen 30 cem fassenden
und gewogenen Porzellantiegel. Das in der Schale verbleibende Filter
wird hierauf so oft mit kleinen Mengen Schwefelammonium extra-
hiert, bis der Eintrocknungsrand tiber dem Papier nicht mehr braunrot
wird, ein sicheres Zeichen fiir die vollendete Extraktion.

l gesammelten Schwefelammoniumausziige ver-

Die im Porzellantic
|i,-u“||§'=, man zur 'Trockene, bringt die H:tu]mnunj_rv des Nieder-

gchlages in den Tiegel und oxydiert vorsichtig anf dem Wasserbade
mit aunfeelegtem Uhrglase, zuerst mit verdiinnter, dann mit konzen-
trierter und endlich mit rauchender H:tlpl‘lr]'.\iinr'v. Die ('x_\'d:tifml
mit der rauchenden Siure wird so lange fortgesetzt, bis aller Schwetel
m Schwetel Hierauf verdampft man im Wasser-
bade zur Trockene und verjagt schlieBlich den griften Teil der
Schwefelsinre durch Erhitzen im Tiegelluftbade Fig. 11, 5. 24. Die
letzten Spuren von Schwefelsiure werden entfernt, indem man den
Niederschlag nach wiederholtem Zusatz einiger Kristalle von Ammon-

nitrat im  bedeckten Tiecel erhitzt, his sich darin keine erilicren

we iihergetithrt

Mengen roter Dimpfe mehr ze

v, Um nun etwa vorhandene Spuren
organischer Substanz sicher zu beseitig fii man, wie es Bunsen

zuerst vorschrieb, ein wenig l\}nr‘s-l'\sill:m'u\_\'115::1.\1“ hinzu, r|.:|i|_1_|\l'1 1m
Wasserbade vollstindig ein, stellt den offenen Tiegel in die Offnu
einer sehrie ochaltenen Ashestscheibe und erhitzt unter gutem Abzng
lanosam itber freier Flamme, und dann mit der vollen Flamme eines
Teclubrenners. Dabei muB man peinlich darauf bedacht sein, dall
keine reduzierenden Gase der Flamme in den Tiegel gelangen, da
alsdann  sofort Reduktion zu flichtigem Trioxyd stattfindet und man
ganz erhebliche Verluste hat. Zum Schlusse erhitzt man den Tiegel
einige Minuten vor einem kriiftigen Gebliise, um die letzten Spuren

des Oxydationsmittels zu entfernen. [n der Hitze ist das Antimon-

tetroxyd gelb, nach dem Erkalten aber fast rein weill. Nach dem

Erkalten im Exsikkator, lift man den Tiegel mit dem Tetroxvd
1) Thiele, Ann. d. Ch., u. Pharm. 263 (1891), 5. 372,

Treadwell, Analytische Chemie. 1L 4, Aufl,
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20 Minuten in der Wage stehen und wiigt. Das Tetroxyd ist nicht

hygroskopisch, wie Fin kene behauptet hat. Dag

de

oft um 2—38 mg an Gewicht zu, wiihrend er in der Wage

rofie Porzellantiegel nach dem Glithen und Erkalten im Exsi

Man erhiilt nur dann richtice Resultate, wenn man mit dem

Wiicen wartet, bis der 'l‘ii'.;'l"l. mit und ohne -|‘I'II""'-ZI\"|- keine Ge
wichtsiinderung mehr z
F. Henz fand Dbei

[l'orm wvon Na

()-13E

Anwendnng 0:1855 ¢ Antimon
nmsulfantimonit) in

Versuchen: (-1854 und

2 g Antimon.

Bei d
monsulfids mit Salpeter
Al

und  zwar 2 Stunden iiber

m ersten Versuche wur der durch Oxvdation des Anti

fiure erhaltene Riickstand, ohne vorheri
1

mit ‘J!II'J'I.\H;||'-v.'-'|-\_‘\'.| oo |

d 1Y, Stunden

auchen mit Ammonnitrat,

elubrenner u

1 \-<'|'~\|;1'|||-_ ||| \.'-.i-I|'|||-:._ :I,‘ih- \ y—

vor dem (ehliise. Bei dem

ranchen mit Ammonnitrat voreenommen wurde, trat nach 11/ stiin

divem

n iither dem Teclubrenner und 15 Minuten langem

Glithen vor der Gebliseflamme (Gow ynastanz  ein.

Man erkennt hieraus den des Abranchens

rat. Die Dauer des (51 canz wesentlich :

Ammom

3. Bestimmung des Antimons als Metall.

+1 1 v 3 . 1 - ]
mon durch den elektrischen

aurer Losung Lilt sich das An

Strom abscheiden: das Metall haftet aber nicht fest an der An

H}H] somit l'l:l:'llr'{ \-i"]1 diese “-li‘.||m|l- tiir .'|||.'c|\'li~|'||r }/,'-.tl'l']\l' i

| lill:f';:l‘n ist die

leende zuerst von Parrodi und Mascazzini, =)
dann von Luckow?

3) beschriebene, spiter von Classen und

] gie ist aber nach den

Reil®) verbesserte Methode recht brauchbar;

ewonnenen Erlfahrone nicht so genat

in diesem Laboratorium

wie die heiden \'ll."_\!".l'.""llllf'll\ ||;|‘r|n-||||':r.'l| weniger oenian  als

Trisulfidmethode.

Unterwirft man eine Liésung von Natrium- oder Ammoninm-
sulfoantimonit der Elektrolyse in der Kiilte mit Strimen von
0:05 0-1 .\.II',|!-. e, het Anwend Von .";"}.I'iln"_'!iIEli\l:_l' nnd Se

kathode von 1 qdm Fliche und 1 Volt Spannung, so scheidet

sthaftende Metall-

1 W
raue, an der Kathode

das Antimon als

i retrocknet und sewooen

schicht aus und kann ohne Gewichts

nmung ist

werden. Die Hauptbedingung fiir das Gelingen der Bes

dic Abwesenheit von E‘lll.\.'ﬁ-l':llr-li]"ll. Bei Anwesenheit dieser

aus d. sechn.  Versuchsans

n, Ausgew. Methoden I, S. 144.

Ch. 18 (1879), 5. 587.

Ch. 19 (1880), 8. 13.

1 B. B. 4 (1881), 5. 1629, ferner B. B. 17 (1884), 8. 2474,

ten, Berlin 7 (1889),
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\-"l't-1'!|'|n!'.|l.|'_"-|| wird das Antimon nicht vollstindie oder manchmal
gar nicht gefiillt, oder das auseeschiedene Antimon geht bei zn lang
‘|‘|||.-|-||,[,.l- Elektroly wieder in L weil das Antimon  durch
das Polysulfid. das sieh stets an der Anode wiil
bildet, zu Natriumsulfoantimonit oxydiert wird 1):

9 Sh - 3 Na,S, ;‘,\-H.?‘*Ir,“%::.

['t‘l!'[ {

Elektrolyse

| | ’

h also m, die Bildung des Polysulfids withrend

|li|'-- in \t']ll'

s ]I.'tl]lll'lﬂ sie

der Elektrolyse zn verhindern, Lieecrenier?®) errcie
mier Weise durch Zusatz von Natriumsulfit zum Bade, wodurch
das Polysulfid in Thiosulfat verwandelt wird:

_\-.'I:-“'\,, . .\-él_._'.""‘. :l_; E— _\';|_'. "'-_.‘ ). —;— Na,S.

Ostund Klapproth?®) fiihrten die Elektrolyse unter Anwendung
cines l’:::L]Ill! mas aus, wodurch das ['H]I\'h!l]iid von der Kathode
fernsehalten  wurde. Am  wirks
F. Henz?) und Hollard durch Verwendung von Cyankalium,
welches das Polysulfid in Alkalirhodanat verwandelt:

Na,S, - KON = Na,§ -} KCNS

unsten  aber  verfiihrt man  nach

Ausfithrung: Man lost das durch Fillung mit Schywefel-

wasserstoff erhaltene Antimonsulfid in moglichst wenig Schwefel-

158

-

:"‘{']I'\'.i‘rl'hl-':

natrinm, *) hicrauf 50O eem  iibers

losung und 2 ¢ Cyankalium hinzu, verdiinnt autf ca. 150 cem

w. Ch. (1900), 8. 8285,

1) Ost und Klapproth, Zeitschr. f. ang
%) Chem. Ztg. 18 (1889), 8. 1219.

Zeitschr. f. angew, Ch. (1900
Inaung. Dissert. Ziirich (19

898,
. und Zeitschr. £. anorg. Ch. 87
. 31, Ferner Hollard, Bt ¢. Chim. Paris 29 (1903), 5. 266.
Zur Bereitung der Schwefelnatriumlisung verfithrt man wie folg
Aus dureh Alkohol reinietem Natronhydrat bereitet man eine wisse
Lauge vom rewichte 1°35, bringt sie in einen langhalsizen Kolben,
des Halses erreicht, und I

(1903),

18 die Lissur v tet unter

shstem Luftabs ; I_\gullu:]'.llu|-L-,'I|hu]|1'[|-1‘ Kork) rasch Schwefelwasser-
stoff ein, bis keine Volumzanahme (1000 cem dieser Lisung mehmen nach der
Sitticone 1218 eem das Volum des Kolbenhalses mull sich zum Volum
ten wie 218 : 1000) mehr eintritt, was leicht andem Stande
1t wird, Nun filtriert man die hellgelb,
worin Sulfide (Kisen, Nic 1. Silber)
inlich zum Teil als gefirbte Sulfosalze gelist sind,
ch in einer Platin- oder diinnwandigen Porzellan-
zin entstehen beginnt, gielit die heifle Lisung
jirmte, kleine, etwa 30 cem fassende Flaschen mit Glasstipsel und
|:|'ir\[”l.L mit Paraffin, Beim Erkalten der Liosung scheiden gich grobe tetragonale
Kristalle von der Zusammensetzung N -9 HoO ab. Die so luftdiecht abge-
schlossene Liusune hilt sich |}]|]‘n-_}_“l"- ; nge. Interessant ist, dal die Mutter-
la vorzugsweise Natrinmsulfhydrat (NaSH) enthiilt. Dureh Einkocl
!_‘ sung entweicht sehr weni hwefelwasserstoff (F. Henz) 7
fand nach stundenlangem Kochen einer mit Schwefelwass i
,\;m-.,],l“ug,‘ im Wasserstoflstrom 69°/, NaSH und 31°, Na,S in der Lusung,

11#

nteren 'l

des Kolbenbhauches ve
der Fliis
Jja bisy

okeit im K
len rot gefi
suspendiert und wah
ab, dampft das I
schale ein, bis ei
in vor

n der
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und elektrolysiert in der Kilte mit einem Strome von 1 V

hends in lrange, S0

0:05 bis 0:1 Ampere. Setzt man die Elektrolyse

1St S1e, vorats

setzt, daB nicht mehr als 0-15 ¢ Antimon

sind, am

niichsten f'-]ur‘;n-u i-l'vl‘.l|i']', Um sich .'I'\‘!l"l' von der \..uii-

stindigen Abscheidung des Antimons zu iiberzeugen, man die

it in eine andere Schale und elektrolysiert wei Stunde
Sollte sich hiebei noch eine .‘"-!:::r Antimon abscheiden, so
die Schale mit Wasser und absolutem Alkohol gewaschen, hei

ca, 80Y rocknet und gew

cenauen Priifune u

|' enz, welcher diese

sultate, ea

das elektrolytisch abgeschiedene Antimon

schieden und gewogen, so fand er jedesmal

: : il X
menee, heweisend, dall der elektrolvti

alles Antimon enthielt. Lst n slektrolvtisch al

Antimon in Alkalipolysulfid, wie es A, [ ~her?!) tat,

lysiert. mach Zusatz von Cyvankalium, von ni

wohl dieselbe Antimonmen

3 '.\'if.'dlr'l'. 'Iir- .’il'xl';l'

der Niedersehl:

1_i\;|-f. ;lII:_'{'\I'lIii'Ii!'II '.\'I::'-.]l'.

Die Fehler sind so konst: dall man

\\-Jl,l!]'ll"i-' |-||1|-|'|'|||'E: '-.\i:'.'|_ Wenn man von r.!n--_||

lytisch a I_'_'I'r-t'|Ii:-n'.:'ll-":': Antimons abzieht.

Was die zu hohen

sultate ‘fll'l:.-lll_'_’l, ist noch
Bemerkung: Fiihrt man die Elektrolys
(7T0—80% ) mit Strémen von 1 bi

].\-[l'II'I]lH'II‘il;JFtHIIIfI"_f a

.'~.|||§u'-r'\- und

85, BO werden

heendet (0°35 g Antimon lassen sich in

3 o A 1 T : 1 r 1 .
[Pas Reinigen der Elektroden. Um das Antimon wvon

den Elcktroden zu ex

sie, !'!H';. LIEE. 7Y 1

eimem  Gemische von sichen Teilen konz

rter Salp

en wissericen Liosune von Woeinsiinre.  Diese
bleibt lanee brauchbar.

einer cesiitt

Zinn = Sn; At.-Gew. = 1190,
Bestimmungsformen: Zinndioxyd (Sn0,), Metall (Sn).

Iy B. B. 36 (1903), 8. 2348

*) Zeitschr. f. angew, Ch. 1901, S,
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. Bestimmung als Zinndioxyd (Sn0,).
Wir haben hier zwei Fiille zu unterscheiden :

) Das Zinn liegt vor als Metall (Legierung).
h) Das Zinn befindet sich in Lisung.

«) Das Zinn liegt vor als Legierung,

Lievt cine antimonfreie Zinnlegierung vor, so verfihrt man

nach einer der folgenden Methoden.

I. Methode.

Etwa (5 ¢ der Legierung, in Form von |"m||l‘.~']lfillf'i1. iithery

man nach Busse!) in einem Becherglase mit 6 ceme Salpet
vom spezifischen Gewichte 1-5, fiigt dann langsam 3 cem Wasser
hinzn und bedeckt rasch mit ecinem Uhrelase. In dem Malfle, wie das
Wasser sich mit der Siiure mischt, tritt die Reaktion ein. Hat die
Entwicklung von Stickoxyd (braune Dimpfe an der Luft) aufgehort,
s0 erhitzt man zom Sieden, verdiinnt mit 50 ecm siedenden Wassers,
Bt den Niederschlag vollig absitzen, filtriert, wi :cht mit  heillem
el, nach dem Veraschen

Wasser, trocknet und glitht im Porzellantieg
des Iilters, Befeuchten der Asche mit Salpetersiiure und Trocknen
im Wasserbade, erst gelinde, dann stark iiber einem Teclubrenner
oder vor dem Geblise und wiigt als SnO,.

Das so erhaltene Zinndioxyd ist ‘piemals rein: es entl
ibere Mengen fremder Oxyde und mull
ot werden : Nach dem Wiigen verreibt man einen aliquoten
Teil des Oxvdeemisches auf das feinste im Achatmérser, wilet nach
dem (ilithen im Porzellanticeel, menet mit 6 Teilen einer Mischung,
I kalzinierter Soda und reinem
ither kleinem Flimmehen,
Letzteres wird

stets geringere oder g s

bestehend aus oleichen Teilen reiner
Sehwefel und erhitzt im bedeckten Tiege
bis der iiberschiissige Schwelel fast ganz entfernt ist.
leicht daran erkannt. daB der Geruch nach S0, nicht mehr auftritt
lllll"-'u 1"";i11;ll]“[t“]] VO

und  zwischen Deckel und Tiegel kein b
brennendem Schwefel mehr sichthar ist. Nach dem Frkalten he-

handelt man die Schmelze mit wenig heiem Wasser, wobei das

Zinn als Natriumsulfostannat (vel. Bd, I, 4. Aunf., B 210 in

Lisung2) weht, ebenso aber auch grioliere Mengen Kupfer und
T e e e 1 . T
Eisen, Man versetzt daher die tiefbraun gefiirhte Libsung mit ciner

1) Zeitsehr. f. anal. Ch. (1878) 17, S. 53,

ifigh ein einmaliges Schmelzen nicht, um alles Zinndioxyd
zu verwandeln, was man daran erkennt, dafll der in
Wasser unlisliche Riickstand wvon sandiger DBeschaffenheit ist. In diesem
Falle wird der Riickstand nach dem Filtrieren, Wasehen und Verbrennen noch-
mals mit Soda und Schwefel geschmolzen ete., bis alles Zinn in Liisung geht.

) *) Hiufig
in lisliches Sulfos
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von Nat
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Zinndioxyvds, Sollte

Metalle b
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dioxvd befindli
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Zur Bestimmung des Zinns werden die beiden Lissungen von
dure  aneoesinert, das ans-

Natrinmsulfotannat vereinigt, mit Issig
voschiedene Schwefelzinn nach Seite 168 in primiirem Ammonoxalat
ost und das Zinn elektrolytisch abgeschieden,

») Das Zinn befindet sich in Losung.
o) Die Losung enthiilt nur Zinn.
Enthilt die Losung nur Zinn, und zwar in Form von Stanni-
salz (Chlorid oder Bromid), se versetzt man sic mit einigen

Tropfen Methylorange und hierauf so lange mit Ammoniaklosung,
t VAL |li‘J' 80 nentra-

bis die rote Farbe eben ins Gelbe umschli
lisierten Lisung fiigt man noch Ammonnitrat (erhalten durch Neu-
tralisieren von 20 cem konzentriertem Ammoniak mit Salpetersiture),
verdiinnt auf etwa 800 cem, erhitzt zum Sieden und filtriert nach
dem Absitzen. wiischt mit heiflem, ammonnitrathaltigzem Wasser,!)
trocknet, glitht im Porzellantiegel und wiigt als SnO,.
Bemerkung: Enthilt die Losung nichtflichtige or-
ganische S#uren, so ist diese Methode zur Abscheidung  des
Zinns nichit anwendbar. Man muf in diesem Falle das Zinn als
Sulfid mittels Schwefelwasserstoff abscheiden (vgl. unten sub ).  Ist
das Zinn in der Lisung nicht als Stanni-, sondern als Stanno-
salz vorhanden. so versetzt man die Losung mit Bromwasser bis

zur bleibenden Gelbfiicbung, neutralisiort dann mit Ammoniak und

verfiihrt, wie oben angeceben.

Ferner LiBt sich das Zinn nach J. Lowenthal?) aus der
sehwach sauren Stannichlorid- oder Stannibromidlgsung bei Gegenwart
von Ammonnitrat abscheiden, Die Lisung wird mit Ml'rh_\'lnr.‘m;'“
1 hierauf mit Ammoniak versetzt bis zur Gelbfirbung; #) dann setat
Salpetersiure hinzu, bis die Losung
fiiet noch Ammonnitrat bei (20 cem

LIBIT
man tropfenweise verdiinnte

ehen wieder rot -_;-u-1'iirln wird,

konzentrierter Ammoniak mit Salpetersiture genau neutralisier
300 cem. erhitzt lingere Zeit zum Kochen, filtriert

verdiinnt aaf ca.
ammonnitrathalticem Wasser, trocknet,

und  wiischt mit heillem,
olitht und wiiet als Sn0O,. Diese Methode wendet man an, wenn
die Lssung geringe Mengen alkalische rden enthiilt; letatere
Statt Ammonnitrat hat man auch Natrinmsulfat
Abscheidung des Zinnoxyds

bleiben in Lisung.
als Aussalzmittel vorgeschlagen. Die
geht dabei quantitativ von statten, der Niederschlag hilt jedoch stets
ringe Meneen Natrinmsulfat zuriick, wodureh die Resultate zu hoch

ausfallen,
verhiitet die Entstehung von lislicher, amorpher
Bd. I, 4. Aufl,, 8. T6.

366.

1) Das Ammonnitrat
Zinnsiure, wirkt also aussalzend, vgl
% Journ. f. pr. Ch. 56 (18562), 5
%) Die iiberschilssize Siure darf man nicht darch Eindampfen entfernen,
weil Zinnehlorid sich dabei merklich verfliichtigt.




»'o oy & .
RN
Shaiicaalts

- -——

- =

‘]

E:

.
e

H

|
2
]

|

=

. u 4

165 ~

5) Die Lisung enthiillt auBer Zinn Metalle der vorhergehenden
Gruppen oder auch organische Substanzen.

In diesem Falle leitet man in die stark verdiinnte saure J,-”-'ﬂl.-i__;,

ob das Zinn in Form von Stanno- «

eleicheiil r Stannisalg

vorlieet, Schwefelwasserstoff bis zur Sittieune ein, lilit so lange

his der Geruch nach Schwefelwasserstoff fast verschwunden ist, und

filtriert. Zum Auswaschen wendet man eine Losune von Ammon

1 von Ammonacetat an, bringt so viel von

nitrat oder a
dem Niederseh wie mbelich in einen Porzellantiegel, iischert da
Filter in der Platinspirale ein und fi

menge |l|-- / |

die Asche zu der Haupt

hinzu. Nun erhi

zt man zunichst celinde in

rel. um Verluste dureh Del

hedecktem T
und hi

mehr wahr

epitation zu vermei

his kein Geruch von

nen i

enommen werden kann., Hierauf

his schlieBlich die volle Temperatur eines guten Teclubrenners erreicht

wird, oder man erhitzt vor dem Geblise. Da das Zinndioxwvid
" : )

iilt, so

hwefelsiure mit Hartniickigkeit zuriick

mian |IZI1'|I

ivem Lrkalten ein erbsenerofies Stiick Ammonkarbonat hi

7t wieder und wiigt nach dem

kalten als Snf o

Selbstverstindlich wiederholt man das Fr

und das W

Bemerkune: F. Henz!) fand

Ammonkarl

his man konstantes Gewi

hohe Resultate, Das schleimige

zurtick. so 18T, I
daher das Zinnsul

Sehwefelwasserstoff durch Kochen

= v mtferne
‘.‘.\'I\l'lll'l: ZU entiernen.

siiure zn losen und, nachdem

.'l'll‘f"i'. 15t, r|il‘ :/.-HIIE'. |I-"-"|! o |

yestimmen,

in einem Kolben mit RiickfulBkithler v

als ’r",'ln‘;-lu_\'ulm.\_\w'. abzuscheiden und zu |

2. Bestimmung des Zinns als Metall.

Ganz vorziiglich sich das Zinn nach Classen?) aus der

Lisune des A |n||-_n]'.ll|:].-:i|u|;|||-[||

xalats durch Elektrolyse abschei

Man mull nur stets {1

SOrZen,

Bei fortschreitender n".\'TI'\rl_\'ﬁ" wird das Ammonox:

su Ammonkarhbonat und Kohlex
C.0(NH,), 0 — CO,(NH,), 4 CO,

('!'i\""l:‘. \..||;

anodischen Sauerstoft

man an dem anftretenden Ammonia

& das bereirs

Man mul}

ym Punkte an, scheidet sich kein

wsehiedene Zinn  @eht allmihlich  wid

daher das Alkalischwerden des Bades vermeiden; rES( an
1) Zeitschr. f. anorg. Ch. 37 (19038), 5. .
Quant. Anal. durch Elektrolyse. 3. Aufl. 5. 104, und ausgewiihlte

Methoden I, 8, 169.



hesten nach F. Henz durch Zusatz von etwas verdimnter Schwefel-
siure, welche das eebildete Ammonkarbonat zerstort und aus dem
Ammonoxalat Oxalsiure in Freiheit setzt. Kin ceringer Uberschufy
an Schwefelsiiure schadet nicht.

Diese prichtige Methode hat bis jetzt wenig Anwendung in der
analytischen Chemie gefunden, weil im Gange der Analyse es sich
meistens darum handelt, das Zinn aus der Lbsung des Ammonium-

oder Natriumsulfosalzes abzuscheiden und man keine 51m||t1~11|t' Me-

thode DbesaB, um das Sulfostannat in das Doppelammoninm-
Man zoe es daher vor, das Zinn direkt aus

oxalat zu verwandeln.
Elektrolyse abzu-

der Liisung des  Ammoniumsulfostannats, durch
scheiden. Seitdem es . Henz!) gelungen ist, das Zinn, wenn
in Form von Alkalisulfostannat vorliegt, glatt in das Ammonium-

doppeloxalat iiherzufithren, lasse ich das Zinn jetzt 1mmer aus der

68

Losung des Ammoniumdoppeloxalats abscheiden und bestimmen.
Diese Methode ist derjenigen, bei welcher das Zinn durch Klektro-
lyse des Ammoniumsulfostannats ermittelt wird, weit iiberlegen.

Nach der letzteren Methode scheidet sich das Zinn sehr hiufig
schwammig aus, wodurch das Auswaschen und Trocknen sehr er-
sechwert wird 2) und, was noch schlimmer ist, die Platinelektroden
werden stark angegrifien.?) Nach der Oxalatmethode aber scheidet
sich das Zinn stets als silberweiBe, an der Kathode fest anhaftende
Metallschicht ab.

Ausfithrung: Im Gange der Analyse handelt es sich meistens
darum. das Zinn aus der Losung des Alkalisulfostannats (vgl. 8. 166)
len. Nach F. Henz verfiihrt man hiebei wie folgt: Man
siuert die konzentrierte Lgsung des Alkalisulfostannats mit  ver-
sure an, wobei gelbbraunes bis hellzelbes Zinnsulfid
Qofort nach der Fillung versetzt man den Brei mit
Ammonoxalat, und zwar fiir je
¢ Ammonoxalat, beide

abzuschel

diinnter 1<
aunsgefillt wird.
einer heiflen Liosung von primiirem
01 g Zinn mit 32 ¢ Oxalsiiure und 35
100 ecem heiflem Wasser. Das Sulfid st
'!:_"];1‘11.

zusammen  celdst in ca.
s einer klaren, bréiunlich gefiirbten Flii
Frwirmen, schwach

sich augenblicklich
die sich nach einicem Stehen, rascher beim
Diese Losung unterwirfi

triibt, was aber durchaus ohne Belang ist.
0:3 bis 04

man in der Kiilte der Elektrolyse mit einem Strome von
Ampére (entsprechend 2,8—3,5 Volt Klemmenspannung ).
Stunden ist die Hauptmenge des Zinns ausgeschieden. Im Laufe

wird das Bad infolze der Spaltung des Ammon-

Nach sechs

der I':]l'l\ll'u|_\'.\r'.
Kohlendioxvd und Ammoniak, allkalisch, wodureh, nament

oxalates in
viol Zinn, eine Ansscheidung von Zinnsiure

lich bei Gegenwart von

) Loe. cit.
% Mediecus & Mebold, Zeitse
%) Ost. Zeitschr. f. angew. Ch.

«. f. Elektrochem, 8, 5. 690,

5. 3
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stattfinden kann., Man setzt daher wvon Zeit zur Zeit etwas Oxal-

giure hinzu, wodurch etwa ausgeschiedene Zinnsiiure sofort ecelist

wird.
Nun elektrolysiert man weiter mit einem Strom von ca. I Am-
0. Nach 1/,—1 Stunde hat sich alles Zinn abgeschieden, Man

}1!' g ; 7
wiigeht, ohne I‘"'[r'u}rlIll_l':e'J'||J'l|1'|| mit Wasser, I:.'z'llll mit .\ll\u||i:-]. rock

net und wiigt.
Viel schueller 1Bt sich die Elektrolyse in der Hitze bei ea.
60Y C durchfithren, In diesem Falle setzt man die Oxalsiiure

nach ca. 2 Stunden hinzu und setzt die Elektrolyse noch ca.

2 Stunden lang fort, mach welcher Zeit (0-1—02 g Zinn  si
abgeschieden sein werden. Man mull nur das verdamy

ende Wasser
'.!'--|I\'~u- ist da
Lisune Poly

enthielt, bleibt Schwefel darin _\Ii~]|l'||'li"!']_ der ,i"';""l'

von 7 AV 1. Zum Schlusse d

vollkommen klar, nur im Falle die unrspriingl

CIsetze

der Resultate in keiner Weise beecinflufit. Will man aber

‘ll-'ill

des Natriumsulfostannats

scheidunr des Schwefels vermeiden, so verfiihrt man wie

erhitzt die gelb bhis braun gefiirbte 1

Dsung

his fast zum Sieden und f 30 e¢cm einen konzentrierte Natrinm-

sulfitlosune bis zur Enthirbune hinzn, und verfiihet weiter wie ohben

Die nach dieser Methode erhaltenen Resultate sind tadellos,

Trennung des Arsens, Antimons und Zinns von den Metallen
der Schwefelammoninmgruppe.

durch Einleiten von Schwefelwasser-

* Metalle, wodureh Arsen, Anti-

filllt werden, wiihrend die

Man bewirkt die Trennung

stoff in die sanre Lisune obig
mon und Zinn als Sulfide
Metalle in Losune bl

Lic
derselben, so kann man Arsen, Antimon und Zinn leicht duorch
1 Metallen trennen,

eine Legierung obigcer Metalle vor, oder Sulfosalz

lorstrom wvon den iin

':1|||‘|-:_|] \5_|x' {.!I]li]'illl' |!|'r‘ ersteren l|-';|-||1, |'\,|-:l i'||'.]'_|'_-‘.-|| {]:\:‘-':_-'-'-H -|'||'-.‘-|'|'

[irhitzen im Cl

flilchtie sind.
[$in |;l';-||il'5 hiefiir ist die Fahlerzan:

e, Mil'lll' ]I‘-'

Trennung des Arsens, Antimons und Zinns von Quecksilber,
Blei, Kupfer, Kadmium und Wismut,
so fHllt

Iilil!l\" "lil'.‘"‘ II-'&I'll I|'|Ii

sie mittels

Befinden sich die Metalle in Lisung

I

Sehw ssoerstoff als Sulfide aus nned |
IMiltrier

Quecksi

1 und Waschen mit Schwefelalkalien. Bei Anwesenheit von

'.\'l'|I4'|:|II|:IIU||i:_|||'|. ||I'i .\'.il".'.l'».l'llllf':.] -’ll"\—

Ilber wendet man S
selben farbloses Schwefelnatrium oder Schwefelkalinm an (vel. Bd.

I, 4. Aufl. S. 149).




Sind die Metalle dieser Gruppe in Form von Legiernngen vor-
handen (Arsen nnd 1‘1(|e-r']\'.-.';||:l-|' kommen hier selten in Betracht),
so trennt man Antimon und Zinn veon den iibricen Metallen durch
Behandeln der L
Zinn als in verdilnnter Salpeter
das Antimon fast eanz als unlosliche Antimonsiure ab
iibricen Metalle dieser

Salpetersiiure. Hiehei wird alles

rjerung  mit

re unlisliche Metazinnsiiure und

raschieden.

Der geringe Rest des letzteren und  die
Gruppe scheidet man aus dem Filtrat durch Schwefelwasserstoft als
Sulfide ab und nimmt dann die Trennung mittels Schwefelalkalien vor.

Wir wollen die Trennung des Zinns von den ithrizen Metallen
dieser Gruppe an der Hand eines |I!'<'||iTi.‘~l'JI"!l I%e-i«luivlws illustrieren,

Analyse der Bronzen.

erung von Zinn und

Unter Bronze versteht man eine L
Kupfer von verschiedener Zusammensetzune,  AuBerdem enthalten
jere Beimengungen von

die Bronzen fast immer geringere oder grol
Blei. Aluminium, Eisen, Mangan, Zink und sehr hiufig
Phosphor.

Ausfithrung: Ca. 005—1 ¢ der Legierung, in Form von
ase mit 6 cem Salpeter-

Bohrspiinen, 1) hbehandelt man in einem Bech
siure vom ~.|a|-;'.i1i=r']|r'n Gewicht 1-5, fiigt 3 cem Wasser hinzu und

bedeckt sofort mit einem Uhrglase. Hat die Reaktion nachgelassen,
so orhitzt man zum Sieden, bis keine braunen Dimpfe mehr ent-
weichen, werdiimnt mit 50 ccm siedenden Wassers, lilit den Nieder-
schlag, der alles Zinn, die Phosphorsiiure und immer ceringe Mengen
filtriert, wiischt mit heiliem
Wasser, trocknet, verbrennt im Porzellantiegel nund wiig Man er-
hiillt so die Summe des SnO, - P,0, b fremdes Oxyd. Um das
vil) zu ermitteln, schmilzt man

Kupferoxyd enthiilt, vollig absitzen,

fremde Oxvd l,h:lu]'.l«;'il'lu'-iir]l Kupfero:
den Niederschlae mit einem Gemenge von Soda
Die bei der Behandlung der Schmelze

und Schwefel, wie

Den I‘._\[

dios Seite 165 !
mit Wasser zuriickbleibenden Sulfide werden nach dem Filtrieren
und Was n durch Glithen bei Luftzutritt in Oxyd iibergefiihrt und

1y Da die Bohrspiine meist durch (Ol verunreir sind, so wiischt ma
a di ohrs] 3 man

cen mit reinem, ither Pottasche destilliertem Ather, trocknet

vor dem Abwi

809 (! und wiet erst nach dem Erkalten im Exsikkator ab. Das
schon mit Ather wird am besten in einem Soxhlets Fettexiraktions-
apparat cstell e, 38)., In die Extraktionsrohre bringt man die
Bohrspiine, filllt die Rihre nicht ganz bis zur Biegung b des seitlichen Heber-
rohres mit Ather an und setzt den Kiihler K auf, wie in der Figur ange L,
Hierauf giefit man noch 20— 30 cem Ather in den Kolben und erwiirmt gelinde
auf einem Wasserbade. Der Atherdampf geht durch das weite seitliche Rohr
nach dem Kiihler K. wo er kondensiert wird und auf die Spiine herabiropft,
Sobald der Ather im Rohre die Hihe b errcicht hat, flielit er dorch das
Heberrohr wieder in den Kolben zuriick, worauf die Destillation von nenem
beginnt ete. Nach '/o—1 Stunde ist alles Fett von den Spiinen entfernt.

o
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gowogen, Zieht man das so g

ab, so erhiilt man das Gewicht des SnQ, |- P.0.. Um das Sp0

zut  ermitteln, bestimmt man, weiter unten an

Oettel in einer besonderen Probe das P.0O) nnd
les Sn(0, - .F-'_.flll ab. A
erhaltenen fremden Oxyde lost man in wenig
iure (bei Anwesenheit von Fe, (), ist ein Zu-

Ire 1|£}1i-;_" T die
Zinnsiure, dampft,

Schwefel- ¥

ziecht dessen Gewicht von dem «

satz  von Chlorwasserstofi und i

Lisung zum Filtrat der unreiner

nach Zusatz von iiberschiis verdi

siiure, so weit als I|1l"r_'_'|-|c'|| im  Wasser cin  und

Flamme, bis Wel weilie
Schwefelsiiuredimpfe entweichen. Nach dem Iirk:
fiigt man 5O eeme Wasser und 20 ceme Alkohol hinzu, 2f
filtriert das ausgeschiedene Bleisulfat ab und he- |
Das Filt

drmen von Alko-

erhitzt hierauf iiber fre

stimmt dessen Gewicht nach Seite 1

vom Bleisulfat befreit man durch I

hol, scheidet das Kupfer durch Einleiten von Schwe- -L_
felwasserstoff ab und bestimmt es nach Seite 135 als LT
CuyS.  Im  Filtrat des Kupfersulfids konnen sich \'I
ki n, Aluminiaom und Zink (eventuell ch |

Manean) befinden. Man \'nw'niulu;-h das Filtrat auf ein ML g
k sser- stofl’ zn ver- =
reiben, Il'\'_‘\'l|:-|'|'r Tropf
I . und trennt Eisen und
Aluminium von dem mei eeringen Men
vorhandenen Zink durch doppelte F t||l\!._ mit Ammo-

. : : T
ines Volumen, um den Sehwefolw:

Zusatz von eini

11

I
konzentrierter =

nur 1n

Ly wobei Eisen nnd Aluminium als Hvdroxvde
gefiillt, die nach Seite 88 getrennt und bestimmt wer-

den, Das Zink filllt man aus dem Iiltrat, nach An-

siinern mit Essigsiiure, bei Siedehitze durch Schwefel-
wasserstoff’ als  Sualfid, filtriert, l#ist in Chlorwassers

andelt durch

in einer gewogenen Platinschale zur Trockene, verw

hitzen mit 'JIIC‘I'L*-:“H'I'HX\'I[, nach Volhard (vel, 8, 107), in Oxwvd

und w

rt man am besten

Ziur Bestimmune des Phosphors verf:

0oDen ange _|-|u- 1

nach Oettel.?) Ca. 2—b ¢ Substanz wer

mit Salpetersiiure zer

tzt und die. allen |"|m|. wr als ]‘}Llh“-!l!.{l‘.':

I Zinkmeneen ist @ Trennu
das Filtrat |\':||'.\Iu'|ﬁ'1|l.-] mit Natriom-
sin und

Bei Anwesenheit
renan, In em
azetat, erwirmt a
Filtration des Sehive
aber Mangan in d
Alominium nach einer if &

?) Chemiker-Zeitung (1896), 8. 19.

bestimmt,

fundene Gewicht von obiger Summe

oehen, nach

———— L



enthaltende. unreine Zinnsiure wird abfiltriert, getrocknet, so viel als
gebracht, das Filter in der

moglich davon in einen Porzellantie
Platinspirale eingefischert, die  Asche der Hauptmasse zngefiigt
und geelitht. Nach dem Erkalten mischt man die Substanz mit der
dreifachen Menge Cyankalium, bedeckt den Tiegel und schmilzt;
dabei wird die Zinnsiure zu Metall reduziert:

Sn0, - 2 KON = 2 KCNO - 5n,

withrend sich das P,0; als Kaliumphosphat in der Schmelze befindet.
els  withrend  des

wehmolzenen  Zinn-

Durch  geschicktes Schwenken des
Schmelzens gelingt es  leicht, die kleinen
kiigelchen zu einem groBeren Regulus zu vereinigen, wodureh die
nachherize Filtration bedeutend erleichtert wird. Nach dem Firkalten
hehandelt man die Schmelze mit Wasser und filtriert. Das Filtrat
versetzt man mit Salzsiure (unter der Kapelle), kocht, um die Blau-
weil fast immer kleine Mengen Kupfer

vorhanden sind, mit Schwefelwasserstoft

siiure zu vertreiben, sitti
und Zinn in der Lisung
und filtriert. Das Filtra
wasserstoff Dbefreit, ammoniakalisch gemacht und die Phosphorsiiure
mit Magnesiamixtur als Magnesiumammoninmphosphat gefillt. Nach

wird nun durch Kochen vom Schwefel-

zwblfstiindigem Stehen filtriert man letzteres, wiischt mit '—H'--”,'Iui.'-l""“
Ammoniak, trocknet, fiihrt dureh Glithen in .\|.'1;:l|1‘-i|un]|\1‘nislumislm|

ither und

Sohr elegant lassen sich die gewdhnlichen Bronzen, wie folgt,
cehen, mit

analysieren: Man zersetat die Legierung, wie vorhin ang
Salpetersiiure, filtriert die Metazinnsiiure ab und unterwirft das Filtrat
cine mattierte Platinschale als Kathode

der Elektrolyse, wobei man
und eine mattierte Scheibenelektrode als Anode beniitzt, Beide werden
Man elektrolysiert mit einem Strom von

vor lli'lll \II'I'FlH‘]'l _L','i'\\'lll'_'"'“.
h zwolf Stunden ohne

(2 bis 0°256 Ampére in der Kiilte und » siseht nac
den Strom zu unterbrechen. An der Anode befindet sich alles
Blei als PhO, und an der Kathode alles Kupfer. [n der abge-
heberten l,i'nauﬁ;_f_ befindet sich Eisen, Aluminium und Zink, die, wie
oben angegeben, bestimmt werden, Den Phosphor bestimmt man
in einer |-:I‘.~;.mrf|‘|':"|| Probe. wie soeben geschildert, mach QOettel,
Bemerkung: Ganz exakt wird diese Methode nur dann,
wenn man das in der Metazinnsinre befinpliche Kupferoxyd, wie
in der voricen Methode angegeben, durch Schmelzen der unreinen

Metazinnsiure mit Soda und Schwefel abscheidet, in Salpetersiiure

list und dem Hauptfiltrat zusetzt.
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Pentasulfid, wiihrend das Arsen
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Teil

1 von 150 his 200 ¢em Inhalt und

= Ausfiithrung
antimonige Siure in

stoft, filfriert und
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mittels eines

lan

Porz

. Filter zuriic bliehenen Niederschlag dureh Auftrii VOn reiner
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1 P . -
| -|.'.|zi||l'f W1t mit sehr
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verd ter
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man die Ansfi
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Gernch von Schwefelwasserstoff versehwunden ist, wozu ca, 20 Minuten
erforderlich sind. Um hiebei Verluste zu vermeiden, wendet man
ein  geriiumizes Becherglas an, welches mit einem durchbohrten
Der Niederschlae von Antimonpentasulfid, der
.“N'h Spuren von Arsenpentasulfid  ent alten kann, wird nochmals
in Kalilauge eelost und die obige Operation wiederholt, Der jetat
erhaltene Niederschlag ist reines _\nl'nnn1'.|m||1;|.\«t|l‘|'}'], Man filtriert
ihn dureh einen Goochtiegel, trocknet und erhitzt auf 2807 im Kohlen-
siiurestrom (vel. 8. 158, Fig. 36) und wiigt als 5b,5,.1)

Um das Arsen zu bestimmen, fiigt man zu den vereinigten,
[Miltraten einige Tropfen

| -h['-_;l;[_\-u ]]('l:li'i']\'[ i.‘-[,

doreh Verdampfen etwas konzentrierten
Chlorwasser und leitet hei Wasserbadtemperatur anhaltend Schwefel-
wasserstoffeas ein (6—35 Stunden), entfernt dann vom Wasserbade,
leitet aher bis zum Erkalten einen kriiftigen Strom von Schwefel-
wasserstoff durch. Nun lifit man den Niederschlag einen Tag
lang sich absetzen, filtriert durch einen Gooehtiegel, wiischt mit
Wasser. dann mit Alkohol (dreimal), dann viermal mit einem
(GGemenge von reinem Sehwefelkohlenstoff und  Alkohol und zum
Sehlusse dreimal mit Alkohol. trocknet bei 110° C und wiigt als As,i,.

Bemerkune: Enthilt die Losung keinen sehr groflen
Arsen-

UbersehuBd an Schwefelwassserstoff, so st der
s sicherer, das
Arsensulfid durch ein gewthnliches
schlag in ammoniakalischem \\'.-1.--.-<|‘|'.-;1ui}'|w|'u_\l\'d zu losen,?) mach
Me, As, O

niederschlag stets trisulfidhaltig und deshalb st ¢
Filter zu filtrieren, den Nieder-

Seite 154 durch Magnesiamixtur zu fillen wund als

Z0 wigen,
Jemerkung: Die Methode liefert sehr genaue Resultate, ist

aber etwas zeitraubend.

) Methode von Fred. Neher.”)
Diese meiner Ansicht nach beste Methode zur Trennung des

Arsens und Antimons beruht darauf, dalh aus einer stark salz-

It das Antimonpentasulfid nieht in Trisulfid, sondern
dem Auswaschen mit Sehwefelkohlen-
stoff, Tra das Antimonpentasulfid Gohwefel an Schwefelkohlenstoff abgeben
kann, so ist obire Behandlungsweise die bessere. Nach Braun (Michaelis,
Anorg. Ch., V. Aufl., Bd. 2, 5 "508) wird sogar das ShoSg durch lingeres Be-
handeln mit CS, bis zu SbyS. entsehwefelt.
%) Zu diesem Zwecke bringt man so viel von dem Niederschlag wie
ich in ein Becherglas, 1ost den am Filter haftenden Anteil des Nieder-
schlages in warmem Ammoniak und lift die Lisung zu der Hauptmenge des
Niederschlages im Becherglase flielen, erwirmt, bis der ganze Niederschlag in
Lisung geht, fiigt dann fiir je 58, 30—050 cem reines 3% iges Hy0,
hinzn, erwirmt lingere Zeit i rbade und hieranf 10 Minuten lang
“um Sieden, i

% Zeitschr, f. anal. Ch, 32 (1803), 5. 45.

1) Bunsen verwande
das Pentasulfid als solches, nach
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sauren Losune dorch einen raschen Strom  vol

das Arsen quantitatiy als Pentasulfid, das Antimon
gefillt wird.
Ausfithru

und Anfimontrist

Ils lieze ein Niederschlag, besteh

l vor, Man lost in Kalila

und  oxy

Chlor. cenau wie bei der vorizen Methode beschrieben. Die s

orhaltene saure. von Chlorat befreite Losung spiilf man in
1

Erlenmeverkolben und kithlt mit Eis ab. Ebenso

(<)

. '
einer besonderen wsche  konzer
Gtowichte 1:20 ab. Haben beide Libsunger

dure vom -i|r.-/_:|i-'.-

1 5] d4nsenomimen, wly

vieBt man langsam zu der Arsenantimonlds das deppelte
Volum an starker Salzsiiure. In diese kalte Losung leitet
man 11/, Stunden lang einen raschen Strom von Sch 1S8er-

stoft, l'[‘.-'TuE\rl iﬁ.l'l'?:llil '|f'|| Kolben i:||l| I3 2 Stunden stehen,
filtriert durch einen Gooehtiezel, wiischt zuniichst mit Salzsiiure
1 Vol. Wasser I- 2 VYol. konzentrierte Salzsiiure), bis 1 ecem des
Filtrats. mach starkem Verdiimnen mit Wasser, auf von
Sohwefolwasserstoff keine Fiilllung gibt, hieranf mit W und

achlieBlich mehrmals mit heilem Alkohol, frocknet bei 110°% C

I|||n§ als '\\“‘ ]
Filirat vom Arsensulfid verdiinnt man stark
nnd mit Schwefelwasserstoft, filtriert durch einen

trocknet und erhitzt auf 280° C im Kohlensiurestrom und

Sh,S, (vel. 8. 157

¢) Die Weinsituremethode.

dureh Magnesia-

Prinzip: Die Trennung beruht dara

mixtur aus einer weinsiurehalticen Ldsung von Alkaliarseniat und

'il'l'!l-IIIIUIHl[ Arsen a : ] 1. 1 '\'.‘II'-!.
Ausfiithrun

schildert. durch Libsen in

rt die Sulfide, wie

orhaltenen sanren Lisung fiiet man Weinsiiure und hieranf Ammon

1m |.]u‘1'm“}|!|\-l-, wobel keine Th IS entstehen soll. [intste

n Weinsiiure. In diesem Falle @i

solehe. so fehlt es man

klare Losung ab, bringt den Niederschlae dorch Erwiirmen mit

dann

JEN zZusammen

Weinsiure in Losung und giel

Zu der klaren ammoniakalischen Liésung setz
M

rnesiamixtur  (vel. 8. 154, Fulinote), 12 Stunden stehen,

1Y Arbeitet man ohne Ei hlun !
Mengen Trisulfid, wodurch natiirlich die Results
Handelt es sich um den hiiehsten Grad von Genauig
den abfiltrierten Nie in ammoniakalischem
gu li

und maech S,

in rauchender Salpe
bestimmen.

===
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filtriert das Macenesiumammoninmarseniat, das meistens mit basischem
Macne hit eini

Ammoniak,

omal mit 21 , Y gigem

|‘in'|;'t' '!‘r-a[;ﬂ-gl

issicem Ammoniak. Nach indicem
Ammoniak

By )

hinzn und fillt mit iibersel
Stehen wird der Niederschla

. 21/,9/, ig
nach Seite 154, 3, in M

yfiltriert, mit

ssiumpyroarseniat ()

Zl"'\\';i.\:c',:,:-||_

ithe wrt und CEWO0Zen.
Nach der ohen heschriehenen Methode lLift
von Zinn trennen, nur bedarf es, um die Zinn-

halten, mehr Weinsiiure als bei Anwesenheit

smerk ung:

von Antimon.

) Methode E. Fischer!) modifiziert von M. Rohmer?).

Prinzip: Diese Methode beruht darauf, daB Arsentrichlorid
im heiflen Chlorwasserstoffstrom leicht, Antimonchlorid dagegen nicht
]]fit‘!;

Fall ist, so mull die Destillation bei Gegenwart von Reduktionsmitteln,?)

g ist. Liegt das Arsen als Arsensiure vor, was meistens der
vorgenommeaen \\'-'1'1}1‘”,

Ausfithrung: Man verwendet hiezu den in Fig. 38 abge-
hildeten '\l'i""r"”‘ Im Gance der ,-\1'..'{]I\'_-;-.~ hat man in der Regel
das Arsen und Antimon als Sulfide abgeschieden, welche man,
wie bet den vorhersehenden Methoden beschrichen, in Kalilauge
lsst und mit Chlor oxvdiert. Anstatt die Oxvdation mit Chlor vor-
I "-_‘H"]\'i.i! mit Wasserstoft-

zunehmen, kann man die alkalische Flii
'r"'r'-wl\'e] oder I{:||i:||n}u-r'!\:l_l'.‘a:nu:u kochen, Wird die letztere
Methode der Oxydation angewendet, so mub das Kochen so lange
fortaesetst \.\i-1'1|1-‘||‘_ bis kein Sauerstoff mehr entweicht.

Nun wird die anf die eine oder anders Art l_\_\_\'ﬁ““]'fl‘ Lissung
iven Trichters in den 500 ¢em fassenden De-

mittels eines langstic
stillierkolben A gebracht, in welchem sich 1:5 g Kaliambromid 1) be-
finden, und mit rawchender i
Hierauf stellt man den Apparat wie in I
Die Vorl

e auf ea. 200 e verdiinnt.

20 ersichtlich zusammen,

l\'un'n. l]l‘]' yon

ace VYV, ein etwa

21 (1882), 8. 266) war der erste,

der die I
mon verwendete.
% M. Rohmer (B. B. 34 (1901), & 33 und
2 %) Als Reduktionsmittel wandte 1. Fischer
& Al Stoek (B. B.
Friedheim u. Mi
4) Statt des K
vorherige Mischung von 1 g
Man durf das Brom nicht
50, die Bild

 zuerst durch den Apparatb

iichtickeit des Arsenchloriirs zur Trennung des Arsens von Anti-

rosalze, 0. Piloty
97) felwasserstoff uond
aelis B ! 1414) Methylakohol an,
inmbromids kann man Bromwasserstofl, den man durch

und schweflizer Siure sich bereitet, anwenden,.

en, um durch Einleiten von

8 vorkommen kann, dall durch

’.rrnn-.]ilmpl’u in die Vorlage

gelangen 1 das spiiter itberg AsCly wieder oxydieren, was fiir die
Spiitere Bestimmung des Arsens als Trisulfid oder durch Titration hinderlich ist,

Treadwell, Avalytische Chemie. IL. 4. Aufl, 12
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Der schwefelfreie Niederschlag wird nun bei 105 bis zu konstantem

rewicht vetrocknet und als As,S, gewogen.

Bestimmung des Arsens dureh Titration,

Statt das Arsen wie oben angegeben als Arsentisulfid gravi-

metrisch zn hestimmen, kann man es bedeutend rascher durch Titra-

tion mit 1/ . n. Jodlbsung ermitteln. Zu diesem Zwecke wird die

Il
—
r ASBEST-
J : \ RING

\

UBERLAUR e

| GEFASS ey LT GAS
-- | i / : 19 F = L~ 1 -

Fig. 40.

von 30, befreite Fliissigkeit mit einigen Tropfen !'itl"lll_lllr]lT]l;!]t'i!l ver-

setzt, festes reines Kaliumhydroxyd bis zur Rotfiirbung, dann einige

iure, bis zur Entfiirbung und schlieBlich ea. 20 ¢

Il:1'1=}||-|-||

Natriumbikarbonat zugeegeben und it !']“ n, .]ne“.i_i.-“-llilg nach

Seite 523 titriert.

Zur Bestimmung des Antimons versetzt man den Inhalt
des Destillierkolbens A mit 2—3 g Weinsiure und spiilt hierauf das
Jleichzeitivem

ganze in einen Erlenmeverkolben und kocht unter
Durchleiten von Kohlendioxyd bis zur volligen Vertreibung des
Schwefeldioxvds, 2) Nun hat man es in der Hand, das Antimon

wimetriseh als Tyisulfid. nach Seite 156, oder volumetrisch durch

Litration mit 1 o m Jodlosung nach Seite 524 zu bestimmen.

1

Da der Titer der Jodlisung mit der Menge der 1 it variiert,
50 stellt man die Jodlosung ein mit einer Y/, 1. relisung, die
man mit ebensoviel Wasser verdiinnt, als beim eigentlichen Versuch wvor-
handen ist,

®) Das entw as darf in durch einige Tropfen
I”_"‘_l“ill'lf_';:lll'.liI-’i,-:un;,-l' gefiirbte verdiinnte Schwefelsiiore (2—35 com)
Meht entfirben,

arsenige

1
1100

n. Kalinm-
1

leitet, diese

19%
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Bestimmung des Arsengehaltes der Handelsschwefelsiure
nach M. Rohmer.')

\ 1 BB SR 1
.-i.‘l| Descenleékit ach |1

konzentrierter Salzsiiure und etwas HDBr el
dureh eine mittels eines kurzen Gummise am

L L [ g e 1 . e
des FEinleitunesrohres hefest T Mric g, bl U0 ¢

- B S St ;
) noch hinz hter und Rohr mit sta

2) spiilt

nach, destilliert.

ierkolbens bis

ler Inhalt des Dest

mittels kleiner IMlamme so

penet ist, hiilt man

his das Arsen vollie entwichen ist. Dieses ist wegen der héher

g bei 1 g Arsen in ;! Stunde

Temperatur des Kolbeninhal

n verfiihrt man wie oben a

lm iibrige

2. Trennung des Antimons von Zinn.

«) Methode von F. W. Clarke."

Von allen EIE«' Iil-l?’.i il|-|\'.'|||!li--:= Method

Antimons von Zinn ist «
das Antimon aus stark oxal

asserstoff als Sulfid e

c]l;!‘e'i\ Hl']r-_\l'

salze werden. Stannosulfid wi

unter von Schwefelwassersto worsetet -

unliisliches, kristallini

aber d: sches Stannooxa

dafiic  soreen muB, daB das Zinn in Form von

coeen 18t

Ausfithrune: In der groBen Mehrzahl der I
:/‘:”Ill.

sich  darnm  handeln, Antimon un

beider von d

hwe

Trennu

cruppe mittels  Scehwefelammoninm der Sehwefelnatrin

sung der Sulfosalze zu

die F. Henz in diesem Laboratorium ausgefithet hat,

lischt w

Arsens mit den entweichenden

% B. B, 34 (1901), 5.

Chem. News, I3d. i

(1870) IX, 8. 487. Vgl. aunch A. Rossing,
1

d Zeitschrift

sitschr, fiir




Man bringt die Alkalisulfosalzlosung, welche nicht mehr als 0-3 ¢
des  Metalloemisches enthalten darf, in einen 500 ¢em fassenden
Becher von Jenenser (las und fiigt eine Losung von 6 ¢ reinstem
Kaliumhvydroxyd und 3 ¢ Weinsidure hinzu.,  Hierauf  Lilit
man langgam doppelt  so viel reinstes B80°/iges Wasserstoff-
peroxyd zufliefen, als notig, um die Lisung
firben. Nun erhitzt man einige Minuten zum Sieden, um efwa
vorhandenes Thiosulfat in Sulfat iiberzufiihren und den gréfiten Teil
des tiberschiissizen \\’;15&1-1'41nf]'lwrnx‘\':'{ﬁ su zerstoren, Sobald die
t ‘man otwas abkithlen und fiigt

vollstindiz zu ent-

Sanerstoffentwicklung  nachlidft, 1
fiir je 0'1 ¢ des Metallzemisches, bei aufgelegtem Uhrglase, vor-
""i"ll:lll'_"' eine heibe Losung von H g reinster. umkristallisierter Oxal-
giiure hinzu, wobel eine roichliche Gasentwicklung (CUOQ, ._".}.,"
statthindet. Um die letzten Anteile Iull-.a' W ~'+-1'.--Tui'i']_n'1'u\I\l-]rl
it 10 Minuten

siedende)

viilliec zu zerstioren, erhitzt man die TFliissick
sum  kriifticen Sieden. Nun leitet man in die
iokeit, deren Volum  80—100 ecm betragen soll, einen
: Sehwefolwasserstoffstrom  ein,  Zuniichst entsteht  eine
weiffie Triitbung, aber mnach 5—10 Minuten firht sich die
Losung orange und dann  beginni das Antimonsulfid rasch aus-
zufallen. Von diesem Punkte an gerechnet, verdiinnt man nach einer
Viertelstunde mit siedend heilem Wasser auf 250 cem. Nach einer
weiteren Viertelstunde entfernt man die Flamme, setzt aber das

Binleiton von Schwefelwasserstoff noch 10 Minuten lang fort. Nun
WwOSSen

wird die iiberstehende Fliissigkeit durch einen Goochtiegel g

1
r. heiBer, mit Schwefel-

und der Niederschlag zweimal mit 1%/ig
egittioter Oxalsiureljsung und zweimal mit sehr ver-
diinnter, heifer, mit Sehwefelwasserstoff gesiittigter Iissigsiiure dekantiert,
worauf der Niederschlae mit der zuletzt genannten Waschfliis
in den Tiegel gespiilt wird. Nun wird der Niederschlag nach Seite 158

i . r . 2 : s st hr
durch Iirhitzen im i\nla]i'nlhnx\'ti-T|'-lnl mn b,y |I11\'l‘_:f'|'1]”1 und

wasserstoft

o1t

SOWosren.

Zur Bestimmung des Zinns wird das Filtrat vom
Antimonsulfid auf ca. 150 cem eingedampft, die itheschiissige Oxal-
Siure fast ganz mit Ammoniak neutralisiert und nach Seite 168

der Blektrolyse in der Hitze unterworfen,

Die nach dieser Methode erhaltenen Resulfate sind reeht be-

friedigend, wie die folgenden von . Henz erhaltenen Zahlen

ZGioen

Antimon aus siedend heiller Lisung zu

) Es ist unbedingt notig, das
enthiilt das Antimon-

fullen, hicht die Fillang aus kalter Lisung, so0
chtliche Mengen Zinnsulfid.
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Anrewandt (refunden
Antimon Zinn Antimon Zinn
00463 0:-25551) 00462 0-253
0-0463 02041 0-0468 02005
00463 01017 00461 01011
00463 01017 00462 0-1001
00924 00922 0:202()
0092 00925 00113
0-1855 1855 00999

Bemerkung,

Vorteil der H e nzschen \[.-,.lil']\;ui
der Clarkeschen Trennung besteht darin, dall sie nur eine

ecinmalige  Fillung  des  Antimonsulfids  erfordert,

friithere Methode nach zweimaliger Fillung immer noch

\ntimonsulfid 1i Ferner ist hervorz
!IIII(“ 1218161 ‘\]f':.“||<|<'. 1]51‘ |;|-=Ii!::||::|||: <!.-».

H |i‘.'|| Methode,

ausfithren Lifit als

L 9
als Zinnsulfid al

in Snl), verwande

und cewosen w
Nach Vortmann und Metzel?)

Antimon aus
salzsaurer, |\||n-|-.||n.-‘ji| rehalticer  Lisung (

trennen.  Antimon wird gefiillt, Zinn

) Methode von H. Rose.

[ )i sthode beruht auf der Unlé 1 i
ntimonats und der Lslichkeit de

Natriumstannats in verdiinntem Alkohol.
Ausfiithru
) Beide Metalle sei

.
vorhanden.

in Form von Levieru

Man behandelt die Legierung mit Salpetersiiure, wodm

timon und Zinn als Oxyde abgeschieden werden
Dieses Oxwd

-‘II!_|r~'<']1 \‘.:|'|| al '.i|||'il'|'!. tlli:‘ .'|m'.|1n||||'|n-:|r"-

. 1 i
-'_"e‘\\;i-.("'n'll I:|||| _:f'E."ll!'I\'IIJ.":. S0 \||'| VIl

wen  Silbertiegel

miglich in  einen

!lé‘]' |J].‘41;.i|‘~‘llél'.'|1|" I'i".' ] ert, l']lil' .\“I'lll' { IJEI|.'|I[_'I'\'i‘~.‘-"

iiht. Hierauf setzt man die zehn- bis

und schwach
Menge reinen A

Natrinmperoxyd hinzu, stellt den Silberti

MAtrons .'||||E n-il: \\l'lli:' _\..'Ifl'illlllll-!'ll':l?. -n|f'r hesse r

] zum  Schu

Flamme, in einem Porzellantieeel, schmilzt und

nuten iiber voller Flamme im Fluf. Nach dem

1

sten Versuche war das (

) Beim
viel Polysulfidl

)

1z versetzt wo ;
analyt. Ch. 44 (1905), S. 525.
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den Tiegel in eine ceriumige Porzellanschale und behandelt mit i

heiflem Wasser, bis der Qehmelzkuchen zereeht und das Ungeloste

nur aus feinem Mehl besteht. Jetzt fi man '/, des Iliissigkeits- '
volums Alkohol vom .~'|.=~r.il'|»<-§1|>|| Gewichte 0823 zu, rithrt gehdrig !
um und filtriert nach zwolfstiindigem Stehen.  Die an der Schalen- '
wandung haftenden A nteile des Niederschlages spiilt  man mit ver- q

diinntem Alkohol (1 Volumen Alkohol -3 Volumen Wasser) auf }
das Filter. Das Natrinmmetantimonat mull  mit stiirkerem  Allkohol
mit solchem hestehend aus

1 Vol Alkohol i Vol. Wasser), dann

1 \-ul. .\|'|\'->‘||n] —'—]_ \'u|_. Wasser :|||:l <-|||H:_u-|| mit ]'IHC'E‘. .\lii?‘E\t'!‘i‘ln.

3 Vol .\H\n]uull-' 1 Vol. Wasser, %) anseewaschen worden, his |
otwas von der abfiltrierten Fliissigkeit, nach dem Ansiiuern mit

Salzsiinre. mit Schwefelwasserstoflwasser keine Gelbfiirbung (Schwefel- [l

zinn) mehr gibt.
viel Zinn und wenig Antimon erreicht man

Bei Gegenwart von
ine

dureh ein einmalizes Schmelzen der Oxyde mit Atznatron ]

vollstindice Trennung. Das durch Alkohol abgeschiedene Natrium- _
pyrostibiat ist stets zinnhaltig. Man mufl daher die Trennung ein i
swoites Mal vornchmen. Zu diesem Zweeke wird das abfiltrierte H i
(temence der Natriumsalze nach dem Trocknen in einen Silbertiegel 1

bracht. Das Filter aber behandelt man in einem Porzellantiegel 1144

wiederholt mit rauchender Salpetersiiure, bis zur volligen |1_\"\'|l:|x.||15 I !
dos Tilters und vertreibt schlieBlich alle Salpetersiiure dureh Erhitzen |“
im TLufthade. Nun wird der Inhalt des Tiegels mit canz wenig i
Natronlange aufzeweicht und mittels Wasser in den Silberticgel zur [..| |
Hauptmasse vespiilt und das Wasser durch Erhitzen im Wasserbade, |;I il
und sehlieBlich im Lufthade vollstindig vertrichen. Dann setzt man ILH
LO ¢ festes Atznatron hinzn, schmilzt und hehandelt die Sehmelze, " I
wie ohen ang chen. I J i
Das nun zinnfreie Natrinmmetantimonat spitflt man vom Filter "1:

mit iem (remisch von Chlorwasserstoff und Weinsiinre,!) vorin es
sich leicht lost. Aus dieser Losung fiillt man das Antimon durch
leches nach Seite 157 bestimmt wird., W

————

Scehwefelwasserstoff als Sulfid, we
Zur Bestimmung des Zinns wird das alkoholische Filtra darch ge |
lindes 1-‘.1'\\'ii1'|1||‘.|| vom Alkoliol befreit, sehwach mit Chlorwasserstoff- |
siinre aneesinert und das Zinn durch Schwefelwasserstoff als Sulfid :1 i:'
wofiillt. das man nach Seite 168, @ in i_!x‘w] verwandelt und wiigt, Il'l|
Bemerkung: Besteht das Oxydgemisch, welches man, wie |
oben o  mit Natrinmhydroxyd und Salpeter schmilzt, nur aus a i
Zinn- und Antimonoxyd, so liefert diese Methode sehr gute Resul- Il |

tato. Da aber die meisten Zinn- und Antimonlegierungen Blei und

1y Zu siimtlichen alkoholischen Wasehfliissigheiten
Tropfen Natriumkarbonatlisung hinzn.
Man wendet ein Gemisch an,
siure (1: 4) und einer 5—10%),igen Weinsiure.

gt man  ernige

bestehend aus gleichen Volumen Salz-



TesIAiIiIILNil
AwamranARAEmE e

andere Metalle enthalten, deren Oxvyde, bei der

wung mit Salpetersiiure, zum Teil mit dem Zim

1 1 oy o -
den werden, so wird das N

0xXvyd ;||I:'l'.~'c'.'|; mmetan

und die Antimonbestimn

\Aus der 1,-"-.-U||_: der Sulfosalze
it wverdiinnter Sel

hst wel

durch Ansiuern

und lsst in mé
5

kalten fiigt
in kleinen Mc¢

ernenerten  Zusatz  von

Liisung
Lissungz farblos

mperoxyd  dentl

wicklung stattf it,  Dhureh  diese Be

antimonat, welches sich

bhleibt, Zur wvollstin

m Abseheid

'] 11
1SS 4

in List

setzt man

vom spezifischen

Diese Leg
|;'?fil-.:-. . 2 {/ derselben — es raniie Z -'-'Iilll':i"'

Wi |'|I|-!| 11

enmeverkolbe

Kalinmehlorat

nnt man von 3
mit Natron hwach alks
festemm NaOH und 20 eem farbloser

erwiirmt ':: Stunde im  Wasse

11t -'|.|-|! 5]
oesatiicter Schwelelnatrinm-

[ Imn-

unter hiiuf

S0 teln, lillit den :\”‘ul'll:-"-.l‘||=:l:_" sich

fi rt,  ohne

Niederschlae auf das Filter zu wiischt den Rii
mit heillem W

Das Filtz:

ofelnatrinm enthiilt.
inn und Antimon, der
Niederschlag das Blei und Kupfer.

Bestimmung des Antimons und Zinns. Das Fil

verdunnt man an

1000 ecom. :||E-~|-||r |i5||'|';‘| 1

200 cem (= 04 v der 1

1) zur Bestimmung

und Zinns nach der Methode von Clarke (vel. 8. 180).

und Blei. Den Ni

- L | - + ¥
leisulfid lost man samt

1} 3 1
|Jl‘.“-||!|| 10l 11 10

o von Kuj

von Kupfer- und 1

ure hinzu,

Ralpetersiinre, filgt ein wenig Schwefel

1) Chem. Ztg. (1894), 18, 8. 1900.

Zeitsehr, f. anal. Ch. (1902), XLI, 8. 1.




1856

Entweichen von Schwefelsiureddmpfen, setzt Wasser und etwas
immt das Blei als Bleisulfat nach Seite

Alkohol zu, filtriert und bes
9 Aus dem Filtrat des Bleisulfats scheidet man das Kupfer
in Kupfer-

Siedehitze als Kupfersulfid ab, das. nach Seite 153
ihrt und gewogen wird, Waren Eisen oder Zink in

sulfiir iiberg
der Legierung
sulfid und werden, wie bei der Analyse der Bronzen ang

vorhanden. so befinden sie sich im Filtrat vom Kupfer-
ehen

und bestimmt.

(8. 171), abgeschi
3. Trennung des Arsens von Zinn.*

«) Nach Fred. Neher.?)

in frischbereitetem  Sehwefel-

vuchten Sulfide lost max
ammonium, verdampft in einem Krlenmeyerkolben fast zur Trockene

und n'\"\"|i!-|'| mit Salzsiure und Kalinmehlorat bei aufeesetztem Kiihler
des Arsens von Antimon

'nIlIl'. \|‘|'|'."L]|1". oenau, wie hei der r|‘I'I'IIII|'H‘.;:
AN e Im Filtrat vom Arsenpentasulfid hefindet
sich alles Zinn. welehes nach starkem Verdiinnen mit Wasser als
ite 168, § in Oxyd iibergefithrt wird.

1 2 e &
hen (vel, D, 17

It und nach S

Sulfid L

) Methode von W. Hampe.?)

fiillten Sulfide in frischbereitetem Schwefel-

Man liost die frisch g

ammonium, verdampft die Losung fast zur Trockene, oxydiert mit

ceschliffenem

Salzsiiure und Kaliumehlorat in einem IKolben mit
Weinsiure nnd Ammoniak hinzu und fillt das Arsen
it nach Seite 154.

Kiihler, *)
mit Macnesiamixtur als Magnesinmammoninmars
Nach 12stiine Stehien wird der Nit'lll"l'hl‘[l]it;_{
mal mit 271/, gewaschen und. um etwa bheigemengte
M: ak

abermals

abfiltriert, ein

1rem
ym Ammoni
sin zu entfornen, in Salzsiure gelost, nach Zusatz von Ammoni
11t. nach weiteren 12 Stunden wieder filtriert und vl

an  Ammoniak ausgewaschen.

mit 2,9
Diesen Niederschlag kann man nun nach Seite 154 in Magnesinm-
: Anstatt aber diese ziemlich

pyroarseniat verwandeln und
mithsame Umwandlung in Pyroarseniat vorzunchmen, lost Hampe
den Niederschlag nochmals 1 Salzsiinre, fille das Arsen durch Ein-
loiten von Schwefelwasserstoff als Sulfid aus, filtriert, bestimms in
Filtrat das Magnesinm nach Seite 57 oder H8
aus dem Gewichte (p) des

dem eingedampfiten
als ,‘]élu’lI‘-‘.w‘lllln|r\'|'u]|!|1|.‘-';\h.'li nnd herechnet
letzteren das Arsen nach dem Ansafz:

1y Zeitschr, f. anal. Ch. (1893), XXXII, 8. 45.
%) Chem. Ztg. (1894), 18, 8. 1900.

8\ Damit kein Verlust duorch Verfliichtignng von Arsentrichlorid ent-
stehen kann,

i




S T e s

oder X = 0°6735.p g Arsen

.. Trennung des Antimons von Arsen und Zinn.

«) Nach Rose.

Sind  die Metalle in Ldsung, so werden sie mit Schwefel

N ' » 1 L] 1 . 1 ' o 1 2
wasserstoft als Sulfide eefii 1t, mit ranchender Salpetersiiure in einem

cerfinmicen  bedeckten Becherglase bis zur vl

1

.‘"‘1']]\\"1‘!"\ ||¢']|!|!I'.i"'|!_ l!--:l'.".'!:i:'. in I';III' irll":"l'll.'li"""
iiberschiissice  Siiure in  einem Wasserbade
trockenen ]':i|'.i|.'||||}-|-|':'i:'=\-i:|]n| Versetzt  md

und brinet das Ganze ohne Verlnst in einen

|II'_\T‘.“\ ,\;|[|'i'.|||;||\'s1|'lr\\'.'i hinzu, '.I'H"IJ\EW': im Luft

erhiilt etwa 20 Minuten im Schmelzen iiber einen

dem FErkalten weicht man die Schmelze mit Wasser ¢

Fliissigkeitsvolums  an

\]l-‘.ll.!i“.. Vom ~|s|"" i
hinzu, um ( monat villi

rwilfsti
nach Seite 183.
hei Zinnarseni
- filtrieren, mit Sehwe
Zinnsulfid ab,
das Arsen von Zinn, wic

hiilt, siiuert man

ohne den

filtriert den Niederschlae von Arsen- un

Salzsiinre und Kaliomehlorat und

oben ;l“_:_-_u--__---!u']l_ nach Seite 185.

) Nach Hampe.

Man oxvdiert die noch feuchten Sulfide wie

heschriehen und bestimmt das Arsen, wie daselbst

n Filtraten vom Magnesinmammoninmarseni

Aus den wverein

fille man nach dem Ansivern Antimon und Zinn durch Sehwot

wasserstoff und trennt diese nach Clarke (vel. 5. 180) oder

Anhang zur Schwefelwasserstoffgruppe.
Gold, Platin, Selen, Tellur, Vanadin, Molyhds:
und Wolfram.

Schutze geren die Flamme stellt man den Silbertiegel in eine

1' ?l
Porzellant
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Gold = Au: At.-Gew. = 197-2.

’.1-\[i1|1||1|1;|_~_-'_~.|'..|'|“: Stets als Metall, Wir haben hier

|

Fille zn unterscheiden :

{. Das (3old befindet sich in Lsung.
Das Gold ist mit Kupfer uand Silber lewiert.
Das Gold ist-als Erz vorha nden.

drei
)
5

{. Das Gold befindet sich in Lisung.

[n fast allen Fillen scheidet man das Giold ans  seinen

Lisunson als Metall ab, das nach dem Filtrieren und Waschen ge-
Woeen wird.

30i der Abscheidune des Goldes kommen foleende Reduktions-

l.‘|'|'||3:|lll‘|']|‘\"|

mittel in Betracht: Ferrosulfat, Oxalsiiure,
uned '\'\';ln_-;n-J'r-r‘sillli.e-|'nx_\':1, Soll  das Gold mittels
die Lsung

]“ eTIr o-

sulfat oder Oxalsiiure ausecfillt werden, so dart
rsiiure enthalten. Enthilt sie solehe, so entfernt
mit konzentrierter

keine freie Salpete
durch mehrmalices Verdampfen der Lisun
and verdiinnt nachher mit Wasser., Zu dieser

man
Chlorwasserstoffsinre
me  setzt man einen grofien Uberschulh von klarer

verdiinnten Libst
Perrosulfatlosune, bedeckt und erhitzt mehrere Stunden im Wasser-
dwseht mit salzsiurehalticem Wasser aus, bis alles

hade, filtriert, w
ist. dann mit reinem Wasser, trocknet, hrinet so viel
v wie moelich in einen Porzellantiegel, fischert
it die Asche der Haupimasse
lipt sich das

Fisen entfernt
vion l["ll] xié'i]i‘l'm'hl:lzj
das Filter in der Platinspirale ein, f
hinzu, olitht und wiiet. Auf diese Weise

(told von fast allen Metallen, auch von Platin, quan-
Bei Gegenwart

titativ trennen, nicht aber von Hilber.
Lissung  micht

von Silber, das iibrigens in chlorwasserstofthalt
vorhanden sein kann, fiillt man das Silber durch Zusatz von Salz-
siiure als Chlorsilber, filtriert und verfiihrt mit dem Filtrat, wie ohen
angeceben.

Zur Ausfillung des (toldes mit
mit Wasser, fiigt Oxalsiure oder

Oxalsiinre wverdiinnt
man die schwachsaure ||'H|i”i"'|.‘-lll]l'_!'
Ammonoxalat und ein wenig Qehwefelsidure hinzo und Lilt 48 Stunden

hedeckt an einem warmen Orte stehen.
Blittehen ,'||p--'t-:"i']l]t'ilc‘nl- GGold wird filtri

mit Salzsiiure, dann mit Wasser gewaschen

't und

Das in gelben
ehen, zuerst

W .!l' nlln'll ang

llll.'] gewogen.
Abscheidung des Go ldes mit Wa “-‘""E'“fullrlu-rn v
mll'|| [,, 1% .‘i]t.ll|u L|]1Il l.,. .“'l-i-nl;[”n_.,'ﬂ_,
Vorsobzt man eine Groldlssung mit Kali- oder Natronlauge und

dann mit Formaldehyd oder besser mit  Wasserstoffperoxyd, so

1 B. B. (1899), 32, &. 1965,




tiati

scheidet sich schon in der Kilte in kiirzester Zeit alles Gold (uan-

titativ mit schwarzer Farbe aus. Durch Kochen ballt sich das sehr

fein zerteilte d zusammen und nimmt eine an
Die Reaktion wverlioft ll.":l'il der [i|:‘i<'1';iltl_;'

2 AuCl, - 3 H,0, - 6 KOH = 6 KCl1 -} 6 H,0 -~ 3 Oy -~ Au,.

Scheidet man dieser Methode das er

diinnten Losungen ab, so erhilt man es in so fein
J Kocht man aber

Wasserst

filtrieren 1

es sich nicht

4 1 1
stande, o

|:I'I'n_\\'l|~ und siuert dann mit Salzs

jsune his zum  vollicen Zerstiren des itherschiissigen

1
an, &0 erl

vy Methode

(Gold in leicht filtrierbarer Form, Nach

141 1 1447 .
das (vold leicht von IPlatin trenn

2, Das Gold 1

it mit Kupfer und Silber legiert.

[ie |§|-».{i|1|'|,r|i||i_-_- des Gloldes i

schnellsten und  eenanesten anf  trockenem Wego

’i|r llll r \]I'[|:\=l||' :.-\r 1

Sehmilzt man eine Goldsilberlegi

auf einer ,Kupelle®

B
].\-r[}n.- |\|||'| e,

sich |||.‘- s

asche), so oxydieren und Ko

dihrend alles

sickern in

man hes

als Korn auf der Kupelle z

das (old vom

unid hierat mit Salpetersiure

trennt, wobei das Silber in

(1old zuriick

n wird. des Goldes

|.\}|-i|r] -.|[||i EeW 0L

man das Gewicht des

van Il"lll llll'h [ilull!'.‘wi||H'I'|\I|I'I-l"- :||\, S0
Silbers.
Zur F

riicksichtiot werden. Durch die Kup

langung  von richticen Resultaten mull i
1 der Leoi

;_-:'L: Stets erwas ]".|||'[|!1|-1:li] \'|'|'|‘-|r'c".'-_ tnad 2

hitzt wird. l'll'l'l"'l'lr-il.\-""

|;|I'I‘ \'t'!'\\'l'il1|€'t undd | |||'-.1,|r-|- hiehei er

stets geringe Mengen des Edelmet: in die Kupelle

nm so mehr, je wer Blei verwendet wird. Dieser Verlust is
;||||-|' |3t": '.'-'I'i["][l _'_-f'!"i||,; r -'I!w Iil'l'. \.'-.1-|1'E|-I' ':.I-!'I'll \4I"\\""..|I||i'_: von
vt viel Blei verursacht : Man mulfi daher bei _-'1'li-'|'
Goldkupellation einen unnétigen Uberschull an Ble

vermeiden.
! + - .
nre, Jje Ik

icher eine Goldsilbe

Die Erfahrung hat gel
an Unedelmetall ist, desto mehr

I Jlation erforderlich.
Ferner. :u-i |i|-|' .‘\'l'||\-;||||[|: .'[.-». :"N:_li\r-_l'-. VoI (Gold ||Ji.rr-:-]\- Z“;:|:!.!-1.-|'-

ist zur Kuj

t1

siure 1st zu ||r-;[|'||1l-;|, ll.'lllj si@  nur 1|.‘t]]|| I|:I.‘l||1-il-'::. I
auf 38 Teile Silber und mehr, 1 Teill Gold

Vv Vel

die Goldsilberlegiern

Silber auf 1 Teil Gold vorhanden,

enthilt. Sind weniger als 3 T
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so ist die Scheidung unvollkommen. In diesem Falle setzt man der

Probe reines Silber (Feinsilber) hinzu, bis anf 3 Teile Silber 1 Teil
(told kommt. Man nennt diese Operation die Qua rtation oder
der Behandlung einer Goldsilberlegierung in
9 Qilher -— 1 Gold besteht, mit Salpetersiiure

hrauneefirbtes  Bliittchen

y s
!lt"u

[nquartation.
Blechform, welehe aus
bleibt das Gold als zusammenhingendes
suriick. bei mehr Silber als feines Pulver.

Aus dem (Gesacten ist os klar, dall man nur dann genane
m eine entsprechende Bleimenge

Resultate erhalten kann, wes
Verhiiltnis

sur Kupellation verwendet wird und das richtige
Silber besteht, d. h. in anderen Worten, dal

zwischen Gold und
kennen muli,

sihre Zusammensetzung der Legierung
Dieselhe wird er-

man die ung
che man zur definitiven Bestimmung schreitet,

mittelt durch

Die Vorprifung (Zehntelsprobe).

Zu diesem Zwecke heizt man die Muffel, Fig. 41, anf kirsch-

rot, bringt eine Kupelle von 6 bis 7 ¢ Gewicht?) ganz hinten in

I

eienes Gewicht an Blei auf,
1 eine etwas schwerere Kupelle, als die abzutre

Iine gute Kupelle nimmt ihr

Sicherheit halber nimmt mar :
Bleimenge. Fig, 42 stellt eine Kupelle samt Durchschnitt dar.

o A i
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und erhitz

Farhe ]
die ]§|||u-1|c' 5] q Blei, wverschli

||';|-:-.<'J.!1v:- ansenomiimen

schmolzen ist, setzt dann sofort mit Hilfe

0025 g1) der genau abgewo, ; dic n ein kleines
] |5||"|E'n|.-|-" l'ili‘.\.il"!\"-'l:'. ||a]'.-'|. nd  ver

chlielit die Muf schmilzt ’

und eine bl Mif L=

Hilfe eines eisernen Hakens zieht man Fie, 42

jetzt die Kupelle sor
bis in die Mitte der Muff

. y e :
reichlicher Luftzutritt

hervor, et

-":I'-_'|||1||_;,'_ so aber, d

THOCa 121

Kupelle
Farbe des |\.4||'||< s nach

@) Ist das Korn

ile Silber

Ohne das
Feinsilber hing
Blei, Das n

weniger als 3 Te

nan nach \l renmaly 4 b

K1

kupelliert auf einer
haltene Kox

Ilr'l_-\

wird mit .‘\.:i_i.-u-1--:'~.’i|--"|- he
I'llf.'-l‘|ll';’":(' lrn,:ll CeWworen.,

!';l [st
Teile Silber

_',_'l"_"l"!||'||_ mit T“:l!|al'ld-|'\55.ll'-'

WOoEe.

hren (Goldeehalt orienti

Hat man sich iiber den une

der 'l

abelle die bei der

(1]

rfiihrt man

zu verwendende Bleime

r'wel

emnach 0025

i1||||~ e |||. nuner

schw

Kohle




Bleitabelle.
(ehalt der Legierung Nitige Bleimenge zur Kupel
an Gold lation von 026 g Legierung

{000 Tausendstel . . . 025 ¢

900 = SRR )
300 5 e w00
700 - Ly . . 9b0g
600 - S e A 0
500 % —— e L0 q

400 und weniger 850 ¢

Die eigentliche Probe.

I man

Zur definitiven Bestimmung des Goldes und Silbers »
zwei Proben von genan 025 g ab. versetzt die eine Probe mit
der noticen Bleimenge, kupelliert und bestimmd das Gewicht des
Goldsilberkorns.

Die andere Probe dient zur Bestimmung des Goldes. War
die urspriingliche Legierung se hr weiB, so enthielt sie mehr als
500 Tausendstel Feinsilber.

War die ]‘|-I:ir'r‘[|||l'_" &r 5Il|-ll'[a;_' elb, so 1']1T]'|il']r sie hHO—T5H0
Taunsendstel Fdelmetall, wobei Silber reichlich vorhanden ist.

] GIUNE schin :_'l'lil oder 1'5]1“:']1;'\'“1.

700 Tausendstel Edelmetall und Gold

War aber die Le
=

sie mehr als

50 enthi

ist vorwiegend.
‘\‘\lllll |Efl]||'r- ‘ii" l

einmal so viel Feinsilber,

wurde (inquartiert mit 1 Teil Silber), und

man noch

sehr weill, so
Gold durch die Vorprobe gefunden
|'\||]n|-ll'u-|‘r mit derselben

Bleimenge, wie hei der ersten Probe,
War die I]‘.'\|II'I"III_'._"“L'|I\‘ Legierung
man mit 2 Teilen Silber, ') war sie

zelh, mit 21/, Teilen Silber.

or I"|||lic']|lg_-"|-|].|, 50 i]:rlllrll'iil'l'l
deutlich ;L‘Hl his ritlich-

5 §J1|||L:I_1'T'1I-|':'=-n Goldsilberkorns.

Behandlung d
Das Goldsilberkorn entfernt man mittels der ,Kornzange® von
t os mit einer steifen Biirste ( Kornbiirste), hitmmert
erhiilt so eine runde, ca

der Kupelle, reini
es alsdann auf einem Ambos und
cke Scheibe | 43 a). Diese
kiihlt rasch ab, indem man sie auf ein Messinghlech

1 pn

olitht man auf einer frischen

K l!|.|-|.l.- aus,

und walzt 2) sie zwischen zwei Stahlwalzen zu einem Linelichen

186.
das Himmern der Goldsilberle
wrandigen Blitteher
Salpetersiiure kleine Stiieke des Metalls abliisen,

ierung wird das Metall so sprivde,

: *) Dur
dafl es sich nicht zu einem
sich bei der Behandlung mit

v auswalzen lABt, wodurch
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14 I), ithergielit mit 30
Bé., erhitzt 10 Minuten
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wiederholt
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kleines

solchen, einen Porzellanti
las Goldrsll
1

wober

den Kolben,!)

indem man den
j hins

iIIIIIl weiche

an dessen Gew

<|.'I-- R |||| he 11, Zieht

silbers in der ersten Probe ab, so

3. Bestimmung des Goldes in
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einer passenden schlackenbildenden Substanz, Die Kohle reduziert
einen Teil des Bleioxyds zu Metall, welches sich mit dem Kdel-
metall legiert und als Regulus zu Boden setat, withrend die fremden
Beimengungen in die Schlacke ithergehen, Nach dem Erkalten zer-
schligt man den Tiegel, entschlackt und kupelliert den Bleiregulus
und  erhilt das Goldsilberkorn, welehes man, wie vorstehend an-
geoeben, mit Salpetersiure hehandelt und das zuoriieckbleibende Gold
Man trachtet danaeh, das Edelmetall mit moe-
lichst wenig Blei auszuziehen, weil bei unn tig grollem
‘hub namhafte Verluste bei der Kupellation

Bleiiibers

auftreten,
Die Menze des entstehenden Bleies hiingt ganz von der Natur
dos Erzes ab. Erze, welche reich an Sulfiden sind, wirken stark

reduzierend, wie aus folgenden Gleichungen hervorgeht:
PbhS - 2 PhO = S0, — 3 Pb,
Fes, I_ 5 PhO = 2 S0, - ;- Ie() —E— 5 Ph.

Die Folge hievon ist, dai man in solchen Fiillen entweder
weniger Kohle, als berechnet, benttigt, um das gewiinschte Blei-
quantum zun erzeugen, oder gar keine; oder daB man, hei Uber-
handnehmen des Sulfids, sozar der reduzierenden Wirkung des Frzes
durch Zusatz von Oxvdationsmitteln entgegenwirken mull.

Reduzierende [Brze erkennt man an der Farbe: sie sind
blausehwarz, schwarz oder gelb (_l"\'riu- ote.).,  Rotbraun-
gefirbte Erze (Fe,0,) wirken meist oxydierend :

I e, —1— Ehi— ]’h(}—;-l— 2 Fel),

orau,

man mub daher dem Probiercut mehr Kohle zusetzen, um einen

Bleiregulus von dem gewiinschten Gewichte zu erhalten.

Die giinstigsten Resultate e rhiilt man bei Anwen-

dung von 30 g Erz, H wennder Bleiregn lus ca.18 g wiegt,
Um aber dem Probiergut eine solehe Zusammensetzung zi oeben,

muB stets eine Vorprobe mit dem

man die zu verwen-

dali der Bleiregulus 18 ¢ wi
Erz anseefiihrt werden, Vor allem aber muld
denden Reagenzien auf ihre Wirkung priifen.

Priifung der Reagenzien.
Die fiir die gewshnliche Goldprobe zu verwendenden Rea-

genzien sind:
1. Bleigliitte (PbhO).
Die ]”t'llu'l.h'ﬂl', das \.‘.'i.l']lTi_{_[.‘-tl' !.'l_-;|lu'[-“_-;l ist ein hasisches
FluBmittel, indem es mit Kieselsiure ein leicht schmelzbares
) Meistens geniigen
bei sehr armen Erzen aber miissen bis zu 120 ¢ verwendet werden, Vgl
Rieketts und Miller Notes on Assaymng, New-York 1897, S. 01.

30 g Erz; bei sehr goldreichen Erzen 10—15 g,

Treadwell, Analytische Chemie. II, 4. Aufl.
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5. Salpeter (KNO,)
dient als Oxvdationsmittel. Man bestimmt sein Oxydationsvermieen,
auscedriickt in Bleil, und mischt zun diesem Zwecke:

.‘*.'|E|u-|c-r B

Bleig 60 g

Kohle 1 g
Natrinmbikarbonat 15 g
schmelzt unter einer Kochsalzdecke und bestimmt das Gewicht des
“]vi|‘e~;‘1|]|1-. Waren nach 4 durch 1 ¢ Kohle P 4 Blei reduziert
worden und wurden nach diesem Versuche Py Blei erhalten, so er-
t die Differenz P—p die Menge Blei, die durch 3 g Salpeter

: ! —pP . = 3 :
oxydiert wurden wnd —— ist die Menge, die durch 1 g oxydiert

o

wird, oder das Oxydationsvermdgen des Salpeters.

1 g Salpeter oxydiert etwa 4 ¢ Blei.

6. Kochsalz.

Gewithnliches Handelssalz erhitzt man zum Sechmelzen in einem

grolien hessischen Tiegel und giefit den Inhalt des Tiegels auf e¢in

mit llJ]l;_"!‘;HJI:l']'.I'!l Riindern  versehenes FEisenblech. e erstarrten
Krusten werden grob pulverisiert und in einer verschlossenen Flasche
anfhewahrt.

Nachdem die Reacenzien untersueht worden sind. sehreitet man zur

Vorprobe.

Von dem feingepulverten und gesiebten Irz wigt man o g

ab und miseht mit:

Bleiglitte 80 g
Natrinmbikarbonat 20 g
Borax by

versiecht mit einer Kochsalzdecke, schmelzt, wie oben i!ll_'_:('_-_-'t-lu-]|,
und wi nach dem Frkalten, den entschlackten Regulus.

Da wir in der groBen Mehrzahl der Ifille bei der eigent-
lichen Probe von 30 ¢ z ausgehen, so gibt das Gewicht des

in der Vorprobe erhaltenen Regulus, mit 6 1:|i|!1]||]1?.'il'l‘1, das Gewicht
SR . Y, vhalt T | T
eireoulus, den wir mit 30 g Irz erhalten wiirden. Nun

des B
ktnnen foleende Fille bei der Vorprobe vorkommen :
i. Der erhaltene Regulus wiegt 3 ¢.

Folelich wiirden 30 o Frz einen solehen  von 6.3 —=18 ¢
ergeben, also einen Regulus vom gewiinschten Gewichte. In diesem

{":l”w Wi

man ab:
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Borax — 5 ¢

versicht mit einer Kochsalzdecke und werfiihrt genat

\‘nl‘;nl'tll'.‘!.'.

2 Es werden w l'lli_:'i-{' als 3 i Blei

Das Erz ist ein reduzierendes, aber doch nieht geniigend, um
bei Anwendung von 30 ¢ Frz einen Regulus von 18 g

it noch Kohle zusetzen.

wir miissen daher dem Probier
I{ (‘I:‘-:l]“]: x"]lll'-"“ \\;n]' i1, \'-i‘.' } fitten : '-| {|¢| \I-'|'

Bleiregulus von 1 g erhalten, so ergibt sich bei der

Probe ein solcher von 6.1 =6 ¢ Gewicht. Um einen
von 18 g zu erhalten, miissen wir so viel Kohle zusetzen, um die
an 18 ¢ fehlende Bleimenge, also 18 6=12 g =zu

Das Reduktionsvermbgen unserer Kohle (vgl. 5. 194)
Blei, so haben wir:
B0 ===
X -4 g Kohle.
Wir miiliten dem Probi noch 04 ¢ Kohle zusetzen und

s 1 . il
wiirden dann einen Regulus von etwa 18 ¢ erhalten.

Es werden mehr als 3 i B reduziert.

Das Erz wirkt stark reduzierend und die reduzierende Wirkung

muly durch Zusatz eines ( '.\'I\Ilit?:lllhlnlllt'ls ;T"‘:ii[n'lt-:'! ;||1r|]u']=.-i--r't werden.

Hl-'l-éi:?v]: Der Regulus der Vorprobe sei=6 g. Derjenige
der eigentlichen Probe wiirde sein — 6.6 =236 g, also um 18 g

Z1 .w!a\\l'?'. Wir miissen also dem Probiergut die zur Oxydation von

18 ¢ Blei ni Salpetermenge hinzufiig
Nehmen wir nun an, das ‘].\I'.'-|zi1-:n||=~\c-!'1:|F3;=-I| des ."'.'l|||=-i--"--
sei — 4. so haben wir:
41 — 18 x
= 4D f-"r .“;:l|||~'-‘;|-l'.
Es miissen daher dem Probiergut noch 4:5 g Salpeter zugesetzt
werden.

. . 4 —
gierenden Erzen miilite man

Bemerkung: Bei sehr stark red

dnmens  vor

so viel Salpeter zusetzen, daB Gefahr eines Ubers

handen wiire. In einem solehen Falle rostet man ung ir 40—50 ¢
| auf einer flachen Schale (Ansiedescherben) in der Muffe

fithrt mit dem wertisteten DAV \.11|']I|'|'}‘f' und

entliche Probe aus

dritckt aber das erhaltene Resultat auf ungertstetes Erz aus.

4, Es wird kein Blei reduziert.

Das Frz verhiilt sich entweder neutral oder oxvdierend.
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Man wiederholt die Vorprobe unter Zusatz von 1 ¢ Kohle
und erfihrt so leicht, wieviel man bei der eigentlichen Probe davon

verwenden mull.
Kigentliche Probe.

Zur eigentlichen Probe verwendet man, je mnach dem Gold-
120 ¢ Erz und ebenso viel Soda. Auch die Menge der

sehalt, 30—
Meistens \\'L-rdl'n =i q

Bleicliitte variiert mit der Menge des Erzes.
in manchen Fillen miissen bis zu 240 g Bleiglitte dem
oenau  wie

en ;
|'|‘uf-u',r-r:-,;'||t zugesetzt werden, [ i?_ln"!_'.:un verfithrt man

|“"l lltl.'r‘ \‘nl'pl'nhi',

Behandlung des bei der eigentlichen Probe erhaltenen
(xoldsilberkorns.

Man ermittelt zundchst das Gewieht des Korns und scheidet

das Gold vom Silber mittels Salpetersiiure nach Seite 192.

Platin — Pt: At.-Gew.= 194'8.

Bestimmunegsform: Das Platin wird stets in Form von
Metall bestimmt.

Wir wollen dabei folgende Fiille unterscheiden:

{. Das Platin befindet sich in chlorwasserstoff-
saurer Losung, entweder allein oder meben anderen
Metallen, Platinmetalle ansgenommen.

9 Das Platin ist mit Gold und Silber legiert.
3. Das Platin ist mit geringen Mengen von Platin-
unedler Metalle

metallen, sowie mit geringen Mengen
legiert (kiiufliches Platin).

1. Das Platin befindet sich in chlorwasserstoffsanrer Lisung
entweder allein oder neben anderen Metallen.

Man scheidet das Platin aus der Liésung entweder als Amm o-
ninmehloroplatinat ab [(NH,),PtCL;], zerstirt dieses durch
Glithen und wiiet das suriickbleihende Metall,  Oder man scheidet
aus der Lgsune durch Anwendung von Reduktionsmitteln

das Platin
man fillt das Platin durch Ein-

direkt als Metall ab: oder endlich :
leiten von Schwefelwasserstoft in der Hitze als Sulfid, welches durch
Glithen in Platin i",lu-|'l-_;|-l'i'1]||'1 wird. Die beiden ersten .\E\.~[‘||r'ill1lllj_"h—

methoden westatten eine Trennung von fast allen Metallen,

withrend die letzte nur eine direkte
der Alkalien, alkalischen Frden und der Schwefelammo-
VoIl ||.|'l|c".1 IEI'I' ?\'l'].l'-.'.!'|]'[\\ :!.‘x‘-i‘]‘*tuﬂi_"l'l?]|'||4‘

Trennung  von den Metallen

Diumeru ppe, nicht aber
Testattet,
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¢t) Abscheidung des Platins als

itrali

mit Ammon
lie 1 ihsolutem

wiiseht mat S0

leitat, N h dem

olithtem  Ashest

rlichst nied

isserstott 1 entwele nnd DI

Libt dann im Ex

itor erkalten und

Anstatt den

ihn auch dur

)
i 1111 £ ¢

= [ 1
LIrers 147
da

r 1

/”.i!l CI1s { |

en kleiner Flamme

\"!"*'=']I".‘.|Ii|l!|".l i-'-'.

ur  starken Rotelut, 1

canzen Operation keine sichtbaren Dimpfe aus
entweichen.,  Die Zersetzu ]

kein stechender (

-I.-.r |>."|-:||=,_|-1', WET el :.-.u-:,luh-.-

puch  wahreenommen

wenn dieser Punkt erreicht ist,

Deckel, der stets inmen mit Kohle

[iuftzutr |:~ i]-il' VoI Filter |||-"5' -:'--||1‘:|- ]{||||I|- oanzZ  ver-

brannt ist. Oft findet sich innen, am oberen Teile des

Anflue von Platin: ®) daher mufy der

sowie am Deckel, ein TeTing

Deckel stets miteeworen werden.

1) Beim E
nen Verluste er en, die man
zwei Asbestpfrispfechen vermei
Dureh die trockene Destillation
h die Zersetz » des Platinsalmiaks entsteht Chlor.
sehe Platin ein und erzeugen fliichti
2 CO und 2 PtCl,, 3 CO), welche aber
ampf anter Bildung genannten Anfl
Um daher keinen Verlust an Platin zu e
in einem geriinm \ Aus.

n'l' ]\.

itzen von Ammoniumechloroplatinat

doch durch
en 1mnn.
[Milters
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Fillung

Salz  doreh

Bemerkune: Hat man bei der oben

d A mmoninmchloroplatinats  zu

i ik L » 1 " -
T verunreimigt st 2 B. duorch Chlornatrinm ete., so

Werschlae nach dem Wasehen mit Alkohol getrocknet,

wie anf Seite 43

o
wpsehil-

T =
mnd das Plaf

ter Chlorwasserstofl

dert, mit Quecks chieden, mit ver

siipre und dann mit oewaschen md gewogen.
Die erhaltenen Resultate sind befries

zn niedric und fallen genauer aus, wenn m

doch stets etwas

. o
wile TOIZT.

5) Abscheidung des Ptatins «

dampten von iiberschiissige

1 befreit die Lisung durch

Irlenmeverkolben, in
hY

Ibt. Nun  neu-

und bringt sie in  eine

ihler

dessen Hals ein  en eschli

pechull von Ameisen-

tralisiert man mit Ammon

as (ianze auf

ont d

hinzn, wi
800 (! im Wasserhade, I
elassen  hat. Nun setzt man

IMONaE

sfinre und  etwas A

ca, 200 eem und er

s die

firmt bei

heftice  IKohlensiinreentwick
den Kiihler auf und koeht 24
Motall wird abfiltriert, zuerst mif

Das abeeschiedene

Salzsiiure, dann  mit

Stunden  lang

\\‘.‘i‘.\':' '__I".'.,'I'\{‘ll(']'-,_ :_'.'!;',".r_'i{:](". |!|'|'|.

92 Das Platin ist mit Gold und Silber legiert.

Selten trifft man eine Legierung an, die nur aus den genannten

- -1 .1 4 1 Ly - | g -1
drei Fdelmetallen besteht, meistens  1st noch Kupfer dabei,  Man
entfernt daher, wie bhei Gold angeseben (vgl. B, 188), zunerst

das Unedelmetall dureh Kupellation mit Blei und  behandelt dann
das auseehiimmerte und ausgewalzte Korn mit konzentrierter reiner

re eignet sich zu dieser Trennung nicht.

Schwefelsiiure; Salpete
weil Platin mit dem Silber g

oht alles Silber in Lbsung, voransgesetzt, «

list wird., Dureh 10 Minuten langes
R e it DAL

c m » q . 1 1 1 -
92 Teile Silber vorhanden sind,

iiil-' !
Platin mindestens
der Fall ist. Vermutet man mehr Platin in der

was meistens
Legierime, als obigem Verhiiltnis entspricht, so
silber hinzu und kupelliert mit 1 g Blei.

Hat bei dieser Behandlung der Legierung die
10 Minuten gekocht, so Lifit man etwas abkiihlen, gielit die Schwefel-
siiure ab und wiederholt diese Behandlune noch einmal. Das zuoriick-
bleibende Metall (Rollehen oder Pulver) wiischt man dreimal durch
Dekantation mit Wasser, glitht und wiigt, wie bei Gold angegeben,
und ermittelt die Summe des Goldes und Platins, welehe Menge
vom (Gewicht des 1|1'-l~|-i:u;-]i[-}n-n Edelmetallkorns in Abzune eebrach

fiict man noch IMein-

v.1 9% P
Schwefelsiure

den T"‘"i“wl';_"l-lt.'[h ;-i!.:_
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Trennung des Goldes von Platin.

Prinzip: Behandelt man eine Goldplatinlegierung mit Salp

sinre. so wird die |,t'_-"!t'r‘lllll:_" nicht il]'\_‘_;'l':'l'i}'ﬁ‘l|. Enthilt aber
Legiernng 1 Teil Goldplatin auf 3 Teile Silber, so geht |
Behandlung, zuerst mit 22
ber in L#sung.
Ausfiihrune:

dreifachen Gewichte an Feinsilber, kupelliert mit 1 ¢ Blei,

idiger, dann mit 32gviidiger S

Platin mit dem Sil

Das Goldplatinkorn versetzt man mi

und walzt das Korn aus, behandelt mit Salpetersiiure und

ot wiedernm mit 3 Teilen

zuriickbleibende Metall, inquarti

_-'[“;|-|' .Hu] \‘.]u-glqn]']urh die oben heschriebene l\'i'li:llu”lll': mit .“i:liill.-lu-r
sinre. liese ”]H'J':I[inn wird so oft wiederholt, bis das zuriick
bleibende Gold konstantes Gewicht zeiet., was meistens nach der

dritten Operation der Fall ist.

Anstatt die Trennung des Goldes vom Platin in der
geschilderten Weise auszufithren, kann man das Goldplatinl
Koni
ausfiillen. Methode se

swasser  lisen u das Gold nach Seite 187 mit

ir gut.

Nach Vaninol!) und Seemann gelin

schneller dureh Fillen des (Goldes aus der durch Na

lisch __"|'||3.'||'||Tr'1|

sune it Wasserstoffperoxyd,  wi

s Platin zu bhestimmen, fillt man

v 1 I

It. Um das
wetelwasserstoftt aus saurer Liosunge als

aust:

hitze durch Secl

durch Glithen im }'ur-m-l|.-;||1ie'_'_-|-| in Metall iiberoe

3. Analyse des Kkituflichen Platins nach der Methode von
Deville-Stass.

Vo

r||].-' ||I-r':|--\|--|:r-'-i: T

5 g der Platinlegierune #) werden mit der zehnfach

Blei in einem aus gereinigter Retorter oel,
kohle
1000

den man um jede Oxydation zu vermeiden in einen mit H

ausgefiillten Tontiegel einbettet, 4—b5 Stunden lang, bei ca

nlus so lange mit sehr

erhitzt. Nach dem Erkalten wird der Ble

ure erhitzt, bis keine Gasentwicklung mehr zu

verdiinnter Salpeter
konstatieren ist.

Wir erhalten eine Lisung A, welche ca. 98:4%, des ver

wendeten Bleies, alles Palladium und Kupfer und kleine
.
]

\[t'n;‘n'll von Platin., Rhodium und Eisen enthilt. und

Riickstand B. in Form von schwarzem Metallpulver, der abfilt

und gewaschen wird und den Rest des Rhodiums und Platins

und alles Ruthenium und Iridium enthiilt.

') Berliner Berichte 1809, S. 1971.
*) Jedes kiinfliche Platin enthiilt noch
Iridiam.

Platinme

weise
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Behandlung der salpetersauren Losung A.

Man fillt das Blei mit etwas mehr als der berechneten Menge

verdiinnter Schwefelsiure als Bleisulfat aus und filtriert.
[<t das Bleisulfat rein weify, so wiischt man es mit schwefel

siurehalticem Wasser. Ist es nicht absolut weill; so wischt man es
mit einer Lisung von Ammoniumkarbonat, bis dies erreicht ist;

dabei gehen geringe Mengen Blei in Liosung.

ceit wird daher behufs Abscheidus des Blei-

Die Waschfliis
filtriert, mit Salzsiiure angesiiuert und dem

karbonats konzentriert,
Hauptfiltrat hinzugefiigt.

Man verdampft die Losung auf ca. 100 cem und gieBt sie in
der Kilte in eine gesiittigte Lsung von Ammonchlorid. Nun
erhitzt man zum Sieden und LiBt abkiithlen. Der dabei sich aus-
scheidende Platinsalmiak wird abfiliriert und

Salmiaklssung eewaschen. Man gewinnt so die Hauptmenge des
}J]”:E”?‘;.

Das Filtrat vom Platinsalmiak versetzt man mit Ameisenstiure
echen., G e-

mit einer I‘_"l'.‘iEiIT.I:_"T['“

und Ammonazetat und kocht, wie auf Seite 199 b ang
f11¢t werden: der Rest des Platins, das Palladium
und das Rhodium, die man abfiltriert. Im Filtrat hefinden
welche nach dem iiblichen Gange be-

sich Kupfer und Kisen,
Das durch Ameisensiiure gefillte schwarze Metall-
swachen Glithen mit Kalium-
Man behandelt die Schmelze
wiischt

stimmt werden.
pulver wird nach dem Trocknen und sel
hisulfat im Porzellantiegel geschmolzen.
mit Wasser. dekantiert vom nicht angegriffenen Platin ab,
abwechselnd mit Ammonkarbonat und Salpetersiiure, um Spuren von
Bleisulfat zu entfernen, dann mit verdimnter FluBsiure und  sehliefi-
lich mit Wasser, trocknet und wiigt. Das
hiilt Palladium und Rhodium. Man fillt das Palladium durch
Zusatz von Merkurieyvanid und Kochen bis zum Verschwinden des
Blansiinregernches. Den  voluminosen, gelblichweilien, schleimigen
Niederschlag von Palladiumeyaniir wiischt man zuerst durch Dekan-
tation, dann aunf dem Filter. trocknet, glitht sehr vorsichtig, spiiter
kuiftic vor dem Gebliise bis zur volligen Zersetzung des gebildeten
| hierauf im Wasserstoffstrome (wie beim Kupfersulfid
S 136), um das oxydierte Palladinm wieder zn
die Flamme entfernt, sperrt man den
Absorption desselben durch das Metall zu

Filtrat vom Platin ent-

Paraeyans un

'-.'U']] Rose, vel,
veduzieren. Sobald man

Wasserstoff ab, um eine
ot nach dem Frkalten.

verhindern und wii

Aus dem Filtrat vom Palladiumeyaniir fillt man das Rhodium,
Ameisensiiure, trocknet, glitht im Wasser-

. 1 1 .
wie oben angeceben  Mmit

stoffstrome, Lift darin erkalten und wii

e

e e — e e




nase

‘.“-Hﬁﬁii W meﬂ m

=i e

202

Behandlung des Riickstandes B.

Den g heha G lane
m der Wiirme Kbnieswasser ol. Qi
s Vol. konzentrie 90 Vol. Wasser al4

cine

Rhodinms entl und einen [

Lamellen von Iridionm und Ruth

Behandlung

Nach dem Verdamj
Blei durch S

kalt

"JIII'JI:.”IIIl-'!ili ->|'.||.|;;

atls 1

heiseite,
|} Filtrat samt \\ asc || vasser wird verdam

Amme

|'I.||. wile obDén angeocgaben,

der rhodiun

in einen kleinen gewog ellanties

el niedriger Temperatur in einem Strome von

um die Kohle, die von den tern stamm

Tiegel in einer Muffel bei chst nied

erhaltenen Metalle werden (Platin - Rhodium.)

‘\"ll‘:ll'.'!/l man ri-'l! "."\ililll' nel

Trennung des Rhodiums von Platir
\['.".;|]|"-"||.'-‘|.i|“|-|| ||| |.ji'.""'\|'lj.\'|i‘|| -‘“"'!Ii'lr' !||i" ]\.;'\l.‘:nl.Hl‘i“-' | AT,
die 'J'-‘|1;|H-|"|ii|!' allmiihlich steigert, his etwa

1
[

F]-Il' l']'}\'.'Z:‘.:'h- =eh

melze zieht man mit Was
rriffene Platin, das noch Rhodi
trocknet und schmelzt wie

Diese (

anoce i enths

r mit Kaliumbisu
wiederholt man so lange, vollie extrahiert ist, was

man ]l'i('1" daran erkennt, dall die Schmelze nach 10 Minuten k

Grelbfiirbung mehr zei

Das }’].'Hill wird, wie oben bei A aneeechen, cewaschen, we-

131} . 1
ount und

Die vereinigten Filtrate vom Platin enthalten Rhodinm und
manchmal mnoch etwas Platin, Daher filllt man sie wieder durel

siiure und Ameisensiiure und lances

Zusatz von Ammoniak, ssig

!\-'”'lll'il, Das og fzillte Metall wird filtriert, litht und cewocen und

nachher hei deutlicher Rotelithhitze mit Kaliumbisulfat eeschmolzen
und  die erkaltete Schmelze mit Wasser behandelt. B

eibt hiebe
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oin Riickstand, so wird er abfiltriert und gewocen und hieranf mit
verdiinntem Konieswasser behandelt. List er sich, so hesteht er aus
Platin, lsst er sich nicht, aus Rhodinm.

Das zweite Filtrat vom rhodiumhbaltigen Platinsalmiak wird ver-
diinnt. mit Ameisensidure und Ammonazet versetzt und 2—3 Tage in
einem  Erlenmeverkolben mit Riickfl ihler in celindem Sieden

erhalten. Die trotz Riickflubkithler ver it ersetzt

ende
man durch eine sehr verdiinnte Losung von Ammoninmformiat, s
1atin und Rhodium

iert und, wie oben

werden so noch weitere kleine _\]l'l.l;_:l'H von 1
wefillt, welche abfiltri beschrieben, durch Sehmelzen

mit Kaliumbisulfat wetrennt werden. In dem Filtrat hievon kénnen

Spuren  von Platin und Rhod

immer noch ganz geringe

ren von Misen.

vorhanden sein, neben 5

das Hisen ab, indem mar

Man scheidet

und hierauf Ammoniak das Eisenhvdroxyd abfil

t,
t. Um nun die letzten i

lli'l?l:]ll

m von Platin und 1

md wiio

L. vom l",'-;,u-"uh\'l'.rnx-\'ul ein und

ZU TeW g, dampft man das Filt

erhitzt den Riickstand mit Salpetersinre, um das Chlorammoniun
vollstindie zu zerstdren und kocht abermals lingere Zeit mit Am

sinre und Ammonazetat. Die so erhaltenen Spuren von Platin

Rhodium <wischt man mit FluBsiiure und verarbeitet sie mit

Tmenaa.

Behandlung des Riickstandes D.

Die bei der Behandlung mit verdiinntem RKonigswasser ungeltst
ven oranen Lamellen, Dbestehend aus [ridium, Ruthenium

eeblieb
und geringen .\l'l'tlj_"t‘ll Kisen, werden abfiltriert,
Wasserstoff- oder Leuchteasstrom g litht und gewogen.

Nun schmelzt man das gewogene Metall in einem Tiegel aus
7u diesem Zwecke bringt

reinem (Golde mit :"'I‘-'li}bl'l"l" und }_’H[r:lm'[t‘-'.
Salpeter nnd

ootrocknet, im

man eine vorher eseschmolzene Mischung von 3 g
10 ¢ Pottasche in den Tiegel, fiigt das Metall hinzn und erhitzt
dunkle Rotelut, wobei das Rutheninm ganz zu

zwei Stunden auf
und das Iridium zu

in Wasser lsslichem Kalinmranthenat [K___,|.'|H )
[r,0,1) oxydiert wird, welch
nur zum Teil losliche Verbindung liefert,

Die erkaltete Schmelze behandelt man mit Wasser und
einen Sttpsel

die Tiosune samt dem darin suspendierten [r,O, i

zylinder,
klare Lisung in eine Retorte.

Der im Zvlinder verbliebene Kest wird so oft mit verdiinnten
yssen, bis diese

Lsungen wvon ,\'.'11I'itl|1:l|\'[“”'!ll“l'ii mnd  Soda iibere

1) Vergl. W. Palmaer, %. f. anorgan. Ch, 10 (1896), S.

letzteres mit Alkalien eine in Wasser

it den Niederschlag sich darin absetzen und gieft die
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COsSsenc F'liissi

nicht mehr gelb gefirbt werden, Die al
man zur Hauptlésung in die Retorte.

Diese Lisung enthiilt alles Ruthenium und einen Teil
des Tridinms, Man siittict sie in der Kiilte mit Chlor, destilliert
und fingt das Destillat in einem Gemische von ither Kali destill

ertem

Alkohol und reiner Salzsiiure anf.
Nach vollendeter Doestillation wi
zur Trockene verdampft

1 n|:l- alkoholische [in-r5|‘|;‘;

das erhaltene Rutheninmehlorid durel
Erhitzen im Wasserstoffstrome zum Metall rednziert, welches
und anf Reinheit aepri

ten Losung von Natriumhypochlorit losen.

t wird, Es muBl sich ohne Rii

einer konzentrier

Die in der Retorte zurii

bliebene Fliissigkeit verdampft man
auf ein kleines Volum, t den im Zylinder mif Natriun ochlorit
und Seda gewaschenen unléslichen Riickstand hinzu und koeht mit
‘.\';t'.1'||1\]all‘.-_;'l' nach ;/,I':»-.'l’.'a‘, Vo o etwas \”un‘ll-n]. his .'||||-- |:'il|!i"]| rg-
fillt ist.

Der schwarzblane Niederschl: bestehend ans In

idinmox yd
und geringen Mengen Eisenhydroxyd, wird filtriert, sewaschen und

anhaltend geglitht. Das darin

Eisenoxyd it e1

ammoninmjodidhaltiger Salzsiiure an

zozen nnd das =

[ridinmoxyd nacheinander mit Wasse Chlor und

conliebene

handelt, um das vom Tiegel stammende Gold und die awgs dem

Natron herriihren mm  Wasse

stoftstrome

Kieselsiinre zu entfernen, hier:

ht und das Iridium gewogen.

Das in dem salzsauren Auszuee vorhandene isen

=
7

rhitzen in einem

Kisenhydroxyd abgeschieden, gewogen und dureh F
Strome von Wasserstoff und  Chlorwasserstoft als Fisench

repriift.,

fliichtigt und so auf Reinheit

Zur Priifung von Platin auf geringe Verunreinicunee

fehlen . Mylius und F. Foérster (B. B. 1892, S. G65).
zosonderte Proben i 10 ¢ zu verwenden. Die erste Probe wird
dem soeben beschriebenen Bleiverfahren von Devi T
Stall aut Palladium, Iridium und Ruthenium oej Die

zweite Probe dient zur Bestimmune des Fisens, indem
Metall in Konigswasser l5st, die Platinmetalle mit Am
abscheidet und im  Filtrat

2 : y £7
isen hestimmt, In der dritten

Probe bestimmt man das Rhodium, Silber, |‘;II|>|'<'-" -'I.'--' ]:]u 1,

hievon E

indem man das Platin dureh Erhitzen auf 280° (Chi
I\-Hh]i‘llu_\l\'li— und Chlorstrome als I‘:i']__r'u ete. vel

ulm__-; and im
Riickstand u||i|:n' |\--‘1|'[ut't' bestimmt.

Bemerkung: Die })H“C[EIJ][IJHII_‘,:' des I

ens 1 einer heson-

deren Probe ist jedenfalls sehr zu empfehlen, weil nach dem Blej

verfahren stets Eisen aus dem Kohlentiecel aufrenommen i
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Selen und Tellur.

Selen = Se: At.-Gew. 792,

Bestimmungsform: Elementares Se.

Hichei sind drei

1. Das Selen lieot

selenige Siiure.

.'!1--

2 Das Selen

Salengdure.

Fiille zu beriicksichtigen :

vor als

liegt vor al

Alkalisel

s Alkaliseleniat

enit oder als

l‘l] er

3. Das Selen liect vor als Selenocyankalinm,

1. Das Selen

selenige Siure.

sittiet mit Schwe

tiege

bei

1, wiischt mit
1056 C und w

Bemerkung:

tl'!l“lsxl\'i]
Wasser,

igt.

liegt vor als

Man die

dnert

dann mit

Die Abscheidung

Selenit

Lissung
ahsolutem

des Selens

dioxvd ist stets quantitativ, einerlei ob die Lisung

verd

terer Umstand ist fiir die Trennung des Selens

iinnt ist,

ob sie viel oder wenig freie Salzsiiure enthilt,
von Tellur wichtig.

oder
mit
was. kocht und filtriert durch einen Gooch-

.'\l]{l:lllll,

als freie

Salzsiiure an,

lt‘m'l;HM

durch Schwefel-
konzentriert oder
In_'t'.f,-

Tellur wird durch Schwefeldioxyd bei Gegenwart von viel Chlor-

wasserstoff nicht gefiillt (vel. 5.

des Selens von {.e_lll_‘i'liH:u]lll'J' verwertet wird (vel.
ls Alkaliseleniat
Selen in E

:llh

207 ).

Phosphorige Siiure fillt aus verdiinnter, stark salzsaurer Liosung
von selenizer Siure in der Kitlte kein Selen, was bei der Trennung

2. Das

freie

-'Tl'l'll'!l

Selensiiure.

vor &a
[}a

lie L
i‘.‘lx

e

Torm

209 ).
oder

von Selen-

siiure durch Schwefeldioxyd, phosphorige Siure and Schwefelwasser-

stoft

Kochen

Bd.

moglichst konzentrierte Lésung versetzt man mit Sal
zum Sieden, LiBt absitzen, filtriert durch einen (Goochtieg

bei

Ud(‘

nicht fillbar

ist, so

Salzsiinre zu

mulfd
seleniger

die Selensiiure ste
rednziert

Siture

sts durch ]E[nl'_"(’l'l'.‘\

werden (vel.

I, 4. Aufl., S. 436), worauf man nach 1 verfihrt.

3 Das Selen liegt vor als Selenccyankalinm. Die

105% und wiigt.

Bemerkung:

r wenn das

nicht
lange fortzusetzen and dann lingere Zeit vor dem Filirieren des

Ans sehr verdiinnter .‘"wlt:lm:-_\':il||'\.'1|'|l|mli‘a.~<:|:1;'
scheidet sich das Selen nach dieser Methode nur langsam ab: daher
ist es ratsam, die Losung stets mielichst konzentriert anzowenden,
angeht, das Kochen der salzsauren

Selens stehen zu lassen.

We(

In der Praxis

ler als selenige

li¢ das Selen

Ninre

noch als

in der DM
Selensiiure

shrzahl

erhitzt
trocknet

[Il'l'
noch

cyankalinm vor, sondern als unreines Selen (Selenschlamm) oder

Lisung

lillt
als Seleno-
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als Selenid, und || n

der Behandl

- o g z Yo, . 1
n den einen oder den anderen der oben

andelt man Selen oder id mit 3
1 oder Ki alles selenig
als Sel Nach 1T
ipfen der Losune mit 8 die alpetersidure zu ver-

ls Schwefeldioxyd.,

5

Verreibt man eanz fein ;'1-i:.|:|\'r-_-‘(|-_-' Selen  oder

: shiRi : i
einer Mischung, bestehend

mit der sechsfachen Meng

.‘\H{

hede

arbonat und

petermischune und erhitzt canz allmiihli

. | Y
die Schmelze

ZUm hmelze

seleniat, welches sich

mn  mit Wasser 1n  Lisun

bringen und so von den meist vorhandenen O

B P R T

Die so erhaltene Lbsune enthilt oft inge Blei. 1

diese zn entfernen, versetzt man die filtrierte L Schw

wasserstoffwasser, filtriert, befreit « F Koe 0
Schwefelwasserstoff, siinert stark mit Salzs an, kocht, keir
Chlor mehr entwickelt wird, und {fiillt das Selen durch flige

(i.' i!'ﬂ!ﬂ%iﬁﬂ

diure nach 1.

Bemerkun

allmiihlich erfoleen, da

hafte Verluste entsteher
3 lassen sich Selen und wviele

t bestimmen. Man schmelzt den trocker

er Temperator im Wasserstoftstrome 2) mit

hei rllii_',_-]ii']lﬂ' niedr

-ankalium. Hat die Masse ca. 'I Stunde

t man sie im Wasserstoffstrome erkalten,

zwolffachen Menge

1.: 1
rung _‘,_1'|'.-:'!|]]'.||1;r_r_-]1_ 80

erhitzt zum Sieden ehandelt

extrahiert mit Wasser,
|

lose Libsun

nach 3.

Das FErhitzen des BSelenoeyankalinms vor dem

notwend weil fast immer geringe Mengen von Kalinms¢

K.Se) vorhanden sind, die beim Ansinern mit Salzsiiore unter

wicklung von Selenwasserstoff zersetzt werden. Durch das Kochen

des Kaliumselenids mit dem iiberschiissie vorl

iandenen Cyan
ceht ersteres leicht in Selenoevankalinm il

K,S¢e - KCN - H,0-}-0=2 KOH - KCNSe,

1 Oune wohl
!

aber durch Kin

%) Man verwt
einen la
em man
srihre mul

iR

3ins
LiLE

ARRLEEIALLEY

it
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Tellur = Te; At.-Gew. = 127°6.
Bestimmungsform: Tellur (Te).

[.eitet man eine salzsaure Liosung von telluriger Siure

It schwarzes Tellur quantitativ aus, voraus-
Lisung nicht zu viel Salzsiure ent-

vsetzt, dall die L
hilt. Lo&st man telluriee Siure in 200 cem Salzsdure
so fillt aus dieser

v 01l ~ju-.f.il"|.-<-i|4-|_l HFHewichte 1°17H
Sehwefeldioxvd in der Kilte
[iisung mit dem gleichen

Schwefeldioxyd, so

Lbsung auf Zusatz von

iinnt man aber die

kein Tellur. Ver
Volum Wasser und leitet Schwefeldioxyd bei Siedehitze ein, so fiillt
les Tellur ans. Dasselbe wird filtriert. mit Wasser bis zum Ver-
schwinden der Chlorreaktion und hierauf mit Alkohol
bei 105% C getrocknet und gewogen. Die Oxydation des Tellurs

t so gering, dall sie vernachlissigt werden

_'_'l"\'l£|.‘~f']'.f'|!.

withrend des Trocknens ist
kann, 1)
Trennung des Selens und Tellurs von den Metallen der
V., IV., IlI. Gruppe.
Durch Einleiten von Schwefeldioxydgas in die miillig salzsaure
Losune werden sowohl Selen als Tellur quantitativ gefiillt, withrend

die iihricen Metalle in Losung bleiben,

Trennung des Selens und Tellurs von den Metallen der
II. Gruppe.

. Von Kupfer, Wismut und Kadmium.

Man leitet bei Siedehitze Schwefeldioxyd in die salzsaure

Losung, wobei alles Selen, Tellur und meist etwas Wismut aus-

1) 8o fand mein Assistent R. Philipp durch Fillen von 25 eem einex
mittels schwefliger Siure, Filtrieren des
¢l und Trocknen des Nieder-

jsung von reinem Tellurchlorid
Tellars durch einen Gooch-Neubauer-Platintieg

lages

) an der Luft bei 105° : 00647, 0:0647 0°0649 g '
stoffstrome : 0°0645, 0°0650 — g Te
trome : 0°0650 g Te.
: von Salpetersiure verhindert die volls
Tellurs mit Sehwefeldioxyd und ebefso die Anwesenheit von
Will man daher das Tellur mittels 50, abscheiden, so darf die Liisung diese
beiden en nicht enthalten. Zur Entfernung der Salpetersiiure setzt man
Natrium- oder Ammoniumechlorid zu der ung und verdampft wiederholt mit
Salzsfinre. Der Zusatz von Natriumechlorid ete. ist mach B. Brauner uner-
LiBlich. weil sonst Tellur als Chlorid in meBbarer Menge sich verfliichtigt.

Nach A. Gutbier (B. B. 34 (1901), S. 2724) werden alle diese Ubel-

stinde anfrehoben, wenn man das Tellur mittels Hydraziohydrates oder
Hydrazinchlorhydrates (nicht Sulfat) in der Wiirme Vgl. auch P. Jan-
nasch und M., Miiller, B. B. 31 (1898), 8, 2393,

b) im Was

indige Fillung des
Schwefelsiiure.
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fillt. Der erhaltene Niederschlag wird nach dem Filtrieren und
Auswaschen in .“u‘l]lu'h'rnfilll'l' .:x-|l"r-l_ die Ligsung zur Trockene ver-
dampft, mit konzentrierter Salzsiinre aufgenommen, efwas mit Wasser
verditnnt und mit Schwefelwasserstoff gefiillt. Der Niederschlag,

¥ "\\:l\l'hl"]] ':|'|lli 'Elillll 11
Schwefelnatrinmlosung  behandelt, wobei und Tellur
werden und Wismut als braunes Sulfid ungelost zuriickblei
dureh Filtration entfernt wird.

hestehend aus den drei Sulfiden, wird

Dic Selen und Tellur enthaltende Lisung wird mit Salpeter-

zur Trockene \'|-|'Il:t|=|]|1'T und der |1

sidnre angesiuert, sory

stand mit 200 ccm sgiiure  vom  spezifischen  Gewicht
sekocht bis zum Aufhoren der Chlorentwicklung. Hieraunf
man vom ausgeschiedenen Schwefel dureh einen Goochti
bhei  alles 5

H HEHN

sittict das Kiltrat mit Schwefeldioxyd,

it

wird, Dasselbe wird durch einen Goochtiegel filtriert, zuerst mit

einem (Gemische von 90 Volum Salzsiinre vom spezifischen Gewichte
1175 und 10 Volum Wasser, dann mit verdiinnter Salzsiiure,

schliefillich mit absolutem Alkohol gewaschen, bei 1059 getrocknet
1

und cewogen., Das Tellur enthaltende Filtrat wird mit dem |:1|i|-|||-}
\'u|lI|1! Wasser verdiinnt und ]{hi'!'_i'l]'l mit T‘:e'lu\‘.-'l'e'|r';iﬂxx'-i ot

filtriert. mit Wasser bis zum Verschwinden der Chlorreaktion, dans
mit absolutem Alkohol gewaschen, getrocknet und gewogen.
Bemerkung: Die obige Methode der Trennunge des Selens
rt out zom Zi
sich aber nicht, nm Selen (und Tellur) von Kupfer zu trennen. | DS

elonet

und Tellurs von kleinen Mengen Wismut fith

bilden sich dabei, je nach den Bedinguneen, erdbere oder kleinere

Mengen Kupferselenid, die durch Schwefelnatrium nicht quantitatiy

zersetzt werden. 2

2. Von Antimon, Zinn und Arsen.

[st Antimon in griBerer Menge vorhanden, so versefzt
nach Rose?) die 1_1"1».!,”]_-_;' mit Weinsiiure und fiillt Selen und Telluy
mit schwefliger Siure,

Nach Muthmann und Sehrder (Zeitschr. f. anorgan. Ch. 14
(1897) 8. 433) ist diese Trennung des Tellurs von Antimon

l]lh‘llllll[ilr:’\: stets fillt Antimon mit dem Tellur aus. Nach A.
bier erzielt man aber eine vollstiindige Trennung, wenn man das
Tellur mittels Hydrazinchlorhydrats (nicht mit Sulfat) fillt (Zeitsehr.
f. anorgan. Ch. 82 (1902), 5. 263).

; Vel, Ed, Keller, Journ. Amer, Chem. Soe. 19, &, 771, und Chem,
Centralb. 1897, 8., 1093,

) Amalyt. Ch., 6. Aufl. II. Teil, 8. 438.



209

3. Von Quecksilber,

Man lost das "FUI't'!\:-‘illlt'l'a'l‘il'lf.ll| oder Tellurid in Konies-
Chlorwasserstoff hinzu, verdiinnt stark mit Wasser und

wasser, fi
versetzt mit f.\]|<n~:i\}lt‘l"|.‘,{l'l' Siiure, V) wobei nach 24stiindigem Stehen
als Merkurochlorid abgeschieden und

das ll'llh-l‘]\'-i]||r-r vollstind
nach Seite 125 als solches bestimmt wird Das Selen und Tellur
enthaltende Filtrat wird konzentriert, mit Wasser aufgenommen und

das Selen von Tellur nach Keller gctrennt (sieche unten).

{. Von Gold und Silber.

Die Trennung des Selens und Tellurs von Silber bietet keine
Schwierickeit, da letzteres stets durch Salzsiiure als Chlorid ahge-
schieden und als solches bestimmt werden kann.

Die Trennune von (Gold wird auwsgefithrt, indem man dieses
nach Seite 187 dureh Oxalsiure, mnd Selen und Tellur aus dem
Filtrat von Gold mittels SO, abscheidet. Oder man fillt alle drei

Metalle mit Schwefeldioxyd, wiigt und rvistet hierauf, wobei sich
Selen und Tellur verfliichtigen und das Gold zuriickbleibt.

MTellur Libt sich von Gold trennen, indem man letzteres dureh
Forrosulfat fillt. Selen kann aber auf diese Weise nicht von Gold
oetrennt  werden, weil es auch in stark salzsaurer Liosung durch

Ferrosulfat quantitativ niedergeschlagen wird.

Trennung des Selens von Tellur.

¢«) Methode von Ed. Keller. =)

@ DiUre aus

Kellers Methode griindet sich darauf, dal telluri
salzsaurer Losung durch ."ﬁn-il‘.\'l-ll-luliuxl\1| nicht

m quantitativ ahscheidet,

lost das durch Schwefeldioxyd gefiillte

I:l';.'i“l wird,

.1
n

wwend sich das Se

Ausfithrung: Man
(Gemisch beider Elemente in Salpetersiure und  verdampft sorg
versetzt man mit 200 cem Salz-

1

:ilii;‘

Zur rl‘l'm']u-lu-. Iie trockene Masse

sHure vom .s]n‘?.‘lﬁm-!;l‘n (tewichte 1°17
mit Schwefeldioxvd, filtriert das nieder-

y, kocht, num die Salpetersiiure

zu entfernen und sdttigt
veschlagene Selen durch einen (toochties
If-'-.-mi.x':‘.ht' von 90 Volum Salzsiure vom spezifischen Gewichte 1'175
and 10 Volum Wasser, hierauf mit verdiinnter Salzsiiure, dann mit

wiischt zuerst mit einem

Wasser bis zum Verschwinden der Chlorreaktion, schliefilich mit
absolutem Alkohol. trocknet bei 105° C und wiigt.  Das tellurhaltice

and tellurige Siure werden aus verdiinnter kalter HCI-Lissung

1) Seleni
Siure nicht gefillt, wobl aber aus heiller konzentrierter

durch phosphorige

Liisun

2) Journ. Amer. Chem. Soe. 19, 8. 771,

Treadwell, Analytische Chemie. IT, 4. Aufl
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hen Volum

man mit dem

ert und bestimmt das

oben fiir Selen

5 T =)
Schwefeldioxvd, fil

D Scehwe

'|!|:'E. '].|'i|li|' '\".i'-"l !I'.i[ der 1 reinen (P&

;\-:||Iu||'~ wie  ant

206 zeschildert, in einer Wasserst

" L : \
cpsechmolzen, abel lellur fast ganz in Ka
(K, Te) iiber (ein seln Teil soll in Tellurc 1 fiher
cohen), w ond  si das Selen ertofitenteils in Seleneoeya n
und in sehr geringer Men in Kaliumselenid umsetzt.

Die braune Schmelze lost man in Wasser auf und leitet durch

die Losung einen langsamen Lauftstrom, wodureh das K,Te I
K,Te - H,O - 0 = 2 KOH - T

cen Absitzen filtriert man das T

Wasser, dann mit al

titativ - nac

ZOrset

emen rooch

1
(LT

1 1 1 J
._I|\||:'.i-!, (rociKne

!'il.".il“l!".“ clienocyankaliuim Zu

mit Salzsiinre unter

out zichender Kapelle an
und bestimmt nach Seite 206 als Selen.

Bemerkung: Da ein schr gerin

mdunge dureh

Telluroeyankalium in die Schmelze geht un

Luft nicht, wohl aber durch Salz

we zersetzt wird, so findet man

nach dieser Methode stets etwas Tellur und etwas

viel Selen.

Bestimmung des Selens und Tellurs im Rohkupfer.

ten Selen und Tellur und so findet man

Viele Kupfererze en

in dem ans diesen Krzen gewonnenen Iw.]u'\'li!-h':' stots diese Flemente

nach Ed. Keller bestimmt werden: Je nach dem

71T

Grehalt an Selen und Tellur wendet man 5—100 ¢ i
ot Ammoniak
im ll:-li'l'.‘;i'lili‘-.‘-P ]|i||.r'_i|_ wobei !’|||,~:J.!1ur- Arsen, Antimon, ;/";““ Wis-

Analyse an. Man 16st die Probe in Salpetersiiure,

mut, Selen und Tellur zusammen mit

werden, hrend das Kupfer durch das

1) Vel 8. 206, Bemerkang

%) Journ. Am. Chem. Soec. 2

i ey
=4 e v s ¥
——— 4



Man filtriert, wiischt mit ammoniakhalticem

Losung gehalten wird.
t den Nieder-

Wasser. bis zur vbllizen Entfernung des Kupfers, 16
: : ]

It mit Schwefelwasserstoff in der Kiilte,

lae in Salzsiiuve und
wohei Selen und Tellur nebst Arsen, Antimon, Zinn und Wismut

als Sulfide abeeschieden und durch Filtration von Kisen und Phos-

Den so  erhaltenen Niederschlag behandelt

st werden. I
Das Filt

t

phor
man mit Natrivmsulfid und filtriert. -
Selen und Tellur, nebst Arsen, Antimon und Zinn als Sulfosalze

enthilt, siinert man mit Salpetersiiure an, verdamptt sorghiltie zur

welches il”c'-\

Trockene. lost den Riickstand in 200 ceme Salzsiiure vom spezifischen
(tewichte 1175 und verfihrt weiter nach Seite 209 a.
Molybdén = Mo; At.-Gew. = 96:0.

Bestimmungsform: Molybdiintrioxyd MoO,.

Liegt das Molybdin als Ammonmolybdat vor, so erhitzt man
die Probe in einem geriiumigen Porzellan- oder Platintiegel, zuerst
sehr vorsichtig, spiter bis zur dunklen Rotglut, wobei das Molyhdiin-

trioxyd als dichtes Pulver zuriickbleibt, das in der Hitze gelb, in

Kilte fast weill erscheint.

Fin Verlust durch Verflichtigung des Molybdintrioxyds ist

d

nicht zu befiirchten, solange man die dunkle Rotglithhitze nicht

itherschreitet.
Ist das Molvhdin als Alkalimolvbdat wvorhanden, so scheidet
man es entweder als Merkuromolybdat oder als Sulfid ab und

verwandelt diese Verbindungen, wie unten angegeben, in Molyhdiin-

trioxwvi.

Abscheidung des Molybdéns als Merkuromolybdat.

stens ]u:_nuh-h ©es .‘;il'1| li.'!'l'l‘!ll. 112!:-: _\In]_\":lliill ans I‘illl'l' .\”i.‘l“—

karbonatschmelze abzuscheiden,

Man ueutralisiert den oroften Teil des Alkalis mit Salpeter-
tzt die sechwach alkalische Lisung in der Kiilte
sehwachsauren Losung von Merkuronitrat, bis keine
Nun erhitzt man zum Sieden, Lifit den
Merkuromolybdat bestehenden

siiure und vers

mit einer g
weitere Fiillung entsteht,
schwarzen, aus Merkurokarbonat und
Niederschlag sich villie absetzen, filtriert und wiischt mit verdiinnter
Hierauf wird der Niederschlag getrocknet, so viel
Ulrglas gebracht, der am Filter noch

Merkuronitratlisung,

als moelich davon anf ein

haftende Rest in warmer,
o Porzellantiegel aufeefangen, zur Trockene ver-

. die Hauptmenge des Niederschlages hinzuge !
sehr sorefiltipg iither kleinem Flimmechen, bis zur villicen Ver-
j o des (Quecksilbers erhitzt und das zurfickbleibende Molyhdiin-

In einem geriumigen

dampft und

trioxvd CEWOren,
3 A 14%

verdiinnter Salpetersiiure geltst, die Lisung




Bemerkung: Fri

er pllegte man die neutrale Lisung mit

Merkuronitratlosung in geringem Uberschusse zu versetzen und

oolbes Quecksilberoxvd zuzusetzen, um die iiberse

it salpetersiinrel
Hillebrands

weil das basische Merku

L
siure (die Merkoronitratlisung

sieren. Nach obizer Vorschrifi

{l)m-:-]c.‘aills.'[-nx_\'-i iihertliis

nm die geringe Menge freier Salpetersii

stiindig genii

[(raiisieren,

Abscheidung des Molybdiins als Molybdinsulfid,

des Molvbdiing kann aul
durch Iillu

[;?]NHH.‘-_" mittels Schwefelwasserstoft oder durech Zersetzen de

Die Abscheiduor

des Molvbdiins ans

-;l'.~t'1'.|‘||1‘ll. entwed

liinnten Sii

moniumsulfomolybdates mit ver

¢t) Abscheidung des Molvbdinsulfids ans saurer Losung.
\l“l.‘ hdiix

ilte mit Sehwefelwasser-

iuarel) v

Man 1-”"!1'1;1 die mit Schwefels

in elae kleine Druckflasche, sittiot in der K

stoft. wverschliebt die Flasche und erhitzt im Wasserbade bis zum
viollicen Absitzen des Niederschlages, Lilit erkalten, filtri
guniichst mit schwefelsiinrehalt
Alkohol bis zum Versch ktion. Nu
bringt man das noch fenchte Filter in einen geriumigen Porzellan-

tiecel und trocknet im Wasserbade. Hierauf bedeckt man den T4

ym Wasser und  sch

;.|I'<:"|I il"in .‘;l'}l""‘:l

nrerea

iber kleinem Flimmehen, bis keine

und erhitzt sehr sorefilt

tweichen, entfernt den Deckel, brennt

Kohlenwasserstoffe mehr

an der Tieeelwandune haftende ISohle bei

ter allmiihlic

yeratur wee und fiithrt nun, 1
I :

ratur. das Suolfid in Trioxvd iiber. Die Operation ist beendiet, so-

hald kein Schwefeldioxyd mehr entweicht. Nach dem alten fi

man etwas in Wasser aufeeschlimmtes Quecksilberoxvd hi

ont nm, \|'1'-l.':|1||;I':' zur Trockene, verjagt das l]:J:'.l-{':,_'\

eroxvd di

t das =zuritckbl

rhitzen und wi

lindes

bende Trioxvd. Da
I':.IE

Quecksilberoxvd d zueesetzt, um etwa nicht veraschte Koh
teilechen vollie zu verbrennen.

Ifid in Molybdiin
':|"|u¥}'[l iiherfiithren wie folet., Man filtriert das ?\]II]_\'EHL‘HI=I:|'?-i dua
i Was

‘hdiintrisn

Viel |:t'lli|1‘|]il'!' liifit sich das Mol

\ 1.4 i, - Toe
emen {ll}lif'[l[]";\'l_ W ?1‘\1'!‘:: zZuerst mit |\\'l‘||'!‘~|'|:|."I'|I\']l!|',

|i]-,-| dann mat _\”gn]l-ll au trocknet bei 100Y '-!II'-| ste

den I[‘il"_:'l‘l in einen \

keltiegel, hede

manchen

J_II




rlase 1) und erhitzt sorgtiiltiz itber sehr kleiner Flamme, wobei

nnter schwacher Glitherscheinung das  Trisultid  groBitenteils zn
Trioxvd verbrennt. Sobald der Geruch wvon Schwefeldioxyd anf-
hirt, entfernt man das Uhrelas und erhitzt weiter bei offenem Tiegel,
so daB der Boden des Nickeltiegels schwaceh glitht, bis zn konsta
(rewicht. IYas so erhaltene ]llull\'iad;inrriuxI\'d enthiilt stets -'"‘]IEH‘{']]
von S0, und hat infolgedessen ein etwas blduliches Aussehen.

e1m

Die Resultate sind aber nichtsdestoweniger ganz vorziglich.

&) Abscheidung des Molybdiintrisulfids aus alkalischer Lidsung.

Man versetzt die Molybdiinlosung mit Ammoniak und leitet
Schwefelwasserstoff ein, bis die Losung eine lebhaft rote Farbe zeigt,
sinert dann mit verdiinnter Schwefelsiiure an und verfihrt mit dem

ehen.

Niederschlage wie sub @ ang

Trennung des Molybdins von den Alkalien

kann geschehen dorch Fillung als Merkuromolyhdat nach Seite 211

oder als Sulfid nach Seite 212 «a.

Trennung des Molybdiing von den alkalischen Erden.

Man schmelzt mit Natriumkarbonat, extrahiert mit Wasser und
filtriert. Die Losung enthilt alles Molybdin als Alkalimolybdat,
wiithrend die alkalischen Erden als Karbonate nungelist zuriickbleiben,
Aus der Lisung des Alkalimolybdats wird das Molybdiin wie ohen

;[]y_:'u_-_:'r'f\:']] .'[|='1__'_"l'~\[‘.||il'-'!('1!,

Trenmung des Molybdiing von den Metallen der Schwefel-
ammoniumgruppe.

Man £illt das Molyhdin als Sulfid am besten aus der schwefel-
sauren Lisung durch Behandeln mit Schwefelwasserstoff unter Druck
2 @). Enthilt die Lisung Titan, so ist es besser, sie
mit Ammoniak und Ammonsulfid zu versetzen, wodurch die Metalle
der III, Gruppe gefillt werden, withrend das Molybdiin als Sulfosalz

(vel. 5.

i1
nach b als Sulfid ab.

Lisunz geht. Auns dieser Lisung scheidet man  das Molyhdiin

Trennung des Molybdiins von den Metallen der II. Gruppe,
«) Yon Blei, Kupfer, Kadmium und Wismut.

Man versetzt die Losung mit Natronlauge und hierauf mit
Zeit in einer x'l'|'.\'i']||ln--|‘||r-]1 |."|n.\:v]|z-

Natrivmsulfid, diceriert einige

1y Bei der Oxydation des Molybdinsulfids dekrepitiert die Masse, weshalb
4

der Tiegel anfangs hedeckt zu halten ist.




b8 e NN e A

cadan

SLih

und erhitzt in e ruckflasche
setzt hat und die wstehende
1 swkalten, filtriert und fiil

in Molvhd:

H) Von Arsen.

Die Lisung,

@ miil
Versetat man mitr I"l 101t I.
@ in Mag 5
12 y =T fol
siinre, mittels s Molvhd;

trisulfid ab.

Trennung des Molybdii

iakalischer
K AllISCNel

scheidet at

Ao

sinmammoninmphosphat

at |E:l~ '\1:-;‘,.!”!..-

Wolfram Wo: At.-Gew. 1840,

Bestimmungsform: Wolframtrioxyd (W0,
et das  Wolfs als  Ammoniomwolfran
wolframat oder endlich als Wolfram

s Merkuro-

salbes Wolfi

fliichtie  ist, so
s i

Verbindungen durch Glithen bei Luftzutritt

trioxvd verwandelt. Da das Wolframtrioxyd

braucht man mit dem Erhitzen nicht 5'}||__;'\--|§|‘I|

1IST sogan

ratsam, iiber einem euten Teelubrenner oder vor dem (Geb
erhitzen,

Lieg

t das Wolfram als Alkaliwolframat wvor, so kann man die

Wolframsiure entweder als soleche abscheiden oder mittels Merkuro

nitrat als Merkurowolframat fillen, durch Glithen in gelbes Woll

doxvyd iiberfithren und wi

Abscheidung der Wolframsiiure als solche.

‘\[.'lll VEers

mit dem gleichen Volum konzentriert

itzt die moelichst konzentrierte Alkaliwol

und erh

WWOrden

zum Sieden, bis der Niederschlag

der Niederschlae sich vesetzt hat, eieft man die iib
durch ein Filter und wiischt den Niederschlag

Dekantation mit einem Gemische von eleichen
vom spezifischen Gewichte 12 und Wasser und




l'"I]lt'T S0 |.il)',_-_fv_ l\i..\ i‘i]!i'._"l‘ r|'|‘-I}nilt‘11 ]ll‘illl ‘\'~'1'||.'1‘;L|_||t'¢-|| JI:I" n||-||1 ]’].‘l[ill-

baren Riickstand hinterlassen. Hierauf wischt man.

hleche keinen wii

wn die Salpetersiiure zn entternen, zweimal mit eciner neutralen 5Y

Darch diese Operation ist der grofite

icen Ammonnitratlosung aus,
Teil der Wolframsiure aus der Losung entfernt, aber es bleiben

yare Mengen in Form von Alkalimetawolframat

im Filtrat stets wil
ariick. die am bhesten nach der Angabe wvon !’!'.”ipp 1) sewonnen

Z

Man verdampft das Filtrat zur Trockene, befeuchtet mit
stand in

werden.
Ammoniak, verdampft wieder zur Trockene, I
ein oleiches Volum konzentrierter

st den

miglichst wenig Wasser, fiigt
Salpetersiiure hinzu, kocht und filtriert durch ein zweites kleines Filter,
imal mit der neun-

mit verdiinnter Salpetersiure und dann zwe

\ 1
tralen Ammonnitratlésung,
Hierauf wird der Niederschlag _"'i"ul'ln']\".ll'T. so viel

\];s\'lm i1| l-:-m']‘_ I’|:ii‘|il- mh-r E'H?'?,l‘”:l]l['ll-;;'l-! _',_{I“lll'.‘ll'!'l[. li-"\‘\ ]"i;'il"l‘ i!\
dschert, die Asche zu der Hauptmenge im

der Platinspirale ein
iht, bis der zuerst griinlich

Tiewel eebracht, im offenen Tiegel geg
werdende Niederschlag rein gelb erscheint, und als WO, gewogen.
Bemerkung: Der Grund, weshalb die Wolframsiure si

{
wiinre nicht abscheiden LB,

durch einmalige Fiillung mit Salpe

lieet in der unvermeidlichen Bildung von Alkalimetawolframat :
Na,WO, + 3 WO, — Na, W, 0,...

welches durch Siuren sehr schwer zersetzt wird. Verdampft man

aber das Filtrat mit Ammoniak zur Trockene, so wird das DMeta-
wihnliches Wolframat i]]ll'l"_'l'l.i:.]]]'!:

wolframat in g

Na,W,0,, - 6 NH,OH = Na, WO, | 3(NH,),WO, - 3 H,0,

dann durch Salpetersiture zersctzt wird.

Frither empfahl man, die Alkaliwolframatlssung nach dem An-
zur Trockene zu \'nr-‘]ull|]n|'r.'n. dann mit verdiinnter
Dies ist entschieden
su verwerfen. weil durch das Erhitzen des Alkalinitrats mit Wolf-
Metawolframat  gebildet  werden.

siinern mit S
Salpetersiure aufzunehmen und zu filtrieren,

ramsiure ganz erhebliche T\In‘nl-_-'wn
Das Auswaschen der Wollramsiure mit Sdure oder salz-
i Waschwasser ist notwendig, um die |]_\"Il'l'hﬂli‘iMIH!;: pall

halti
verhindern.

Es ist aber zu bemerken, dall es selten oelin
w nach dreimalicer Wiederholung der obi
findet man Spuren von Wolframsiiure im letzten

alle Wolfram-
n Operation, zu

sitnre, sog:
cewinnen ; stets
Filtrat. So fand
Analyse des reinen
99:82 —99-68—99:67—99790

. Wegelin?) in meinem Laboratorium bei der
Natriumwolframats (Na, WO, —: 2 |[;|l )
_99:59 der wirklich vorhandenen
Wolframtrioxydmenge.

2. 8. 501,

n, Inaug. Dissert. Zilrieh, 1906.

1 B. B. 15
) E. Wegel
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Weit besser :I'iill_ﬂl die

Abscheidung der Wolframsiure mittels konzentrierter
Schwefelsiiure nach Margeritte. ')

Man lost das Alkaliwolframat in mi wenle warmem Wasser,

efelstinre hinzu und er

zum Auttre

fiiet _~:n";[?i|[;.; b eemr konzentrierte  Sel

i

unter bestin

m [Umriihren mit einem l'i;u'||'|.»]|:5]|-j bhis

||-I|']\'1-|' -‘“‘(']I‘.‘.I'Ill"l '|-|i,:i\'ri|

t3—4 '|'!'n|-r|'|-|| konzer

siture hinzu, nm etwa eehildete niedere Oxvdationsstufen zu oxyvdiere

hen Mene

und libt erkalten. Nun verdiinnt man mit der

Wasser, hltriert am besten durch einen Gooch-N
i |

Filtrats beim Verdampfen aoaf Platinblech keinen Riickstand hinte

ti icht mit verdiinnter Schwefelsiure, bis einige ‘I

lagsen, entfernt die Schwefelsiure d 2 3malices Wasehen mit
Alkohol, trocknet und gliiht im elektrischen Ofen bis zur Gewichts-
|\|||I.‘-|'<'|||'/f,

Nach dieser Methode fand E. Weeelin bei der Analvse des
reinen  Natrinmwolframats 99-98 10001 —499-99"/ der ‘||| el

vorhandenen Wolframtrioxvdmenee.

Abscheidung des Wolframs als Merkurowolframat

nach Berzelins. *)
[ls handelt sich dabei meistens uwm die  Abscheidnne
Wolframsiiure ans der |.i'|-::'-lg,-_ einer Sodaschmelze. Mai ientralisiert

den

6Bten Teil desg Alkalis mit ."\;1:|,|-T--i'

die Losung noch schwaeh alkalisch zn lassen, fiiet Merkuro-

me weitere k Sie

|Pi.“'\ |\

nitrat

iillung entsteht, erhi

e 1 TE 1 1 1 : >
Libt den Niederschlag absetzen, filtriert,

nitrathalticem Wasser, trocknet,

unter o1
und wigt als WO,.
[;|'|||"|' v ||||"- \II‘.!.I 'Ili"""l-']' .\‘I"‘.lll”l" il'l Illi: ‘\\-l'lllli.“:ll“'ii re
stets bei einmali lung quantitativ. a lem. auch bei An

wesenheit von M wolframat. Daher ist die Merkuronitratmet

den vorhereehenden vorzuziehen.

Trennung des Molybdiins von Wolfram.
«a) Die Schwefelsiiuremethode.

Diese von Max Ruegenbere und Ed. F. Smith %) her-

rithrende Methode bernht darvauf, dall nichteeeliihte _\h-f_
mit Leichtiv

keit, durch Frwirmen mit Schwefelsiure vom spezifis

W .:I'Ii_ -\\-Ill,'ll'.'éll."': ure (!.'"""_'_"’-! |Ii"]|i_
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W. Hommel, Y) welcher diese Methode im hiesigen Laboratorinm
einer senauen Priifung unterwarf, konnte nach derselben keine genauen
ront dureh Digestion der feuehten

Resultate erhalten, tadellose dag

Oxvde mit konzentrierter Schwefelsiure und nachherices Verdiinnen

mit dem dreifachen Volum Wasser.

Ausfithrung:
) Bs liegen die heiden Siuren 1m feuchten frisech-
‘illten Zustand vor,

Man iibereiefit sie mit konzentrierter Schwefelsiure in einer Por-
freier Flamme. Dabei wird meistens

zellanschale und erwiirmt iiber
gine geringe Menge Wolframsiure zu blauem Oxvd reduziert, wodurch
der gelbe Niederschlag von Wolframsiiure einen Stich ins Griinliche
erhiilt. 1 man 1-—2 Tropfen verdimnte Salpetersiiure hinzu, so
verschwindet die eriine Farbe sofort und die Wolframsidure wird
rein gelb. Nach halbstiindiger Digestion ist die Trennung beendet.
Nach dem Frkalten verdiinnt man die Fliissigkeit mit dem dreifachen
Volum Wasser, filtriert, wiischt mit schwefelsiurchaltigem Wasser,
suletzt 2—3mal mit Alkohol, trocknet, glitht nach dem Veraschen
des Filters im Porzellantiegel und wiigt als WO,.

Das Molybdiin wird aus dem schwefelsiurehalticen Filtrat duarch
in einer Druckflasche als )11']}'”“1‘![—

Fillen mit Schwefelwasserstoft
sulfid abgeschieden, welches nach dem Filtrieren und Trocknen nach
m wird.

te 212 in MoO, ithergefithrt und gew

sinre verwendet, so

Wurde zur Trennung nur wenig Schwefe
kann man das Filtrat von der Wolframsiinre in einer Platinschale
verdampfen, die Schwefelsiure erbtenteils abranchen, den 1'21!14.‘!11\}»11
kstand mit Ammoniak in einen gewogenen Platintiegel spiilen,
aen. Bel grifieren Mengen von \In]_\'ht]?il]—

siiure ist es immer sicherer, wie oben angegeben, das _\Iu]_\'}:lliin als

ve

lampfen, glithen und w

Sulfid abzuscheiden.

%) Wolfram und Molybdin liegen als gegliihte
Uxy de vor.

Da die eeeliihten Oxyde sich nicht d
. «o mub man sie aufschlieben. Nach W. Hommel

wreh Digestion mit Sehwefel-
siiure trennen lassen,
weschieht dies leicht durch halbstiindiges Erhitzen mit konzentriertem

Ammoniak in einer Druckflasche bei Wasserbadtemperatur und unter

oem Umschiitteln.

Nach dem Erkalten spiilt man den Inhalt der Druckflasche,

: svichviel ob alles gelbst ist.  oder nicht, in eine Porzellanschale,

verdampft sur Trockene und behandelt weiter wie unter angegehen.
Noch sicherer il sich die rl'."l'lllllilnlz' der _:_i:ll'-f"ﬂ "'.".\_\"Il-

sie mit der vierfachen Menge Soda schmelat

hiiu

aunsfithren, wenn man
md die Schmelze nach « weiter hehandelt.

1y W, Hommel, Inaug. Dissert. Gielen, 1902,




H) sublimationsmethode,

man ein Gemenge von YWolfram

8 R s W R

oder e¢in Gemenge der Alk: ze aunf 250

§:

t Strome trockenen Chlorwasserstotfes, so v
3 vollstiin als MoQ,, 2 HCL, das sicl

Sublimat in  den lteren Teilen

\\'-lli'r;::nl|"||-.\_\<| 1m i ] B
= | Wolfram mit

Ausfithrung: Die beiden Oxvde oder deren Natrinmsalze
; 1 Porzellanschiffehen ab. brinet dieses in ein Rohr
chmelzbarem Glas, desse senkreel a

mit W

- in Verbindune o is Der v el d

S -5 1 1 - 1 T 1 1

gt ( Firhitzens duoreh emnen als 1 Hen  du
= lochten Trockensehrank, dhnlich wie auf : ), abgi
e

e

e

hildet. und steht mit einem Chlorwasserstottentw

sserstoll :\']ll, hevor er

Verbindung., Der Chlors

ament Srome our

rohre eintritt,

trierter Salzsiinre bes aschflasche und dann dureh konze

trierte  Sel I die ']'-::.i-l-l';'
herinnt die Sublimation des Molvhdi Von
5 das sich im Rohre ansammelnde Subl el
mit einer Gasflamme nach de @, damit
ob von ne in Sul Mo(),. 2 HC1 entst
, — 2stiindi; en ist die Zersetzune meist heend Man
entfernt hierauf das Sehiffehen, welehes nun \'\'nfl'l';l:z':':u\l'x'-l
Wolframtrioxyd und Chlornatrinm enthiilt, je nachdem man von einem
Gemenge der Oxyde od von de i '
ersten Falle wiet man nach dem
lkali, falls aber Chlornatrium zu
mit Wasser entfernt und das abfiltrierte WO, gewogen.
Zur Bestimmung des Molybdiing wird das noch in der Réhr
hefindliche Sublimat mit ctwas ~\:l|]r':v!'--5i!ll'|-.5‘..'|i]i-_w-'.n Wasser nach
. gespiilt und schlieflich die ganze Fliissigkeit in einer
vy \'l|5'~i|'||1i;; Zur '|'r‘m'|'\L'I|-:' \<'J'1|.'1|||}.-I'T. Der E '.I|.'|:||_:u. Al
wird dann in Ammoniak eelist, die Losung in einen Porze ol
: gespiilt, zur Trockene verdampft und durch gelindes ( ),
s iibercefithrt und gewogen.
£
14, 8. 173 und Debray C
Mo(},, 2 HCI in « 1 W
- vb liinaeichlorid (Moz0-Cl
n leicht 1i h
3

9 HCI 4 H, O Mo, 0..Cl




¢) Die Weinsiinremethode von H. Rose.

VMan 16st die Alkalisalze heider Siuren in viel Weinsiure, iiber-

Sehwefelsiinre, fiillt das Molvbdin in der

siittiot mit verdi
Druckflasche nach Seite 212 mit Schwefelwasserstoff, filtriert und
fithrt das Molyhd
rioxyd {tiber. Zur Bestimmung des Wolframs zerstirt man die
Salp

h. die man durch

sinsulfid durch Rosten an der Luft in Molybdiin-

etersiiure  und

Woeinsiure durch wiederholtes Eindampfen mit

filtriert endlich die ausgeschiedene Wolframsiure a

(+lithen in Trioxvd iiberfiithrt.

Diese Methode liefert richtige Zahlen, ist aber
der Weinsiure, die behufs Be-
1y 1st, der Sehwefelsinremethode

» 1 g
Bemerkung:

cen der zeitraubenden Zersttrung

stimmung der Wolframsiiure unumg

weit unterlegen,

Analyse des Wolframits (Wolfram).
Der mumm‘\'mun-ﬁ'i«rh kristallisierende Wolframit ist eine iso-
Mischung von Ferberit: FeWO, und Hiibperit MonWO,.
abor oft kleine Mengen Kieselsiure, Niob-, Tantal- i

1i'|"|"|l|"_!-

enthiilt
Zinnsiore, auberdem Kalzium und Magnesium.

1 ¢ des auf das feinste pulverisierten und bei 100° getrock-
neten Minerals wird mit 4 ¢ Natriumkarbonat im Platintiegel, iiber
outem  Teelnbrenner, ! —— Stunde lang erhitzt. Nach dem Erkalten
kocht man die Schmelze mit heifem Wasser aus und filtriert. Der
Riickstand enthilt Tisen, Mangan, Kalzinm und Magnesium und
manchmal erinee Mengen Niob- und Tantalsiinre: die Losung ent-
hiilt alle Wolframsiore und Kieselsiiure (Zinnsiure).

Man scheidet die Wolframsiure, wie oben angegeben wurde.
entweder durch Verdampfen mit Salpetersiure oder durch Fillen
(tlithen  erhaltene un-

mit Merkuronitrat ab und wiigt das durch
reine Wolframtrioxyd.

Das auf die eine oder andere
manchmal Zinnsiure. Zur Ent-

den Niederschlag mif

erhaltene “x.\"l enthiilt

fast 1mmer K'!f'.ki'|.-5'l\li‘l' und
fernung der Kieselsiure \“I'Il-‘llh]]lrl man
FluBsiure und iibersechiissiger Sehwefelsinre, zuerst im  Wasser-
schlieBlich iiber freier Flamme und
oibt die Kieselsiure an. Zinnsiiure 18t

Menee vorhanden, dafl  man gewohnlich — aunf

Vi wiet, Die Differenz

meist in 80 geri

ihre Bestimmung

verzichtet.
Die Trennung des Wolframs von Zinn LBt sich nach Ram-

melsherg durch wiederholtes (Hlithen mit trockenem, reinem Salmiak

Dabei  verfliichtiet sich das Zinm vollstindie als

wihrend das Wolfram zuriickbleibt,

Bestimmune wie folgt ans: Den dureh Be-

hewerkstelligen,
Zinntetrachlorid,
Man fithrt die

handeln mit Flufisiiure von Kieselsiiure hefreiten Riickstand versetzt
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Salmiak, stellt den

man mit der 6—

zwelten  crifieren 1, 1) bedeckt diesen und

H villigen Verjagung Salmiaks. Diese Operation

] wiederholt.  Nun man den inneren

:‘ Luftzutritt, bis das er wordene \\’u];"r.‘r||.n\‘\-] in
Trioxyd und w Das (ilithen mit Salmiak
des Riickstands wird so oft wiederholt, his konstantes
resultiert.

Bemerku: Zur Bestimmung Niob- bezie
H Tantalsdure mull man von einer coréberen Probe

Material wird

n ca. Y, ihres Voloms Salpe

ca. D, a Das feingepulverte

mehrere Stunden  im Wasserbade  dic wt, bis

@elb  erscheint. Hierauf filtriert man, wischt mit

Wasser his zum Verschwinden der Ei ion

W
‘bte Riickstand., bestehend ans
Hure, Zinnsiure und Niobs

rum it Kénigswasser

'\‘.ll’.l.ll't'ul

3+ stand mit Ammoniak auf und filtri

entfernt wird. Der meist dunkel o

unautgeschlossenem  Mineral, Kiesel;

Il wied

(Tantalsiinre), wi

und der Riic

eblich wol

Wasser aufeenommen, filtrier

MOne

i3 olitht, cewoeen und duorch \""l.'|:||.--'f'll LT

siiure von Kiese it. Nun brinet man den aus Zinn

] und \‘j‘ul_\;u-

nden  Ri tand 1n ein Porzellansehiffi
}’]:-’ ill\ \.‘I-'l"'\‘\-".".":l'l.!"‘l-r-IH|||'. 1-,\I|';|]|ir'r| »I;:n "!i-"-i-‘:l:li=i;-' met:

t den aus Nb,O Ta,0.)

Zinm mit Salz&fiore und v

stand.
1

werden

\.\"';t-|'|'|.|'|l"'i'i".i||' ]':i‘-l'lll";“."l'lll:_‘_‘

|r:l:|lu~':1||| durch Ki PESWASSOr  anoy 1., Riistet

.1 dem Voreange von Jos.

\ r'|']|.‘E|!‘.=.-I.-1s|;‘.|'ll'_' leicht,

Analyse der Wolframbronzen.
Die .\ilil|_\'.‘~l' dieser, von Wiihler! m Jahr 1524 ent
deckten Alkalisalze komplexer Wolframsiiuren
H Formel R,WO,, WO,, nWO,, bhot lan Z

Salze durch Siuren aufzuschliefie

on der al

lichkeit,

- l’.ll't'im -“"|'||:||t'|£!-'|‘. it \_|.l\.' an l;-'l' Luft QL] hesser o1

nbronzen leicht in

ktnnen die Wolh

wart vonu .“"\;||‘.r-[:-;_

- Zweck, zu werhiiten, Zinndioxyd sicl
= ansetzt, was Imimer schieht, wenn %i

=] s 1

-

e

)




Wolframat iibergefiibrt und die Wolframsiiure nach einer der oben
heschrichenen Methoden bestimmt werden. Die Alkalien kann man
in einer so aufeeschlossenen Prohe selbstverstiindlich nicht bestimmen.
Philipp!) verfuhr wie folot :

Die Bronze wird mit ammoniakalischer Silbernitratlosung auf-
geschlossen, wobei das WO, unter Abscheidung  einer dquivalenten
t wird, wihrend das Gesamtwolfram

Silbermenge zu WO, oxydie
als Alkali- und Ammonwolframat in Lisung geht. Aus dem Filtrat
des Silbers wird die Wolframsiinre mittels Salpetersiiure abgeschieden

und "I||'.-'1:.1|'.1|;1,
Entfernt man aus dem Filtrat der Wolframsiure das iiber-

schiissice Silber als Silberchlorid, so libt sich das Alkali durch

Verdampfen mit Schwefelsiiure und Wiigen als Sulfat bestimmen.

Obgleich diese Methode bei den wolframarmen Bronzen recht
ont verwendbar ist, so versagt sie ganz bei den  wolframreicheren
I'.:‘nn'm-n.

Fiir alle Fille hrauchbar, ist die folgende von O. Brunner#)
aunf meine Veranlassung zuerst ausgearbeitete Methode.

Dieselbe griindet sich auf die Tatsache, dall die Bronzen durch
Abrauchien mit Ammoniumpersulfat oder Ammoniumbisul-
fat. ohne Verlust an Alkali, glatt in Wolframat verwandelt werden,

Ausfithrung: Ca, 05 ¢ der feingepulverten Bronze wird in
] mit 2 ¢ alkalifreiem Ammonsulfat und

einem  Porzellantic
9 cem konzentrierter Schwefelsiure ) versetzt und unter dfterem
iltic  erhitat.

Schiitteln  des Tieeels iiber kleinem Flimmehen sorg
Die im Anfanee auftretende Gasentwicklung hort bald auf, und
sobald Schwefelsiuredimpfe zu entweichen heginnen, erfolet die Zier-

setzunge |ll'1' Bronze.

Bei Natrium- und Lithinmbronzen firbt sich die Schmelze
Nachdem ein Teil des
Masse erkalten,
Schwefel-

griinlich, bei Kaliumbronzen gelblichwei.
Ammoniumsulfats abgeraucht ist, Lift man die
fiigt noch 1 ¢ Ammoniumsulfat und 1 ccm konzentrierte
ginre hinzu. erhitzt wieder bhis zum reichlichen Entweichen von

Schwefelsiure nnd Liffit erkalten.
Die erhaltene griinliche oder gelblichweilie Schmelze wird mit
Wasser aunfeeweicht und in  eine Porzellanschale  gespiilt.  Nun
filot man 50 eem  konzentrierte Salpetersiiure hinzu, digeriert
34 Stunden im Wasserbade und filtriert nach dem Verdiimnen wmit
reschiedene reingelbe Woltramsiure ab.,

Wasser die a

1 B. B. 15 (1882), 5. 500,
%) Inaug. Dissert. Ziirich 1903.
3 Bei Anwendung von ;\mmlmillm]u-l‘n‘ll]f:tf wird keine Schwefe
Da aber das .-\IIIT!]UJISlIIJ]iIt‘]'_\'.IJ!f{lt des Handels oft mit Kalinm-
ist, so empfehle ich, das Aufschliefien mit Ammonium-
e vorzunehmen.

Are

tzt.
persulfat verunre
sulfat und Schwefe

zuoe
Z0Lre

gt
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v

mit Wasser. iibor-

Wasserbade zur

(&34}

der Wolframsiiure qr Trockene di
Ammonsalze aticht wnd das hleibende Alkali s
wogen (vel. S. 37).
Trennung des Wolframs von Zinn nach H. Angenot
1 i des feing Pulverten ; ram-Zinnmineral 1 ( 1
elsernen innig SOTU

I.'illi.._ iiher

: e :
Stunde  erforderlich

enwanrt Vvon J;l"'-i |"i[l'[ man « i: i
durch die L

ecin trockenes

his zur Marke

Zur Bestimmuneg der Wolframsiiu

nach den Angaben H. Borntriicers. ?

man in eine \iis-.'.:'lll:--'

von 15 cem Salpetersi

trierter Salzsiinre fli in einer

. I : i s
trockene Masse mit 50 cem emer 1

ng LY
100 ¢ konzentrierte Salzsiiure 1 100 ¢ Salmiak
g, [den Niedersehlas
we und Zinnoxvd enthilt,

warmem Ammoniak, wiischt das Filter damit aus. Lilt

vhit niit |-ili:‘c'1' E,.".-_,”- v, der

amsiiure noch Kiesels:

kalische Losung nochmals in eine Mischus

| . —— , ] = . » o
Salpetersiiure und 45 cem konzent

ermals vollstindig zur Troekene, nimmt

filtriert und wi

scht schliefilich mit verdiinnter Salpeter

am besten im elek-

einen (rooch-N euhbauner-Platintieeel und

eines solehen, stellt man  den

dem 'l
Wo

trischen Ofen, oder in

un

Tiegel in einen zweiten Platintiege

his zum konstanten Gewichte. Ddie so erhaltene

frei von Kiese und Zinnoxvd sein.

Zur Bestimmung des Zinns verwendet man eine
Probe von 100 ¢
L0 cem konzentrierter Salzsiiure, wol

fallen. Nun fi
Wolframsiiure zu blavem Oxyd,

nm des alkalischen Filtrats. Man verse
Wolfram- und Zinn
Zin

Zinns

e
ot man 2—3 ¢ mnzu, wodurch

Ulischem Zinn

h, 39 (1900). S. 361.

Ch. 19 (1906), 8. 140,
{

—_—



wird, Man LiBt das Ganze eine Stunde hei 50—60° ruhig
.. Das Zinn geht dann als Zinnchloriie in Lésung, wiihrend
orabte Teil des Wolframs als blaunes Oxvd uneelost bleibt. Man

und hat so das gesamte Zinn in saurer Losung

filtriert und wiischt
Man lost das

nehst etwas Wolframoxyd, das aber nicht welter stiort.
blane Oxvd anf dem Filter in vordiinntem, warmem Ammoniak, um
Riiekstand o=

sich zu versowissern, daf kein metallisches Zinn im

hlieben ist.
Sollte das der Fall sein, so nimmt man die feinen Partikel

in einizen 'I'rn].j'wu Salzsiture anf und fiigt die Lisung der Hauptmenge

Nun verdiinnt man mit Wasser und fillt das Zinn durch i
ten von Scehwefelwasserstoft als :‘Q:;u|l|n.-llli:.l|_ ‘.‘-'--]1']|l'.~. !lé!l']l i"‘lih'.‘l—
Trocknen nach Seite 168 in SnU, iitheroefiihrt

tion, Auswaschen und
2 wird, Noeh besser wiirde man das feuchte gewaschene
und nach Seite 168 elek-

und sew
Zinnsulfiir in saurem Ammonoxalat I6sen
trolytisch abscheiden.

Nach Ed. Donath und F. Miiller!) Lifit sich ein Gemenge
Wolfram- und Zinnoxyd wie folgt trennen. Das Gemisch wird
mit Zinkpulver oder Zinkfeile im bedeckten Porzellantiegel 1/, Stunde
lang geelitht. Nach dem Abkithlen wird der schwammige Tiegel-

VoI

inhalt in einem Becherglase mit Salzsiiure (1 :2) erwiirmdt, bis keine

Wasserstoffentwicklung mehr zu beobachten ist. Nun LiBt man die
] l‘i]]l!\'l'!'“"-

Fliissickeit etwas abkithlen und fiigt dann nach und nach g
Kaliumehlorat hinzu, bis das blave Wolframoxyd zu gelber Wolfram-
it nicht im geringsten mehr blau
arscheint. Man verdiinnt nun mit dem 11/, fachen Volum Wasser und
fltriert mach 24stiindigem Stehen  die Wolframsiure ab, wiischt
zuerst mit salpetersiturehaltigem Wasser dann mit einer verdiinnten

+ als WO,

giinre oxvdiert ist und die Fliiss

(19/ jcen) Losung von Ammonnitrat, trocknet, glitht und w
Aus dem nun wolframfreien Filtrat fillt man das Zinn als
ehen.

Sulfid und bestimmt wie oben ang

Trennune der Wolframsiiure von der Kieselsiiure.

Lieet ein (Gemizch von Wo, und  Sil ), vor, wie man es erhilt
durch Eindampfen einer Mischung beider Siuren mit Salpetersiiure,
s kann man sie sehr genau von einander durch Eindampfen
mit Flubsiiure und einem grofien
Nicht aber gelingt die Trennune, wenn man beide Siuren
direl Glithen der Merkuro

Istiure

bherschusse wvon Schwefelsiure

trennen.
als Merkurosalze cefiillt hat. In dem
Si0, und WO, wird die Kiesc

salze erhaltenen (Gemische von ] j
Wolframsiiure umbhiillt, dall ganz erheblic

S0 von Mengen der

1y Wiener Monatshefte 8 (1887), 8. 647.
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ersteren der Einwirkung der Flubsiure entzogen werden. In diesem

FPall leistet, wie nenerdinegs Friedheim?) '_'1-}‘.r."_;'l

,\Irl'|||llld' VOon |,€'J'ill]||:r;

Gremisch  der

Man bringt «

liche Dienste.

canz vorzi

1¢111

Oxyde in ein Platinschiffehen und erhitzt bei Rotglut in

von trockenem Chlorwasserstoffras. Dabei entweicht das Wolf

wahrscheinlich als ein Acichlorid, das in einer mit Salzsiure

aneen \\l',"=|<'\'_ Kann. \\.EI']..:'I'II'i das

sehickten \'ul'l\'l‘_"" il
dioxvd =zuriickbleibt.
Hiin 5 \‘l-fJ: zu blavem. ni

das sich im Chlorwasserstoffstrome nicht ver

wird d

LIl

vertreibt man, nach dem Erkalten des A pparats, den Chlorwasserstoft
durch Lauft und E

vertreibt die Luft durch Chlorwvasserste

iiht im Luftstrome aus. Hierauf bt man erkalter

und erhitzt dann wieder a

Rotelut ete., his schlieBlich rein weilles Si0, zuriickl Das

der Vorl: bhefindlie

petersiure und wiigt das sich abschei

1w Wolframaeichlorid Lt_‘"I|:I1II}-|-1 man mit Sal-
ende WO.. Der zu

Trennung zun verwendende Chlorwasserstoff mull  luftfrei sein, weil

] » - 1. - 1
sonst das Platin stark ange wird.

Weniger o

fatmethode, '| Bd, 1 i. Aufl

151

Vanadin = V:; At.-Gew.=51-2.

rsform: V

Bestimmui

nadinpentoxyd V., (

Am bequemsten Lifit sich das Vanadin anf mallanalytise

Wege bestimmen. Vgl. Titrieranalyse.

Lieot das Vanadin als Ammonium- oder Merkurovanadat

wen elatt iiber

<0 zehen diese Verbindungen durch Gl

kristal

|||‘||rlFN\'i|. eine rothraune, schmelzbare, strahl

rende Masse. Auch das Vanadin in Form von Salfid

fiiltices Rosten an der 1 in das Pentoxvd

(juantit:

Bei der .\.II.'II_\'“' der meisten

haltiven  Mineralien  und
man das Vanadin von den vorhandenen Metallen durel
|

nonat

Krze tren

emische von 6 Teilen Natrinmkan

Schmelzen mit  einem

1 Teile Kaliumnitrat wnd behandelt die Sehmelze nach dem E

1mit \\';l\m"!‘, wodureh das  entstandenc \.‘I]I'i!l‘.?l\.‘lll:l:l.‘l] in

oeht, wiihrend die Metalle als Oxyde oder Karbonate

zuriickbleiben. Bei Gegenwart von Phosphor, Arsen '_\.].._'_\.I

Wolfram) und Chrom gehen diese Elemente, beim  Behandeln der

1) Zeitschr. f. anorg. Ch. 45 (1905),
%) Bull. Soe. l'indostrie miner. 1884,
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3]

Schmelze mit Wasser, als Phosphor-, Arsen- und Chromsiiure mit
der Vanadinsiure in Losung

In der Praxis handelt es sich also fast immer um die Ah-
scheidung der Vanadinsiiure aus der Lisung der Sodasalpeter-

schmelze und ihre Trennune von den sie  beeleitenden SHuren

(Phosphor-, Arsen- und Chromsiiure).

Absecheidung der Vanadinsiiure aus der Liosung des Natrium-
vanadats.

Zur Abscheidune der Vanadinsiinre auns einer Alkalivanadat-

lsung eienen sich nur zwei Methoden, die Rosesche, nach welcher

dasg Vanadin als Merkurovanadat und die von Roseoe, nach weleher

eden wird, Die Berzelius-Hauersche 1)

os als !'}[I'Il\.'.'lu‘l.'lllilf .'I}'_:'I
Methode, Abscheidune des Vanadins als  Ammoniummetavanadat
liefert nach R. Holverscheit (Disert.,, Berlin 1890) zu niedri
nach F. A. Gooch und R. D. Gilbert (Zeitschr. f. anorg, (

32 (1902 \

1

5. 175) und Em, Champagne (B. B. 1903, S. 3164)
dagegen richtize Resultate, vorauseesetzt, dal man in ammoniakalischer

mit Chlorammoninm gesiitticter Liosung arbeitet.

i. Die Merkuronitratmethode von H. Rose.
Man neuntralisiert die alkalische Liosune orolitenteils  mit
i fi Merkuronitrat-

hinzu, bis nach dem Absitzen des Nieder
keine Fillune mehr erzeugt.

troptenweise mbelichst neut

:hlages  ein

weiterer Tropfen der Merkuronitratlisung
Nun erhitzt man zum Sieden, lLillt den oraun eefiirbten Niederschlag
sich ahsetzen, filtriert, wiischt mit Wasser, dem man einige Tropfen
Merkuronitratlosung zugesetzt hat, trocknet, gliiht (unter gut ziehen-
ckbleibende V,0.

Cl.'i.\' AR

der i\.;l||l-|]‘--' und wi

Bemerkune: Bei der oben geschilderten Neutralisation der

alkalischen Vanadatls mit Salpetersiure mull man peinlichst ver-

meiden, die Losune sauer zu machen, weil hiedurch _‘-.'lt|il'1l'i"'l'

V) frei wird, welche die Vanadin-

Siure (von der Hdllfl‘-'.'lllil'Tl'l'\'t']IHl“l'
dz reduziert, das durch Merkuronitrat nicht eefillt
ne Uhberschre: + der Neutralis

nach W. Hillebrand, indem man die Schmelze mit

siiure zu Vanadyls:

I

tion zu wvermeiden,

Um e

min

wogenen Sodamenge ansfithrt, von der man, in

einem blinden Versuch, die znr Neutralisation erforderliche Menge

Salpetersiiure ermittelt hat. Resultate sehr gnt.

Ann. 22, 8. 54 und Journ. f. prakt. Chem. 69, 5. 388.

I:I ]alill iy
curonitrat darf beim Verglithen keinen

%) Das hiezn zu verwendende DMer
yaren Riickstand hinterlassen.

Treadwell, Analytische Chemie, IL 4. Aufl 15
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2. Die Bleiazetatmethode von Roscoe.

(L) -.|'||

Zt man ¢

Prinzip: Verset
Alkalivar !
quantitativ aus. Das Bleivanadat hat aber keine konstante Zusammen

nicht dureh W

jadats  mit  Bleiazetat, so i

daher kann man den Gehalt an Vanadi

setz

des Niedersehlages bestimmen, Man lést ihn nach dem  Ausws

in mi ‘hst wenig  Salpetersiiure, scheidet das Bl Blei

ab und bestimmt das Vanadin im Filtrat durch Eindampfen des
teren, Abrauchen der Schwefelsiiure une j des ]

:.lle'i!n-nl'll-“ \.'__[ ]. :
Ausfithrung: Die,

siiure fast genaun mnentr

l1s1erte

Versetzt TTLATL

der volumintse

\\'Ill'a'.'-l
zn Boden setzt und die il
farbicen Niederscl

erscheint, Den anfangs orang

orem Stehen eelb und sehlieBlich weild wird,
1T ‘\\'-'i.“-.“-l'l', i:;w I_I

n Riickstand mehr |

liinge

man mit ess
beim Verdampfen ke
man den Niederschlag in eine Por

Anteile in mb

-||."_E-~|-i .'l|-'_ f.i.-'.

Verdanunnre:

des Niederschlag

Iilter wverbleibende

Salpetersiiure, Lil die Losung zur Hauptme

noch

in die Porzellanschale li

Dann  versetzt man die
ipft im Wasserbad
Schale im Luftbade,
FiNNen. _\':||-‘!! dem

I|ir':'ll” Z

hinzu, um alles DBle

Scehwete

mit iiherse

851

ich ein und erhitzt schliefilic

bis dicke Schwefelsiiurediimpfe zn entweic
Eirkalten ver

: T .
mit schwefelgiiurehalticem Wasser au

. 1 s
F1erT Und wa

Filtrats

iinnt man mit —100 ecm

1 cem

Wasserstoffperoxydldsung keine Gelbt mehr

fat ist, vorauscesetzt,

haltene Bleisu

T 1:
und die m

Sehwefelsiure vorhanden w

ure nicht trocken wurde, weifl und vollig frei von Vi
Iiltrat, welehes alle V: |

| I{||'}'_|']I\:|'_!'\-€']Iill'.' ?lllll L

:':l'll\‘. l'|I|

linssiure enthilt,

1 ss
dimsaure.

s Yolum ein, spi

I

17l

inen tarierten Platintiegel, verdampft

1m Lufthade, his alle Schwefelsiu
Yeit2) bis zur schwachen Rotelut be

\...'[ '.-'

das zurii

8, 8. 10
fiure hildet sich zom
allen (Verbi

1y Ann. Ch.
) Beim Al
von
thwef

anngen
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Bemerku Anstatt das Bleivanadat wie oben angeseben

dureh Schwefelsiure zu zersetzen, kann man das Blei nach Holver

seheidt mittels Schwefelwasserstoft’ als Sulfid  abscheiden und  das

Vana

wird das blau

im Filtrat des Bleisulfids bestimmen. Zu  diesem Zwecke

bte vanadylsalzhaltice Filtrat bis zur Verjagung

VoI ;l:l-‘:ah-.l'|Ii!".]t']u‘ll Hl']|\\ c']"vl

I||-‘-‘ -“;r‘|l.‘.\'v|'l'[\\'rl.~-|'|'.-1u‘;'|‘ll':~ _'_'l"-\tH'lll 1R LI
einige 'E‘|'|||.|3-]| .‘\';l|]n-1t'.".~\fil:'r'i' hinzu, \'c'r'i]zi|1;|;|‘1
ickbleibende rotgelbe IMydrat der

hen in Vanadinpentoxyd iiber.

abfiltriert. Man fi

gur Trockene und fithrt das zuri

Vanadinsiiure durch schwaches |
Sehr sehon LBt sich das Blei von der Vanadinsiure durch Ab-
scheiden desselben als Bleichlorid trennen. Man verfiihrt hiebei, wie

te 229

hei der Analyvse des Vanadi

dureh An-
tzten  Alkali-

Die Abscheidung des Vanading als Va

gifuern  einer mit iiberschiissicem  Ammonsulfid  wver
vanadatlosune ist nicht statthaft, weil hiebei nur ein Teil des Vana-

dins als braunes Sulfid eefiillt wird, withrend stets ein Teil als

Vanadylsalz in Losung bleibt. Schon H. Rose macht auf die Un-
ceit dieser Methode aufmerksam, was aber nicht hindert, dald
he Chemie

fenau

sie sogar in einigen der allerneuesten Werken iiber analyt

empfohlen wird. Ich habe die Methode eriindlich probicren lassen

und mich von ihrer nzlichen Unbrauchbarkeit iiberzengt.

Trennung des Vanadins von Arsensiiure.

Diec meisten vanadinfithrenden Mineralien enthalten Arsen und
=5, 224)

letztores eeht, beim Auszichen der Sodasalpeterschmelze (vgl,
mit Wasser, mit dem Vanadin in Losung. Zur Trennung der beiden
I

Elemente siiuert man die sung mit verdiinnter Schwefelsiure an,

versotzt mit Sehwofoldioxvd in der Hitze, wodurch die Vanadinsiure

re zu arseniger SHEUTE re-

zu blanem Vanadylsulfat und die Arsensilt
h Entfernunge des iiherschiissigen h'[-||\'-.-l-i':-llf|1w_\'.[_-.-_
s Kinleiten von Kohlendioxyd, siittigt

duziert wird. 1

dureh Kochen und :'_"Ill'ii']ll-f,l'i,i_
man die Losune mit Schwefelwasserstoff und filtriert das Arsen-

sulfid ab.

n mit Salpetersiure verdampft, um die \
iihorzufithren. hierauf mit Natriumkarbonat alkalisch

\IFHIF' i

hieden und bestimmt.

Das Filtrat wird zuniichst von Schwefelwasserstott befreit,

dan iadylverbindung  in
)

¥

anadinsiinre

in nach einer der oben beschrichenen Me

eomacht und d

thoden iL|!j

Trennung des Vanading von der Phosphorsiiure.

Enthilt die Losune der Sodasalpeterschmelze neben Vanadin-

siiure noch ['i:||\||hvj\|'_~,:f|||'r'_ co Lillt man beide mit Merkuronitrat,

filtriert. wiischt mit verdiinnter Merkuronitratltsm iiht und

ans, ¢
wiiwt, So ermittelt man die Summe des V,0 '|']’.-“:.' Bei An-

wesenheit von 2,0, schmilzt das \':|11:|cii1'_|n_-n1i.\_\'ul nicht, sondern
o




T T T LT,

sintert nur zusammen. Hat man die Summe beider Oxyde
dehen (rewichte .\.;Hl'ii

sl ?';r'}llll"l?T man ?‘:EI' 'III:'.]' aem

lost die Schmelze in Wasser und kocht die mif Schwefels an-
3 anadin-

Vergl.

-.'.Ili;_'t'll

s Lissung mach Zusatz von schwetl

,;'i'\.’il!l‘!'

Siiure, um die 'V

yang II"I' l

siiure zu Vanadylsulfat zu reduzieren. (I
Bd. I. 4. Aufl., S. 428). Nun kocht man unter

Durchleiten von Kohlendioxyd, his das iiberschiis

Se | Wi

HOX VY

: ;
erkalten. Zu «

verjact ist, und L kalten, eca. 100 eem  betra-
jwen Ammonnitratlosung

. - »* T £ o ] 1 .
eenden Losung fi man 20 ¢om einer

1T A Loy rlem
nnter |=f|.|---.\!,|_--.

and b0 eoem Ammonmolvhd Rung

r Umrithren auf ea. 60" C, entternt dann  von

erwirmt un

Flamme, LiBt eine Stunde stehen, gielit

keit durch ein Filter ab, wiischt dreimal
ickeit (vegl. B, 330),

Ammoniak, wiischt das

;h;II oFr \\.:[-\i"III!IH.

in 10 eem 89 ige

Wasser, fi

en  Ammonnitratlsung

t 20 com einer 34Y

Ammonmolybdatlsung hinzu, erhitzt his zum Blasenwerfen, It m
900 eceny heiller 25¢ _|. etersiure id besti die Pl osphor-

i :
giure als P,0., 24 MoO, Woy [das =0

oefundene Phosphorpentoxyd, von obis ibi
die Menee des V,0..
Bemerkung: AL GrefBly, welcher diese Methode in

wchte  die
g V.0.

iftt von

diesem Laboratorium einer genauen Priifung

daB bei Gecenwart

interessante Beobachtm

und 01 ¢ I’,0, keine Spur des letzteren nach der Vorse
Wov (8. 330)

[iisune, Dag n erfolote

fillt wurde, nicht einmal
: die Fillu
rkeren Ammonmolyhdatlisune, die man

.\l:lluullj!ln-]ki:r{.‘lf in bOO eem Wasser st und  diese Liisu

Kochen der

i Verwendu

sofort |

maem  min i

Hure vom \iu'}’_il-!.‘\-('ll'.”_! (Gewichte 1-2
I!‘I‘\‘il

Vanadin als

vart von Vanadinsiure fillt diese mit der

t

H00 cene H |]|l"|-'i
Die eben

tate. wenn d:

ung  eibt nur dann ri

«eschilde

'1||‘. Isulfat vorhanden ist; hei (veg

man die mit .'\1:|1:|||=_-:\;|-.a|_\|Hi:|[ VETS( | 0
wird das V: ulfat allmiihlich zu Vanadinsiure oxydiert: die
_\'“1\_\|-||i}_ ] ||1_ Filtrierens.

Trennung des Vanadins von Molybdiin,

Man siuert die der Alkal eider it
Schwefelgiure an und fillt das Molybdin in einer mit
Schwefelwasserstoft als Molyhdiintris id, welches )19
durch einen Goochtieeel filtriert und durch sorg 11

BF

Molyhdiintrioxyd iihergefiihrt und gewogen wird. 18 Fliltrat  wird

s mit Salpetersiture oxydiert

nach dem Verjagen des Schwefelwasserstol
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and das Vanadin, wie bei der Trennung von Arsensdure Seite

angegebhen, bestimmit.

Analyse des Vanadinits. [Pb,(VO0,),CL]

Aufier Blei, Vanadinsiiure und Chlor enthilt der Vana-

dinit oft Arsen- und Phosphorsiure,
Bestimmung des Chlors.

Man lsst ca, 1 g des feingepulverten Minerals mittels ver-
diinnter Salpetersiure in der Kiilte, um keinen Verlust an Chlor zn
verursachen, verdiinnt mit viel Wasser, fiillt das Chlor mit Silber-
nitrat. filtriert durch einen Goochtiegel und bestimmt das Gewicht

1]

des Chlorsilbers nach Seite 233.
Bestimmung des Bleies.
Das TFiltrat des Chlorsilbers versetzt man mit Salzsiiure, um
iissice Silber zu fillen, filtriert und verdampft das silber-
nach Zusatz von BSalzsiiure, zur Trockene bis zur villigen

ibung der H:lglu-tl'r‘.\a.‘i:il'v. Die trockene Masse hefeuchtet man
mit Chlorwasserstoffsiure, fiigt 95°/ igen Alkohol hinzu, um das Blei-
chlorid vollsting abzuscheiden, filtriert durch einen Goochtiegel,

wischt mit Alkohol. trocknet bei 110° und wigt das PhCL,.

Bestimmung des Vanadins und der Phosphorsiure.

Das Filtrat vom Bleichlorid enthiilt das Vanadin als Vanadyl-
salz. was an der blauen Farbe zu erkennen ist. Man vertreibt den
Alkohol durch sorgfiltices Eindampfen im Wasserbade, fiigt Salpeter-
und verdampft mehrmals, um das Vanadylsalz zu
hraunem \':Hl:ulilqn."_lru\I\'Il zu oxydieren, Die trockene Masse wird
mit mogli wenig Wasser in einen gewogenen Platintiegel gespiilt,
cas noch an der Schalenwandung haftet, in ein wenig Ammoniak
rol gebracht, zur Trockene verdampft,

siiure  hinzu

das,
pelost und ebenfalls in den "Tieg
dann zuerst sehr gelinde bis zur Vertreibung des Ammoniaks erhitef,
schlieBlieh stiirker beil reichlichem Luftzutritt (also bei offenem T ral),
his die durch das Ammoniak reduzierten, dunkel gefirbten, niederen
fiihrt sind, Nun steigert man
f Bei Gegenwart von

Oxvde in braunrotes Pentoxvd ithe

die Hitze bis eben zum Sehmelzen und wi
Phosphorsiure wird diese mit dem Vanadinpentoxyd gewogen, Man
hestimmt die Menge des P,( )y nach Seite 227, zieht sie von der
Summe ab und ermittelf so das Vo0,
Die Bestimmung des Arsens fithrt man am besten in
einer besonderen grofieren Probe aus. Man zersetzt das Mineral mit
Salpetersiiure in der Wiirme, verdampft den groffen Teil der Siure,
Wasser und fillt das Blei durch Zusatz von Schwef

verdiinnt mit

Aus

silure., dem Filtrat des Bleisulfats fiillt man den  gering
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Rest des Bleies und das Arsen durch Einleiten von @
Sk

nittels  schw

stoff, nach vora wener Redukti

Den abfiltrierten Niedersch iert man mit

|. sl
CLIreil

filtriert und fillt das Arsen als
Das Arsensolfid wird 1

alsdann, am
kalischem Wasserstoffperoxyd, in

Seite 154 als Magnesinmpyroarseniat mmt.

Bestimmune von Vanadin in Eisenerzen und Gesteinen,
Nach W. F. Hillebrand.?

Da das Vanadin in sehr vielen

er Menge, vorkommt

Fisenerzen und

anch in sehr geri
und ‘\\'.‘I']HE
fihrt hi

keit, das Vanadin in diesen len zu be stimimen, Man

ei am besten wie fo

5 ¢ des fein eepulverten Materials
trinmkarbonat und 3 ¢ BSalpeter und
Die ¢ mancanhaltice Schmelze extrahiert man mit Wasser, fiiot

wfen Alkohol hinzn, num das Mangzanat zu red:

Ilclill-f-'ll;.i'
Man verdampft

zgur Trockene, nimmt mit Wi

Die alk: ILissur
neutralen Lsur
entsteht, Der

auller Mer

urokarbonat noci

und |',||II-I|1:|::E_ we

1 e L P b PN
vorhanden waren, Sollt

lich sei: fi
lich sein, so 1

Alur
y ' \\\.ln Chromn
l‘l\ stand mit Flul

.3!1

A

damn

:‘-I']III
Schmelze



gich dann von der wvollstindigen Austillung durch Zusatz

itherze
eines Troptens Merkuronitratlosung.,

Jotzt erhitzt man zum Sieden, filtriert, wiischt den Niederschlag
mit merkuronitrathaltivem Wasser, trocknet and  verbrennt ihn  bei
wr Temperatur im Platintiezel, Der verbleibende

miglichst niedrig
Riickstand wird mit sehr wenig Soda
und, wenn gelh gefiirtht, in einen 25 cem fassenden Kolben

resechmolzen, mit Wasser aus-

CRZOZen
filtriert und nach dem Auswaschen mit Wasser bis zur Marke anf-
eefilllt und das Chrom kolorimetrisch bestimmt, indem man die
Firhune mit einer senan eingestellten Kalinmmonochromatldsung
vergleicht.

Dann siinert man die Liosung mit Schwefelsiinre schwach an
und fillt Molyhdiin, Arsen und Spuren von Platin in einer Druck-
flasche mit Schwefelwasserstoff aus, filtriert, #ischert das Filter samt
Niederschlag in einem Porzellanticgel  sor
mit einem Tropfen konzentrierter Schwefelsiiure, erhitzt, bis die Siure
vortrichen ist. Beim Erkalten fiirbt sich die Masse bei

iltic ein und versetzt

fast villig
Anwesenheit von Molybdin prichtig blau.

Das Filtrat vom Sehwefelwasserstoffniederschlage befreit man
durch Kochen im Kohlendioxydstrome von Schwefelwasserstoff und

a5 3 - n i ;! e
titriert nachher heili mit ] I\;llmm]u'!‘J:1:111-:;111.-:Hnsun:' auf Rosa
a0 g

(vel. IL. Teil, MaBanalyse). Um ganz genane Resultate zu er-
halten. reduziert man die Lisung nach beendeter Bestimmung wieder
dureh S0, wiederholt die Titration und legt das Mittel der erhal-
tenen Resultate der Rechnung zu Grunde.

Diese Mothode liefert nur dann zuverlissige Resultate, wenn die
in der Mehrzahl der Fiille

Menge des Chroms sehr klein ist, was
zutriftt.

Bei Chrommengen iiber 5 g mufl eine Korrektion angebracht
Mengen der Permanganat-
Dieser Boetrag
herstellt,

werden. weil in diesem Falle mefibare
lssung zur Oxydation des Chroms verbrancht werden.
an Permanganat wird ermittelt, indem man eine Losung
die ebenso viel Chromat enthiilt wie die Probeldsung, dieselbe mit
Permanganat titriert. Die verbrauchtc Anzahl

S0, reduziert und mit
[']lf]i.i']'ll'll \.l"i'."‘”l‘.hr'

Kubikzentimeter zi man von der bei dem ei
verdrauchten ab und berechnet das Vanadin aus dem Reste [vel.
auch Al. Steffan, Inaneural-Dissertation, Ziirich (1902), 5. 33/

Bestimmung des Vanadins (und Chroms) im Roheisen.

5—10 o des Roheisens ldost man 1In verdiinnter Salzsiiure in
indig ein Strom Kohlendioxyd

einem Kolben, durch welchen bes
man fiir jedes Gramm Eisen b cem Salz-

streicht, und zwar wendet
10 cem Wasser an. Man

siiure vom spezifischen Gewichte 1-12 und
|
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-
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ieren, Ba

(Gasent

statieren ist. Nun ve

mit kalte cknet und

und Gr verbrennen.,  Hie

Soda und 1 e Salpeter und

Die Sch

wird mit
enthiilt nun alles Chrom al
t Alks

it “‘:.'I|||

Chromat,

silikat und Phosphat. Die

Man

fast nentral

nicht sauner da dur die frei

. wilrden.

und Vanadinsiiure redu

Merkuronitratlisune, bis

lische o
zum Sieden, filtriert und

\|‘,-|-]‘ uronit

von dem

¢rotz

A y
\nwesen|

Man filtriert und kocht das Filtrat
von Koblendioxyd wund titriert, -
trieben ist, die heiBe Losung mit einer - -
100
(Vgl. II. Teil, Oxydationsme n).
Im

Die kolorim

zll ermitt
1 }




At.-Gew. = 107:93.

Bestimmungsformen: als Chlorsilber (AgCl) und als Metall.

Silber = Ag;

1. Die Bestimmnng als Chlorsilber.

Man versetzt die schwach salpetersaure TLosung bei Siedehitze
unter bestindicem Umrithren mit Salzsiiure, his keine weitere Fillung
1 einen Goochtiegel,

entsteht, Liflt im Dunkeln absitzen, filtriert dure
wiischt mit kaltem, etwas r-.'1||r|‘1"l'-5il|!'|'}1;:|i'il'='1|| Wasser bis zum
Verschwinden der Chlorreaktion, dann zweimal mit Wasser oder
Alkohol, um die Salpetersiiure zu entfernen, und trocknet zuniichst
hei rewichte.
Will man den {:lll][‘]]!:l"l'_'"'i hiezn nicht |J<':|li"ll" 3
as Chlorsilber durch ein _;_"t'\\';'I]III“l"l‘H“'G Filter, wiischt wie oben

100° ¢ und hierauf bei 1309 bis zum konstanten (

so filtriert man

hei 100° C, bringt dann so viel von dem

J und

hen ans, trock
Niederschlage wie
Filterchen, wie auf Se
wodureh das anhaftende Silberchlorid zu Metall reduziert wird., Nun

'1']|l'|‘1 das

b in einen Porzellantie

18 ar ben, in der Platinspirale ein,

fiiet man die Asche der Hauptmasse zu, befeuchtet mit etwas
dure und hicranf mit ein bis zwel '|'r‘u[=lhl'|| konzentrierter

Salzsiinre, trocknet im Wasserbade, erhitzt iiber freiem Flimmechen

nach

his zum heginnenden Schmelzen des Chlorsilbers und wiig
dem Erkalten.
2. Bestimmung als Metall.

Durch Glithen des Silberoxyds, -karbonats, -e¢ ranids  oder der

Silbersalze oreanischer Sduren erhiilt man metallisches Silber.  Beim

scher uren mufl das Erhitzen an-

(+lithen von Silbersalzen «

fiinolich sehr vorsichtie im bedeckten eeleitet werden, um
Verluste durch Spritzen zu vermeiden, Ist die organische Substanz
I

oanz verkohlt, so erhitzt man im offenen Tiegel bis zum Weghrennen

Kohle und wiigt.

Aunch das Chlorid, Bromid (nicht das Jodid) und Sulfid lassen
sich duareh Glithen im Wasserstoffstrome leicht zu Metall reduzieren.
Sehr ?Ja‘rillt'lu ceschieht die Reduktion heim Chlorid, Bromid und
Jodid mittels des elektrischen Stromes, und zwar muf hiefiic das
vegchmolzen werden, Man stellt den

Halogensilbersalz vorher vill

1 mit dem Silbersalze in eine Kristallisierschale und dane-
hen einen z ol mit etwas Quecksilber, dem man ein kleines
Stitek Zink zugefi Auf das Silbersalz l¢

Scheibe von Platinblech, die an einem Platindraht befestigt ist; das
andere Ende des Drahtes taucht man in das 1lewksiHn~1'|15|'||1'~'||u-n_
fiillt die Kristallisierschale mit verdiinnter Schwefelstiure (1 : 20), so
daB die Tierel von der Siure ganz hedeckt sind, und Libt fiber
Nacht stehen. Am niichsten Morgen ist alles Silbersalz zu Metall

Porzellantiegs

eiten T

man eine kleine
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wiert. Man nimmt den Tieeel aus der Sdure heraus, spiilt mit
Wasser ab. trocknet, ;_"]l"'||l und wiet. Nach dieser einfachen Methode
erhielt E. Lag i
Ist das Halogensilbersalz nicht zn einer komj

so entstehen leicht Fehler, indem kleine Teilchen

horatorinm sehr cute Resultate.

utt in diesem L

cten Masse

schlages umherschwimmen und so der Reduktion e
Auch durch Elektrolyse Lifit sich das Silher bestimmen. Ieh

rine  dieser Methode, weil sie ge

unterlasse aber eine Schild

hei Anwendung des Goochtiegels,

der Bestimmung als Chlorsill
keine Vor

Trennung des Silbers von allen Metallen,

re hesitzt.

Da alle Metallechloride in Salzsiiure lsslich sind,
lung  mit Chl

das Silber von diesen dureh
frennen. Enthiilt die Lisung Me rosalze, so sind
Tusatze von Salzeiure durch Koehen mit Salpetersiiure
salzen zn Ir_\I\<|f|-|'-.-:|.
Beziiglich der Tren

L,.:-i‘.]-||“:'|\!| \_:] S5, 188 nnd 199.

ane des Silbers von Gold und Platin i

B. Gravimetrische Bestimmung der Metalloide
(Anionen).
Gruppe L

Chlorwasserstoffsiiure, Bromwasserstoffsiure, Jod-
wasserstof re. Ovanwasserstoffsiure, Ferroeyan-

y 1
|\|||-|I.'li =

wasserstoffsinre, Ferricyanwasserstoffsi

wasserstotrtsinre, unterchlorige S

— 36°458.

Chlorwasserstoffsiiure = HCL; Mol.-Gew.

Bestimmungsform: Chlorsilber AgCL

Wir haben zwei Fiille zu unters
Ad. Bs liegt entweder freie Chlorwasserstoftfsiinre
oder ein \'.i!_r-'at-r']<"|-|'l$'i|<'r- Chlorid vor.

B. Iis lieet ein wasserunlisliches Chlorid vor.

A. Es liegt eine wiisserige Losung eines Chlorids vor.

Enthilt die Losung nur Metalle der Alkalien oder alka-

lischen Erden, so siuert man sie in der Kilte

unter bestindigem Umr

giiure schwach an, fi
||-i- ||I'I' \'iﬂ'\]"'.‘"‘\l'l ¥

Gillune entsteht. Nun erst erhitzt man zum

1

» gich zusammer

|<”J.~'IH'-_'.1 hinz

reitere |
den ,\‘il-:ln-l“.rll‘:il_:; im Dunkeln absitzen, filtriert durch einen Glooch-
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