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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-




tiegel, wie bei Silber, Seite 233, angegeben, und wigt nach dem
Trocknen bei 130° C bis zu konstantem Gewichte.

Enthilt die wiisseri Losune Chloride von
schweren Metallen, so darf in vielen Fi#llen die Ab-
seheidune des Chlors nicht wie soeben :
vorgenommen werden. Sind z. B. Salze zugegen, welche in

der Hitze unter Abscheidung von basischem Salze zersetzt werden,

so wiirde das Chlorsilber durch diese verunreinigt und ein zu hohes
i dies hei Stanni-

Resultat erhalten werden. In hohem Grade
und Ferrisalzen der Fall. Ferrosalze kinnen, wenn zn wenig
.“'.'1];Iul-r-'r‘5i|n'|- vorhanden ist. Silbernitrat in der Hitze zu Metall
reduzieren ; ist aber geniigend Salpetersiinre anwesend, nm das Ferro-
salz zu Ferrisalz zu oxydieren, dann liegt auch die Gefahr der Bildung
hasischen Salzes vor. In solchen Fillen fillt man in der Kiilte,
unter Vermeidung des oben vorgeschriebenen nach-
olichen Erhitzens.

Sicherer ist esin allen Fiillen, das sehwere Metall
vorher zu entfernen, durch Ausfiillune mit Ammoniak, Natron-

(8)

lauge oder Natriumkarbonat.

|’n|~i>¢]_\'|!']:

Analyse des kiiuflichen wasserhaltigen Zinnchlorids.

Zinnchlorid kommt entweder als festes Salz von der Formel

,‘~'ni|I'|I -5 H,O oder in konzentrierter wiisseriger Lijsung wvor.

rat schr

Da sowohl das feste Salz als auch das fliissige I
hyeroskopisch ist, so muf das Abwiicen in einem  wohl verschlos-
senen Gefiife vorgenommen werden.  Am hesten wird wie folgt
verfahren :

orifiere Probe (ea. 10 g) des festen Salzes
setzt

Man bringt eine

ischen, verschliebt und wiig
hinzu, schiittelt, bis das Salz

in ein vorher tariertes Wi
stilliertes
n Sirup

auf ca. 10 com
210 einem i

man vier W

ca. 2 eem des Sirups, verschlieft sofort und wiigt

hie

und wiiet wieder. Nun tariert

ischen und brinet in jedes mittels einer Pipette

Bestimmung des Zinns. Man spilt den Inhalt eines
der Clischen in ein 400—500 eem fassendes Becherglas, verdiinnt
ize Tropfen Methylorange hinzu, wobei
Nun fi

ehen zur Gelbfirbung der Lisung

auf ca. 300 ecm und

man tropfenweise chlor-

sich die Fliissickeit

freie Ammoniaklisung hinzu,
(ein  UberschuB von Ammoniak ist peinlich zu vermeiden, weil
Zinnhvdroxvd in Ammoniaklosung merklich 18slich ist). Die Losung
‘otzt mit Ammonnitrat (5 cemt konzentriertes Ammoniak mit

wird j
.‘\f;|[l|uh-j'_~:;u||'n VoI ».lu--_z_i;'i-q-|||-1| (Gewichte 1-2 oenau neutralisiort) ver-

setut und 1—2 Minuten eekocht, filtriert, mit Ammoninmnitrat ent-
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haltendem Wasser gewaschen, getrocknet, gegliiht und das SnO,
Fewosen.
Zinnhy

Bestimmung des Chlors. Das Filtrat vom

wird mit Salpetersiiure schwach angesiuert, in der K

nitrat in It, zum Sieden erhitzt und nach
dem Absitzen des Niederschlao

inrehalt

rincem Uberschusse ge

dureh einen (Goochtieg filtriert,

130 &

n kalten Wasser gewaschen,

mit salpeter
evatrocknet und CeW0Zen.

Die Berechnung des Zinns und Chlors aeschieht wie folgt:

Gewicht des festen Salzes — A.

Gewicht des festen Salzes - Wasser — B.

Gewich der zur .\||:I|I\'\|' verwendeten Lisung i.

(Gewicht des darin gefundenen SnQO, — p.

Gewicht des darin eefundenen Ag(Cl p'

Da B 1 Lisung A 4 testes 0 thiilt  die

zur Analyse verwendete Menge a:

Menee Substanz lieferte p g SnQ),. entsprechend :

1§
sSnl), : Sn -1 s x
F oIl P
X :
Pl

und in Prozenten:
A.a Sn.p

B Sn0,

Iilll_l_.“;|‘| ]'_l;

sl '__ “a.A

In iihnlicher Weise berechnet siech das Chlor zu:

100 C1 :..',ii .

.\_'_{'{"? ..‘l_\ T

Viel rascher Lift sich diese Analyse auf malanalytischem
Wege ausfithren vel. 11

In den Antimonchloriden und im Stannochlori

Fiillongsanalyse

{‘J]l‘”. “.:I'[Ir W ‘|I' i:.|| ?“-’.‘-’lll]i"']ll‘ll.i\'l !"';];Hl'!":']'
dieser Verbindungen sehr schwer zersetzbare,
ride entstehen. Man hat voreeschl '

eschlagen, die o mit Weir
zil versetzen, hieranf mit Wasser zu verdilnnen und dann die I

des Chlors mit Silbernitrat vorzunchmen. Besser ist das fole
Verfahren: Man fillt das Antimon duoreh I

als Sulfid, den Uberschubb des Sel

eiten von dehwefel-

vasserstoff efelwasser-

vertreibt




stoffes durch Einleiten von Kohlendiox vd. filtriert und wiischt. Das
Filtrat. welches alles Chlor enthiilt, macht man schwach ammonia-
5 \\".L.anu-|->r=;I':"p|-|'ux_\.'|| oder Kalium-

kalisch, fiiet ein wenig chlorfrei
]u:-]'l\':lrlmnzti' hinzu und kocht bis zur Zerstorung des itherschiissigen
Peroxvds. Durch diese Behandlung werden et vorhandene Spuren

von Schwefelwasserstoff zn Schwefelsiure oxydiert, Nach dem Er-

kalten der Losune siuert man mit Salpetersiiure an und bhestimmt
das Chlor als Chlorsilber, wie oben beschrieben.

Nach dieser Methode lLiit sich das Chlor anch bei Gregen-
wart von oroBeren Mengen Schwefelwasserstoft leicht und sicher be-
stimmen.

Weniger praktisch ist es, wie
siittiet die Losung mit Ammoniak und fillt den Schwefelwasserstofl
it einer ammoniakalischen Silbernitratlésung, filtriert das Schwefel-

folet zu verfahren: Man iiber-
silber ab. wiischt mit Ammonik aus und scheidet das Chlorsilber
aus dem IFiltrat durch Ansiiuern mit Salpetersiture ab.

B. Es liegt ein wasserunlosliches Chlorid vor.

selbe mit konzentrierter chlorfreier Sodaltsung, I._]

Man kocht ds
filtriert und bestimmt im Filtrat wie oben das Chlor.

Manche Chloride, wie =z B. Chlorsilber, einige chlorhaltige
Mineralien, wie Apatit, ) Sodalith und Sodalith enthaltende Gesteine,
werden duorelh blofies Kochen mit der Sodaltsung nicht aun

sehlossen.

In diesen Fillen mull die Substanz mit Soda geschmolzen

werden.
Chlorsilber

im  Porzellantiezel bis zum Yusammensintern  erhifzt,

metallischen Silber abfiltriert und  im

wird mit der dreifachen Gewichtsmenge Na-

trinmkarbonat
mit Wasser behandelt, vom
Piltrat, wie oben angegeben, das Chlor bestimmt.

Zur Bestimmung des Chlors in (Gesteinen schmelzt
man 1 g des feingepulverten Materials mit der-4—>5fachen Menge
Natrinmkarbonat oder einer Mischung von gleichen Teilen Natrium- und
Kaliumkarbonat im Platintieeel, zuniichst iiber dem Bunsenbrenner, spiiter
pinige Minuten ither einem Teclubrenner oder vor dem Gebliise, Die
nach dem Iur-

Sohmelze wird mit heiBem Wasser ausgezogen und
mit einizen Tropfen Methylorange versetat, mit Salpetersiure
sollte sich etwas

kalten
anwosinert und tiber Nacht stehen gelassen.

ehen
t man ein wenie Ammoniak

Kieselsiure abgeschieden haben, so fii
hinzn. koeht auf und filtriert, witseht mit heiflemm Wasser und fHllt

1y Merkurochlorid ist nur schwer durch Natrinmkarbonatlisung zersetz

bar, dagegen leicht durch Kali- oder Natronlauge.

» Nach Jannasch lift sich das Chlor im Apatit leicht bestimmen
durch Behandeln des feingepulverten Minerals mit silbernitrathaltiger Salpeter-
siure anf dem Wasserbade. Alles geht in Lisung, mit Ausnahme des Chlor-
silbers. welches abfiltriert und gewogen wird.
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Chlorsilber, wie oben

Findet beim Ansine:
Ausscheid
zur Ausfiillun

VoI i\'

Chlors i1

Freies Chlor.

Bestimmung

Handelt es

. . i1
im emem (

nm die gravimet

rnitrat z1

silber

Man mut das Chlor zuerst in Ch
und dann «
Die Ubert
verschieds
1. Man

(hlorwassers

i . a1 . 1 =
.'|||'.III'_" It Silbernitrat vornehmen,

Chlors in Chlory
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petta abeel
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siinert man die Fliissiekeit mit Salpeter
Ammo

zum 'Teil in

nitrat ete. Durch

: . §
Ammoninmechlorid

vandelt. Letzteres aber
der Wirme ganz in Chlorammoninm und Stie

2 NH,OH -I- 2 C1 = NH,C1 - NH,0Cl 4- H,0
und 3 NH,OCl - 2NH, — 3 H,0-}-N,-}-3NH,CL
]

versetzt das Ch

K8tOoIT 3

mit

e g : . 1
macht die Losung ammoniak

peroxyd hinzu, kocht bis zur Zerstbrung des Was
.|n'l|n roxyds, Lilt erkalten, siimert mit Salpeters m,  verdiin
st mit Wasser und ‘hlor mit Silbernitrat.

r Natronla
oxvd

3. Man verset mit verdiinnt

3|'||||1I|'I|"-'- eise eine

von Natrimmarsenit (Ars

r Thropfen de

his ein her Momimene

karbonat

cht. keine Bliiun

t das (1
as

Liisung,

erzeuct, sHuert hieranf mit Salpetersiure an und fill
Silberlsung.

stoffsiiure, so bestimmt man,

t die |.i1-;|:l_'.' _!_':'

. F. Hillebr
von 1 ¢ Mate
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und in einer anderen Probe das freie Chlor anf mabBanalytischem

Wege {\_Ui‘ [T. Teil, .Im]nhl.i"tl'.ll'_:l.

Bestimmung des Chlors in nicht ionisierbaren Substanzen
(organischen Verbindungen).

{. Methode von Carias.?!)

Prinzip: Die Methode beruht daranf, daff alle organischen
Substanzen durch Erhitzen mit konzentrierter Salpetersiiure, hei hoher
Temperatur nnd unter Druck, vollstindig zerstort
Halogene, Schwefel, Phosphor, Arsen

werden,  Enthiilt
die Substanz oder
Metalle, so werden die Halogene als solehe zuerst abgeschieden,
gehen aber infolge der reduzierenden Wirkung der entstandenen
die Wasserstoffverbindungen fiber. Dureh Sal-
ganz, oxydiert

salpetrigen Siture i1
Pu-il-1'_-4;-[i||'|- wiirden sie¢ wiedernm, wenn auch mnicht

Die Reaktion ist also eine umkehrbare. Erhitzt man aber

\\'I'I'lll’ll.
sure bei Anwesenheit von Silbernitrat,

die Substanz mit der Hil?}rl'll'l
gich die gebildeten Halogenwasserstoffsiiuren mit dem

50 gerZzen
Silbernitrat um, unter Bildung von unloslichen Silbersalzen und die
Uberfiihrung der Halogene in die Wasserstoffverbindungen, resp.
deren Silbersalze, wird quantitativ.

Sehwefel, Phosphor und Arsen werden hiebei  zu

Sehwefel, Phosphor- und Arsensiiure oxydiert, Metalle in

Nitrate verwandelt.
Ausfithrung der Hal ogen bestimmung:
Eine auf einer Seite zugeschmolzene, schwer

S
{ i l; i‘li schmelzbare Glasrihre (Einschmelzrshre) von ea.
E ! > | 50 cm Liinge, 2 em Durchmesser und 2 am Wand-
! (§1) stirke Fig. 44 a, wird tadellos gereinigt und
' . durch Erwirmen und Durchsaugen von Luft ge-

I i I trocknet.
kA Hierauf bringt man 05 g feingepulvertes
‘ | | 8| Silbernitrat (bei sehr ]Iil]\‘lul'h'l'l'il']ll'f' Verbindung
Zusammenrollen  von

‘ il 1 ¢) mittels eines durch

b o ; | { 4| reinem Glanzpapier hergestellten Zylinderrohres,
| | | das bis iiber die Mitte des Einschmelzrohres

' % eingeschoben wird, in letzteres. Nun Lilit man
h durch einen ca. 40 ¢ langen Kapillartrichter
9 pean reinste, chlorfreio Salpetersiiure vom §pezi-

|I @ fischen (Gtewichte 1:b so in das Einschmelzrohr
flicfeon, dah nur die untere Hiilfte des Rohres

b € von der Siure henetzt wird, und Lt 015 bis

Pig. 44, 02 ¢ Substanz, welehe in einem  kleinen, sehr

1 Ann. d. Ch. u. Pharm. (1865), 156, 8. 129, und | Zeltsehy. fily anal.

Ch. (1865) 1V, S. 451.
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erh |
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]\'"i:' in die ickeetrichen wird. Nun e /
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Um di
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einem Tuche, um sich im

und die Hand mit

icl man stet

Zen u L
lle einer l'jNE|]r_|-.§1_I£| vor \'.'i]--l(.':]]j_

zu schiitzen
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mit einem Feilstriche, berithrt diesen mit einem heiflen Glasstabe,
woranf die Rohre lings des Feilstriches abspringt und leicht abge-
hoben werden kann. Man giefit nun den Inhalt der Rohre sorgfiiltig
in ein geriumiges Becherglas, ohne das kleine Wiigeglischen zu
zerbrechen, spiilt sowohl die Réhre als auch die abgesprengte Spitze
gehtrie mit Wasser aus, nimmt das Wigeglas mittels eines Glas-
stabes heraus, spiilt ab und erhitzt die mit Wasser auf ca. 300 eemn
verdiinnte Fliissigkeit zum Sieden, Lilit erkalten, filtriert das Chlor-
silber (Bromsilber, Jodsilber) dureh einen fl'uurlatil-;;'l"L und ermittelt
nach dem Waschen und Troeknen bei 130° C das Gewicht.

Hat man zu befiicchten, daf das Halogensilber durch Glas-
splitter verunreinigt ist, was manchmal auch bei sorgfiltigem Arbeiten
der Fall sein kann, so dekantiert man die klare Fliissigkeit durch
cin Filter, wischt den Riickstand durch Dekantation mit schwach
salpetersiiurehalticem Wasser bis zum Verschwinden der Silberreaktion,
behandelt den Riickstand im Becherelase mit warmem Ammonialk,
wobei das Chlorsilber (auch Bromsilber, nicht aber Jodsilber) sich
lst. Man filtriert durch dasselbe Filter, durch welches die dekantierte
Fliissickeit filtriert wurde, fiingt aber das Filtrat jetzt in einem be-
sonderen (lase auf und wiischt mit verdiinntem warmen Ammoniak.
Das Filtrat wird hieranf mit Salpetersiiure angesiuert, zum Sieden
erhitzt und nach dem Absitzen des Niederschlages im Dunkeln durch
einen (toochtiegel filtriert und gewogen.

Soll Jod bestimmt werden, so kann man das Jodsilber nicht
durch Ammoniak von den Glassplittern trennen. In diesem Ialle
filtriert man Jodsilber und Glas durch ein gewthnliches Filter
(micht [}:lln'hrir.l-:n‘lh wiischt \'u“#fiilltil-l-_" mit schwach H:Il]n'fl‘r‘r-:fillru—
haltivem Wasser aus, dann einigemal mit Alkohol, um die Salpeter-
siture zu entfernen, und trocknet bei 100° C. Nun bringt man so
viel von dem Niederschlage als moglich auf ein Uhrelas, idschert
das Filter ein, bringt die Asche in einen gewogenen Porzellantiegel,
fiigt etwas verdiinnte Salpetersiiure hinzu (um reduziertes Silber in
Nitrat zu verwandeln), \'ur{l;unpﬁ im Wasserbade, fiigt einige Tropfen
Wasser und hierauf einen Tropfen reine Jodwasserstoffsiiure hinzu,
verdampft wieder zur Trockene, fiigt die Hauptmenge des Nieder-
schlages hinzu, erhitzt bis zum beginnenden Schmelzen und wiigt.
Dann  ithergieBt man die Masse im Tiegel mit sehr verdiinnter

reiner Schwefelsiiure, fiigt etwas chemisch reines Zink hinzu und
Lift iiber Nacht stehen. Nach dieser Zeit ist das Jodsilber zu
schwammigem, metallischem Silber reduziert. Man entfernt das Zink
und  wiiseht den Riickstand durch  mehrmaliges Dekantieren mit
Wasser. bis keine Jodreaktion mehr zu konstatieren ist, erwiirmt den
Riickstand mit verdiinnter Salpetersiiure auf dem Wasserbade, um das
1 kleines Filterchen, wischt mit

Silber zu losen, filtriert durch e
16

Treadwell, Analytische Chemie. IL. 4. Aufl,
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Wasser aus und frocknet. Das Filterchen ischert man ein, wi
die Asche l_(;]ii.'*."iliilli‘l'. wicht deren Gewicht von der Summe des

: i 5 2 S i :
Jodsilbers - Glas ab und ermittelt so das Gewicht des reinen

lllHl‘\ihli}(']"ﬂl
Diese Methode eignet sich auch, um lgiln-l-|~.\i]|'-"" und Blei in

hen \II'I'ilill“illll_:i"ll in ei

- .1 ¢ R
o n{l:?'|'|| Sehwefelwasserstoft

oanis

manchen o
Billbare Form iiberzufiihren.

Die Me
stimmunge der Halogene in orcanischen Substanzen, wenn  nm eines
d

|'l'i'_‘."lu§1' ..!\l:'.||{|l‘.|.'7l:|\lll"' der f':tl';.llrﬁl‘]l"ll \Hl'r'|i/'-|l'-5="il-

ode von Carins ist weitaus die |l'-"-.|'-'ll-“~1" zur B

vor, so ist die

selben vorlie Kommen zwei oder alle di

2. Die Kalkmethode.

In cine ca. 40 e lange und 1 em weite, an einem ki

arem (xlase

zugeschmolzene Rohre von sehwer schmel: f
ht ehlorfreien Kalkes (CaQ), hierauf ea.
Sehicht Kalk, miseht

eine H—06 em  lang

1 = . £ 1
. dann wieaer cine b B [ |

0:5 ¢ Substa

ubenartig

mit einem Kupferdrahte, dessen eines I cinmal schr:

sewunden ist, fiillt die Rohre dann fast ganz mit Kalk an, kloptt,

Iy des (Gemisches entsteht, und 1

so daB ein kleiner Kanal ober
die Rohre i
Zuniichst er

dunklen Rotelut,

einen  kleinen Verbrennungsofen Kohlenstoff),

man die  vordere substanzfreie Kalkschicht zm

itere E

want ."U|':_'1lii‘i]i_: das hi

schreitet allihlich damit fort, bis die ganze Rohre dunkelr
ist. Nach den -

. . Y
rinmizes Bechery

Erkalten bringt man den Rihre:

in kalter wverdiinnter

lost den Ka

Salpetersiiure, filtriert vom Kohlenstoffe ab und fillt das Halogen mit
Silbernitrat ete.

Enthilt der Kalk Kalziumsulfat, so

ert, welehes mit der wverdi

sulfid redu:
seerstoft entwickelt, der beim Versetzen

inten Salpeters
V 1 Lo mit Silber-

nitrat mit den Halogensilbersalzen als
dem Ansiuern mit etwas halogen

[falle versetzt man die I

freiem Wasserstofl
stoffperoxyd zn zerstdren, siuert nach dem Erkalten an, filtr

eroxvd, crhitzt, um den Uberschuli an Wasser

fillt mit Silbernitrat. 1) Bei stickstoffreichen Verbindungen
losliches Ka
auch auf Ovan Riicksicht zu nehmen (vel. Tren

Chlor, ].;]'II'_‘.II iIIIll -]Ilil. .

iumeyanid bilden und man hat daher in

ung des Cyans von

8., 142) trennt das H

e dann mit eine

1) W. Biltz (Chem,
Sulfid, indem er beide als
kalischen Natriumthiosulf
reht, aus welcher das Sill
schieden und als Sill

und die
vodurch das

ze
» behandelt

Ii Schw

Jammonium

bestimmt wird.




Bromwasserstoffsiure — HBr; Mol.-Gew. = 80-968.

Bestimmungsform: Bromsilber (AgBr).

Man verfiihrt Dbel der Bestimmunge der Bromwasserstoff-
séiure genan so wie bel der Chlorwasserstoffsiinre. Dasselbe pilt
fiir die Bestimmung des freien Broms und des Broms in Nicht-
elektrolyten.

Jodwasserstoffsiure —= HJ; Mol.-Gew. = 127-978.

Bestimmungsformen: Jodsilber (AgJ) und Palladinm-
jodiir (PdJ,).

1. Die Bestimmung als Jodsilber.

Die Bestimmung des Jodwasserstoffes als Silberjodid wird genau
so wie die des Chlorwasserstoffes als Silberchlorid ausgefithrt. Will
man das Jodsilber nicht darch einen Goochtiegel, sondern durch
gewthnliches Filter filtrieren, so verfihrt man, wie auf Seite 241
ben: Das durch Eindischern des Filters entstandene Silber
st man in Salpetersiiure und fithrt das Silbernitrat durch Zusatz

ein

von Jodwasserstoffsiiure wiederum in Jodid iiber. Steht keine Jod-
wasserstoffsiiure  zur Verfiigung, so bringt man die Hauptmenge des
Silberjodids in einem gewogenen Porzellantiegel, erhitzt bis zum
Schmmelzen und wiigt.  Die Filterasche wird in einem zweiten Tiegel
mit Salpetersiiure und Chlorwasserstoffsiure behandelt, wo-
durch das Silber und etwa nicht reduziertes Silberjodid in Chlorid
iibereeht. Man wiigt das Chlorsilber, bringt aber die :'l'rglli\.'t|i*|11t-
Jodsilbermenge in Rechnung. Wenn z. B, a ¢ Substanz p g Jod-
silber und p' g Chlorsilber saben, so haben wir:

AgCl: AgJ = p' : x

o
T A0l B

cefunden, woraus der Jodgehalt in bekannter Weise berechnet wird.

Wir haben also in a g Substanz p g Jodsilber

~

2. Die Bestimmung als Palladiumjodiir.

Diese zur Scheidung des Jods von Brom und Chlor wichtige
Methode wird wie folgt ausgefithrt:

Man siuert die jodidhaltige Losung sehwach mit Salzsiiure an,

SNillung  entsteht, Palladiumechloriirlésung hinzu,

solange eine
lifit 1—2 Tage an einem warmen Orte stehen, filtriert den braun-
schwarzen Niederschlag von |'.‘l]|:li|itll]l_]ﬂt]i'!r durch einen f::lll{']ltil-;‘n-l
oder ein bei 1000 _:-.<r|-m']{1|r-[|-n und cewoeenes Filter, wiischt mit
warmem VWasser, trocknet bei 100? C und wiigt das PdJ,.

16%
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Nach Rose wird das PdJ, dureh Glithen im Wasserstoffstrome

in Palladium verwandelt und aus dem Gewichte des Palladiums das

Jod berechnet.

Trennung der Halogene voneinander.
Trennung des Jods von Chlor.

@) Nach der Palladiumjodiirmethode.

mme des Chlors

Man bestimmt, wie oben angegeben, das Jod als

and in einer zweiten Probe der Substanz die
und Jods als Silbersalze.

1) Nach der Methode von Gooch.

Die Methode beruht darauf, daB salpetrige Siure

diinnten Losune der drei Halogene nur das Jod in

2 KJ - 2 KNO, -4 H,50, = 4 KHSO, 4 2 NO + 5
welches beim  Koe he-|| entweicht. Man hestimmt |

Probe die Summe der Halogene, indem man sie Silbersalze

fillt. entfernt aus einer zweiten Probe das Jod mittels salpetriger

Hickstand dureh Pillen mit Silber-

Siure, bestimmt das Chlor im

nitrat und ans der Differenz die Jodmenge. Um nach der

(foochschen Resultate zu

withrend des |\m hens sehr verdiinnt sei
weicht Chlor mit dem Jod.
Ausfithrung: Das (Gemisch der Halog III‘\llf' (ca. 05 g

st man in 600—700 ecem Wasser in einem ¢ ‘assenden i\an

versotzt mit 2—3 cem verdiimnter Schwefelsidure

-||. o wworder

halogenfreies Kalinmnitrit hinzu und kocht, bis die

Losung vollstindig farblos ist, was ungefiihr 1/,—7/, Stunden dauve
Um eanz sicher zu gehen, erhitzt man die Losung, nachdem sie
il".\ l\‘nl!-l-!:n
Niederschlag

filtriert 1

farblos geworden ist, noch '/, Stunde lang. Der
i1l d der entstan

Absitzen dm

wird nun mit Silbernitrat ge

einen (roochtie

nach dem villige
CeWworen.
¢) Nach der Methode von Jannasech.'®
Jannasch ve
Jod mit salpetrig
und aus der Differenz zu bestimmen,
nnd \\'.‘s~.ﬂ-!'~|||1'3| eroxvd a

hrt eenau so wie (GGooeh, indem er

Siiure in Freiheit setzt:; anstatt aber das

zun vertreibe

e von Natronlauge

ecinem (remisch I, v
es in Natriumjodid verwandelt und hierauf als Jodsilber bestimmt
wird, Aus dem Destillationsriickstand wird das Chlor als Chlorsilber

abgeschieden und gewogen.

Chem., 1 8., 144, und ,Pra

y Zeitschr., f.
Gewichtsang




Ausfiithrung: Die auf 600—700 eem verdiinnte Lisung der,
Halogensalze bringt man in einen 11/, 1 fassenden Rundkolben, der
nach Art einer Spritzflasche, mittels Glasschliffes mit einer his auf
den Boden reichenden Dampfeinleitungs-

und einer Gasenthindungs-
rbhre wversehen ist. Letztere fithrt bis auf den Boden eines als Vor-
lage dienenden Erlenmeverkolbens, der auBerdem in luftdichter Ver-
bindung mit einer Péligotrohre steht. Den Erlenmeyerkolben he-
schickt man mit 50 cem reiner 5Y/ izer Natronlauge und 50 ecm
/ chlorfreien Wasserstoftperoxyd und kithlt ihn dureh Ein-
stellen in Fis oder Schnee. Die Péligotrthre wird ebenfalls mit einer

passenden Menge Natronlange und Wasserstoffperoxyd beschickt. Nun
versetzt man die Losung der Halogensalze mit 5—10 cem verdiinnter
sSchwefelsiure {1:b) und 10 ecem 10% iger Natriumnitritlosung, ver-
schlieft sofort und leitet Wasserdampf ein, unter gleichzeitigem Er-
hitzen des Kolbens iiher freier Flamme. Sobald die Fliissickeit zu

sieden beginnt, fiillt sich der Ranum oberhalb derselben mit violetten

Joddiimpfen, welche allmiiblich in den Erlenmeyerkolben iiber
trichen werden, wo sie unter Sauerstoffentwicklung vollstindig von
der ‘\’.’I}-’.%l'!'ifi'l”‘]H’J'LL\'\'i]]fiﬁl]]];‘ ahsorl

iert werden. Das Jod setzt sich
mit der verdiinnten, kalten Lauge um in Natriumjodid und
Natriumhypojodit :

2.J -2 NaOH — NaJ - H— NaO.] —:-— H,O

|
Das Natriumhypojodit aber wird durch das Wasserstoffperoxyd
unter Saunerstoffentwicklung zn Natriumjodid reduziert:
NaOJ + H,0, = H,0 - 0, - NaJ

otricben, was immer der Fall
iokeit im  Destillierkolben

st alles Jod in die Vorlace iiber

ist, wenn das Sieden, nachdem die Fliissi
vollstiindig farblos geworden ist, noch 20 Minuten linger fortzesetzt
wird, so entfernt man die Gasentbindungsrshre vom Destillier- und
Erlenmeverkolben, spiilt sie mit heifem Wasser ab und unterbricht
orst al;mlu den I};nnlsf's{rum. Nun vereinigt man den Inhalt des Erlen-

mevyerkolbens mit dem der Péligotrohre und erhitzt zum Sieden.

um das iibersehiissige \'\’;l»su]‘smf}‘].m'nxl\'d zu zerstbren. Nach dem

Frkalten ssiunert man die Fliissickeit mit reiner verdiinnter Sehwefel-

siure schiwach an, wobel stets eine _'.:'l"!':i“.‘-"" "'"“ﬁ?il'imll_:_' auftritt, 1)

1 Arbeitet man, wie oben beschrieben, so ist die beim Ansinern mit
Schwefelsiinre stattfindende Jodausscheidung (Gelbfirbu sehr gering. Sie
rithrt von der Zersetzung geringer Spuren von salpetriger Siiure her, welche
in der alkalischen Lisung durch Wasserstoffperoxyd nicht zu
Salpetersiiure oxydiert werden. Unterlilif man bei der Absorption des
Jods die Abkiihlung der Lauge, so bilden sich namhafte Mengen von Natrinm-
jodat (NaJOg), die durch Wasserstoffperoxyd nicht zu Natrium-
jodid reduziert werden. In sem Falle findet beim Ansfinern der Ab-
sorptionsflilssigkeit eine ganz erhebliche Ausscheidung von Jod statt, das sich
aber durch schweflige Siiure ohne Verlust zu Jodid reduzieren libt,
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herrithrend von auseeschiedenem Jod. Man versetzt daher die Li-

sung mit einem Tropfen schwefliger Siure, wodurch sie sofort ent-
lirbt wird, Nun fiig

f: ot man einen Uberschull wvon Silbernitrat wund
: ]

ierauf etwas Salpetersiure hinzu, kocht, filtriert das Jodsilber du

ginen [ilr.rul'll'.'l'i_‘_"l'] und wiiet,

Zur Bestimmung des Chlors bringt man den Inhal
Destillierkolbens in ein ]';I't'['.l'l'_:L'I\ fiillt das Chlor als l']||..|'-.'_|!_.!-_

filt t.

t und wi

Bemerkune: Die soeben beschriehene Methode wurde in

diesem Laboratorium von . Brunner auf das sorgfiltizste gepriift
und in der oben geschilderten Form schr exakt befunden.
Jannasch verfiihrt etwas anders. Br versetzt die alka-

it mit Silbernitrat und siduert nachher an.

liseche Absorptionsfliiss
Man erhiilt auch so richtize Resultate, vorausgesetat, dafBl sich bei der

_\|r>:n|'{;1-|u|] des Jods kein X.‘IH‘]IJ]:[]UI[;II bildet. Bildet sich

abher

solches, was bei mangelhafter Abkithlune der Lauge immer st:
g0 entsteht auf Zusatz von Sil

hernitrat neben Silberjodid auch Silber-

loslich (wenn auch sehr schwer), der Bestimmune

jodat, w elehes, we

enteeht. Man erhilt alsdann zn niedrige Zahlen, Siduert man aber,

wie oben angegeben, vor dem Zusatze des Silbernitrats die Liisung

an, 8o _-_-Hn sich die Anwesenheit des Jodats an der Ausscheidune

von Jod zu erkennen: letzteres wird aber durch

leicht ohne Verlust in Jodid verwandelt und man er

Resultate. 3

Bestimmung der Halogene durch indirekte Analyse.

2. Bestimmung von Brom neben Chlor.

Prinzip. Die Methode beruht darauf, dal man zuni
Summe der beiden Halogene in Form ihrer Silbersalze bestimmf und
yer in Chlors

hierauf, durch Erhitzen im Chlorstrome, das Bromsill
verwandelt,

Ausfithruneg: Die Losung von ea. 05 ¢ Halowensalze

tersiiure an

sinert man ein wenig mit verdiinnter chlorfrei

und fillt in der Kilte mit

Ihernitrat in geringem Uberschusse,
fil

stfilterrohr von schwer

triert nach dem

erhitzt unter bestiindigem Umriithren zum

[irkalten durch ein eca. 15 em langes

schmelzbarem Glase, trocknet bei 150 im Luftstrome und w nach
dem Erkalten.
Zur Umwandlung des Silberbromids in Chlorid leitet man durel

die etwas schiiic eingespannte Rihre, nachdem der Asbestpfropf

mittels eines (ilasstabes etwas in der Réhre vorgeschoben wurde, um

i]l'|| l'!lll‘i']|_-‘_'.'u]l‘_-' |{v_- l"]|[u|--_-. 71 |-r‘].-'|r‘_F:."vI'II_ e-il|r'|| rr...-l;.-!;.-” l"|.||-|-_
sehr  vorsichtie iiber

strom., Dabei erhitzt man die Rohre anfa
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hin und her hewegter kleiner Flamme. Wiihrend der ersten '/, Stunde
darf der Niedersehlag nicht zum Schmelzen kommen. Zum Schlusse
steigert man die Hitze so weit, dall der Niedersehlag eben schmilzt,

verdriingt hierauf das Chlor dureh Luft und wi nach dem Ir-

kalten.
Bezeichnen wir die Summe der Halogensilbersalze mit p und
die Menge des Chlorsilbers mit ¢, so haben wir:

AeCl AeBr
R O
X —+ my =—q (AgCl)
und hieraus folgt :
1 ;
hE 1 m {]I_‘j.l
In dieser Gleichung ist m — ::‘H} — 076311
Setzt man diesen Wert ein, so erhiilt man:
(Bromsilber) y=4:2213 (p—q)
und (Chlorsilber) x=—p—y

woraus sich das Brom und Chlor berechnen Lift.

3. Bestimmung von Jod neben Chlor.
Man wverfiihrt genau wie sub 2.
¥ Bezeichnet man die Summe des  Jodsilbers - Chlorsilbers  mit
p und die daraus entstehende Menge Chlorsilber mit g, so hat man:
AeCl Ag]

worans folet :

worin
m =— .‘\;:( 1 — (61040
Ag
Sotzt man diesen Wert ein, so erhilt man:
(Jodsilber) y = 2:5667 (p—1q)
und (Chlorsilber) x =p —y¥

{. Bestimmung von Brom neben Jod.

Die Summe der Silbersalze bezeichnet man wiederum mit p
und das daraus dureh Behandeln mit Chlor erhaltene Chlorsilber

mit q, S0 ist:




- A‘vm‘

v
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anmngg ST iy

woraus folgt:

WOrin
Aol Ae(C] i
m—— — 0681040 nnd n— — 0"76311
AglJ AeBi
Setzt man diese Werte von n und m ein, so erhiilt man;
(Jodsilber) x=—4"9971.p G:H60d . q

und (( ']|]i|r'.wil;-|l‘|'_3 YyY—p—X

5. Bestimmung von Jod neben Brom und Chlor.

ile der Substanz die Summe der

Man bestimmt in einem

mit

ze (P). verwandelt diese durch Behandel

Halogensilbers:
in Chloride (@) und bestimmt in einer zweiten Por

m das Jaod 1

(Seite 243) als Paladiumjodiir (t).

Multipliziert man t mit 1:3034, so erhilt man die dem Jod
l'[ITﬂ]IIW'['}lI'Illfl' Sil I'JI'I'I_'IIH|-|I}|1'(|'1:_'_;I' | Pl

Zieht man p von P ab, so erhiilt man die Summe des Brom
silbers - Chlorsilber (P — p)

Multipliziert man ferner t mit 0-7956, so erhiilt man die dem
I

Jod entsprechende Silberchloridmenge (q', welche von Q al

die Menge Chlorsilber ergibt (Q—q), die durch Behandlung des
Gemisches (P—p) entstehen wiirde.

Bezeichnet man daher das Chlorsilber mit x und das Bromsilber
mit y, so hat man:

.\.-_'['] AeBr

b

%::.3

i
¥
I
g,
=

woraus folgt nach Seite 247 :
I :
e (’—p) — (Q—q)
, ] —m
y = 4:2213 [(P—p) - (Q— q)]=Bromsi

R

X (P—np) v — Chlorsilber,

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

ey Prol : e < Wlhersalze ermittels vl " 1
e Probe |l.c' Dnmme u]c-: Silbersalze Crmittein n« r|.[|'|| em
Wigen in Chloride verwandeln. Aus einer zweiten Probe entfernt

man das Jod nach Gooch (S. 244 ) durch Behandeln mit sal

petriger Siure, bestimmt im Ritckstand die Summe des Bromsilbers
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L Chlorsilbers und verwandelt nachher in Chlorsilber. Die Berech-
nung ergibt sich ans dem Vorhergehenden.

Zur Bestimmuneg von Brom und Jod auf maBanalytischem
Wege vergleiche IT. Teil, Jodometrie.

Cyanwasserstoffsiure = HCN; Mol.-Gew. = 27-018.

Bestimmungsformen: Cyansilber (AgCN) und Metal-
lisches Silber (Ag). '

Freie Cyanwasserstoffstiure sowie Cyanverbindungen der Alkalien
und alkalischen Erden werden durch Silbernitrat quantitativ, unter
Abscheidung von unléslichem Cyansilber, zersetzt.

Handelt es sich um die gravimetrische Bestimmung des Cyans
in einer wisserigen Losung von Uyanwasserstoffsiiure oder eines
Alkalieyanids, so versetzt man die Losung in der Kilte mit einem
Uberschusse an Silbernitrat, rithrt um, filgt sehr wenig verdiinnte
siure hinzu, LBt absitzen, filtriert durch ein gewogenes
asser, trocknet bei 100° und wiigt. Zur Kon-

Salpeter
Filter, wiischt mit W
trolle bringt man das (
iischert das Filter in der Platinspirale ein, fiigt die Asche zu der
Hauptmasse, glitht anfangs gelinde, spiiter stark, nicht aber bis zum

ansilber in einen gewogenen Porzellantiegel

Schmelzen des Silbers, und wiigt.

Bei der Zersetzung des f'_\':|1|:~'f[|n'-r‘.\'~ hildet siech stets schwer
fliichtiges Paracyan, welches heim Glithen im offenen Tiegel allmihlich
vollstiindig verbrennt.

H:-ir-i:évl, Bestimmung des Cyanwasserstoffsiure-
cehaltes von Bittermandelwasser | Kirschlorbeerwasser).

Das Bittermandelwasser enthiilt Cyan als freie Cyanwasser-
stoffsiiure, ferner als .\mmnuiLmn"\-:minl, erifitenteils  aber als
Mandelsiiurenitril ~ [C, H,CH(OH)CN|. Letatere Verbindung  wird
durch Silbernitrat in wissericer Losung nicht zersetzt, dagegen
leicht, wenn man die Losung nach Zusatz von Silbernitrat ammo-
niakalisch macht und dann mit Salpetersiiure ansiuert.

Man verfiihrt daher bei der gravimetrischen Cyanbestimmung

in diesen Fliissickeiten nach Feldhaus?!) wie folgt:

100 ¢ Bittermandelwasser versetzt man mit 10 cem  einer

109/ iven Silbernitratlssung und 2—3 cem konzentriertem Ammonialk,
s . i " v a 1 e §

situert sofort mit Salpetersiure an, filtriert, nachdem der Niederschlag

sich abgesetzt hat, nund bestimmt das HCN wie oben angegeben.
Viel eleganter Lifit sich aber in allen diesen Flissigkeiten das

Cvan nach Liebies maBanalytischem Verfahren bestimmen (vgl.

Kapitel 111, [iillungsanalysen).

1y Zeitschr, fiir anal. Ch. IIL (1864), 8. 34.
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Will man ein festes Alkalieyanid auf Cyangehal
untersuchen, so behandelt man das absewogene feste Salz mit Silber-

nitratlisur

verdiinnt hierauf mit Wasser, siuert mit Salpetersi

und verfiihrt im weiteren wie oben angegeben.

List man das Cyanid vor dem Zusatze des Silbernitrats in Wasser

STatrt.

auf, so findet stets ein geringer Verlust an Cyanwassersto
[Zinige komplexe Cyanide lassen sich durch Silbernitrat quanti-

Zinks und Kupfers, letztere

tativ zersetzen, so die des Nickels

nur sehr langsam: andere, wie Fi nd Ferrieyanalkalien w

Irro- 1

Merkurievanid, d: en nicht.

Bestimmung des Cyans im Merkuricyanid mach Rose.

Das Merkuricyanid ist kein Elektrolyt und wi
illt. wohl aber dureh

h Silbernitrat nicht

.
dessen dur

wasserstoff unter “ilulll;n:_-' von unloslichem Merkurisulfid und Cyan-

wasserstoffsiiure ;

Hg(CN), - H,S = HgS - 2 HON

In neutraler oder gar saurer Liusung darf diese Zersetz

coit der Cyanwasserstoffsiiure, nic

1 TP |
WEesen aer ]']I.t'.‘ YVOrgeéenommen

=_-l'r~e'].|-':;|':I.

sie muB in alkalischer L.

aher keinen Uberschull an Schwefelwasserste

rt man wie folgt:

Lisung zu bringen, ver

Zu der ].f;rllll_:' des ,\[n-|'§\1:|‘ﬂwl\':|:|]||.~ fii
Menge in  Ammoniak geldsten Zinksulfats. Sollte hiebei eine

man etwa doppelte

jalkk bis zur volli

1w efelwasserstoftwass

Tritbung entstehen, so filgt man noch Ammor

Kliirune der Lisung bei und setzt langsam iSel

hinzu. Hiebei bildet sich zuniichst eine braune Fi die nach

||‘-'IIJ :/Jll‘\ili?’.

'.’"'*']I"Illll"f

dem Umriithren tiefschwarz wird. Man fihrt nun

von Schwefelwasserstoffwasser so lanee fort, bis in der iil

Losune ein rein weiBer Niederschlag von Zinksulfid entsteht.
i

Das Zinksulfat dient also quasi als [ndikator, denn die rein weilie

Ibers

Fillung tritt crst nach vollstindiger Ausfilluing des Queck
auf. Der Niedersch

and  mit sehr verdiinntern Ammoniak sewaschen. Das  Filtrat,

iert

von Merkuri- und Zinksulfid wird abfil

welelies nun alles Cyan enthiilt, versetzt man mit Silbernitrat im

Uberschusse, siuert mit Salpetersiiure an, filtriert und ermittelt das

(fpwicht des Cwvansilbers. wie Seite 249 ;|;-_-_-|-;-|-‘-||-||.

Bestimmung des Cyanwasserstoffes neben Halogenwasserstoff
nach Nenbauer und Kerner. ')

Man fillt mit Silbernitrat in der Kiilte, filtriert, trocknet hei 1309,

wiiet und ermittelt so die Summe der Silbersalze. Hierauf brin

) Ann, d. Ch, u. Pharm. (1857), 101, S. 344,
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oen Teil des Niedersechlages in einen TPorzellan-
tiezrel, erhitzt bis zum vollstindigen Schmelzen, reduziert mit Zink
und Schwefelsiiure nach Seite 241, filtriert vom metallischen Silber
und Paracyan ab und bestimmt die Halogene im Filtrat nach
Seite 234 f.

man einen beliebi

Auf maflanalytischem Wege Lt sich diese Aufgabe in sehr
schiner Weise losen. Vergleiche illungsanalysen.

Rhodanwasserstoffsiure = HCNS: Mol.-Gew. = 59-078.

Bestimmungsformen: Cu,(CNS), — Ag(CNS) — BaS0,.
1. Bestimmung als Cuprorhodanid [Cu,(CNS),]. |

Man versetzt die neutrale oder sechwaeh salz- oder schwefelsaure
Liosung des Alkalirhodanids mit 20—50 eem gesiittigter schwefliger

Siurelosung und fiigt Kupfersulfat so lange unter Umrithren hinzu, bis
die Lisung schwach griinlich gefiirhbt erscheint, Lift einice Stunden

stehen, filtriert dureh einen Gooeh-Neubauer- Platintiegel, wiischt
mit kaltem SO,-halticem Wasser, dann einigemal mit  Alkohol,
trocknet bei 130—140° his zum konstanten Gewichte und wilgt. Re-
sultate gut.

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

Diese vorziigliche Bestimmungsmethode der Rhodanwasserstofi-
siiure Libt sich nur bei Abwesenheit der Halogenwasserstoftsiiuren und
der Blausiure ausfithren.

Man versetzt die verdiinnte Liosung des Alkalirhodanids in der
ICiilte mit einem geringen Uberschusse einer Silbernitratlésung, die man [
zuvor schwach mit Salpetersiiure ansénert, riihrt stark um und filtriert
durch einen Gooeh-N eub aner-Platintiegel, wischt mit Wasser, dann
mit etwas Alkohol, trocknet bei 130—150? und wiigt. |

Herr R. I'l.[li].i, fand mnach diesen heiden Methoden sehr ot
Resultate.

3. Bestimmung als Barynmsulfat.

Bei Abwesenheit von Sulfaten und anderen Schwefelverbindungen
it sich die Rhodanwasserstoffsiure sehr genan dadurech bestimmen,
daB man sie oxvdiert und die entstandene Schwefelstiure als |’nz!1'_\l||1:--
sulfat abscheidet und wigt. Als Oxydationsmittel verwendet man
am besten Bromwasser. Man versetzt die Alkalirhodanidlosung mif
tiberschiissizem Bromwasser, erwirmt 1/,—1 Stunde im Wasserbade,
siuert hierauf mit Salzsiure an und fillt nach Seite 352 ' die Schwefol-
siiure mittels Baryamehlorid und wiigt das Baryumsulfat.
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Statt Bromwasser als Oxydationsmittel anzuwenden, kann man
Salpetersiiure anwenden.

Fs oeht aber nicht an. ein festes Alkalirhodanat im offi

we zu hehandeln, weil, w

mit starker Salpeter:

siufierst hefticen Reaktion, sich dabei stets etwas Rhodanwasserstoff-
: ;

und so der Oxydation entgeht.

S8ér 1s

siinre wverfliicht
. Heberlein in diesem Laboratorinm fand, wenn man
rhodanat in Wasser lost (Heberlein verwendete 20 cem ei
Rhodankaliumltsune) und 10 e¢em rote rauchende Salpeti
Eiskithlung eintriigt. Dabei fiirbt sich die Lisung

. i

tiefrot, rothraun und wird endlich farblos, Der Schwefel ist aber

zuerst o dann

siure oxydiert; man mull, um

nicht ganz zu Sehwef

noch lan

shen, die farblos gewordene Libsm zwel Stunden in

dies zu erre

gelindem Sieden erhalten. Nun wird die Losung fast zur

verdampft, mit 200 cem Wasser auferenommen und si

siedender Baryumchloridlssung gefillt, das Baryumsulfat abfiltriert und

andten

cowoeen. Heberlein fand 99:79 und 99-94%, des ang

Oxvdation vor sich, wenn man

Rhodankalinms., Sicherer geht ;
die  Alkalirhodanatlésung in  einem Kolben mit eingeschli

nem
Ritckflubkiihler mit iibersehiissizer roter rauchender

hehandelt, zwei Stunden kocht und dann wie ol

Heberlein fand so 100°1 und 100:2%, des angewende

1 31
der Rhodan-

linms. Noch sicherer aber

wasserstoffsiure (nach W. Borchers?!), wenn man letztere zuerst

als Silbersalz ausfillt und abfiltriert (Auswaschen ist nur bei gleich-
zeiticer Anwesenheit wvon Sulfaten notig). Man stellt dann dex

das Filter mit einem

Trichter auf ein kleines Kolbehen, durchstich
diinnen spitzen Glasstabe und spritzt den Niederschlag
fischen Gewichte 1-37 —1-40 ab. E
|\'I':i]\'!iu|1 statt 1Il|ll man hat daher ]\"ill"':l Verlust

mit Sa ||n"."!'

findet hic

siiure vom spe

|'\|'I1!l' heft
Rhodanwasserstoffsiiure zu befiirechten. Den Inhalt des Kolbens erh
e At

7 i g . R 1
nm'!\ rote I}:|]||||!\" |-||1\.\:|']{l‘51 \_\:-:‘.'gu“_ Was maelstens mrolere  aer
I

man nun Stunden lang zum Sieden. Sollten nach die

miteerissenen Filterfasern der Fall ist, so hat das nichts zu sagen;
t sicher heendet. Der

die Oxydation der Rhodanwasserstoftsiure
Inhalt des Kolbens wird nun auf ein |
am die iiberschiissice Salpetersiure zu entfernen, mit Wasser auf-

eines  Yolum \<|'+|.‘|||.|.I"_

aenommen, das Silber mit Salzsiure als Chlor schieden
und filtrie
sulfat ;l|:-_"|'-.-'t'hi|"l'ln':| :||||l ||t'_-‘;i||1]1:{.:f

Auch durch \.‘ll.'i-\_-:-l'-\n'H|‘|.irl'!"llx_\'-:i it sich die Rhodan-

t. Aus dem Filtrat wird die Schwefelsiiure als Baryuom-

wasserstoffsiiure  in  ammoniakaliseher Lisung g zii  Schwefel-
Repert. d, anal. Chemie 1881, S, 130.
% Borehaoars fullt die Schwef nre aunsg dem Iiltrat

mittels Baryomnitrat auns. Sicherer ist es, wie oben erfahren



siiure oxydieren. Die Oxydation verliuft aber viel langsamer als
bei der BSalpetersinre. Bei dieser Methode wersetzt man, nach
. Heberlein, das betreffende Alkalirhodanat mit einem grolien Uber-
schusse (auf 20 ¢em 1/, n. R hodankaliumlssung sind 120 e¢em 37/, Wasser-
stoffpe 1u\\c] ‘s:umwnn]u n) an 3 —4Y icem Wasserstofiper u\\ii macht
ammoniakaliseh, Lift 24 Stunden bei cewishnlicher Te mperatur
stehen, erhitzt dann 2 Stunden auf dem Wasserbade, schlieBlich
zum Sieden, sivert mit Salzsiinre an, fillt die Schwefelsiiure mit
Baryumehlorid. und wiigt das Baryumsulfat.

Durch Kalium per karbonat I‘_""[I.T die ( lx|\'=].‘|1iu|| noch viel

]:lhlur-;irm-r vor sich und ist deshalb unzuverliissie.

Bestimmung von Rhodan- meben Cyanwasserstoffsiiure nach
Borchers. 1)

Man bestimmt in Probe anf mallanalytischem Wege die

zur  Fiillung  beider Sduren ndtige Silbermenge (vgl. Fillungs-

:mui_\'r-'v: und in einer zweiten Portion, nach l}x‘w]:ninn mit Salpeter-
siiure, die gebildete Schwefelsiure als Hzﬂ“\'unm:lli':n, weleh letzteres
ein  Mal fiir die vorhandene Menge Rhodanwasserstoftsiiure und
zugleich fiir die zur Fillung dieser Siure erforderliche Silbermenge
ist. Zieht man letztere von der durch Titration gefundenen Silber-
menge ab, so erhilt man die der Cyanwasserstoffsiiure dquivalente

Silbermenge.

Bestimmung von Rhodan- neben Halogenwasserstoffsiiuren
nach Volhard.

Man hestimmt in einer Probe die Rhodanwasserstofisiure, nach
Oxydation mittels Salpetersiinre, als H:IJ"\'IEIIIHU“IIIT. Eine zweite
Probe zersetzt man nach Carius?®) (8. 239), filtriert die Halogen-
gilborsalze durch ein Asbestfilterrohr ab, wiigt und verwandelt dann
in Chlorsilber nach Seite 246. Eine dritte Probe sehimelzt man mit
Soda und Salpeter und bestimmt das Jod in der Schmelze nach
Seite 243 als Palladiumjodiir. Aus den erhaltenen Daten berechnet

man die drei Halogene nach Seite 248, b.

Ferrocyanwasserstoffsiure — | "e(CN).H, ; Mol.-Gew.
— 215092
Bestimmunegsform: (*‘\‘:Ulﬁllhel' (AgCN).
Den Kohlenstoff und Stickstoff bestimmt man am sichersten
durch Elementaranalyse (vgl diese ).

l]m' cit. . .
Anstatt eine Probe nach Carius zu zersetzen, fillt man die Halogene

nrd (Lh Rhodan mittels Silbernitrat als Silbersalze, filtriert durch einen tu:m-]|~

tisgel, trocknet bei 160° und wigt.
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Bestimmung als Cyansilber nach Rose-Finkener.

Die Methode beruht darauf, dall alle Salze der I

wasserstof Iheroxy

iure durch FErwiirmen mit gelbem Queck

an das Qluecksilber

s, withrend das Fisen in unldsliches ]"-rri?;\'u'l'll\\'! iibergeht,

Cyan in Form wvon lgslichem Quecksilbereyani

So wird das Berlinerblau nach der 1.|.-§.-|||.:._-_-'.

Fel’(CN), ], Fe, " 1 9 HoeO - 9 H,0 =9 Hg(CN), -+
4 Fe(OH), Feo(OH), zersefzt.

|'.~i'||::\"~

Man versetzt die abgewogene Probe mit

Quecksilberoxyd, kocht, bis die Blauf

und filtriert.

Beim ltrieren der unldslichen Oxwde erhilt man anfang

klares Filtrat, beim Auswaschen mit Wasser :lll'.'." '_'I'||l der

1
salzha

schlag stets durchs Filter. Wiischt man mit

sm Wasser aus, so geli

mit merkurinitrathalti

zu erhalten. Immerhin ist diese Operation sehr [ nnd man
versucht sie zu umgehen, indem man die Fliissickeit, worin der

Niedersehlag

Volumen bringt

suspendiert ist, vor der Filtration auf ein bekanntes

L
und von den

dorch ein trockenes Filter il

Teil abmilit, worin das €

Filtrat einen beli

scheidung  des Quecksilbers als Sulfid, als Cy
bhestimmt und auf die ganze Fliissigkeitsmenge

hler, der unter Umstiinden

”ii-fru-] |r----|_'l|l man n-ii||-||

sein kann. Angenommen, man hitte die Zersetzung Berliner
blaus in einem 100 eem-Kolben vorgenommen, e
heendeter Zersetzune bis zur Marke aunfoefiillt des

klaren Iiltrats p ¢ Cyan gefunden.!)
Die abge Meng

2 p g Cyan, weniger, weil wir nicht

Berlinerblau enth

nun aber mcht

sondern (100 —v) cem haben, wobei v das Volum der _\:I:‘]|1-||||'.
Oxyde bedeutet. Das Volum v Ll

so dab die Cyanbestimmungen nach dieser Methode nie ganz scl

sich nur anniihernd ermittel

mue Resultate zu erhalten, bedient man sich

sind. Um ganz |
daher des ersteren Verfahrens, oder noeh besser, man ermittelt den
Cyangehalt durch Elementaranalyse.

" Recht gut lassen sich lssliche Ferroeyanide durch Titration mit
bestimmen (vel. II. Teil, Oxydations- und
g Metalle

H . 3 3 - wehwefolcinrae al
raucht man die Substanz mit konzentrierter Schwefelsiure ab, lost

Kalinumpermanganatlosu

sens und de

Reduktionsmethoden), Zur Bestimmung des

1 wileé Del '-|l'|! Detreftendden

den Riickstand in Wasser und wver
Metallen angegeben.

) Ver

anch Drehsehmidt, Journ. f. G

-
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Fericyanwasserstoffsiture = Fe(CN),H, ; Mol.-Gew.
= 214°984.
Die Bestimmung der Ferrieyanide geschieht genau so wie die

der Ferrocyanide.

Unterchlorige Siure = HOCl; Mol.-Gew. 52:458.

Die Bestimmung der unterchlorigen Siure geschieht immer aunf

maBanalytischem W und wird daher bei den Oxydationsanalysen

im 1. Teile niher besprochen,

o
Gruppe 1I.

Salpetrige Siiure, Schwefelwasserstoffsiiure, Essig-
siiure, Cyansiure und Unterphosphorige Siure.
Salpetrige Siiure = HNO, ; Mol.-Gew. = 47-018.

Dic salpetrige Siiure wird entweder auf mallanalytischem,
gasvolumetrischem oder kolorimetrischem Wege bestimmt.
Die beiden ersten Verfahren werden im II. und III. Teile aus-
fithrlich besprochen. d

Kolorimetrische Bestimmung nach Peter Griel.,

Diese Methode, welche nur zor Bestimmung von dullerst ge-

n salpetriger Sidure dient (z. B. in Trinkwiissern), be-
irbten Azofarbstoffen.

ringen Mex
riuht anf der Bildung von intensiv
Da die Azoverbindungen nur bei Gegenwart von salpetriger

Siure erzengt werden konnen, so sind sie ganz spezifische, wenn
auch nicht alle gleich empfindliche Erkennungsmittel fiir diese
Siore. So  kann man durch Erzeugung von Triamidoazobenzol
(Bismarckbraun) nicht unter o0 MY salpetrige Siiure pro Liter
nachweisen, wihrend nach der fi nden Methode 1_"““” mg  pro
Liter noch mit Sicherheit bestimmt werden kann, Zuor Ausfithrune

der Bestimmung bediirfen wir zweier Lsungen, niimlich einer wvon
dure 1)

Sulfanilsiure, einer anderen von "}_—X.‘t]r]ﬂ]I.\'Iil]llil!. beide in [:“-]_’
oelost, die nach der Vorschrift von Ilosvay (Bull chim. [2] 2,

S. 317) wie folet hereitet werden:

sdure

1. 05 ¢ Sulfanilsiiure wird in 150 eom verdiinnter Essig
welist,
2. 0°1 ¢ festes g-Naphthylamin kocht man mit 20 cem Wasser,

oielit die farblose |“",_~;|”;;- von dem blauvioletten Riickstand ab,

) P, Griell wandte verdiinnte Schwefelsiiure zur Freisetzung der sal-
igte, dall bei Auwendung von Essigsiiure die

petrigen Siiure an. Ilosvay #
Reaktion viel empfindlicher ist.
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dann beide

versetzt sie mit 150 cem verdiinnter Essigsiiure und

Chem. 1899, H

t 23)

Losungen nach Lunge (Zeitschr. f. ar

zusammen, Die Lésung braucht nicht vor Licht geschiitzt zu werden,

dag

oen ist Fernhalten von unreiner Luft wesentlich. Solange die
‘o forti

we, welche oft in der Luft

o farblos 1st, ist zum (reb senwart

Liisu

iehe. Bei

ol
Larnt

ioer

VOTL --'.l]]l'-‘ I'

ann  selbstverstindli

sich das Reagens rot und ist d

Sinre zn verwenden. [n diesem Falle schiittelt

Priifung .'tsll'.\'.'ll|u-|

man das Reagens mit Zinkstaub und filtriert, um es wi

und brauchbar zu machen.

Auller des :=||i-_;|-n H 1= !n-r!;u']' man noch |-E|||-| Natriu -

nitritlésung von genau bekannter ke, deren Ber

folet geschieht :

Man versetzt eine konzentrierte klare Losung von kiuflichem

Kaliumnitrit mit Silbernitratlosune, filtriert das auscefiillte
scht einig
nitrit  vollic rein zu erhalten, lést man es in

kochendem destillierten Wasser, kithlt raseh ab, bri

nitrit und  wii

mal mit kaltem Wasser., Um das Silber

brei auf einen mit Platinkonus versehenen Trichter,

Mutterlauge vollic ab und  wiischt hieranf noch einigemal mif
geringen Mengen destillierten Wassers.  Das so gewaschene Silber-

In in einen Chlorkalzinmexsikkator zum

nitrit stellt man im Dunk

Trocknen hin. Sobhald es trocken ist, was leicht an dem Konstant-

\\d‘l‘ll“]l I|="- (+o I‘|II'I'\ "I'lxil]f]l] \‘.il"].

davon ab, list in einem Literkolben in

man genau 04050 g

Jem  destilierten Wasser,

fiigt ea. 0°2—0'3 ¢ reines Natriumchlorid hinzu, also et mehr,

ilbernitrat in Chlorsilber und Natrium-
mt nach dem Erkalten bis zur Mark

. 1 (=11
his sich das Silber-

als erforderlich, um das

nitrit umzusetzen, verc
Wasser, schiittelt
chlorid vollstindig al

dureh und Lifit stehen.

aehir

setzt hat. Nun pipettiert man 100 cem der

kol

klaren Lisn in einen zweiten Lite en ab und wverdiinnt bis

zur Marke mit von salpetriger Siure freiem Wasser. 1 cem dieser

Losung enthilt 0-01 mg N,O,.

Ausfiithrung der Bestimmune: Man brinet 50 eem

des zn untersuchenden Wassers in einen mit Marke versehenen
Ziylinder, wie sie auf S
des llosvayschen Rea
Fig. 2b) und stellt in Wasser von 70 his 80° C. Bei e

!.'l.-hul'u' von

53 eeschildert sind, wversetzt mit 5 ecem

ens, mischt mit der Kugelrshre (vg

Rotf

Mg pro [Liter tritt d "|r|1‘_|_: sehon

o
nach einer Minute ein; bei verhiiltnismibiz g

. Meneen
von a:[|]|<':':|'i_:_<-r' oidure, ca. 2 g pro Liter, firbt sich die Lissung
nur gelb, wenn man nicht eine konzentriertere Naphthylaminltsung
anwendet. Gleichzeiti

mit diesem Versuche brinet man in  drei

weitere Zylinder 0¢1 cem, 0-5 ¢em und 1 ecm der bekannien Natrium-
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nitritlosung, verdiinnt mit Wasser bis zur Marke und behandelt sie
in I‘J‘ld'ii'!:m‘ Weise wie die ])!‘nljl"[i;mlTli‘{. Sobald eine deuntliche Rot-

tirbung ei

getreten ist, vergleicht man die Farbe der Probeltsung
n der Normallosungen. Liegt

lsung zwischen derjeni

mit derjen die Farbe der Probe-

et der mit 0°1 eemr und 05 e

% Normal-
so wiederholt man den Versuch unter

l6sung  beschickten (31i
Anwendung von 0°2 cem, 03 com wnd 04 cem der Normallosung.
Bei gleichem Gehalte der Lisungen an salpetriger Siure erhiilt man
selbstverstindlich I:]f'.lf'FH' ['.éi[‘hnu.:.

Enthiilt das untersuchte Wasser wiel -‘“E[""“‘i.ﬁ" Sdure, z B.
iiber 0-3 g pro Liter, so wird die Rotfirbung so dunkel, dab
fithrt werden

die kolorimetrische Bestimmune nicht mehr sicher ausg
kann. In diesem Falle verdiinnt man ein abgemessenes Volum des

Probewassers mit destilliertemm  Wasser, fiihrt die Bestimmung mit
dem verdiinnten Wasser auns und multipliziert das Resultat mit dem
Verdiinnungskoeffizienten.

Tromsdorff empfahl zur Bestimmung der salpetrigen Siture
in Trinkwiissern Zinkjodidstirke anzuwenden und an Hand der ent-
stehenden Blaufiirbung (vgl. Bd. I, 4. Aufl., 8. 278) die kolorimetrische
Bestimmung auszufithren. Bei G

genwart von 1/ . mg pro Liter ist
die Blaufiirbung mnoch deutlich zu sehen: bei ‘10 Mg pro Liter ist
sie jedoch so intensiv, daB die kolorimetrische Jestimmung unsicher
wird. Diese Methode ist fiherhanpt nicht zu empfehlen, weil sie
erstens lange nicht so empfindlich ist wie die Methode von Griel
und zweitens leicht zu oroben Irrtiimern fithren kann, indem oft bei
visllie

Abwesenheit von \Fl]]ll'fl"l;*‘l' Siure Blaufirbung auftritt. Ge-
ringe Spuren von \\'.‘Ir:%r.'!'slur]']n-1'||_\_\'c1 oder Ferrisalzen, die h#ufiz in
Trinkwiissern vorkommen. bewirken ebenfalls Blaufiirbune der Zink-
firkeltsung.

jodidst

Schwefelwasserstoffsiure — H,S; Mol.-Gew. = 34-076.

Bestimmungsformen: Baryumsulfat (BaSO0,), Sehwefel-
wasserstoff (H,S), kolorimetrisch,

Wir haben vier Fille zu beriicksichtizen :

l. Die Bestimmung von freiem Schwefelwasser-
stoff,

2, Die Bestimmung des Schwefels in wasserlts-
lichen Sulfiden.

3 Die Bestimmung des Schwefels in wasser-
unléslichen, aber dureh verdiinnte Siuren unter
[':HI‘.\Et'k[lI!l;' yon H|-||\\'l‘i"u-|\\':1_-;<.'-r:~‘fn|'|' ;f.z'l‘-;u‘:'xh,-;r(-”
Sulfiden.

4. Die Bestimmung ven Schwefel in unléslichen
Sulfiden.

Treadwell, Analytische Chemie. II. 4, Aufl. 1 B
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i. Bestimmung von freiem Schwefelwasserstoff.

@) Bestimmung von Schw ofelwasserstotf 1n (Gas-

gemengen.

halt des Gaseemisches an Schwefel-

Fis soll hiebei der Prozentg
mmt werden, was am besten auf mabanalytischem

wasserstoft b

Wege geschieht (vgl. II. Teil, Jodometrie), aber auch gravimetrisch
wie folet celtost werden kann.

Man verbindet die Gasquelle mittels eines Schlauches mit der
g 268, F 48). beschickt letz-

Birne eines Zehnkugelrohrest)
stinrefreiem, ammoniakalischem

teres mit einer Lisung won schwefe

Wasserstoffperoxyd und verbindet das Auseangsende des Zehnkugel-

rohres mit einem Aspirator, d. h. mit einer grofien Flasche von
ca. 4—>5 [ Inhalt, welche mit Wasser g
|||.M.q~]hl|11'|>]|]ru]||']n'|1 :';Tllllill'll.ﬂ' verschlossen ist. Durch die eine Boh-
ne (lasrohre, welehe dieht unter-

illt und mittels eines

rung geht eine rechtwinklig g
halb des Stopfens abgeschnitten und mittels eines Schlanches mit der
Zehnkugelrshre verbunden ist. Durch die andere Bohrung g
his auf den Boden der Flasche reichende (Glasrthre. Diese Rishre

nt eme

ist oben umgebogen und mit einem als Heberrohr dienenden Schlauch,
der am untersten Ende mit einem Schraubenguetschhahne versehen
ist, verbunden.

sinnt, saugt man lingere Zeit

[Ehe man mit dem Versuche |J""
den mit der Birne der Zehnkugel-

das zu untersuchende Gas durch
vhre verbundenen Schlauch, um die Luft aus diesem zu verdriingen,
und verbindet erst dann mit der Birne der mit ammoniakalischem
Wasserstoffperoxyd beschickten Zehnkueelrshre, Nun Lillt man das
am aus dem Aspirator in ein in Liter eingeteiltes

q

Wasser ganz lan
(Giefiib flieBen. Nachdem 2—5 I Wasser ausgeflossen sind, schli

man den Aspirator durch Zuschrauben des am Heberschlauch befind-
lichen Hahnes, eiefit den Inhalt der Zehnkuge e in ein Becher-

elas, erhitzt langsam zum Sieden und erhiilt 5—10 Minuten bei
dieser Temperatur. Dann verdampft man die Liusung im  Wasser-
Salzsiiure hinzu, filtriert,

dure bei Sied

hade auf ein kleines Volum, fiiet etwas

ITZe mit

wenn notie, und fillt die gebildete Schwefels ]
ciner kochenden Losung von Baryumechlorid. Nach dem Absitzen
des Niederschlages filtriert man, verbrennt nall im Platintiegel und
wiiet das Baryumsulfat,

Zu Anfang und zu Ende des Versuches beobachtet man die
Temperatur des Zimmers und den Barometerstand und nimmt das

Mittel dieser Zahlen,

1y Meistens kuppelt man zwei Zehnkugelrihren zusammen, um sicher zu
felwasserstoff entweicht,

sein, dal kein Schwe



Die Berechnung des Schwefelwasserstoffochaltes des (Gases oe-

schieht wie folgt:

Das aus dem ,\.4}-i|'.':1|.|l' ausgeflossene Wasser gibt das Volum

||.t'!i .'t.‘].ﬂu['hil'l'ft'l] -“':[‘Fl‘l\'l'fll'l\\':[_-\_-\l‘|'--

renen (rases, wenig

Es seien V [ Wasser anseeflossen und p g |":;l]'_\'llm.-al|[|]u

des durchg
stoff, an.
gefunden worden.

Da ein Grammolekiil Baryumsulfat einem Grammolekiil Schwefel-
wasserstoft' entspricht und letzteres bei 0° und 760 »m  Barometer-
stand 22-159 ! einnimmt,!) so haben wir:

BaS0, : 221569 —=p: V|
22:159.

V= : .. l--', eleich
1 BaS0,

dem Volum des absorbierten Schwefelwasserstoffes.

Das Volum des aus dem Aspirator ausgeflossenen Wassers be-
trug V I, gleich dem Volum des durchgesogenen Gages, weniger dem
Sehwefelwasserstotfe gemessen (V).

Das Volum V war aber bei t° und B mum, withrend V, bei 0°
und 760 mm Druck gedacht ist.

Man reduziert daler V auf 0° und 760 wmm:

V.(B—w) 273
07760 (273 1)
Das durchgesogene Gasvolum betriigt daher
Vo1V,
und wir haben:
r\_“ _I\._ \-[ )« V, — 100 : x

1
Y, . 100 :
X — el ——, gleich
(V, - - \ :)
Volumprozent des Gases an Schwefelwasserstofi.

) Bestimm ung des Se hwefelwasserstoffegoehaltes eines

Sehwefelwasserstoffwassers.

Man mifit mittels einer Pipette ein bestimmtes Volum des
Schwefelwasserstoffwassers ab und Lifit es unter bestindigem Um-
rithren in ammoniakalisches Wasserstoffperoxyd flieflen, indem man
die Pipettenspitze in die Wasserstoffperoxydlsung tauchen Tilit.
Hierauf erhitzt man zum Sieden, siiuert mit Salzsiiure an und hbe-
stimmt die gebildete Schwefelsiure als Baryumsulfat.

1) Nach Ledue, C. R. I?.,:’l, 8, 571 (13‘.'?:], I:l'irfigt die Dichte des jI_,l'H.
(bezogen anf Luft==1) 1°1895, woraus sich das Molekularvolum 22'159 [ he-
rechnet,

17+
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2. Die Bestimmung des Schwefels in wasserloslichen
Sulfiden.
o) Man versetzt die Losung mit iiberschiissizem ammonia-
kalischen Wasserstoff]

eroxyd, erwir lanesam zum Sieden und

1
peroxyvias,

wbildete Schwefelsiiure mit

siiuert mit Salzsiiure an und fillt die

Barvomehlorid als Barvamsulfat.

() Man versetzt die ung mit Bromw:

Braunfiirbung, erwirmt, siuert mit Salzsi

Schwefelsiinre als Baryumsulfat.

Enthiilt die Losune Thiosulfat, Sulfite

sulfate, wie aies

immer nach einigcem Stehen an der Luft der Fall Hllt man

den Sulfidschwefel mittels Kadmiumazetat aus, filtriert und bestimmt

1 T\'}g-ds_-:',m,-l,[;l_u_-r- den Schwefel nach 3., oder man ox das
Kadmiumsulfid mit Bromwasser oder rauchend Salpetersiiure und

hildote Bahwotal s Bax

Die Bestimmune des Thiosulfat-, Sulfid- und Sulfitschwefels

scheidet die daure

yvumsulfat ab.

werden wir im II. Teile unter Jodometrie erbrtern.

3. Die Bestimmung des Schwefels in durch verdiinnte
siuren zersetzbaren Sulfiden.

Prinzip: Man entwickelt durch Behandeln mit wverdiinnten

N | 1

Siuren den Schwefelwasserstoff, diesen in ammoni:

dhrt im weiteren nach 1, oder
d verfiihrt

tsung auf und ve

\!'l'x'l:'i.-il'l"\'iuHE:I'I'U\I\"

man fiingt den Schwefelwasserstoff in Natronla

auf u

nach 2, oder endlich ms: fiinet ihn in einer gewogenen Kupfer-

vitriolbimssteinrshre auf, wobei die Gewichtszunahme die Menge des

Schwefelwasserstoffes angibt.

Austreiben und Absorbieren des Schwefelwasserstoffes.

Von schwefelreichen Sulfiden miissen 025 05 i, von schwet

armen entsprechend me Angewen werden. Man brinet die

rohres mit der Vorl und ver

' von YV asst

bindune des Gasentbindu
Luft aus K durch Einlei
(Fasenthindun

toff, den man

srbhre ein- und nach dem Offnen von Hahn

die Trichterrohre hinausleitet. Nachdem der Wasserst

P 1
stricnen 18t, Des

im raschen Strome durch den Apparat g
die Vorlagen 7 und P mit ammoniakalischer Wasserst
ltisung ') (ca. 3—4°% ig), V mit 100 ceme und P mit 10

80 beschickt man
7 auf 1 [), Nach de
rt 30—b50 cem Brom-

1) Ist man nicht im Besitze von Wi
die Vorlagen mit 100 cem verdiinnter Natronlang
Zersetzung spiilt man den Inhalt in ein Bechergl
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Hicrauf verbindet man die Vorlage mit der Gasentbindu
rohre, wie in der I"i.‘—"“" angegeben, und leitet von der Trichterrhre

[' aus moch 5 Minuten lane Wasserstoff durch den ganzen Apparat,
um die Luft moglichst vollstindig aus der Vorlage 7 zu verdriingen.
Nun Lillt man ans der Trichterrshre T ea. 20 cem  anseekochtes

L

]

Fig. 46.

Wasser in den Zersetzungskolben K fliefien, so daf die Substanz
vollsttindiz  bedeckt wird, hierauf allmiihlich verdiinnte Salzsiiure
(1 vol. kenzentrierter Siiure - 1 vol. ansgekochtes Wasser) und unterstiitzt
die Zersetzing durch miifiges Iirhitzen. Hat die Gasentwicklung
aufechdrt, so erhitzt man zu gelindem Sieden und leitet von i

ans 20 Minunten lang einen langsamen Wasserstoffstrom ) dureh,

sser hinzu, siiuert mit Salzsfiure (spezifisches Gewicht 1-19) an, kocht unter
chzeitizem Durehleiten von Kohlendioxyd, bis das Brom vertrieben ist, und
lit dann die Schwefelsiinre mit Baryumehlorid.
Anstatt das Natriumsulfid zu Natrinmsulfat zu oxydieren, kann man es
auf jodometrischem Wege titrieren (vgl. Jodometrie).
1y Den Wasserstoff entwickelt man aus Zink und Schwefelsiiure in
einem Kippschen Apparat, wischt ihn zuerst mit einer alkalischen Bleiltsung,
am etwa beigemengten Schwefelwasserstoft zuriickzohalten, und hierauf mit

Wasser,
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lgseht die Flamme ans und liBt noch '/, Stunde Wasserstoff durch
den Apparat streichen. Nach dieser Zei
wasserstoff in die Vorlage V getrichen worden. )

ist sicher aller Schwefel-

Der Inhalt der beiden Vorlagen wird nun in ein Becherglas

eespitlt, langsam zum Sieden erhitzt, um die vollstindige Oxyda

der Thioschwefelsiiure und schwefligen Sdure zu erzielen (in  der

¢ schwa

mit Salzsiin

Kiilte ist die Oxydation selten vollstind
angesiduert und die Schwefe

siure als Baryumsulfat bestimmt (vgl.
Schwefelsiiure).

Diese Methode liefert ganz vorziigliche Resultate und wird mit
Vorteil zur

Bestimmung des Schwefels in Eisen und Stahl

verwendet.

In den Eisensorten, namentlich im Roheisen, kann der Schwefel
in vier verschiedenen Formen enthalten sein:?2)

1. Bei weitem der grofite Teil wird durch Behandeln mit Salz-
siure als Schwefelwasserstoff entwickelt.

2. Fin anderer Teil entweicht bei der Behandlune mit Siuren
als Methylsulfid -!'H::'n_,H_ eine auflerordentlich bestindice Schwefel-
verbindung, die weder duoreh ammoniakalis

hes  Wassersto

I|||-J'nX_'\\|

noch durch Bromsalzsiiure, noch durch Ko wasser veridindert

aber beim Hindurchleiten durch eine glithende Rohre von sechwerschmelz-

barem Glase, bei eleichz or  Anwesenheit von Wasserstoff. allen

Schwefel als Schwefelwasserstoff ahspaltet.

3. Ein weiterer Teil des vorhandenen Schwefels wird dureh

Salzsiiure nicht ausgetrichen, aber durch Salpetersiure oder Konigs-
wasser zu Schwefelsiure oxvydiert.

{. Fin sehr geringer Teil des Schwefels kann als unldslicher

Sulfidschwefel vorhanden sein, der weder dureh Salpetersiiure noch

durch Kionigswasser oxydiert wird und nur doreh Schmelzen mit

Soda und Salpeter in Losung zn bringen ist.

Ausfiihrung: Da die hier in Betracht kommenden Schwefel-
mengen gering sind, so mull zur Bestimmung derselben eine grifere
Menge Substanz angewendet werden. Fiir Roheisen geniigen 2—5 g,

fiir Stahle & ¢, fiir FluBl- und Schweilieisen 10 g.

) Bei der Absorption des Schwefelw
Wasserstoffperoxyd fiirht "liissic {
disnlfid entsteht, Die Gelbfiirbung ist in der Ei
besonders deutlich zu sehen und verschwindet
Oxydation

wieder bei fortschre
(NH, a5, —» (NH,). > (NH,)
Das Ausbleiben derselben in der Einleitungs ist ein
rriflite Teil des Schwefelwasserstoffes i'[hu_-r\l_‘;u_‘il']i'ln']l ist,
(1897), 5. 114,

::.I Journ, Amer. Chem. Soc, 19
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Fiir die Betriebskontrolle verfiihrt man genau wie oben ge-
schildert, nur wird die Zersetzung mit einer stirkeren Salzsiiure
(spezifisches Giewicht 1:12) bewirkt, die man auf einmal zur Substanz
flieBen Lilt und das Kochen noch mindestens 20 Minuten nach dem
Aufhiren der Gasentwicklung fortsetzt.

Bemerkung: Nach dieser Methode wird der Schwefel auns
Thomasstahl wund den meisten Thomasroheisen vollstiindig als
Schwefelwasserstoff ausgetrieben. 1)

Bei den anderen Stahl- und Kisensorten liefert diese Methode
zu niedrige Resultate, denn der Schwefel des Methylsulfids sowio
der unlosliche Schwefel enteeht der Bestimmung, )

Um in diesen Fillen den Gesamtschwefel zun bestimmen, wver-
fihrt man wie oben angegeben, nur schaltet man zwischen den
Entwicklungskolben K und die Absorptionsflasche V' (Fig. 46) eine
30 cm lange und 1 em weite Rohre von schwerschmelzbarem Glase
cin, welche, nachdem die Luft durch Wasserstoff aus dem Apparat

vertriehen ist, mittels eines kleinen Ofens von 4 bis 6 Brennern auf

dunkle Rotglut erhitzt wird, wodurch der Schwefel des Methylsulfids
als Schwefelwasserstoff in die Vorlage 7 gelangt und dort zu Schwefel-
siure oxydiert wird.

Bei der Anwendung dieser Methode mull darauf geachtet werden,
daB keine Wassertropfen in die glilhende Rithre gelangen, was
dureh miibiges Kochen der Fliissigkeit im Kolben I und langsames
Durchleiten von Wasserstoff, besser noch durch Aufsetzen eines
kleinen RiickfluBkiihlers erreicht wird (vgl. 5. 286).

Der bei der Zersetzung des Kisens, namentlich der schwer-
lsslichen silizinmreichen Eisensorten mit Salzsiinre zurtickbléibende
unlésliche |\’i'§15]{\\1;1nd enthiilt oft hetriichtliche _\TE'IEILL'(‘H Schwefel.
Man filtriert diesen ab, wiischt, trocknet, schmelzt mit Soda und
Salpeter (vel. 8. 266), laugt die Schmelze mit Wasser aus, ver-
dampft mit Salzssiure. behufs Abscheidung der Kieselsiiure, und be-
stimmt im Filtrat der Kieselsiure die Schwefelsiure wie gewdhnlich

als Baryumesulfat.

Kolorimetrische Bestimmung des Schwefels in Stahl und
Eisen nach J. Wiborgh.?)

Prinzip: Man lift den aus einer gewogenen Menge Fisen
entwickelten Schwefelwasserstoff anf eine mit Kadmiumazetat ver-
sotzte Fliiche einwirken, wodurch die letztere infolge der Bildung von
Kadmiomsulfid "gelb gefiirbt wird, und zwar um so intensiver, je mehr
Schwefelwasserstoff vorhanden ist.

1) Frank, Eisen und Stahl 19 (1899), S. 326.
%) Rollet, Campredon, Stahl und Eisen 17 (1897), 5. 486.
3) Stahl und Eisen 6 (1886), 8. 230.
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[st bei Anwendung wvon a ¢ Substanz eine bestimmte Nuance

erzeugt wordeén, B8o '»'~'I|'".!f' |h"! .\II\'.i'IIII'III:' von 2 a i :'".ZI]I_H:.']“,‘_ 1T

|I-‘l||’ S0 \';u'l ."-'n_-||-\-.|-['.-'; l|i-’--.|']||-_- Nuance E;l'l‘\\II"__'"I'IZ'iII'II \-‘.-:-.i.-r!‘ 0

€3

alleemein die Beziehune: a*s=—a'"s'. wobei a1 a’ die Ein-
.

und s und §' d Prozentzehalt an hwefel bedeuten

Wi

mufl sich vor allen Dingen eine Skala von verschi

herstellen. W

7 T 11
ti. Derselbe

1 beniitzt dazu den Apparat
H |.n-.~.|<-]|'.l aus einem ea. 250—300 ecein
fassenden i':l'ii'i.lill'l\él'~ i

-C' lichem Trichterrohre
enem Zylinderrohr B.

20 21 em |.'|||'_1 und hat

K

| 2'0—6'0 ¢, unten 8 mm

: Der obere Rand dieses
I
e bogen und
nmeehogenen
e | : T
] Grummiringe,
Durchmessi
5
=
® I

Tuchlappen ((

Gummiringe ein Hols

drei Klammern K (in der Abhildune

Vel S1cht

nmeehog

nen Riinder des Zylinders ge

prebt

den Kolben 4 nielit

Man

ganz bis zur Hilfte mit destil-

liertem Wasser, erhit

I ‘-"|l|;1_'l' Mi-

nuten zom Sieden, um

zn vertreiben, entfernt hierauf die mme und wirft

réhrehen abgewogene Substanz (a2 ¢) wvon beka

t

das mit dem Kadminma
sehene Zylinderrohr B auf und set

wehalte (8) rasch hinein, se

das Kochen

&¢ linde fort,
so dall das Tuch von den Wa It

‘.‘.il'll !IIII] man -||.'_"s'J| 1|-'i--w.-|.n" W

dmpten

asserdiimpfe entweichen

starkes Kochen ist zn vermeiden, das
h

|':|.!' Ii[I_'li-!

ihen, weil es sicl

1 sonst verzieht und

firhte che erh: Y Nachdem b L O i Minuten auert
hat, lilit man aus dem kleinen Trichter je 01 g FKisen nacl
und nach 3 eem Schwefelsiiure (1:5) vorsichtie zun der siedenden
Fliissigkeit tropfen. Die Schwefelwasserstoffentwicklung b

sofort und ist an der Gelbfirbune des Kadmiumazet

kennbar. Nach Zusatz der Gesamtsiiuremenge setzt

hitzen bis zum Aufhéren jeglicher Gasentwicklung fort
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an noch ea. 10 Minuten linger, um allen Schwefelwasserstoff aus-
zutreiben.

Nun entfernt man den Tuchlappen, legt ihn auf weilles Fliel-
papier, so dafi die zuvor untere Seite jetzt oben liegt, und bereitet
sich so eine Skala von sechs verschiedenen Nuancen, passend zu fol-

gender Tabelle:

Farbennummer 1 Farbennummer 2
Fingewogren Schwefelgehalt Eingewogen Schwefelgehalt
0-8 0-0025 08 0-005
0-4 0-0056 04 0-010
02 0-010 0-2 0-020
01 0-:020 01 0-040
008 0:025H 008 0-050
0-04 0:050 -04 0-100
0-02 0-100 002 0-200
Farbennummer 3 Farbennummer 4
Eingewogen Schwefelgehalt Eingewogen Schwefelgehalt

0.8 001 08 00156
0-4 002 04 0-030
092 004 (-2 0060
0-1 008 01 0120
008 010 008 0-150
004 0-20 004 0300
002 0-40 0:02 0600
Farbennummer 5 Farbennummer 6
Eingewogen Schwefelgehalt Eingewogen Schwefelgehalt
08 0-025 08 0035
04 0050 ()4 0070
02 0100 02 0-140
0-1 0200 0-1 0280
008 0-250 008 (350
0-04 0-h00 004 0700
002 1-000 002 1-400
Um die notigen Einwagen zur Herstellung dieser Skala zu er-
mitteln, diene folzende 1"'|n'r]r_:t11||:'. [ls stehe ecine Iisensorte wvon
venaun 0179/, Schwefel zur Verfigung., Wieviel miibte man ab-

oen, nm Farbennummer 1 zu erhalten ?

Da Farbennummer 1 hergestellt wird durch die Einwage von
(-8 ¢ Eisen mit 0:0025%, Sehwefel, so haben wir, wie oben aus-
einandergesetzt, die Beziechung:

0'8.000256 =x, 017

08 . 00025

S S — 00118 4
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Wir miifiten 00118 ¢ von unserer Eisenprobe mit 0-179/
Schwefel abwigen, um T

bennummer 1 zn erhalten,
In #dhnlicher Weise berechnet sich die zur Erzengune von

Farbennummer 2 nbtige Einwage zu 000235 ¢ ete. Um die eigent-

liche Bestimmung anszufiihren, wi

man |-| nach dem mutmalfl-

lichen Schwefelgehalte 0'1—0'8 ¢ Substanz ab und verfihrt wie

oben angegeben. Haben wir bei einer Einwase von 02 o eine der

Farbennummer 5 gleiche Nuance erhalten. so ist die untersuchte

Probe H'l".'“- 2
Bemerkung: Die Wiborghsche Methode eibt nur dann
lich genaue Resultate, wenn aller Schwefel des Eisens in Form von

Schwefelwasserstoft entwickelt wird: in allen anderen Fillen fallen
die Resultate zu niedrie auns, geniis

1 aher fiir die Betriebskontrolle.

4. Bestimmung des Schwefels in unlislichen Sulfiden.

Zur Ausfiihrung derselben oxydiert man entweder den Sehwefel
zu Schwefelsiure und bestimmt als Baryvumsulfat. oder man hehandelt
das Sulfid in geeiocneten Apparaten mit naszierendem Wasserstoffo.

wodurch der Schwefel als Schwefelwasserstoff auseetriohen und nael

den oben lnw[n'uvlwm'-ll Methoden bestimmt wird. Die Oxvdatio 1
der Sulfide kann eeschehen:

a) auf trockenem Wege,
b) anf nassem Wege.

«@) Oxydation auf trockenem Wege.

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

Das #ufierst fein pulverisierte Sulfid (ea. mischt man in

einem geriiumigen Nickeltiegel innig mit der zwilffachen Menge einer
Mischung von 2 ¢ Natriumkarbonat und 0-5 ¢ Salpeter, bedeckt mit
einer diinnen Schicht der Sodasalpetermischung, erhitzt anfanes cang
gelinde, steigert allmiihlich die Hitze bis zum Schmelzen und erhilt

ca. !f, Stunde bei dieser Temperatur, Nach dem Erkalten I:

1zt man
die Schmelze mit Wasser aus, filtriert, kocht den Riickstand mit reiner
Sodalsung und wiischt schlieflich mit Wasser bis zam Verschwinden

der alkalischen Reaktion aus. Nun iibersi

ot man das Filtrat im
bedeckten Becherglase mit Salzsiure, kocht, um die Kohlensiore zu
vertreiben, und verdampft zur Trockene. Um nun die Salpetersiiure
vollstiindig zu entfernen, versetzt man die trockene Masse mit 10 eem

') Statt Salpeter kann man oft mit Vorteil Natriumperoxyd anwent
[Vgl. C. Glaser, Chem, Ztg. 18, 8. 1448, — Z. f. analyt. Ch. 64, S,
(1895).] Da aber Platin durch ein Gemisch von Soda und Natriumperox:
stark angegriffen wird, so empfiehlt es sich, das Schmelzen in einem Niclkel
tiegel vorzunehmen.




konzentrierter Salzsiure und \1'1'1|:|11|pf‘! abermals zur Trockene. Nun
befeuchtet man den Salzriickstand mit 1 cem konzentrierter Salzsiure,
fiilet 100 eem Wasser hinzu nnd filtriert, wenn natie. Das Filtrat
verdiinnt man auf 350 cem, erhitzt zom Sieden und fillt die Fliissig-

keit mit 20 eem '/, n. Baryumchloridlssung, die man auf 100 cem
verdiinnt und ebenfalls zum Sieden erhitzt hat, indem man hierbei
die H:n'yumvlmlqsl-ialliisllug unter bestiindicem Umriihren moglichst rasch
in einem Gusse zusetzt (vgl. Schwefelsiure).

Bemerkung: Von allen Methoden zur Bestimmung des Ge-
samtsehwefels in unléslichen Sulfiden ist diese die zuverliissigste und
dient zur Kontrolle von Schwefelbestimmungen nach anderen Methoden.

Wichtig ist, die Aufschlieflung so zu leiten, dal} keine Ver-
brennungsprodukte des Schwefels von der TLeuchtgasflamme in den
Tiegel gelangen. Dies wird erreicht, indem man nach Lwe!) den
Tiegel in das Loch einer schriig gestellten Asbestscheibe stellt und
n

erhitzt. Die Verbrennungsgase gleiten alsdann an der schri
Asbestwand ab und gelangen nicht in den Tiegel. Noch besser ist
es, das Erhitzen im elektrischen Ofen vorzunehmen.

%) Methode von BOckmann.

Um die zeitraubende Zerstbrung der Nitrate zu vermeiden,
welche die Freseniussche Methode erfordert, bringt Béckmann
05 g des feinst gepulverten Sulfids mit 25 g, einer Mischung,
hestehend ang 6 Teilen Natriumkarbonat und 1 Teil Kaliumehlorat,
allmiihlich zum Schmelzen, bis keine Saunerstoffentwicklung mehr
auftritt. Nach dem Erkalten zieht er mit Wasser aus, siuert mit
Salzsiure an, verdampft zur Trockene, befeuchtet die Salzmasse mit
i cem konzentrierter Salzsiiure, lést das Salz in 100 cem Wasser,
filtriert wenn notie, verdiinnt das Filtrat anf 350 cem und fillt die
Sehwefelsiure mit Barvumehlorid wie sub « angegeben.

Diese Methode gilt als weniger genau wie die von Fresenius.
Nach meiner Erfahrung ist sie dieser jedoch vollig oleichwertig.

1) Oxydation durch Chlor nach Rose.

Diese sehr wichtive Mothode wird weniger beniitzt, um den

Sehwefol in unléslichen Sulfiden zu bestimmen, als vielmehr, um die

unlsslichen Sulfide aufzuschlieBen, behufs Bestimmung und Trennung
der Metalle. Als Beispiel einer derartigen Aufschliefung diene die

Fahlerzanalyse.
Die Fahlerze sind Sulfosalze wvon der alleemeinen  Formel ;

{ MS * R,S., in welcher M = Cu,, Ag,, Hg,, Fe, Zn und R = As,

Sh., Bi sein kann.

1) _Zeitschr. f. anal. ( h XX (1881), S, 224,
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Die Vorlagen V und Z beschickt man mit ca. 100 cem Salz-

sdure (1:4), der man 35 ¢ Weinsiiure zusetzt und le

weiten Riohre von schwer schme

Kiilte einen langsamen, aber regelmiiBig

n Chlorstrom "_I durch den
\pparat.

-

ﬂ R

Sobald das Chlor die Substanz in £ erreicht. b
die Zoersetzung. Die Kugel erhitzt sich und die fliichtie

selaneen in den vorderen Teil der
in der Kiilte nach, so unterstiitzt man die wi
Eirhitzen iiber sehr kleiner Flamme, welche ma i

" E 1
i Deéstandly langsam

hin- nnd ]1|'r‘|w\ .\IEI]:- setzt 'l.‘l‘-i ]I,|'||il'.'.='|| 850 |-‘|!!'_-'<‘ fort, his nur

noch braune Dimpfe von Ferrichlorid entweichen, doch ist
notig, alles Eisenchlorid zu verfliichticen: es soll

gelangen. Jie leicht fliichtizen Chloride
izes Erhitzen mit der Flamme mi

in die Vorlage V hinein. Man Lift im Chlorstrome erkalten
dann die Réhre J nahe an
Feilenschnitt und Berithren dess

wenig davon in die Vorlage

i’.-:J"I" 1I't'i‘!1'| man 1]!I‘.‘t‘]| S0rg

rezogenen T

hen mit einem heiflen (

ein reines,

anzieht und

schiebt iiber beide offenen Enden der

olag, damit das Sublimat Wasser

und lillt so iiber Nacht stehen.
V III|'| Xil: ein |}|-.-||'-|-~ il

¢ von £l mit weinsiinrehaltize

leicht lln'!':ﬂl*.«!nii]l'll
i den Inhalt der Vorl:
Atk

1E

ezocene Riéhrens

') Das Chlor entwickelt m in dem
und Salzsfiure. Um es zu reinig
und ' peleit i
Schwefelsfiure
flac

4, B
itriarter
»r Waseh-
fiillten

n, wird es d
mit Wasser, die

s ist ferner zu empfehl
C und dem Zersetzungsrohre R noch mit

wovon «

seschickt si




269

Der Riickstand A
enthiilt Silber-, Blei- und Kupferchlorid, fast alles Zink, Blei, viel
Eisen und die Gangart.
Die Lésung B
onthiilt allen Schwefel als Schwefelsiure, das Wismut als Chlorid,
Arsen und Antimon als Pentoxydverbindungen, das Quecksilber als
Chlorid. ferner einen Teil des Kisens und Zinks und off geringe
Mengen Blei.
Behandlune des Riickstands A

were Zeit mit verdiinnter Salzsiure,

Man erwiirmt denselben L
verdiinnt mit Wasser, Lilit absi
und (langart bestehenden Riickstand, wiischt griindlich mit heiffem
Wasser ans. um sicher alles Bleichlorid zu entfernen, behandelt dann
mit verdiinnten Ammoniak auf dem Filter und fillt aus dem ammo-
niakalischen Filtrat durch Ansiiuern mit Salzsiure das Silber als
Chlorid aus, filtriert und wiet. Die im Filter zuriickbleibende Gang-

sen. und filtriert den aus Chlorsilber

art wird naBh im Platintiegel verbrannt und gewogen.

In des Filtrat des Chlorsilbers und Gangart leitet man Schwefel-
wasserstoff bis zur Siittigung, filtriert den aus Kupfer- und Bleisulfid
hestehenden Niederschlag, lost in Salpetersiure und trennt das Blei
vom Kupfer als Sulfat nach Seite 148. Das Filtrat vom Blei- und
Kupfersulfidniederschlag vereinigt man mit dem bei der Verarbeitung
von Lisung B erhaltenen Filtrat vom Schwefelwasserstoffniederschlage.

Behandlung der Lésung B.
Man leitet zuniichst eine Zeitlang einen Strom von Kohlensiure
am den grofien Uberschuf an (Chlor zu vertreiben,
und hierauf mehrere Stunden lang Sehwefelwasserstoff bei Wasserbad-
temperatur. Den Niederschlag, bestehend aus Arsen-, Antimon-,
Ouecksilber- eventuell Wismutsulfid, filtriert man nach

)
zwolfstiindicem Stehen und frennt Arsen und Antimon vom Queck-
Seite 170, Aus der

silber und Wismut mittels Schwefelammon nach
] Antimon dureh

Sehwefelammoniumlésung scheidet man das Arsen und
oder Schwefelsiure aus, filtriert und

durch die Losung,

Ansinern mit verdiinnter Salz-
Arsen vom Antimon nach Seite 174 i

trennt das
. Schwefelammoninm unlsslichen Riickstand, der meistens

Den i1
Hur ans :_L}“'.l-]\-\-i[iwi‘h]l[ﬁl[ und Schwefel besteht, wiischt man zuerst
mit Alkohol, dann einigemal mit Schwefelkohlenstoff, dann wieder
mit Alkohol. trocknet bei 110% am besten im Paulschen Trocken-
schranke und wiigt. DBel cleichzeitiger Anwesenheit von Wismut be-
handelt man den Xii».{._-r,«{-h];;:- beider Sulfide mit Salpetersinre vom
kocht, fiiet ein gleiches Volum Wasser

spezifischen Gewicht 1-2—13,

hinzu, filtriert und bestimmt im Filtrat das Wismut nach Seite 131

und das Quecksilber, wie soeben angegeben.
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Das Filtrat vom »"I‘t'i';\'.'l‘l.l'l\'.'?!'\‘\l'['.‘if.ﬂllill|il'-i\'l‘,-:i'],];;_'_'('_ welches Eisen
und Zink enthil, vereinigt man mit dem FEisen und Zink enthal-
tenden Filtrat vom Riickstand A, fillt mit Ammoniak und S
ammonium, filtriert, lgst in Salzsiure, oxydiert mit Salpeters

trennt das Kisen vom Zink, am besten nach der Baryumkarhonat-
methode (vel. 8. 112),

Die Bestimmung

les Schwi
l“‘ﬁ'l'“lh'r’.‘“ _IJI\I'.‘“' aus, lh:f"']] I‘_‘II'F“[“"[Z"'J] “'I‘”- l“""”]-‘t |IE|\] :"'l'lljlli“!i'l' [|-'II'||
Seite 266.

Die Bestimmung des Schwefels in einem aliquoten Teil

Is fithrt man am besten in einer

1 VoI
Lisung B ist wegen des (Gehaltes an fremden Metallen, die lejcht

mit dem Baryunmsulfat ausfallen, nicht zu empfehlen.

6) Oxydation -durch Brom.

Anstatt die Oxydation des Sehwefels mittels Chlor auf trockenem
vorzunehmen, kann man s

Wi

auf nassem Wege ausfiihren.

¢ in vielen Fillen mittels Brom

Beispiel:
Bestimmung des Schwefels in Roheisen und Stahl nach
Noyes und Helmer,?)

Man bringt in einen Frlenmeyerkolben 200 cem Wasser und

8 ecem schwefelfreies Brom und fiiet b q Eisen oder Stahl, in Form

von feinen Bohrspiinen, nach und mnach unter Abkiihlune hinzu.
Sobald alles Bisen geltst ist, was sehr rasch geschieht, erhitzt man
zum Sieden, um den geringen Uberschuff an Brom zu vertreiben und
filtriert einen etwa bleibenden Riickstand ab. Da letzterer oft noch

t man ihn nach

geringe Mengen Schwefel enthalten kann., so brin

dem Trocknen in einen Platintiezel, fischert das

e

ter ein,
Asche zu der Hauptmasse im Ti
den Ties I:f'.wrl'”'.l'l'l Asbestscheibe

. '_’I'-iiill und erhitzt zum Schmelzen, Lt dann etwas erkalten.

( mischt mit 2 g Soda, stellt
el in die Offnung einer schr

einige Kristalle von Kaliumnitrat hinzu und erhitzt wieder.
Nach dem Erkalten 18st man die Schmelze in Wasser, filtriert. siuert
das Filtrat mit Salzsiiure an, kocht und fillt die Schwefelsiure durch

tropfenweises Zusetzen von 5 cem Baryumehloridlssung, filtriert und

das Baryumsul fat (p)-
Das erste, nJvu ;_-|'|"|f31|'r| Teil |E|-_». I".im-ll-- IIIII[ -‘“'I'I|'-.‘-='|-I'f\ i-l]t||.‘t|

tende Filtrat, gieBt man unter bestiindigem Umriihren zu 130 eem

10Y%,iger Ammoniakfliissickeit, die sich in einem 500 cem Kolben
befindet, schiittelt kriift :

¢ durch, fiillt mit Wasser bis zur Marke
mischt durch AusgieBen in ein trockenes Becherelas und Zuriick-

') Journ. Amerie. Ch. Soc. 23 1901), S. 675,




oiefen in den Kolben, filtriert durch ein trockenes Filter. Von dem
stark ammoniakalischen Filtrat, ]ni]}{*tti(-]‘t man 300 ecem in ein
Becherglas ab, verdampft ant 100 cem ab,1) fiigt 5—6 Tropfen ver-
ditnnte Salzsiure hinzu, fillt mit 5 cem 1, n. Baryumchloridlsung,
filtriert und wigt (p,)-

Der Schwefelgehalt des Eisens berechnet sich zn:

b
[r] —II— P

— — 13733, —— =19 Schwefel
BaS0), .a a 1

In dieser Gleichung ist ¢ gleich dem Gewichte der angewandten

Substanz.

Bemerkung: Diese Methode ist genan und rasch ausfiihrbar.
Man gewinnt dabei allen Schwefel, mit Ausnahme des organischen, der
stets nur in sehr geringer Menge vorhanden ist. Der grofie Vorteil be-
steht darin, daf man das Auswaschen des voluminsen Niederschlages
von I'e(OH), umgeht. Indem man das Volum des Niederschlages

vernachl man einen Fehler, der aber, in Anbetracht

der geringen Schwefelmenge, auller acht gelassen werden kann., Das
Eisen mufl in kleinen Portionen in das Bromwasser eingetragen
werden, um die durch die heftize Reaktion bedingte starke Erwiir-
mung zu vermeiden, da sich sonst leicht basisches Salz aunsscheidet,

das nur sehr schwer wieder geltst wird.

h) Oxydation des Schwefels auf nassem Wege.

Man wendet hiezu Koénigswasser, rauchende Salpetersiiure, Salz-
siiure und Kaliumchlorat und in einigen vereinzelten Iillen alka-
lisches Wasserstoffperoxyd an.

Die allgemeinste Verwendung findet wohl das Konigswasser,
und zwar in dem zuerst von J. Lefort?®) angegebenen Mischungs-
verhiiltnis von 3 Volum Salpetersiure vom spezifischen (Gewichte 1-4,
und 1 Volum ranchender Salzsiiure.

Als Beispiel sei die
Bestimmung des Schwefels im Pyrit nach (. Lunge

angefithrt :

0-5 ¢ des feinstgepulverten und eebeutelten Pyrites
iibergieBt man in einem 800 ¢em fassenden und mit einem Uhrelas
hedeckten Becherglas mit 10 cem Hill[r"i"l'-‘-‘"lxﬁi{l“"‘ (3 Vol. konzen-

1y Beim Verdampfen der Flilssigkeit sorge man dafiir, daB die Gase

der Flamme nicht in das Glas gelangen. :
%) Journ. de pharm. et de chimie [IV], Bd. 9, 8. 99, und Zeitschr. fiir

anal. Ch, IX, 8. 81 (1870).
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trierte H::lll{‘]l']"‘..:.ll'!!'l' vom -“']n-y,ii,i-;.-]u-n Gewichte 142 und 1 Vol, rau-
chende Salzsiure).

Meistens becinnt sofort unter starker Entwicklung wvon braunen

Hri:-};_-\:‘.i]'elin\\'||<|%(|J:ill'.-r| die Zersetzune, Sollte sie aber

und entfernt dann die

irmt man gel

lsst sich das Sulfid ras

warten |i|.“'.'!|. S0 ervw

In der R
Schwefel. Scheidet

'::u_ ||.',|' .l\.'l\"‘ll"-i':\:lll_' VoI

dennoch Schwefel ab (wa

man

dung von zn grobem Pulver zutrifit), so bri
ltigen Zusatz einer Messerspitze voll Kaliumehlorat in Lisun

20r

bte Gangart geldst, so

Hat sich alles bis auf die meist we
hitzt man zum Sieden, sj
Porzellansehale, verdampft

I
1
I

samt Ri

zur Trock

konzentrierte Salzsiiure hinzu und verdampft

ure vollstindig

(nm die Salpeters

man die Masse mit 1 ccm konze

Wasser hinzu und filiriert die Gangart, bhestehend

n und manchmal geringen Mengen Barynmsul

|\

und wiischt zuerst mit kaltem, dann mit h
ist das Ab i

. |
mit Ammon

Menge der Gangart klein, so

sehreitet sofort zur Fillox

Das Filtrat mit den Waschwiissern

1t werden (vel. Schwefelsinre, S.

Barvumehlorid e

" St 1|||_"|-]:

mit Ammon
fr .'|1 r Hl'll‘.‘.‘.-h

hefreit es zm n

n den e1senire

nimmt erst dann die F
Filtrat vor.
D

Zur Abscheidung des Lisens versetzt man nach Pattinson

mit Ammoniak, bis

die noch warme Losung, die ca. 150 cemn bet

der Geruch desselben eben bleibend auftritt, dann fiiet man, um die

Bildung won basischem Salz zu verhindern, noch 45 cem 1.
Ammoniak hinzn und erhitzt 15 Minuten auf ca. 70°% Man LiBt de

zen, gielit die iberstehende

Niederschlag von Eisenhydroxyd sich abse
vr- und Sehiillsches

klare Fliissickeit durch ein Sehl

von 10 em Durchmesser, bri

iederschlag auf das ¥
Wasser, so dalb
aufoewirhelt wird. Dasg Auswi

Waschw

wiischt durch spritzen von hei

assers bei Zu

eintritt, wenn das Volum des Filtrats 350

Um siel
man es in verdiinnter Sa
'ben, mit Ammoniak im Uberschu
chlorid auf Schwefelsiiure, wie
schlag, schliefit mit der vierfachen Sodamenge
Wfl' r guert mit Salzsfiure an und priift
Schw

r zn sein, dall das Ei

hiilt, 1

oben an

mit Baryomehlorid




sorefiltic mit Salzsiiure, bis die Fliissickeit gerade neuntral geworden ist,
fiigt dann noch 1 ecem konzentrierter Salz
und erhitzt zum Sieden. Man fiillt nun die siedend heile Fliissigkeit
1

dure im Ubersehusse hinzn

mit 20 cem '/, n. Baryumchloridlésung, die man auf 100 cem ver-
diinnt und ebenfalls zum Sieden erhitzt hat, indem man hierbei die
Jaryumehloridlosung unter bestindigem Umriithren mielichst raseh in

nem (Guss?!) zusetzt. Nach ':.-'Iitml'-r'vln Stehen, am besten im
Wasserl oiefit man die klare iiberstehende Fliissickeit durch ein
Filter, wischt den Riickstand dreimal duoreh Dekantation mit je
100 cem heifem Wasser, bringt den Niederschlag auf das Filter,

wiischt so lance mit heiflem Wasser, bis 5 ¢cem des Filtrats mit
Schwefelsiiure keine Triibung mehr geben, verbrennt nafl im Platin-
tiegel und wiict.

Noch besser ist es, den Niederschlag durch einen Gooeh-Neu-
hauner-Platintiecel zu filtrieren. Nach dem Auswaschen saugt man
den Niederschlag moglichst trocken, stellt den Tiezel in einen grislieren
cewbhnlichen Platin- oder Porzellantiegel, trocknet, gliiht schwach

und v

Bemerkung: Die erhaltenen Resunltate lassen nichts zu
it allen vorgesehla-

[illen  genaner

wiingehen iibrie, Ieh habe diese Methode mit f:

genen verglichen und sie eben so genau, in vie

und, was nicht zu unterschiitzen ist, meist rascher ausfiilhrbar gefunden.
en Fillen fand ich nach Liunges Methode weniger

In einigen weni
Schwefel als nach Freseniuns Soda-Salpeter-Schmelzmethode, aber
nur bhei (Gegenwart von DBaryum und betriichtlichen Mengen Blei.
[n diesen Iillen bleibt das IH;I:‘_\'IIII] als Sulfat, das Blei zum Teile
als Sulfat bei der Gan
aber gerade diesen Schwefel will man bei einer technischen Analyse

oart und enteeht der Bestimmung nach Lunge;

nicht bestimmen, denn er ist unverwertbar. Nach der Fresenius-
sechen Methode wird selbstverstindlich aller Schwefel, der verwert-
bare und unverwerthare, bestimmt, ein Vorteil béi wissenschaftlichen,

ein Nachteil bei technischen .'\l!il]‘\'.\i‘H‘

Trotz der enorm oxydierenden Wirkung der -‘“;1!}pc-[r't'saalzsiilu'l-
eignet sie sich nicht, nm in den geristeten Pyriten (Kiesabbriinden)
den noch vorhandenen Schwefel zu bestimmen, weil ein Teil des-
selben als Schwefelwasserstoff entweicht. Man schligt daher den
trockenen Wee ein (vgl. Lunges Taschenbuch fiir Sodafabrikation,
3. Aunfl. 5. 143).

Hintz und H. Weber, Zeitschr. f, anal. Ch. 4!
Lung sitschr. f, angew. Ch. 1905, 5.149, Lunge und Stierlin, Berich
der Internationalen Analysepkommission in Rom 1906, 5. 381 ff

(1906) 8, 81, —

Treadwell, Analytische Chemis. IL. 4. Aufl.

versetzt man das noch warme Filtrat mit Methylorange und hieranf
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¢) Austreiben des Schwefels aus unloslichen Sulfiden als
schwefelwasserstoff.

1

g) Die Eisenmethode.?)

1881 zeiete M. Grioecer, dall durch Erhitzen von

Eisen bhei Luftabschlull der Pyrit quantitativ in Fisensul

[es e = 2 Fep,

das durch Behandlung mit Salzsiiure allen Schwefel als  Sehwefel-
wasserstoft :l||_:i|)l'. 1891 kam ich |,=il.'||||!ii1'.'_vi_'_- von (Groger auf die-
selbe Idee und arbeitete eine Methode aus, welche nicht nur g

den Schwefel des Pyrits, sondern den aller anderen unlislichen

Sulfide leicht und schnell zu bestimmen.
Ausfithrung: Zundichst wird das fei

I uftal § enpulver aunfg

Iabei

Scehwef

-lml\ erte Sulfid bei

schlossen.

schluf mit einem Uberschusse von

Il:.l' l'_i'-i‘l',_'..'."'-\t‘li‘.\'l'l".'|1I'|| \."I'I I:.'.I-Iillll_‘_',l".l ";.|I"||

unter Bildung von Fisensulfiir an das Eisen

werden zu niedrigeren Schwefelstufen reduziert, welche aber beim

Behandeln mit Salzsiin
lieBlich allen Schwefel als Schwefel
ochen, der nach Seite 258 in ammoniakalischer Yass

angen und als Baryumsuolfat bestimmt w

srenden

re. infolee des sich Dbildenden n

wasserstoftft ab

Wasserstoftes, sch

-|'~.In_‘\|-|u-:_'g..\ -\-.i.
Das Auf-

IR 1
1 Grlastiegeln von ol mne

n des Sulfids fithrt man in ki

und 10 mme Durchmesser aus, die man leicht auns einer g

wohnlichen Verbrennunosrhre herstellt (1 45 D). Man hrinet

ca. 3 ¢ Kisenpulver (Ferrum l-:|i\'|-|':ti:||||_ weleches man zuvor 1
olitht hat, in den Tiegel

einem  Wasserstoffstrome  at

es hinzo, mi
.i|']|

stellt man den Tic

ca. 0°3—0'5 ¢ des Sulfids ab und fi
!:

mit einem latindraht und bedeckt sechliell r diinnen
Schicht Eisenpulver, N

der duorchbohrten Ashestschei

Offnung

A. setzt die aus schwer schmelz

barem (lase hereestellte Gaseinleitungsréhre B auf, leitet einige

1

Minuten einen trockenen Kohlendioxvdstrom 2) hindureh und erhitz

sehr I‘"I'“J.\Jl' ither der Flamme eines klein aubten  Bunsen
‘.I'il'|:||I_L' ein:

Sobald  die

brenners. Meistens tritt eine deutliche Gliiher

fliichtigt sich jedoch keine Spur von Schwel
erscheinung nachgelassen hat, steigert man die Hitze bis zur angehenden
dunklen Rotelut und erhiilt 10 Minuten bei dieser Temperatur.
1 B. B, XXIV, 8. 1957,

%) Das Kohlendioxyd wird aus Marmor und Sal
Apparat entwi i
hickte Flas

ure in einem I
st dureh eine mit W

durch

t und, um es zu reinigen,
hierauf durch Kalinmpermang:
hre mit Kupfervitriolbimsstein und schlieflich durch eine Chlo
I nat und Kupfervitriolbir i i
stoff, die in der Kohlensiiure

itet. Kalinmpermar
Spuren von Schwefelwa
zuriickzuhalten,
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Nach dem Irkalten im Kohlendioxydstrome wird das Tiegelchen
samt Inhalt in den eca. 400 cem fassenden Zersetzungskolben K
(Fie. 46 @) gebracht und, wie in der Figur ersichtlich, mit den
Absorptionsgefiiffien V' und P verbunden. Im weiteren verfiilhrt man
esenan nach Seite 260.

Bemerkung: Da das Bisenpulver des Handels schwefel-
haltic ist, so filhre man stets einen Dblinden Versuch mit einer
sewogenen Menge desselben aus, wende zum eicentlichen Versuche
ebenfalls eine genan gewogene Menge des KEisens an und ziehe
den darin enthaltenen Schwefel von dem im eigentlichen Versuche
oefundenen ab.

Ich glaubte diese Methode dazu beniitzen zu kéunen, um in
anlslichen Sulfiden neben dem oft vorhandenen Sulfatschwefel den
Sulfidschwefel zu bestimmen, wurde aber hierin getiiuscht, da Sulfate
(Baryumsulfat) durch das Eisen beim FErhitzen zu Sulfid reduziert
werden. Ist die Menge des Suolfats klein, so findet \'u|].~'[5in|1i;_;‘t'.
ist sie groB, nur teilweise Reduktion statt. Da nun die Menge
des Baryumsulfats ') in den unldslichen Sulfiden meist gering ist,
so eignet sich diese Methode, um den Gesamtschwefel zu be-

stimmen.

g) Die Zinnmethode. %)

Prinzip: Fast alle unloslichen Sulfide geben durch Behandeln
mit metallischem Zinn und konzentrierter Salzsiinre allen Sehwefel
als Schwefelwasserstoff ab. Harding3), welcher dieses Verhalten
suerst studierte. wendete Zinn und Bromwasserstoffsiiure an.

Ausfithrune: In das Entwicklungsgefifi (Fig. 49), welches
cine Linese von 20 em und eine Weite von 25 em hesitzt, bringt
: 0B e dicke Schicht von feinem Zinnpulver (g),

man zuerst eine

hierauf die Substanz in Stanniol (s) verpackt, dann eine ca. 6 ¢
hohe Schicht von reinstem, wie Gewehrschrot anuliertem Zinn (2).
Iis wird nun bei offenem Hahn ein reiner Wasserstoffstrom 3—5 Mi-
nuten durchgeleitet, dann der Hahn geschlossen und der Zersetzungs-
apparat, wie in der Figur angecehen, mit den Vorlagen P und T,
wovon ¥ mit ammoniakalischem Wasserstoffperoxyd beschickt ist,
verbunden. Die kleine Pélicotrshre P enthillt 2—3 ccan Wasser, um
miteefiithrtes Zinnehloriir zuriickzuhalten. Nun it man konzentrierte
hterrohr zuflieflen, bis  die Zinnschicht

Salzsiure durch das Tr
hchstens bis zur Hilfte damit hedeckt wir
sofort. am besten durch ISinstellen in ein kleines Paraffinbad. In
lie Zinnkapsel auf und man sieht die Sub-

und  erwiirmt

wenigen Minuten 16st sich «

) Nur das Baryuamsulfaf ist schwer reduzierbar, die Sulfate der schweren
Metalle leicht.
%) B. B, XXV, 8. 2377.
3) B. B. X1V, 8. 2085.

18%
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sehen ist,

fort und leitet eichzeitie
Sy
E
E

Dann  gi
die Zinnschicht villlic bedeckt ist,

10—2() Minuten ist die Substanz

V' keine Gelh-

Niiure
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3
2 stanz In der Siiare schwimmen. Nae
i3 oelost und die Siure wird vollstindie klar. Man se
: 50 lanee fort bis in dem Binlei T L e
= so lange fort, bis in dem Einleitunesrohr der

Imnzu, bis

1
noch

it man

i : ; :
setzt das L Stunde lanwe

Wasserstoftstrom duareh,

Zuvor |'||:~‘-i'l_"

P zum

In der

miian
|\|'i.’ in Iil'l' “H e
Sieden erhitzt hat.
Vorlage ') befin

aller Se

Ammoniumsulfat,
nach Seite 260 bestimmt

wird.

Bemerkune:

Diese Methode restattet,
mit Sicherheit in unlés-
lichen Sulfiden den Sul-

fidschwefeol

schwefel

Meistens be

iefer.

stimmt den Pyrit-

1man

eehalt von J'.'-|'||'~-'.;::-:JII-I'IE

durch Oxydation mit

wasser oder durch

K

Scehmelzen mit Sod:
ster.  In b

bestimmt

Salp

aber
man  Sulfat
."i']l'\\ l'ill'l_ J\'i"]ﬂ‘l!"l'-' :"}..J||-

d
al

llen

Sulfid

len erhiilt man

b rsetzen des Schiefers
im Chlorstrom nach Rose (5. S i nur Sulfidschwefel
hestimmt wird.

o Endlich michte ich erwithnen, dall Arsensulfid nach dieser M

o thode wohl zersetzt wird, die Dauer der Zersetzune aber ungeleichlich
liinger ist als hei Pyrit, ]\-I.‘_||!"v|','\'.'-'~. Galenit, Zinnober ete. Der Mis

= <el wird nach dieser Methode entweder gar nicht oder nur Hul

schwer zersetzt, nach der Eisenmethode d

Bei griferen Schwefelmengen geniigt
1 - 0 L3 x -
len verbindet man die Ableitun
Wasserstoffperoxyd beschickten Pé

garihre O mit e

n spielend leicht.
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Bestimmung des Schwefels in Nichtelektrolyten.

Um den Sehwefel in organischen Substanzen zu hestimmen,
oxvdiert man ihn zu Schwefelsiure und bestimmt als Baryumsulfat,
Die Oxydation geschicht
«) auf nassem Weoe,

b)) auf trockenem Wege.

«) Die Oxydation auf nassem Wege nach Carius,
958 beschriehenen

Die Operation wird genau nach der auf Seite
]1]{‘5]11 |1r-|-

Vorschrift zur Bestimmung der Halogene ausgefiihrt, nur
Zusatz von Silbernitrat weg, Man verdampft den Rishreninhalt nach
Zusatz von Salzsiure mehrmals auf ein kleines Volum, um die Sal-
dure volliz zu vertreiben, verdiinnt mit Wasser auf ca. 200 cem,

l”'[l'[.“'
fillt siedend mit siedender Baryumehloridlisung und wiigt das Ba-
yumsulfat.

5) Die Oxydation auf frockenem Wege nach Liebig.

In einem geriumigen Sielbertiegel schmilzt man ein  Gemisch
von acht Teilen schwefelsinrefreien Kalinmhydroxyds und einen Teil
Kalinmnitrat unter Zusatz von wenig Wasser. Nach dem Irkalten
fiiot man die abgewogene BSubstanz hinzu und erhitzt wieder ganz
allmiihlich. indem man mit einem Silberdraht ofters umrithrt, bis die
oreanische Substanz vollig oxydiert ist. Die Schmelze wird nach
dem Erkalten in Wasser gelost, mit Salzsiiure angesiiuert, die ge-
hildete Schwefelsinre als Baryumsulfat abgeschieden und bestimmdt.

Diese Methode eignet sich ganz besonders zur Bestimmung
des Sehwefels in  schwerfliichtigen Verbindungen, z. B. in Holz-
zementen ete.

CH,
Essigsiiure = | " ; Mol.-Gew. = 60°032.
COOH

Die freie Essigsiure wird stets auf maBanalytischem  Wege be-
Handelt es sich um die Bestimmung der Essigsiiure in Aze-
faten. so destilliert man diese nach Zusatz von Phosphorsiiure, wobei
die Fssiosiure iiberdestilliert und titriert wird. Vel 11, Teil, Azidi-
“Den Kohlenstoff und Wasserstoff der Azetate bestimmt man

stimmt.

metrie.
durch Elementaranalyse (siche diese).

Cyansiure = HOCN Mol.-Gew. = 43-018.
Di¢ cinzice Art, Cyanate zu untersuchen, hesteht in der Be-
stimmung des Kohlenstoftes und Stickstoffes durch Verbrennungsanalyse

(Elementaranalyse, siche diese).
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Bestimmung der Cyansiiure neben Cyanwasserstoffsiiure und
Kohlensiiure in einem Gemisch der Kaliumsalze.
Diese Aufeabe wird gelsst, indem man in einer Probe der Sub-

stanz die I‘I\<:||fl'!|-';iln'i- |rr'i' ‘rll'_-,_;t'll\\'.‘lr‘l von Ammoniak .|r||'|-|| }‘,:!:-.Jllx
von Chlorkalzium als Kalzinmkarbonat abschei

das entstehende
Kalzinmkarbonat glitht, das zuriickbleibende Kalzinmoxyvd w
daraus das Kaliumkarbonat berechnet.

iet und

Aus einer zweiten Portion bestimmt man das Cyan des Cvanids

als Cyansilber, indem man die wisserice Losune mit einem [Ther-
schusse von Silbernitrat versetzt, dann mit verdiinnter Salpetersiure

be-

ansiuert, filtriert, das Gewicht des Cvansilbers nach Seite 248

stimmt und daraus di¢ Menge des Cyankaliums herechnet.

In einer dritten Portion bestimmt man die Summe des
durch Verdampfen mit Schwefelsiinre und W:

N des

nach Beite 35. Zieht man von der SBumme des Kalinms

gefundenen Cyankalium und Kaliumkarbonat e

"'-“-Jl['t'l']ll'!l\l.-' -“'l"“_'.;"
Kalium ab, so berechnet sich die Menge des Kaliumeyanats aus der
Differenz.
Unterphosphorige Siure — H,P0, ;
Mol.-Gew. = 66:024.
Bestimmungsformen: Merkurochlorid (Hg,Cl,), Magne-

.'-'i]II]'I]I_\'I'l)[i||l‘}r~'[)|l:l| (Mg, P,0.).

«) Bestimmung als Merkurochlorid.

versetzt die schwach salzsaure List des Salzes mit ither-
1nr I.’f‘-ii('hi'\. \[

abscheidet. Nach K-i.\i"illl“;_"l'ln Stehen, bei  miilio

Merkurichlorid, wodurch sich

curochlorid
r Wirme im
Dunkeln, filtriert man durch einen Goochtiegel, wiischt
trocknet bei 110° C und wiig

mit Wasser,
» Cl,. woraus die \|f‘||_;;l' der
unterphosphorigen Siure berechnet wird

H; PO, | 2 H,0 |- 4 HgCl, = 2 Hg, €1, = 4 HCl -} H,P0,
2 Hg Ol 1 H,PO, = p:x
H,PO, . p

X =

wu]nr_-i Ju die gewogene \[n'tu_-,_-e~ des \["'J‘j‘.|}I'|ll'}|2ll1'il}.‘\ i;m|||;|e'

b) Bestimmung als Magnesinmpyrophosphat,

Zuniichst fiihrt man die unterphosphorige Siiure in |‘F:u-=‘.1||n!'

siure iiber, indem man die abeewogene Probe, ea. -5 —1 ¢, mit



ca. 100 cem Wasser 1) und H cem konzentrierter Salpetersiure ver-
setzt. im Wasserbade aunf pin sehr kleines Yolum verdampft, einige
Tropfen roter ranchender Salpetersiiure hinzufiiet und erwirmt. Dann
fiillt man, wie oben, mit Magnesiamixtur,
filtriert, fithrt das erhaltene

(ilithen in Magnesinmpy rophosp

unter Phosphorsiiure ang
_‘rl;t;:luu-:ium:unmm|ium|uim:-1|}|:ni durch
et

hat iither und

Gruppe 111,

selenige Diure, telluri
lsiure, Jodsiunre,

Sinre,

Schweflige Siuare,
Qiure Kohlengdure, Oxa

phosphorige
yinsiure, Mota- und Pyzro-

Borsiure, Molybdinsiure, We
l.lm.q};]m]'ﬁfi nre.

0,: Mol.-Gew. 82:076.

Schweflige Siure = H,
jaryumsulfat (BaS0,).

Bestimmungsform:
Man oxydiert das Sulfit oder die freie schweflige
1 fiillt dann mit H:lrl\'tnm-]|lu|‘i|l.

mit Chlor, Brom,

Sture zuniichst

zu Schwefelsiure un
Die Oxvdation kann ausgefiihrt werden

Wasserstoffperoxyd, K alinmperkarbonat ete.

Oxvdation mit Chlor oder Brom.
Shure oder eines Sulfits

[osune der schwefligen
Uberschull

or Bromwasser flieben, vertreibt den
fillt it H:l|'_\'1um-l1lm'ili (vel.

Die wiisser

Lift man zu Chlor- od
des Halogens durch Kochen und

Schwefelsiinre).

Wasse t‘.~1nfld.:w'n\_\'ii,""-

n Siure oder des Sul-

von ammoniakalischem \\'.'n:ru‘1‘51{1“1“"‘“-‘*."‘{\

.-15-:4-1--.ru!'t'lu-r_'uxl\'d ZU Zer-

stiren und fillt nach dem Ansiinern mit Salzsiure mit Baryumehlorid.
Mit Kalinmperkarbonat ve fiithrt man ganz ghnlich, Man ver-

sotzt die alkaliseh gemachte Losung des Sulfits in der Kiilte mit
honat. erwiirmt gelinde, dann allmithlich zom

Galzsiure an und fillt mit Baryumehlorid.

Oxvdation mit

die Losung der schwe

Man wversetzat
fits mit einem Uberschusse

orhitzt zam Sieden, um das itberschiissige W

fostem Kalinmperk:
Sieden, stuert sorgfiltig mit

(vel. Schwefelsiure).
Qohr eenau lift

o durch Titration

sich die schweflige Sinre auf 1n:!§5:l1\;1l_\'ti.~'{‘]u-1|!
mit Jod bestimmen (vgl. 1L Teil, Jodometrie).

Wi
1) Wiirde man das Hypophosphit sofort mit Salpetersiiure behandeln,
80 hekime man nicht O rtho-, sondern Metaphosphorsiure ; durch den Zusatz

des Wassers erhiilt man die Orthosiinre.

2) Man priife stets das Wasserstoffperoxyd
vorhanden, so bestimmt mai den Gehalt derselben, verwendet zur Oxydation
eine _[_;-‘.lnl.‘_ <one Probe und zieht deren Schwefelsiiuregehalt von dem ge-

anf Sehwefelsiure; ist solche

fundenen ab.
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Selenige und tellurige Siure.
Beide Sduren sind bei Selen und Tellur behandelt worden

(8. & 205 und 207 f1).

vt
R R8P P R B

Phosphorige Siure = H,P0,: Mol.-Gew. — 82:024.
Bestimmunegsformen: Merkurochlorid n||_:."_.4'i.- und
Magnesiumpyrophosphat (Mg, P,0.).

Die Bestimmung ist die gleiche wie bei der unt

1
sben (vel, 5. 278).

Siure ang

= lis ist dabei zu beriicksicl dai 1 Mol. He,Cl, 1 Mol
= H. L0, entspricht :
,- H,PO, - 2 HgCl, — H,0 H,PO, 2 HCI He
w
o Bestimmung der phosphorigen neben unterphosphoriger Siiure,
: s handelt sich hiebei um eine indirekte .\l::l!_\~:-_ Man he
: stimmt in einer Probe, 1 1 Oxvdation zu |'|;H-I'-||--|'?~.'| ire, die Summe
] beider SHduren als Magnesinmpyr phosphat: eine zweite Probhe Lif
. man auf Merkurichlorid einwirken und hestimmt die Menve des e
erzencten Kalomels.
™ I8 eine Losung beider Siiuren vor. Bezeichnen wir die
Menge der in V ¢em Lisung enthaltenen unterphosphorigen Siiure
o mit x, das dadurch erzeugte Merkurochlorid mit ox und das da
CRWONNENne .\[.'l=_"|_=|-.-3|i|||p_\'ru|-||n.-|r|:.'|l mit mx. Ferner bezeichnen
y Menee der phosphorigen Siure mit y, die entsprechende Menge
Kalomel mit = y und die entsprechende Men Ma 1esiumpyro-
phosphat mit ny. Die Gesamtmenee des eefundenen Merkurochlorids
S0l eleich q mnd  die ['I"-""”"T“""'.:" des \l“.:""'“f:”"i:_"'-"."I"'“i’]'"'”“
oleich p, so haben wir:
1. mx —;— ny—p
2, 0X—1-V¥ Y =4
woraus folet :
n y s
> A { - P : ||,||"|1\'i"_,' !:-_ll'.l'."_'_'
0o Im v 01 I v
und y = p—o- _q = . 1°4731 — q.0°17492.
0on I v 0 Iy
. In diesen Gleichungen bedeuten :

Mg, P, 0, e :
i 2H,P0, — 1 °o0h B=3H o,
2 ”_'_'__,‘_';:: He, C1

0 14:2645, — S 7410,
i3 H, PO, ol H, PO '
3




- (62+016.

Kohlensiure = H,CO,: Mol.-Gew.

Diec Kohlensiure wird auf gravimetrischem Woeze als

Kohlendioxvd (CO,) bestimmt;
Wege durch Austreiben des Kohlen-

Ferner durch MaBanalyse

mit noch grisherer (ienanigkeit aber

auf gasvo lumetrischem

dioxyds mnd Messen  seines Volums.

veel, II. Teil, Aecidimetrie).

1. Die gravimetrische Bestimmung des Kohlendioxyds.
boi auf zweierlei Art verfahren, Krstens wir

Wir konnen hiebe
die Substanz, verdringen daraus s IKohlendioxyd, wiigen

ermitteln das 1\'n]|h-!uﬂux}1] auns der
verdriingen daraus

THLCI
den CO,-freien Riickstand nnd
Differenz. Zwoitens wir wigen die Substanz,
das Kohlendioxyd, faneen dasselbe in geeigneten Apparaten auf und

\\'iil\_-'l'll ¢5 l!'lr{-]u‘

Bestimmung der Kohlensiiure nach der Differenzmethode.
|

@) Bestimmung auf troekenem Wege.

Liegt ein Karbonat oder ein (iemenge von Karbonaten ') vors

wolehes aufier Kohlendioxyd keine anderen fliichtizen Bestandteile
1 ¢ der Substanz in einem Platintiegel ab,

enthiilt, so wi man ¢a.
erhitzt ganz langsam zum Glithen ond, falls Kalzium, Strontium

. . . . 1 Yia . |
oder Marnesium vorhanden ist, schlieBlich vor dem Geblise his

zu konstantem Gewichte. Bei den iibrigen Karhonaten ceniigt die |
Flamme eines guten Teclubrenners; sogar das schwer zersetzbare il
Kadmiumkarbonat wird bei dieser Temperatur vollstiindig zersetzt. ||'

1Ml

Die Gewichtsdifferenz gibt das Kohlendioxyd an.?)

Hilh\']:lll'}_ ;Illi":-"!' i\‘(dlll‘[lil‘llr\"\'ti.|l|l!'h \\-':l.-'-uf'l‘
durch Glithen die Summe |
das Kohlen- I

Enthiilt die als

Hf‘l!'l]‘ill_'_',l'll Bestandteil, so bestimmt man
des Wassers - Kohlendioxyd und in einer zweiten Probe

dioxyd nach b,
I

}) Bestimmung auf nassem Wege.

Prinzip: Das sewoeene Karbonat wird in einen mit Siure

heschickten ‘\ln|mt'.‘l| _1_','|‘|n|'.'u'l1l'. _]mlm‘li go, dab die Siure .‘ml':mj_-'n
nicht mit der Substanz in Berithrung kommt. Man wiigt nun den

oanzen Apparat und bringt erst dann die S#ure mit der Substanz I (I

zusammen, worauf das Kohlendioxyd ausge
Apparat entweicht. (Man hat nur zun sorgen, daB kein Wasser-

trichen wird und aus dem

1) Alkali- und Baryumkarbonat verlieren durch Glithen ihre Kohlensiiure
nicht, kinnen also auf diesem Wege nicht analysiert werden.

%) Das Kohlendioxyd kann nach dieser Methode nicht bestimmt werden, '
stiandige Oxyd beim Glithen eine Gewichtsiinderung erleidet, |

and MnCOg.

wenn das

z B. im FeC
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;:: dampf mit fortgefithrt wird.) Durch ung des Apparats nach

::: der Zersetzung und Abziehen seines Gewichtes von dem wvor der

= Zersetzung erhiilt man das Gewicht des auseetriebenen Kohlen-

.; dioxyds.

: Ausfiithrung: Zur Ausfiihrung dieser Bestimmung sind eine
Menge Apparate vorgeschlagen worden, die alle recht gut den
Zweek erfiillen. Ich werde hier aber nur den Bunsenschen niher

: beschreiben. Derselbe ist in Fig: 50 auf einem Tuche li ab
gebildet. Er besteht aus einem kleinen ca. 50 cem fassenden lang-
halsigen Kolben mit kugelférmigem Ansatzrohre,® in welches ein

Fie. 50

Chlorkalziumrohr entweder eingeschliffen oder mit Gummirineen
vedichtet ist. Durch den Hals des Kolbens egeht ein frmig

: gebogenes Kugelrohr, dessen Ia , in den Kolben ragendes Ende

= [;:r]nillur' aunsgezogen ist. IDieses Rohr ist ebenfalls eingeschliffen
oder wird mittels kurzer Gummischlauchstiicke dichtsehliefiend gemacht.

= IBhe man zur Kohlensiurebestimmung schreitet, wird der \ pparat

tadellos gereinigt und eetrocknet, nicht mit Alkohol und Ather,

sondern durch sorefiltices Erwiirmen, unter

| E"]I'{’."E‘.‘_I‘Ilj Durch
saugen von Luft. Nun fiilllt man sowohl die eingesehliffene Chlor-
kalziumrshre wie die Rithren 4 und B wie folet mit Chlorkalzium.

Man bri

in die grifere Kug

einen lockeren Bausech Watte.




283

schiobt dann ein zu einem Zylinder zusammengerolltes Stiick (lanz-
papier etwa 3 o weit durch den Hals des Rohres ein und ldBt
durch diesen Zylinder miifig feinkorniges Chlorkalzium hineingleiten,
das vorher mittels Siehen durch ein Drahtnetz von staubformigem

Clorkalzium befreit worden ist. Man fiillt das Rohr nur his zu

mit Chlorkalzium an und entfernt den papierenen Zylinder, triigt
aber Sorge, dab keine Chlorkalziumteilchen an der Wandung des
Olorkalziumrohres oberhalb des gefilllten Teiles desselben hingen
bleiben. Dann schiebt man rasch einen Bausch Watte iiber das
(Ohlorkalzium und verschlieft sofort mit vorher zu hereitenden,
weich geprefiten Korken. die mit kleinen, beiderseits abgerundeten
und trockenen (lasréhren von ca. 4 ¢m Liinge versehen gind. Das
subere Ende des Glasrshrchens verschlieft man mittels eines {iiber-
ceschobenen Stiickes Gummischlauch, das mit einem heiderseits ab-
oerundeten (ilasstabe verschlossen ist, und driickt den mit dem Glas-
rshrehen versehenen Kork so in das Chlorkalziumrohr hinein, dal
die Rinder des lezteren um ca. 2—3 mum iiber den Kork hinaus
ragen, Nun fiilllk man diesen Raum mit feinstem Siegellack aus und
orhiile so einen tadellosen, luftdichten Versehluff.!) In der Figur ragt
der Kork unrichtigerweise ither die Rinder des Glases hervor.

Ist nun der Apparat gereinigt, getrocknet und die drei Chlor-
kalzinmrohren gefiillt, so schreitet man zur Bestimmung.

Die feinpulverisierte und bei 1009 getrocknete Substanz wird,
nach dem FErkalten im Exsikkator, in das Wiigerohr W gebracht
und ohne den in der Figur angegebenen VerschluB, also offen, ge-
wogen. Dann schiebt man den Stiel des Wigerohres durch den Hals
des Zersetzungskolbens bis in den Bauch des letzteren hinein und
bhewirkt durch geschicktes Drehen und Neigen des Rohres, dali ca.
1—15 ¢ Substanz in den Kolben gelangt, ohne dali eine Spur der
SQnbstanz an der Wandung des Kolbenhalses hiingen bleibt. Durch
Zuriickwigen des Wiigerohres erfihrt man die Menge der im Zer-
setzungskolben befindlichen Substanz. Nun fiillt man die Kugel
des m-llnhrvs (in der Figur zwischen dem Schlauche # und dem
Zorsetzineskolben), nachdem man den troc k enen Kapillartrichter i
I Ende desselben in der Kugel, nicht

so einweschoben hat, dab das
Teil konzentrierter Salzsiiure

im Rohre, mindet, mit Salzsiure (1
und 4 Teile Wasser) ¥, voll. Die Fii llung dieses Kugel-
rohres veschieht vor der Finfithrung desselben in den
Zersotzungskolben, Beim Entfernen des ](:l]]i”.‘ll‘il'if'}n!‘1':-'- trage

1y Da das Chlorkalzium stets Kalle enthiilt, so wiirde das in der kleinen
am Zersetzungsapparat befestigten Chlorkalziumrihre befindliche kalkhaltige
Chlorkalzium Kohlendioxyd zuriickhalten und man finde zu wenig. Um dies

su vermeiden, sittict man das Chlorkalzinm, wie auf Seite 286, Fulinote, ange-

ceben, mit Kohlendioxyd.
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all keine Salzsiinre in dem Réhrenstiicke oberhalb der

Zlumrohr ohne

ML Dor

|\.I=_:|-l \l'|"||||
Verschlufl auf und hieranf die mit Salz:

den _\]n:n;l.".‘;],i.- den man |r|-|ll‘.'|~ eines _\;I:'Iui.:;I':llni".'|i|ll-~

. Jetzt setzt man das kleine Chlor

heschickte Kueel

und  w LI

an der \\';l_-_;l- ant
kalzinmrohr und dann die mit Salzsiinre besc
|[|'II

und

Man verschlieft hieranf zuerst das Chlor

rihro,

kte Kuge

etwas \\.:If:-'

18, in welchem si

at 1n ein HI'I']H'I'

ihn an den Arbeitstisch.

Hier leet man den \i

A ; : e
es und mit einem reinen Tuch

lil.".l'}l-'. wile 1n |||'_"

et IR
von 1||'|' |\

ein e

1 Sehlanchversehl

it d

cestell, £) e -
auche 7. Dann erst

und verbindet sofort mit dem trockenen

entfernt man den Schlauchversehlufl vom Chlorkalzinmrohre und ver

rir - ersichtlich. mit « \-|>ir.<Tn1' S (einer

in der F

hindet,
]

| }!}"l'il SOrcT;

i|'i']"'.' .‘*'|>|'-Ir'./.l|:l-'c'||w von ca. 1 bis 1/, { Inhalt)

umy
ges Offnen von Hahn H flielit Wasser ans und bey
siure aus dem Kueelrohre in den Zersetzungskolben zur Substanz eela

Sobald das Kueelrohr leer geworden ist, klemmt

t+ iihor dei Kueelr .
ht iiber dem sugrelrohre

Sel neern  di ZUSAIMMEen,

. .
neh # mit den 1

it ihn sofort mit

schneidet ihn mit einer Schere dureh und verse

if entfe

asstabe. Hiq

n abgerundeten 1

man den Aspirator-
I
mit d

I

schlauch wvon der Chlorkalziumrshre B, Lillit diese abe
jetzt d

Zersetzunesapparat in Verbindung, Man hiilt
apparat in der Hand nicht senkrecht, sondern
sehr kleinen Flimmehen wund erhit
und die Fliis

des Ansatzrohres nur

his alles

it eben siedet. [is  darf sich

1z wenig Wasserdampt kondensieren, unter
f diese Kugel heili Hat das Wasser

keinen Umstiinden aber dar
:
\

gekocht, so verbindet man den Apparat wieder, wie in der 1

» ange

eben, mit dem Chlorkalziumrohre A4 und dem Aspirator S w

durch die warme Fliissiekeit einen lanesamen Luftstrom (3 —4 Blasen

pro Sekunde) so lange streichen, bis der Apparat kalt ist, woranf er
sewogen wird. Die Gewichtsdifferenz ¢ibt die Menge Kohlendioxvd an.
i:f'lill'l' !-\'.n.;_-; “iv\l' ."u]l‘i]uh‘|-.- iif.-l-l-l'l ~|'}:r‘ r'\:l].\'l-' |.'|'--|i.‘.'|l-'_

wenn es sich um die “I'.‘\Tilll!ll'lil_'_‘ I:|'i'-l':|'|'|'|' Meneen Kohlendioxvds

handelt, ist aber ganz unzuverlissie bei sehr n Kohlendioxyd-

nengen, wie z. B. in Zementen ot

: =
In diesen m verfihrt man

viel sicherer nach Fresenius-Classen oder Lunge-March

lewski (vel. 5. 286 und 292).

Cinfilhrung der Salzsii

nach dem ren der Snbstanz,

rats sofort vor

genommen we
15t wichtig, weil i

Zersetzung,

) Oder auf irgend eine andere passende Unterl:
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Direkte Bestimmung des Kohlendioxyds.
Wie hei 1]-'1‘ 1]:I|I'|Il'I'E'H]’,]I]!'I‘N:lll‘ l;:mn 1man i;il'r l.;iv Zl‘l'ht'!',—‘.l]]ij_"

des Karbonats auf trockenem oder auf massem Wege vor-

nehmen.

A Bestimmung auf trockenem Wege.
Man wilet ca. 1—2 ¢ Substanz in einem Porzellanschiffehen
die Mitte einer 20 em langen und ca.

ab. schiebt dasselbe In
sehmelz-

1 15 em breiten, horizontal wehaltenen Réhre von schwer
barem (4lase und versieht beide Enden des Rohres mit gutschlieBenden,
einfach durehbohrten und mit Chlorkalziumrohren versehenen Kaut-
schukstépseln. Durch das eine Chlorkalziumrohr leitet man einen
langsamen kohlendioxydfreien Luftstrom, 1) das andere verbindet man
mit zwel gewogenen Natronkalkrshren (vgl. 8. 286). Nun erhitzt
Glithen. unter bestindigem.

man die ‘*u]lwt mz allmihlich zum starken
bis keine Erwirmung der

aber lanegsamem Durchleiten von Luft,
Natronkalkrohren mehr konstatiert werden kann, liBt im Luftstrom
erkalten und wiet die Natronkalkrohren wiedernm. Die Gewichts-
zunahme gibt die Menge Kohlendioxyd an.

Diese Methode Libt sich bei allen Karbonaten,
auseenommen  denen der Alkalien und des Baryums, ?) anwenden.
Selbstverstindlich diirfen neben den Karbonaten keine siurcabgeben-
soin. Wasser wird von der vorgelegten

Bemerkung:

den Substanzen vorhanden
Chlorkalzinmrohre zuriickgehalten.

Beispiel: Analyse von BleiweiB.
it sich, vorausgesetzt, daB os fred
ist. wovon man sich dureh eine qll.‘llil:lii\'u Priifune iiherzeugt, sicher
der eben geschilderten Methode analysieren. Das
Bleikarbonat, enthilt also Bleioxyd, Kohlen-

Bleiweil von Bleiazetat

llllll 'z‘d.wl.'h t|.‘ﬂi"||
BleiweiB ist basisches
dioxyd und Wasser und ist

Bei der Analyse verfiilhrt ma wie oben ang
Unterschiede, dall ‘man das vor den .\lrnﬂl]\d“\IUlll'!l cingeschaltete
Chlorkalziumrohr ebenfalls wigt. Die Crowichtszunahme des letzteren
oibt die Menge des Wassers an, die der Natronkalkrohren das
(Giowicht deg Riickstands im Schiffechen  die
hehandelt man

hiinfig mit Sand verunreinigt.
rehen, mit dem

Kohlendioxyd, und das
Menge Bleioxyd. Nach dem Wiigen des Bleioxyds
08 mit verdiinnter warmer Salpetersiure, worin es sich, wenn es rein
l6st, withrend etwa darin enthaltener
abfiltriert und mnach dem Glithen gewogen,

ist, klar Sand ungelost zuriiek-
bleibt. Derselbe wird

darch zwei mit konzentrierter Kali- oder Natron-

1y Man lifit die Luft
lauge !u schickte Waschflaschen streick
) Auch die Karbonate der Alkalien und des Baryums las
trockenem Wege zersetzen, wenn man gie mit Kaliumbichromat mischt und erhitat,

181,

ssen sich anf




Zieht man das Gewicht des Sandes vom Gewichte des Riicksta

im Schiffchen ab, so e

It man das Gewicht des reinen Bleioxvds.

h) Bestimmung auf nassem Weege nach Freser

1111 8-
Classen.

Der zu dieser Bestimmung dienende Apparat ist in Fie. 5

abgebildet; er hesteht ans dem mit Kiihler versechenen %

kolben von ca. 350 bis 400 eem Inhalt, den Trockenrshren . b mnd ¢

rsetzungs-

—

<=

und den gewogenen Natronkalkrihren @ und e: ) f ist eine Schutz-
rbhre, deren linker Schenkel mit Chlorkalzium. der rechte
Natronkalk oefiillt i
zentrierter Schwefelsii

Das erste Trockenrohr @ enthiilt mit kon-
benetzte (Glasperlen, die Rohren 4 und ¢

kisrniges Chlorkalzium, 2)
Ausfithrung: Man bringt die abgewozene Substanz in
trockenen Zersetzunes]

den

tolben, iibergieBt mit ganz wenie Wasser. um
ein Verstiiuben der Substanz zu verhiiten, und leitet einen langsamen,

1

) Der rechte Schenkel des letaten Natronkalkroh
kalzium gefiillt, um das bei der Absorption des CO, freigewordene Wasser
(2 NaOH ~- €0y = Na,CO; 1~ H,0) zuriickzuhalten.

%) Da das kiiufliche Chlorkalzinm s Kalk
zuriickhalten wiirde, so mufi das Chlor
dioxyd gesiittigt werden. Zu diesem Zwecke 1
einen trockenen Strom dieses Gases hindurch, versehliefit
des Rohres mittels Schlauch und Glasstab, lift at
Liohres 12 Stunden lang mit dem Kippschen Kohlendioxyda
dung. Hierauf verdriingt man das Kohlex xyd durch k
trockene Luft, indem man 20 Minuten lang einen Lauftstrom, der
mit konzentrierter Kalilauge beschickte Wasehflase
Chlorkalziumrohr passiert hat, durehleitet.

ist 1y mit Chlor-

mit K

2 Minunten

r das

zZuerst z
hen und hieranf ein lan
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kohlendioxydfreien Luftstrom durch, um etwa vorhandene Spuren von
Kohlendioxyd aus dem Zersetzungskolben und den drei Trocken-
wshren zu verdringen. Wiihrend die Luft durch den Apparat streicht,
mit einem leinenen Tuche gereinigten Natron-
kalkréhren. Nun unterbricht man den Luftstrom, verbindet die Natron-
kalkrohren einerseits mit dem Trockenrohre e, anderseits mit dem
Schutzrohre I;"' und Libt langsam Salzsiiure (1 +3) aus dem Trichter-
worauf sofort die Kohlendioxydentwick-

wiet man die .-'m';l":i]!i;‘

rohre 7" zur Substanz flielien,
lung beginnt. Man reguliert den Zuflub der Siure so, dai 3 -4
[st alle Sture ein-

Blasen pro Sekunde durch das Rohr a streichen.
eitet withrend des

getragen, so erhitzt man langsam zum Sieden und 1
gelinden Siedens einen langsamen [uftstrom durch, so aber, dal
hischstens 2—3 Blasen pro Sekunde durch das Rohr @ streichen.
Wiihrend der sanzen Operation lift man kaltes Wasser durch die
flicBen, wodurch sich der mitgefithrte Wasserdampt

kleine Kithlrhre
in die Schwefel-

kondensiert und in den Kolben zuriickflieBt, anstatt
siinre des Rohres g zu gelangen, die infolgedessen selten
werden mubB. Fast alle Kohlensiiure wird vom ersten Natronkalk-

erneunert

rohre ¢ absorbiert, was man an der Erwirmung desselben erkennen
kann., Das zweite Rohr e bleibt immer kalt, vorausgesetzt, dafl man
nicht mehr als 0:5—1 ¢ reines Karbonat =zur Analyse verwendet
hat. Ist alles Kohlendioxyd aus dem Apparat ausgetrieben, so kiihlt
sich das Rohr ¢ rasch ab, Sobald dies geschehen ist, dreht man
die Flamme avs und leitet noch 20 Minuten lang in etwas r: cherem
Tempo Luft hindurch, nimmt die Natronkalkrohren ab und lilit sie

die Temperatur

weitere 20 Minuten an der Wage stehen, damit sie

des Wagezimmers annchmen, und wiigt.
Bemerkung: Die nach dieser Methode erhaltenen Resultate

Zur Analyse von Substanzen it

lassen nichts zu wiinsehen iibrig.
man entsprechend mehr

seringem ]{nislmuliux\'d;:-hu!rl- verwendet
Substanz (3—10 g). I

Enthiilt die Substanz neben Karbonaten noch
schaltet man zwischen @ und b noch eine Kupt
Sehwefelwasserstoff vollstindig

durch Siuren zer-

setzbare Sulfide, so er-

vitriolbimssteinrhre ein,!) welche den
zuriiclkhilt. .

Die Tresenius-Classensche Methode eignet sich nicht
festen Substanzen, sondern auch

nur Zur

Bestimmung des Kohlendioxyds in

1) Den Kupfervitriolbimsstein bereitet man mach Fresenias wie folgt:
(0 g Bimsstein, in erbsengroBen Stiicken, {ibergieBt man mit einer konzen-
trierten Lisung von 30 his 35 g Kupfervitriol in einer l‘ow.r]1:111r=.t:11:llc"‘-'0!'tll‘vT“E’“
unter bestindigem Umriihren zur Trockene und erhitzt dann 4—0 :'_-'~L111u‘mn
lang im Trockenschranke auf 150—160° C. Bei dieser Temperatur wird das
Kupfervitriol teilweise entwiissert und in diesem Zustand absorbiert es den
Sehwefel wasserstoff bedeutend leichter als das wasserhaltige Salz. Stirker darf
das Kupfervitriol nicht entwiissert werden, weil sonst Schwefeldioxyd entsteht,
das in die Natronkalkrihren gelangen und falsche Resultate verursachen wiirde,




e B

T
T T Iy

ok

e

288

zur Bestimmung von Karbonaten in Lisung, voraus
e E\’."}||I ]

Losung keine o nur wenig fr

eier Kohlensiure, z B.

O
von Viel

bestimmung in Mineralwiissern, verfihrt m:

Bestimmung der Gesamtkohlensiiure in Mineralwiissern.

welche spiiter ¢

1—G6 ]",1'||-l||||I'_'\I'I'LH'E e

enschen 51) dienen

Fresenius-Clas
ol

heschickt man mit 3—4 ¢ frisch ausge

A l.l:.‘ll'.‘\!

tem I

he Halsweite haben

soviel kristallisiertem i\lilli'/’iflljli:llil'ixl.‘l verschliellt mit clinem dieht
passenden Gummistopfen und wiigt genau. Auller diesen so

bereiteten Kolben bedarf man noch eines doppel rchbo

Gummipropfens, durch dessen eine Bohrung eine (Glasrohre

f . T ;
die ea. 3 em unterhalh und ebensoviel oberhalb des Propfens her-
VOTT Durch  die e1ti Bohrung ca. b0
(+lasrohre, welche ebenfalls ca. 3 ¢m unterhal s (Gummi

miindet. Zuar ]"I“Ill'.lll_:_: der mit Kalk beschickten Kolben vertanscht

man an der Quelle den 1

siven Pfropfen rasch mit dem soehen
I durchhbol
Daumen und

ceschilderten, mit Glastbhren versehenen,
chliehbt die kur

Il [\.II:_‘!II'll

l'l'l'llll}“ﬁ'll. Vel

ief unter den

tancht

Ouelle ah
l.llill\ S0 4ab

dall das Rohr oberl

bleibt. Nun entfernt man den Daumen wvon dem

wohei il.'i.‘\ (‘lul-”\\:l--i-r' durch dieses in den Kolben stri

der Koll

Luft durch die lan Rihre verdr

mit dem Daumen,

voll ist, verschliefit man das kurze Rohr wied

t duorch-

zieht den Kolben aus dem Wasser, entfernt den doj

bhohrten Kork und ersetzt ihn so rasch als mb

1) Der
von schwer

hiezu nijtigen Kalk erhit
nelzbarem (

in Rihr
ofen, bei

stromaes.

Durchleiten eines tro
Kalkes lassen
Dal ‘di

18 |\'\
dab )

Kenen,

ich go in

2

von Koh

erlkennt man entw
klarem Bary
Versuch von
uflichen kohlen

stets iiberzeng

des

bestimmt man dessen

rorenen Menge des I

samtresultat ab,

) Der Zusatz
Alkaliks te zu zersetzen. Letat
dung von unlislichem
namentlich bei Gegenws:
zinmehlorid quantitativ.
von R. Emmerich und H.

Kalziumehle den

durch Kalk allein unter

Die Zer: rd 'y
auf Zusatz von Kal-
Untersuchung

lZunge w




massiven Stopfen. Damit dieser wihrend des Transports nicht
herauseetrieben wird, versicht man ihn mit einer Pergamentpapier-
decke, die am Halse des Kolbens mittels einer Schnur festgebunden
wird, Man Libt nun die Kolben unter hiiufigem Schiitteln mehrere
s stohen und den Niederschlag, welcher die Gesamtkohlensiure

als Kalziumkarbonat enthilt, vollstiindie absitzen und wigt. Die
(tewichtsdifferenz gibt die Menge des Quellwassers an. Nun
oiebt man die iiberstehende Fliissickeit rasch durch ein Faltenfilter
und wirft dasselbe nach dem Durchlaufen der Fliissigkeit sofort in
den Kolben zuriick, befestist diesen an dem Apparat, wie in
l'.i;'. 51 ersichtlich. und bestimmt die |\'HI:]t'11‘-ElUI‘{'_‘ wie oben ge-
schildert.

Diese Methode liefert sehr
die Kolben dureh Untertauchen gefiillt werden konnen. Oft ist die
nelich; dann ist man genitigt, die Kolben von
Verlust an

esenane Resultate, voranseesetzt, dal)

Quelle nieht 2

einem Hahne aus zu fiillen, wobei meistens ein gering
Kohlensiiure eintritt. Weit schneller, in ca. 1 Stunde und in allen
Fillen sicher Lil
Mineralwiissern auf gasvolumetrischem Wege an Ort und Stelle
ausfithren (vel. Seite 296 die von mir modifizierte O, Petterssonsche

.‘II"H:II!]I'_I,

sich die Bestimmung der Gesamtkohlensiure in

2, Gasvolumetrische Kohlensiiurebestimmung.
al M t‘f]l:n] e von Q. l’l' t 1 i'I‘.-iriullI_],

Methode, aus welcher sich die beiden folgenden

Diesa JI!'.;il':". !
entwickelt haben. beruht darauf, dab man das Karbonat mit Siuore
zersetzt, das entwickelte _i(i'-fl]f']!i“IJ.\‘\'II iiber f\}l!i'l‘l{.ii”]l‘[' anffiingt
und aus deth Volum das Grewicht desselben berechnet. Petterssons
ie. 52, 8. 290 abgehildet und diente dem Erfinder

Apparat ist in F

s Kohlen wehaltes im Meerwasser (Skagerrak),

gar Bestimmung «
haltes in Kisensorten. Ich

und in Karbonaten und des Kohlensto
eines Wassers, das wenig

will nun die Bestimmung der Kohlensiinre
reie Kohlensiiure, aber bedeutende Mengen Karbonate enthiilt und
aleichzeitig die Handhabung des Petterssonschen Apparats schildern.

Den Zersetzungskolben K fiillt man zuniichst mit destilliertem
Wassor bis zn der dicht unterhalb des seitlichen Ansatzrohres an-
shrachten Marke %), w und ermittelt so das Volum des Zersetzungs-
cefiilfes bis zu der erwilhnten Marke. Nun wird der Kolben mit
dem zu untersuchenden Wasser genau bis zur Marke gefiilll, ein
kleines Stiickchen Aluminiumdraht hineingeworfen, der Helm auf-

vosotzt und, wie auns der Figur ersichtlich, mit dem Mebgefiille in

1) B. B, 23 (1890), 5. 1402.
?) In der Figur ist diese Marke nicht vorhanden.

Treadwell, Analytische Chemie, IL, 4 Anufl,
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Verbindung gebracht. Alle Schlanchverbindungen miissen mit

lizaturen versehen werden. Man schlieft die Hihne «, &
rnt die in der Mel

offnet ¢ und entf
hres M. bis das G

Heben des Nives ] '
der Kapillare erreicht. Nun schlieft man ¢

n Kreuznngspunkt

s t @, senkt das
Niveaurohr M sehr tief und 6ffnet vorsichtic den Sehraubengu

halhm d. Dabei d t die in N be

den Zersetz

Hlelmes stereen,

i :he verdiinnte
n I, Man LBt sie bis in den unt

lieBt hierauf den Hahn ¢ und damm . Die im
MeBirohre befindliche Laft, die keine n ‘en Mengen Kohle
enthiilt, treibt man dureh Heben von M und Offnen von

worauf ¢ ird. Nun offnet man @, senkt da

rohr M und erhitzt die im ZI'I'.‘-"!_{'III_‘_.' i

eeschlossen w

Gasentwicklung

f = a|le || |I das MeBgefiif mit
i | i :| :. dem Gase fast aneefiillt
r 1 elit man o, ent-
: A Flamme vom
= 1] K ebt das
Rohr M, his Queck-
silber in den Réhren auf

eleiches Niveau zu st

kommt, und liest
1‘!!l!l heol wehtet .'1.I|'|\'I'lil 111
den Barometerstand und
den Stand des Thermo-
meters in dem Kiihl-
wasser, Hierauf & it
n den Hahn & und
-2 7% treibt durch Heben wvor
i M das Gas in die
mit Kalilauee (1:2) he-

schickte Orsatrbhre (()).  Sobald das Quecksilber den

punkt der Kapillare erreicht, schli

man Haln &
(vas 3 Minuten in der Orsatr verweilen,  Alsdann  sanet
| y .

aen ||-I('F|[ ;1|p.-'n|'||ic-]'1z-:| (zasrest Iin uf:|~ Mel HE =z

Soree, dall keine Lau

[ ie

m der nun in B
von der Kalilauee nicht absorbierte (Gasrest auf Atmos

Hahn & nicht ganz erreichen. Nachd

cebracht worden ist, wird dessen Volum, sow Barometerstand u

Cemperatur notiert. Meistens bleiben Temperatur und Barometerstand

1 * . .
Konstant, wenn nicht, so miissen die a

lesenen (rasvolumina doreh
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Rechnung auf OV und 760 wmm reduziert werden. Die Differenz vor
md nach der Behandlung mit Kalilavge gibt die Menge Kohlen-
dioxyd in dem abgemessenen Gasvolumen an. Nach Entfernung des
(vasrestes durch ¢ 6ffnet man Haln ¢ und wiederholt das Auskoehen

der Fliissickeit in K, das Abmessen des Gases und die ,'\l?.\HI'IIHUH

.I.l'-\ I\-l|11|1-]|ll]u\_\'||:~ [ b1 F |:f- .\:l'].l]l'lljllil'h !\c':‘u (ras ||11"||1' ent-
wickelt wird.

Handelt es sich um die ]\Iﬂll]!'lll“U.\I\'I“!i‘hlji!ll].’llll]_‘_l, einer festen
Substanz, so beniitzt Pettersson einen viel kleineren Zersetzungs-
kolben, fii etwas Aluminiumdraht zu der abgewogenen Substanz,
evakuiert durch mehrmalives Senken des Niveaurohres M, Schlielien
von @, Offnen von ¢ und Heben von M. SchlieBlich Libt er die

Siure zuflielen und verfiihrt genau wie oben geschildert.

Berechnune des Resultats.

Anzenommen, man habe aus a ¢ Substanz V cem Kohlendioxyd,
feucht gemessen, bei t° und B mm Barometerstand erhalten, so be-
rechnet sich das auf 0% und 760 mm reduzierte Volum, in trockenem
Zustand, nach folgender Formel:

: Y.(B—w).273
Vo — —— el
(00 (27 a -i—I'II

In dieser Formel bedeutet w die Wassertension, ausgedriickt in
Millimetern Quecksilber.

Um aus diesem Volum das Gewicht des Kohlendioxyds zu he-
rechnen, gehen wir aus von der experimentell gefundenen Dichte des
Kohlendioxvds: sie ]rx'“'ii_ﬂT !l\l"/,ll_'_','i'll anf Luft=—1) 1:52909. 1)
Da nun 1 eem Luft von 0° und 760 mm Druck 0:0012928 ¢ =)
wicoen, so wieot 1 eem Kohlendioxyd bei 0° und 760 mm Druck:

0:0012928,1:52909 =— 0001977 g
und somit wiegen die gefundenen V, cem Kohlendioxyd:
S aibons s
V,.0:00197 [/
Der Prozenteehalt der Substanz an Kohlendioxyd ist, wenn a die an
cewandte Substanz bedeuntet:
V.. 011977

a

Bemerkung: Der Zusatz von Aluminium ist zur Frlangung
von ]ll'ulu']|}~:||'r'|r I:I'.\Il][fﬂl'll ;t}:.\n]llt I]ll]'\\'l'lll!]_‘_‘,'. ||t11'|‘]| _\Hﬁl{lﬂ'iu'll

der sauren Fliissickeit 1:iBt sieh nieht alles K nh|1-!|lfinx.\<1
vertreiben: dies ecelinet nur, wenn gleichzeitig ein
heterocenes (Gas dureh die l"|iir~'~'flu keit streicht. Bisher

) Lord Rayleigh, Proc. Roy. Soe. 62 (1897), 8. 204.
?) Landolt-Bdrnstein, Phys. chem. Tabellen, 3. Aufl.. 8. 13.
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tersson |l

leitete man immer Luft durch die Fliissig
erreicht den Zweck durch Entwicklung von Wasserst

in der Fli

keit selber.
b)) Methode von Liunge und Marchlew o e

Lunge und Marchlewski fithren d

von Pettersson ang
lkohlendioxydhalt 5
Wasserstoff (Alaminium und Salzsiin
Absorption des Kol

Der hie

S. 994 abeebildet. Derselbe besteht aus dem ca. 40 ccin

benen Prinzip aus, also durch Aus

keit bei gleichzeitiver Kntwi

Abmessen des (ases und

ondioxvds mittels Kalilauge in der Orsatrthre.

erforderliche Apparat findet sich in der

-\"'."""I'Jll'ln

A, dem

Zorsetzuneskolben N, dem 150 cem fassenden M

Kompensationsrohre € und dem Niveaurohre B, welche, wie aus der

Ficur ersichtlich, miteinander in Verbindung stehen.
Bei allen

semessenen  (rases auf 0° und 760 mm reduziert

wvolumetrischen Bestimm

die Kenntnis der Temperatur und des Baromete: forderlich

ist. Bei Lunge und Marchlewskis Methode geschieht die Re

] |\I'i!:l!'_ ¥

i 211 hekanntes Volumen Luft ent-

duktion, ohne dall man Temperatur und Barometersta

des |{H|;|!u'|1‘~:l.’f||1'|~.|'||]:|'| s (), wel

hiilt, das bei O und 760 sm 1m trockenen Zustand genan 100 eem

!'I'|I|! !'le'l\

einnimmt, Nimmt also dieses Volum bei t? und At
5l wrs in B und () ein YVolumen
von V'ecn ein, so wissen wir, daf dieses Volum bei 0" und

,
r B

o weit. dab die V' eop auf 100 cem komprimiert werden, so

(bei eleichem Niveau des Queck

760 mm 100 eem einnehmen wiirde. Heben wir das Niveaurol

diese Reduktion auf mechanischem Wege errel

haben
efiife 4 ein Gasvolum V", unter
YVolum

Iber steht in beiden Roéhren A und O gleich hoeh), so

Befindet sich aber in dem Me

demselben Druck wie das im Kompensationsrohre befindli

-21{:|.- '\]H('i'] si

£ 0" und 760 mm durch Heben des Nive:

reduzieren wir es

rohres B, bis das Volum in ¢ au 100 eem betrict, und sorgen

sich hoeh stehen

dafiie, daB das Quecksilber in 4 und C

kommt. Das nun abgelesene Volum ist das auf OY wm

T60 mun

reduzierte (Gasvolum |\'”"'_ denn wir haben es 1m I:ln-i|-1|--|. Ve

susamimengedriickt, wie das im Kompensationsrohre (

weil nach den (Gasgesetzer

hekannte Volum. Dies ist einleucht

hei gleichbleibender Temperatur das Produkt aus Volum und Druck

konstant 1ist.
[m Kom |u-.-t|.-;|'.i-u.'l..w'J'u].r'-' haben wir bei Atmosphiiren-
druck |I'r ] Ititn \'uil'.'.n V! luul |'::|-'h i|i'|' ]i'llllgll'f"w;z-:l das Volum

V' — 100 ¢em und den Druek P, worans folgt:

. VR =¥ R

1) Zeitachr, f. angew, Ch. 1891, s. 229,



-)l'E;

Im MeBgefiBbe haben wir hei Atmosphirendruck (P') das
Volum V' und nach der Kompression das Volum V' und den
Druck P,, daher ist:

51 FH W r )
VP = V,".P,.

Durch Division von Gleichung 1 dureh Gleichung 2 erhiilt man:
\'l ¥ l\-' I \'f” y I",
VP P

I-i]i‘l':

\-u . \'h’ o \-fu . \'“rr

und V." ist das gesuchte reduzierte Gasvolum.

1]

Vor dem Arbeiten mit diesem Apparat handelt es sich zuniichst
um die Fiillung des Kompensationsrohres, die wie folgt
:‘_‘_f’Ht'lL;"iﬂ:

Man berechnet zuniichst das Volumen, welches 100 cem trockene
Luft von 0° und 760 mm, bei gegebener Zimmertemperatur t und
dem herrschenden Barometerstand B, mit Dampf gesiittigt, einnehmen
wiirden. Z. B. wenn

t=—1759 C: B="1731 mm; w=— 149 {\'\':Isswh'11.-in:|l

B0 fhfi

100.760.290°H

————— = 112-9 cem.
273.(731—14-9)

Nun bringt man 1129 cem Luft in das Kompensationsrohr €,
indem man die Stipsel entfernt und das Niveaurohr senkt, bis das
Quecksilber in dem Kompensationsrohre genan auf 1129 cem zu
dann mittels einer Pipette einen Tropfen Wasser
sofort mit dem Glassttpsel, dichtet durch Aufgielien

stehen kommt, fii

hinzn, verschliefi
und driickt hierauf den (€:||11mi.~'14n]|1'l~t| his zu dem

von Quecksilber
Temperatur und Druck mogen sich nun iindern,

(Glasstopsel fest ein.
wie sie wollen, das auf 0Y und 760 mm reduzierte Volumen ist stets

oleich 100 eem.
Ausfithrune der Kohlendioxydbestimmung.

Man wiigt eine gewisse Menge Aluminiumdraht ab, die beim
Liosen in Salzsiure ea, 100 cem Wasserstoff entwickelt, also ca.
(08 ¢ und bringt sie in den Zersetzungskolben, Dann bringt man
dazn eine bestimmte Menee Karbonat, die hichstens 30 cem Kohlen-
dioxvd entwickelt. setzt den mit Trichterréhre M und Kapillare #
versehenen Stopfen luftdicht anf und verbindet mit der Mebrshre A,
his zum Hahn mit l‘lllm"]\'rii”ll‘l' epfiillt hat, was

nachdem man diese
Hierauf evakuiert man N, indem man

durch Heben von I3 geschicht.
B tief stellt, bei offenem Haln b, wie in der Figur ersichtlich, schlielit
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Halhn 0 duorch Drehung um 909 Lebt B sorefi
silber in A und J’; whes Nivean erreichit hat, dreht b. so dabB
A mit der 1\':|||'|||.‘z|v d, also mit der Huleren Luft in Verhi

ndung
kommt, und treibt die in A hefindliche Luft durch d hinaus, Nael
d—4malicem Evakuieren, wobei nur 2—3 e¢em Gas in A verbleibhen

senkt man B, giebt in M Salzsiiure (1:3), 6ffnet sorefilt
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olben flielen

dann m, LBt ca. 10 eem der Siure in den Zersetzung
und schlieft m. Die Kohlendioxvdentwicklung beginnt sofort und
|].'IH' '3:|l‘l‘];-i]]rl'l‘ 11 | t.."i“f 1':1.\I‘||. :\'Hn 1‘|']|i!'/_[' man llll[l Ku“ll"ll \

iiber freier Flamme zum Sieden und erhilt so lange bei dieser

Temperatur, bis auch das Aluminium vollstiindie eelist ist. W iih rend
der ganzen Zeit sorgt man stets dafiiv, dah das "1]."""]"'
silbernivean in B tiefer steht als in 4. Um nun den im
Zersetzungskolben verbleibenden Giasrest in

das MeBrolir 4 zu bringen, fiillt man M mit (-
destilliertern Wasser, tffnet m ganz langsam .
und LBt das Wasser nachfliclen, bis es el o

Hahn & erreicht, der dann sofort geschlos-
sen wird. Jetzt komprimiert man das Gas
durch Heben von B, so dall das Niveau
in 4 und C gleich, in letzterem aber-
cenan anf 100 ¢em zun stehen kommt, und
liest das reduzierte Volum in A ab. Hier- ¢
auf verbindet man die Kapillare d mit

einer mit Kalilauge (1 : 2 gefiillten Orsat-
rihre (Fie. H4). treibt das (Gas hinein, |
it drei Minuten darin verweilen, bringt

es wieder in A4, redoziert, wie vorhin an- |
rechen, auf 0 und 760 mmm und liest

ab. Die Differenz vor und nach der Ab- i
e-.||'!sTinl| I:'i|lt das Volum des i{l}]l[{‘fllljlrhl\'Il.\ |
bei 0" und 760 mm an, woraus der Pro- |
E ; | W

.r‘.l‘llI'_f!‘]I?lh an Kohlendioxvd nach der L/ | 7
i - X W \ &
Formel : X :

Fi ~ \ -

af OO0, =1021977.

9 - 4 Fig. b4

herechnet wird, wobei V die absorbierte Kohlendioxydmenze und a

die angewandte Substanz bedeutet.

Bemerkung: Von allen Methoden zur Bestimmung des
Kohlendioxvds in festen Substanzen ist diese die exakteste
und fiihrt am raschesten zum Ziele. Sie ist besornders dort zu
empfehlen, wo tiglich Kohlendioxydbestimmungen auszufithren  sind,
%. B. in den Zementfabriken. s ist unerliflich, von Zeit zn Zeit
zu kontrollieren. ob das bei 02 und 760 mm in der Kompensations-
rohre ' abgesperrte Luftvolumen wirklich noch 100 cem betriigt.

Fiir einzelne Bestimmungen ziche ich vor, ohne Kompensations-
rohr zu arbeiten; das MeBgefil mull dann aber, wie beim Petters-
sonschen  Apparat, mit Wasserkithlung versehen sein.  Temperatur
miissen beobachtet werden, was man auch bei

und Barometerstand
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i Anwendung des Kompensationsrohres ohnehin tun mii u
H iiberzengen, ob das darin abeefalite Luftvolumen wii
T T i Py ;
e bei 0 und 760 mm
-| Zur Bestimmune von Kohlendioxvd in Mineral rn
. . % - =ik " 3 .
- sich der eben besch e Apparat nicht: ich habe r  diest
e Zweck den Petterssonschen Apparat, wie in F ¥, o 297
1 ersichtlich, abgelindert.

¢) Die modifizierte Methode von Petterssor

man je nach dem zu vermutende:

Als Zersetzungskolben wiil
o [Kohlensiur
I||||."=l'.. die
diesem Zwe

enmevyerkolben von VU bis 200 eecm

miissen Man

44 y mit neuen, wel m erauen
] durchbohrten, dichtschliel i
] Bohrune die kil

e kurzes Ansatzrohr tr

ine Riuhre

SCOHmolzen und

kleinen Offnune versehen ist.
Man schiebt di Riéshre R so w

seitliche Offnune cerade unterhalb des Pfropfens zum Vorschein ko
4 I

in den Pfropfen ein, daf die

und dri

'kt der ]’;;'.;i;i]-:‘ so weit als moelich in den Hals des
n Kolbens. Hiebei wird
[ Nun zi

destilliertern Wasser ganz ol wird ein

des Wassers in das Rohr

e 1
+ in den Kork empor, wie in Fig. 55 & dargestellt,
s luftdichten Abschlu
Das in [ befindliche Wasser entfernt man mit
und Wik t dann Zex '_ amme goenat. Zieht man vor
oefundenen Gewichte das des leeren GGefiiles ab. so erliilt man das
(Gewicht des Wassers, d. h. das Y m des Gefiifles. Nun markiert
man den Stand der unteren Stopf e durch Aufkleben eines
Streifens gummierten Papiers rings um den Hals des Kolbens, ent
: leert den Kolben, trocknet und iiberziel
=

PPapierstreifen mit einer dilnnen Wach

randes zieht man mit e

em scharfen Messer
s den Inhalt des Kolbens mit einer

respitz
o die Wachsschicht und fixiert diese Schriftz

Nach 2 Minuten

H einigen Tropfen Flufisiin

Man wiischt die Flulisiiure rasch ab, trocknet
Schmelzen des Wachses, das man dann mittels | :
- _\-:]l'h |!|'||| [':ir'Ezu-H ey 7,;-"~|-I'J_|I1|_-_!-|\-||!n-||.- ~|']||'-’ 1T mat zur eizent

2] lichen Bestimmung

Man beschickt den Kolben zuniichst mit 0:08 ¢ Aluminium und
fiillt ihn bis zum obersten Rande durch Eintauchen in die Quell
it

i

oder, wenn dies nicht tunlich LBt man de

Biise

"
3!

=
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bis auf den Boden des Kolbens reichenden Schlauches 2—3 Minuten durch
den Kolben flieBen, entfernt hieranf den Schlauch langsam und driickt
den mit Rohr R versehenen Stopfen so rasch als miglich bis zu der
Marke ein. zieht ]2 in die Hothe (Fig. 55 b) und wischt du reh
Binspritzen von destilliertem Wasser das Rohr NI
oriindlich aus, um das noch in der Rohre befindliche Quellwasser

zu entfernen.l) Dann 3

.M.'F: ; —"-7—"'
-

setzt man die ca. 40 cem

fassende Kugelrohre P
auf und verbindet mittels
der Kapillare mit dem
150 cem fassenden Meb-
eofiif B, das sich in
oinem Kithler befindet,

5B T B

durch welchen bestindig
Leitungswasser ®)  fliefit.
Hierauf wverbindet man
das Salzsiurereservoir N'
mit dem Rohre I, wie
in der Figur ersichtlich,

W
und schlieBt den Quetsch- 1 _
hahn H. Alle Kaut- . J
schukverbindungen ' /

sind sorgfiltigst

-
-

mit Drahtligaturen
su versehen.

Nun evakuiert man
die Kugel P, indem man
die Luft durch Senken
von N nach B saugt und
von \E"rt ls”['i"l] '!I:'l.“.“"!“l“
Drehung des Hahnes M
in die Orsatrohre O hin-
iiber treibt. Diese Opera-
tion wiederholt man vier- ¥ig, 55,

mal. Dann wird die Luft
ans der Orsatrohre, mittels eines auf die rechte Kapillare geschobe

Y
e e

nen Schlanches abgesogen und der Halm in die urspriingliche Stellung

guriickeedreht (wie in der Figur).

1) Bei stark kohlensiurehaltigen Wiissern mufl man, um ein Springen
|

des Kolbens #zu verhiiten, das Kol
en in Eig abkiihlen.

durch E

In
hochgestellten Fasse mittels Hebervor

Ermangelung von Leitungswasser lifit man Wasser aus einem
ichtung durch das Kiihlrohr flielen,

chen mit dem darin abgesperrten Wasser
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:
- Nun erst driickt das Rohr K so in den Kolben hinein,
ax dafl die seitliche Offnung unterhalb des Pfropfens eben zum Vor-
5| . :
schein kommt.
- Meistens 5|-'-_1'5I|III sofort 1-i!:|- lebhafte l\.lll:ll'lll;:id\"-";"||]'-‘-il"|\';|',] ir
und das Quecksilber in B sinkt langsam. Man unterstiitzt die Ent-
wicklune durch Erwiirmune. Sobald das Me Wb fast ganz  mit
Gias angefiillt ist, entfernt man die Flamme, schlieit Hahn M, brinet

das Gas in B auf Atmosphiirendruck durch Heben von N und liest

ab. Auflerdem notiert man die 'i".-mln'-l': ur an dem Thermometer 7'

trshre hiniiber

und den Barometerstand. 1) treibt das Gas in die O

und LiBt es darin. Das Auskochen, Abmessen und Ubertreiben des

(vases setzt man so lange fort, his nur noch weniz Gas entwickelt

wird., Man hat so di

e freie und einen Teil der Bikarhe

matkohler

v siiure ausgetrieben, die eebundene und der Rest der 1
-+ kohlensiiure befindet sich noch in dem Zersetzungskolben: d
T lkeit in letzterem ist meist, info VO  ausges denen Erdalk
karbonaten, stark getriibt. Nun fiillt man das Reservoir N’ mit Salz
siure (1 : 2), entfernt die Lauft ans dem Schlanche dur Hochheben
von N' und Pressen des Schlauches mit den Fingern. Man stellt
das Niveaurohr N tief, Lift durch Offnen von H zuerst nur
wenie Siure nach K flieflen und schliefit A sofort. Sobald die Siure
nach K gelangt, beginnt von neuem ecine lebhafte Kohlendiox:
entwicklune, die man ebenfalls dureh sehwaches Erwiirmen unterstiitzt,
Hat sich das MeBeefili B fast mit Gas refiillt, so treibt man es
nach dem Messen desselben ete. in die Orsatréhre hiniiber und £l
nun fort, Salzsiiure zuznlassen und auszukochen, bis die Fliissigkeit
in K sich gekliirt hat und das Aluminium anfingt, lebhaft Wasser
stoff zu entwickeln. Dann LiBt man den Inhalt von K stark kochen,
aber Sorge, dali keine Fliissigkeit nach dem Mefigefiifle hin
getrichen wird. Sobald das Aluminium geltst ist, senkt man N und
offnet M, wobei Salzsiiure nachstromt und das restierende Gas voll-
\T.:illtli:_{' in das .\irﬁ'ﬂ_-,;n'l?if-"a B hiniither treibt. Sobald  die den
Hahn M erreicht, schliefit man diesen, treibt das (Gas nach dem
Ablesen des Volums ete. in die Orsatréhre und lifit 3 Minuten
: darin verweilen. Nun saugt man den Gasrest in das Meleetili zuriick
|]!I.<| I'I'I|1iTll']1 das \-II]mut']‘. li"“'"«"li\i‘]]. \‘.-']c'i.r.‘\_ von der SDumme |
:lil-_'_'l'.}\u|'||h'i| (rases :|-l:;_-'r'£=al'_; 1 l“i' .\If'llll"l' des ]‘{H||]-I"‘i\|iw.'\_\l:-~ i
" Bei riel “l'l'.,:l-:]il'l'Vc]"‘_" des Kiihlwassers bleibt die I!I";Ili:--"
| withrend des ganzen Versuches konstant.
Aus dem Volum des gefundenen Kohlendioxyds berechnet sich
] das Gewicht desselben, wie bei der Petterssonschen Methode an-
] ‘!h‘ll.

Da man selten an der Quelle ein zuverls -¢3 Barometer zur Ver
hat, so vorsieht man sich stets mit einem .-]]|||II1|||.|ii’]l'.'Ii Aneroidbarometer.




299

Bemerkune: Nach dieser Methode ist die Gesamtkohlensiure
giner grofien Zahl der wichtigsten schweizerischen Mineralwiisser an
Ort und Stelle mit bestem Erfolg hestimmt worden. Zu einer
Bestimmung braucht man selten mehr als eine Stunde. Der Apparat?)
liilt sich leicht transportieren und ich beniitze seit vielen Jahren einen
solchen. der mehrmals bei den ungiinstigsten Witterungsverhiilinissen
Sommer und Winter die Reise iiber die hiichsten G ebirgspiisse
ohne irgendwie Schaden zu leiden. Zur bequemen

n

mitgemacht hat,

Haltune des Niveaurohres N in jeder gewiinschten Lage verwende ich
: J ! :

pinen am Stativ befestigten Zahnstab.

Bestimmung der Kohlensiture in der Luft.

\-_'.11. IT. Teil, Acidimetrie.
Bestimmung der Kohlensiture neben anderen durch Siuren
austreibbaren fliichtigen Verbindungen.
) Bestimmune der Kohlensiure neben C hlor.

Will man in dem kiuflichen Chlorkalk die Kohlensiure Iy

stimmen, so geht heim Behandeln desselben mit Salzsiure stets Chlor

mit der Kohlensiure fort, so daB
die direkte brauchbare Resultate liefern. Leicht aber gelingt die Be-

weder  die Differenzmethode noch

stimmung wie ¢

Man zersetzt den
chenden Gase (CO, - Cl,) in eine ammoniakalische Chlorkalzinm-
Lt mehrere Stunden bei miibiger Wirme stehen, filtriert
mit heifem Wasser und bestimmt die Koblensiure

Chlorkalk mit Salzsiiure, leitet die entwei-

lissung, =)
raseh, wiischt
iiblich, in dem abfiltrierten Kalzinmkarbonat.

wie
Beim EKinleiten des Chlors und Kohlendioxyds

Bemerkung:

ammoniakalische Chlorkalziumlésung wird das Chlor unter

lung von Stiekstoff in Ammonchlorid verwandelt :
8NH,-}-3CL, =86 NH,Cl 4+ N.,

withrend das Kohlendioxyd durch das Ammoniak, unter Bildung von

absorbiert wird und letzteres sich mit dem Kalzinm-

in die

Entwick

Ammonkarbonat,
chlorid zu Kalziumkarbonat nmsetzt.
) Bestimmune von Kohlensdure nehen Alkalisulfid,

Alkalisulfit oder Thiosulfat.
Man behandelt die fragliche Lisung mit kohlensiurefreicr, kali-

lauzehaltiger \\';.~-.-.-r-,~1..1‘['|u-1'n_\'_\'ri|iir-'u]u;,-' im Uberschusse, erhitzt zum

1) Der Apparat wird in vorziiglicher Ausfithrung von Dr. Bender und
Hobein in rich geliefert.
2) 1 Teil kristalligiertes Chlorkalzium list man in 5 Teilen Wasser, fiigt
vom spezifischen Gewichte 096 hinzu und lilit

A

T

10 Teile Ammoniakfliissigkeit
mindestens vier Woehen vor dem Gebraunche stehen.
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W
peroxyds, konzentriert und bestimmt die Kohlensiiure am besten nacl

S8ersto

Sieden bis zur villigen Zerstorung des iiberschiissiges
der Methode von Fresenius-Classen (5. 286).

Bestimmung des Kohlenstoffes.

A. in Stahl und Eisen;
B. in organischen Verbindungen.

A. Bestimmung des Kohlenstoffes in Stahl und Eisen.

Der im Iisen und Stahl vorkommende Kohlenstoff tritt in zwei
Formen auf:

als Karbidkohlenstoft';

als Graphit.

Durch Behandeln von karbidhalticem Eisen mit verdiinnter

Salz- oder Schwefelsiit entweicht nur ein Teil des Karhid

kohlenstoffes in Form wvon charakteristisch riechenden Kohlen

wasserstoffen. Diesen Kohlenstoff nennt Liedebur?!) Hirtunes

kohle* zum Unterschied won der

thnlichen Karbi

kohle®, die beim Behandeln des dies enthaltenden Fisens mi

Masse

iwefelsinre als braune oder

verdiinnter Salz- oder Se

ungeltst zuriickbleibt, dagegen durch Kochen mit starker. Salzsiiure

chenfalls als Kohlenwasserstoff entweicht.

Der f-':'u}sl:i‘. bleibt unter allen Umstinden von

angegriffen.

Bei Eisenanalysen pfl

IMarn :

den Gesamtkohlenstoff und

den Graphit
direkt zu bestimmen. Der Karbidkohlenstoff ercibt sich aus
der Iifferenz.

Bestimmung des Gesamtkohlenstoffs.

Prin 7.:.].; Der Kohlenstoff wird zu hlendioxyd oxydiert, in

geeigneten Apparaten aufgefangen und oder dem VYolumen

nach cemessen.
Die Chromsechwefelsiuremethode. )
:\I-'“'E‘. |ti’-“""'." .\[1":]||'(](' F]"ll;l“'

fetteten #) Bohr- oder Drehspiine mit einem (remische von Chrom

. 5
L man die

";II": ant
sinre und Schwefelsiure und erhitzt zum Sieden. Dabei geht das

1y Stahl und Eisen 1888, 8, 742

*) Empfohlen v

Ledebur in ¢
Gewerbfleifios preisgekrinten Arbeit. §
N Vel. 8, 171 )

ar vom

Stahl und
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Fisen in Losung und der Kohlenstoff wird oréBtenteils zu Kohlen-

oanz erheblicher Teil des Kohlenstoffes aber

dioxyd oxydiert. Ein
en Uberschusses an Chromtrioxyd, je nach

entweicht, trotz des grof
der verwendeten Eisensorte in
Kohlenoxyd, und entgeht daher der Bestimmung.l) Um auch den
in  den Kohlenwasserstoffen und  dem Kohlenoxyd enthaltenen
Kohlenstoff zu bestimmen, leitet Sérnstrsm die Gase zuniichst
durch eine 80 em lange, mit Kupferoxyd beschickte !
rohre, ¥) die in einem Verbrennungsofen zum Glithen erhitzt
and erst damn in die Absorptionsgefifie. Wie viele Versuche dargetan
haben. liefert die Verbrennung des Kohlenstoffes nach der Modifikation
von Sirnstrdm ganz exakte Resultate. Die Methode ist aber wegen
des erforderlichen Verbrennungsofens umstiindlich.

dieselbe bedeutend vereinfacht. Er zeigte, dali
‘;jﬁl'“]l!'ill’]i‘ die |':11i\\'iit"\hll].2'

Torm vwvon Kohlenwasserstoffen und

Terbrennungs-

-

(lorleis hat
dureh Verkupfern der zu untersuchenden 1
so herabgemindert wird, daB eine ganz kurze
. die nur durch einen Bunsenbrenner
Mengen von Kohlenwasser-

|l(‘|‘ 1\-_!|‘1lh'l|\\':i.‘;.“'l‘['.“'[l‘ﬂ."
mit Kupferoxyd gefiillte Rohre
erhitzt wird, geniigt, um die geringen
stoffen, die beim Lisen von Ferromangan entwickelt werden, voll-
stiindig zu verbrennen. Bei Stahlanalysen kann man 8S0g das

assen, da nur 29, des (1 esamtlkohlenstoffes

Ie)

Kupferoxydrohr ganz we
vorloren _1_"t'i1r‘!i.

Nach Ledebur?®) erhilt man beim Verkupfern des Eisens,
namentlich bei graphitreichem Kisen zu hohe Resultate, vermutlich
der Bildung von Schwefeldioxyd. Dieser Fehler Libt sich

infolee
t vor dem Passieren des Kupfer-

leicht beseitizen, wenn man die Gase,
oxvdrohres, iiber Chromtrioxyd streichen lLifit.
* Der hiezu dienende Apparat Fig. 56, 8. 302 hesteht aus dem
(torleisschen Zersetzungskolben A mit eingeschliffenem Kiihler,
Der Kolben ist, wie aus der Fieur ersichtlich, einerseits mit
dom Natronkalkturm W, auf dessen Boden sich ein wenig konzentrierte
Kalilauge befindet, anderseits mit einem Rohrensystem verbunden.
B enthiilt zwischen Asbestpfropfen festes
Rohr (] aus schwerschmelzbarem

Das ca. 10 e lange Rohr
Chromtrioxyd. Das 1b em lange
({las ist mit grobkornigem Kupferoxyd
in einem Hiuschen von Asbestpappe.

|u-~‘.c‘}|‘|n']gl nnd hefindet sich
Die nun folgenden Rohren

and Hiittenm. Ztg, 1885, 8. b2 und Corleis,
. B Bei Ferromangan betriigt nach Corleis der
Verlust 22'5%,, bei Stahl 9°/, des (tesamtkohlenstoffes, Bei der Verbrennung
von Ferromangan enthalten die Verbrennungsgase, aulier Kohlendioxyd und
Spuren von ungesiittigten Kohlenwasserstoffen, noch: 18%, Methan, 76°%, Wasser-
stoff, 3%, Saunerstoff und , Kohlenoxyd.

#) Oder auch durch gine kleine znm Gl
Drehschmidts Platinkapillare.
) Leitfaden fiir Kisenhiitten-Laborat.

) Siirnstrom,
Eisen und Stahl 1894, 5

aof

hen erhitzte Platinrihre; vgl.

6. Aufl, 8. 77 (Fufnote),
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as 0 e o8 oy ~?||.E COnAan S0 :r---r]|ir'|~.‘.. wie auf

@, b und ¢ sind also Trockenrshren. a

e trierter Sechy iure benetzte Glaspe

£ | . i ; ! ; .
kalzinmrthren, ¢ und ¢ Classensche Ikrihren ;
Schenkel des Rohres e ist zu el mit Chlorkalzinm gef
[das Rohr st eine Sicherheitsr Ifte mit (

3 kalzium, die rechte mit Natronlk:

1 Vo ungerei em, schwefelsiiure-
2 d. Das .chen Chron is
=y
st

ERETLEE

Figr j
] nicht "}[|§I|I"]I|"il“‘-'-l'!'l_ weil es oft durch Vel
mreiniet ist
: 2 |\'|:|ul'|'|'\llli'.-ir|-"=~|;||:_ erl n durch on
H

200 g des reinen Salzes zu 1 [.
Ausftiithrung
Man entfernt

Chromsiiurelisu (0 eem und 200 eemn konzen-

trierte Schwet

ols » durch den seitlichen Trichter in den V-I'I'H"Z.-’.lnl:__"--

- kolben A, mischt, erhitzt und erhilt 10 Minuten lang im Sieder
Dann entfernt man die Flamme und aspiriert 10 Minuten |
- kohlensiinrefreien Luftstrom in n
Sekunde) dm

AN | empo Cil. B«

das kleine, zum
U-Rihren!) mit de
T |r‘lII|: Luft durch, entfernt die zwei Natronkalkréhren d
= ie an, reibt sie sorefiltic mit Hirschleder ab und Lt
o ') Als Trockenmaterial wendet Corle

|']|..-:|.E;.-.|-iu~‘.|i--.\\' an, Ich habe bei An
tadellose IRest

nicht Chlorkalzinn

von gutem (hl

& erhalten.
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Minuten in der Wage stehen. Nun offnet man rasch die Hiihne,
schlieft sie wieder und wiigt.

Durch das soeben weschilderte Auskochen der Liosung werden
otwa vorhandene Spuren von organischer Substanz verbrannt und das
:l-}:';ldt‘fl' lﬂll]lll'[ltiiu_\_\'ll entfernt.

Nach dem Wiigen der Natronkalkrthren schaltet man sie in
den Apparat ein, Otinet den Zersetzungskolben und Lifit die abge-
woeene Substanz (je nach dem Kohlenstoffochalt 0-5—5 g)), welehe
sich in einem kleinen, ea. 1 em weiten und ca. 3 ¢m langen Eimer

ein  abge-

(man verwende hiezo zweckmiil

von diinnem Glas L
schen) befindet, in den schriig ge-

sprengtes diinnwandiges Reagenz
haltenen Kolben lines der Wandung in die warme Fliissigkeit hin-
unter gleiten, verschlieBt sofort, erhitzt den Kolben, so dal dessen
[nhalt nach 15—20 Minuten zu sieden beginnt, und erhiilt so 1 2
Stunden, withrend welcher Zeit ein langsamer Luftstrom durch den
Apparat gesogen wird. Hierauf loscht man die Flamme und leitet
noch etwa 2 [ Luft durch den Apparat.

Die Natronkalkrshren werden nun wie oben angegeben gewogen.

Da bei Anwendung von Kupfersulfat nur ca. 20/, des Gesamt-
kohlenstoffes in Form von Kohlenwasserstoffen entweicht, so kann
man nach Corleis fiir technische Zwecke ganz gut das Kupferoxydrohr

weglassen und dafiir das gefundene Resultat um 29/, erhihen.

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

Diese Operation lift sich am besten nach Lunge und
L. Marechlewskis Methode ausfithren.

Der hiezu zu verwendende Apparat ist in
bildet, mit dem Unterschiede, dab der Zersetzung
einceschliffenem Kithlrohre versehen ist. AuBerdem ist in dem Hals des
y Trichterrohr eingeschmolzen, das nach innen lLings der

. 53, 8. 294 abge-

lben ertfier und mit

Kolbhens ein
Kolbenwandung geht und in einer ziemlich feinen Spitze iiber dem
Boden des Kolbens endet. Das obere Ende des Kiihlrohres ist mit
dem MeBgofiie mittels eines 36 cm langen eingeéschliffenen Kapillar-

rohres verbunden.
Reacenzien:
ittivte neutrale Kl]lti'\'r‘\'in‘iu|1ii.\l|||.-,-1;
hromsiurelosung (100 ¢ CrO, in 100 cem Wasser);
hwefelsdure vom pi\c-zilin‘c'h:'n (tewichte 165 mit Chromsinre

9 O
-I“
. Schwefelsiiure vom .“]I!‘i’.”‘l.“'"!]l'!l Gewichte 1:71 mit Chromsiiure
ceslittiot ;
1) Bei Roheisen verwende man 05 g, bei Stahl 1-—2 g nnd bei Schweill-
und Flufieisen 5 g.
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5. Schwefelsiiure vom spezifischen Gewichte 1+10, rein;
b. “n\‘.‘:»--u'r‘-%-‘l-l].‘,l!'l'lr\\'1| des H:I_I:li-':..‘.
e | A
Vers (
=
- . 1) . - 1
g Die abzuwi L1SANS T sich mach « 301
Kohlenstoff: { foleender abelle :
H T
4
b
Qof, :
., —I
r 15 04L—05H ) 5 L ) i
08 —1'H 1 10 0 3 2
05 07 pl 20 ) G <
50 ) 75 5 .
5 o0 50 ol 2
- Man Substanz mit der voree
- Menge Kupferlosung bei gewthnlicher
3 Zersetzuneskolben und
4 1 Stunde, fiir Roheisen
bindet man den Kolben mit
MeBrohre und evakuiert die in .4 befindliche
angegehen, Lillt bei tief eesenktem Niveaurohre die
Menge Chromsiureltsune mitt des Trichterrohres
-1

die starke Schwefelsiure (rewicht 1°658

zule die schwache Siure, worauf der

kation

j_"l'ﬁl'[l]uu:é-:-li wird. Die Kommi
und  Melg

tiefeestelltem  Niveaurohre,

|-}|'_"'|’_ |||--:rr-i|

chitzt, wobei

Z1 stirmisci,

g0 entfernt man

sehr bald beginnt. Wird die

_ re e T e
wenn die Reaktion naech

die Flamme und «

Schlielilich erhitzt man zum

Stunde und  entfernt  dann
.‘“"i;llr'-"ll von Iohler lioxvd ans der TFliiss

W asserstot

das

man die vorgesch

\'l"l' -“i"]l ]I.‘."'i'l l']!l‘n'-‘:l'.‘\'.'llﬁili’

dioxyd anstreibt und du

zuflielen, his alle (ras

Der Hahn & des
imen  ant OY  und
S. 291) und abeelesen. Hieranf wird das

hiniibergetrieben und der nicht absorbierte G



anf 0° und 760 mm, abgelesen. Die Differenz heider Ablesungen
oibt die Menge des Kohlendioxyds, gemessen bei 0° und 760 i,
an, welches mit 0-000539 ull]lti!nliz]vrt die gesuchte Menge IKohlen-
stoff ;‘i]}T‘

Nach dem eigentlichen Versuche muff stets ein blinder Versuch
mit denselben Mengen der Reagenzien ausgefiihrt werden, um die
seringen Mengen Kohlendioxyd, welche durch Verbrennung etwa in
den Reagentien vorhandener Spuren organischer Substanzen entstehen

konnten, zu ermitteln und vom eigentlichen Resultat abzuziehen.

Methode von Hempel. !

H em p el hat gegen die Methode von Lunge und Marehlews ki
eingewendet, daB bei der Lusung des Eisens in dem Chromschwefel-
sinreeemisch  leicht Kohlenwasserstoffe in unverbranntem Zustand

entweichen konnen. Er fand, daf beim Losen des Eisens in Chrom-
sechwefelsiure unter vermindertem Drueck, bei Gegenwart von Queck-
silber, aller Kohlenstoff glatt zu Kohlendioxyd oxydiert wird.

57, 8. 306 stellt Hempels Apparat dar.

enzien.

1. Chromsiureldsung. 100 g Chromsinre werden in
300 ecm Wasser gelost und 30 ¢ Schwefelsiiure vom  spezifischen
(Gewichte 1°704 hinzugefiigt, Die so bereitete Liisung hat ein spezi-

1.2

fisches Gewicht von 2.

92, Scehwefelsiinre. 1000 eem hichst konzentrierte Scehwefel-
giure werden mit 500 cem Wasser und 10 ¢ Chromsiiure gemischt
und eine Stunde lang in einem gerfiumigen Kolben im Sandbade zum
Sieden erhitzt. um etwa vorhandenen Staub ete. vollie zu zevstbren.
Nach Entfernung der Flamme leitet man 5 Minuten lang einen Luft-
strom durch, num etwa gebildetes CO, zu entfernen und verdiinnt nach
dem FErkalten mit Wasser, his die Losung ein spezifisches Gewicht

von 1704 erreicht.

Ausfithrung der Bestimmung.

Man bringt ca 05 g Stahl oder Eisen in den Zersetzungs-
kolben B. fiiet aus einer kleinen Pipette ca. 23 ¢ |l)|11'l']\'.‘~i”l"[‘
hinzn und stellt den Apparat wie in der Figur ersichtlich zusammen.
Nun fiillt man durch Heben der Niveaukugel N das Melirohr M

oanz mit tel!l'l‘](.‘\inll'l' an und schlieft den Hahn, verbindet darauf

das mit einem Hahne versehene eingeschliffene Amsatzrohr p mit

ciner Wasserstrahlpumpe mmd  evakuiert den Zersetzuneskolben

ird. d. Gewerbefleifies 1893.

1) Verhandlg. d. Vereines 2.

. Chemis. 1T, 4. Aufl, 20

Treadwell, Analyt
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mbelichst vollstindie, In den (Glockenversehl

it man etwas Wa

eingeschliffen 1ist, o
Verschlufl zu erhalten, und in den Ansatztrichter ¢ 30 com
ginrelosune. Nun schliefit man den Hahn des Ansatzrohres

Lifit durel

vorsichtizes Liiften des letzteren die Chromsi

Kolbhen flieBen, der sofort iiber kleinem Flimmehen zum
erhitzt wird. Nach !/ stiindicem Sieden fithrt man durch

8

120 ¢ceme Scehwefelsiure el offnet jetzt erst

Ansatztrichter 1,

Hahn des MeBrohres M und setzt das Ko

lane fort. (Im Anfance entwickelt sich nur Kohlendi

MaBle aber, wie ¢

st findet zecen knde

lich lebhafte Sauer

statt.) Man e

Al

verdriinet durch ki

Il Von ‘\\';g.h

ser in den Amnsatztrichter € un

Liiften des Hahnenrohres p das
samte (rag aus dem Zersetzn ]

in das \[r-l:_‘_-.
len Hahn des let

samtvolum

das (ias hehnfs Ab

deten Kohlendioxyds
pel

Y
und
Dif;

worans der Kohlensto

Kalip
2 |

srest 'SS0TL,

das Kol

oE .
ndioxyd

net \‘.il'll.
Niiheres iiber das Abmessen des (Gases 11
[TI. Teil, Gasanalyse.

Weitere Methoden zur easvolumetrischen Bes
]|| sind die von J. W
tersson und August Smitt.

stoffes in KEisen und

Nach den sochen geschilderten Meth

stoff in allen dureh Chromschwefi

also im Roheisen, Flufi-, Schweil

]ll'llxl'llli:vlll Fer ro h;.].- Z1uin,

bestimmen.

des Kohlenstoftes in diese

Zur Bestimmu

man sich ansschlieblich des

Kapitel
schr, f.
¥} Zeitschr. f
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Waohlersehen Chlorverfahrens. 1)

Prinzip: Man zersetzt die 1':iﬁt‘ll!1l'u[!l' in elnem Strome von
1‘L-i151~|]1 {Ih]“]'_l_"(l-., \\'|||rt'i I':i.-\llu_ .""flixhlm. }’l:ur&]]iuur, ."‘;r‘h\\'n-ﬂ'l H]hl

andere Bestandteile verfliichtiet werden, wiihrend der Kohlenstoft
nebst geringen Mengen mnichtfliichtiger Chloride zuriickbleiben. Diesen
Riickstand sammelt man auf ein Asbestfilter, entfernt die Chloride
durch Auswaschen mit Wasser, verbrennt den Kohlenstoff mit Chrom-
schwefelsiinre und wiigt das entstandene Kohlendioxyd.
Hauptbedingung fiir das Gelingen  der Bestimmung ist die
Reinheit des Chlors. Dieses darf weder Sauerstoff, noch Wasser-

Fig. 58.

dampf, noch Kohlendioxyd enthalten, weil dadurch ein Teil des
Kohlenstoffes zu Kohlenoxyd oxydiert wird, wodurch nambhafte Ver-
luste entstehen konnen.

Ausfihruneg: Die Zersetzung des Ferrosiliziums ete. wird in
obigem Apparat (Fig. 58.) vorgenommen :

B ist ein (hlorentwicklungskolben won ca. 1 / Inhalt. Zur
des Chlors bringt man in den Kolben ca, 200 g Braun-

Entwicklung :
cem konzentrierte Salzsdure, Man erhitzt nun iiber

stein und 500

sehr kleiner Flamme und erhilt bald einen regelmissigen Chlorstrom.

Sollte die Chlorentwicklung nachlassen, so fehlt es an Salzsiiure;
man LBt daher aus dem Bullkschen?®) Tropftrichter langsam Salzsiure

nachflieBen.®) Um den Gasstrom regulieren zu kénnen, ist der Kolben

A. Ledebur, Leit-

anal. Ch. 8 (1869), 5. 401. \‘__.
sn- Laboratorien, 6. Aufl.

S, 467

1) Zeitachr
en filr Eisent
) Yeitsehr. f. anal, Ch. 16 (1892),
9 Den Zufluf der Siure reguliert man durch Emporschrauben des
»s konisch

lung eines solchen,
enen Glasstabes.

einreschliffenen Glasstabes S5, oder in Err
zogenen mit Gummischlauch iiberz
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mit dem rechtwink hen. dessen eines

renen Hahnrohre i ve
Fnde in einen Zylinder (4) mit Natronlange eintaucht. Ist der Chlorstrom

zu stark, so n man ihn duorch passendes Offnen  des Hal

_'\'i‘l o

wobei das ii|n't‘.-i']lli.-.'-i_ul' Chlor von der \.‘ll’l'ul]ﬂ:[n;u absorbiert

Zur Reinigung des Chlors leitet man es zuniichst durch a, 6. ¢ und o

{ .

e

a enthiilt Wasser, § konzentrierte Schwefelsiiure, ¢ ist eine [U-Ral

welche mit Schwefelsinre :_-'|-r|';-m|;:|- Hlu_-||a']'|1'|| (oder Bimssteinstiicl

cke

enthilt. (' ist eine 40 em lange, 1 e weite Réhre von sc

schmelzbarem (Glase, welche eine 15 em |;|1-.:_-'|- Schicht von erohen.

vorher ausgegliihten und im Exsikkator erkalten gelassenen H

kohlenstiicken, die zwischen zwei auseeglithten lockeren Ashest-

J.Ill'u|r1‘.-1! lie

m.,  enthilt. Die Rohren sind mittels eines kleinen

Verbrennungsofens aut dunkle Rotelut erhitzt. Sollte das (Gas
Mengen Saunerstoft (Luft) oder Kohlendioxvd enthalten. so

wiirden heide beim Passieren dieser Réhre zerstort, der

wiirde zu CO, wverbrennen, das dann zu CO reduziert

letzteres auf die Kohle in dem zn untersuchenden Eiser

kung ist.

Nach dem Verlassen des Rohres (7, str I
-'.;|- ||!i-’ Ltltl%t‘llll'i“!'!l'l' H:-?:\\'.-,".- ure ilr'-|'||i|',!\'|';- -r"_ 0
et vorhandener Wasserdampt' (von stam
| I.'_' Ilten wird, Von hier tri Chlox
Zersetzunesrihre o ein. Diese ist lan:
- ) (H T '\‘.‘--II\ |'l'|‘|||'-.\ill]i|i'_.‘ _:l'inl"' ! 1
j_. 1e mit konz. Schwefelsiiure heschiel e. Die
I.rJ : . Schwefels: v dient als .“§|n-I'I'!'|i".--i-_'.‘:\|"‘ ndert
I dabh Luft in die Zersetzunesrshre £ p-
i langt das iiberschiissice Chlor d n

den Abzug,
Die abgewoeene, mie fein

I\.___.——— e, F'I"'i"" | von ]“'J'I'I'I']l]'ilf-ll 0-b g, von f Tum
Fie, 59, 1 i) wird in miglichst ditnner Schie ein

v ausgeglithtes Porzellansch wacht und

ie Riohre eingeschoben und man beeinnt dann wie oben eeschildert
mg., Nachdem das Chloreas ca. 20 Mi

durch die Rithre wgestrichen, ist « Luft aus dieser

in

mit der Chlorentw 1€

man heg

mnt mit dem F tzen. indem man die Rohre vor

nach links ganz allmiihlich erwiirmt. Die Bildune und Verfli

des Ferrichlorids beginnt bei zie:

h niedriger Temperatur.
Sobald keine braunen Dimpfe mehr von der Probe aufsteio
steivert man die Hitze allmiihlich zu becinnender Rotelut.

50 E

Dies ist nan

s8en,

chroms handelt, v

om in nichtfliicht

welches den weiteren

Substanz duar
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die iibrigen Chloride moglichst zu l-m1'i-|'nl'n 1|llt| Lift dann im Chlor-
strome orkalten, Hierauf zieht man das Schitfchen aus der Riohre
herans, spiilt, sofern F e rrosilizium \urho--r, den Inhalt in ein
Becherslas mit kaltem Wasser, filtriert durch ein Ashestfilter,!) wiischt,
l.-.-, im Filtrat kein Chlor mehr nachgewiesen werden kann und ver-
brennt die Kohle mittels Chromschwefelsiiure wie fol In den Kolben

(Fie. 56. 8. 302) brinet man 5 cem gesittigte, wiisserige Chrom-

trioxvdlosung und 60 cem Schwefelsiiure vom .-|u'7."|ﬁ.-ﬂ1n-t1 Gewichte 1-71,
10 Minuten lang

ebenfalls mit Chromtrioxyd gesiittict, und erhitzt
ichzeitic einen Koblendioxydstrom dureh

zum Sieden, indem man gl
den Apparat aspiriert. Nun e amtfernt man die Flamme, LiBt etwas ab-
kiihlen. schiebt das Asbestfilter mittels eines Gilasstabes aus dem Filter-
rolre B (Fie. 59. 3, 308) in den Zersetzungskolben, wischt die Wandung
des Filterrohres mit einigen Asbestfasern ab, gibt diese auch in den
wie auf Seite 302 beschrieben,
1]

Kolben und verfihrt im iibrigen genan

|,|- Fer |‘|||'|||'um VOr, so '-'1'|='”H hei ILI'I‘ /Il‘-lt#" g Ill S3ELOCT
im Chlorstrome stets unldsliches Chromichlorid im Schiffehen zuriiek,
welehes sich durch Auswaschen nicht entfernen lilit. Man verfihrt
daher in diesem Falle wie folegt: Nach dem Zersetzen der Substanz
mit Chloreas erhitzt man das Schiffehen im Wasserstofifstrome, wo-
dureh das Chromichlorid zu loslichem Chromochlorid reduziert wird.
Man behandelt nun wie oben angegeben mit Wasser, filtriort den

Kohlenstoft dureh Asbest und verbrennt mit Chromschwefelsiure,

Bestimmung des Graphits.
Man behandelt 2 ¢ Roheisen mit 50 eeme Salpetersiure vom

tischen Gewichte 1:20 in einem 300 ecem fassenden Becherglas

SHEZ
und erhitzt so lange zum gelinden Sieden, bis keine weitere (as-
auftritt. Durch diese Operation wird die Karbidkohle

ordbtenteils geldst, wiihrend der Graphit nebst der Kieselsiiure und

asserstoffon ungeltst zuriickbleibt.  Man filtriert dureh aus-

seht zuniichst mit heilem Wasser, das 59 4

--!|I\‘.i|']\'}|

Koh
Jiihten Asbest und
Salpetersiture vom Spe wifischen (Gewichte 1:20 enthiilt, bis Ferroeyvan-
Fisenrealktion mehr gibt, hierauf zweimal mit heiliem

kalinm keine
Wasser, dann,

verdiinnter Ka
vollstindie klar |l!l'|l]|h Filter fliefit. Um nun das |\.l][ welehes stets

wiisecht man zweimal mit heillem

um  die Kohlenwasserstoffe zn entfernen, mit heiller
lilange (vom spe zifischen Geewichte 1+1 ] his die Fliissi okeit

Karbonat enthilt, zun entfernen,

Wasser. dann  dreimal mit heiller, verdiinnter Salzsiiure und schliefi-

Das Asbestfilter wird wie folgt bereitet: In eine ca. 1 em weite, und
ausgezogene G shre R, (Fig. 59, S. 308) bringt man einen
Glaswolle A und gielit unter Anwendung von ganz geringem
worin aunseeclithte Asbestfasern suspendiert sind, so 5{1-11;;“
clar dorech das Filter fliefit.
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lich so lange mit heiflem Wasser bis zum volliven Verschwind

saktion.

Nun bringt man das Asbestfilter samt Niederscl

Corleisschen Kolben. wischt die Wandune des F
'\\'l'll;"_L

ilterrohres mit ein

ithtem Asbest ab. brinet diesen ebenf

ausges

den K

verbrennt den Graphit mit Chromsiiure nach Seite

gebildete Hn||i"l|-iinx v.

Bestimmung des Kohlenstoffes und Wasserstoffes in
organischen Substanzen nach Liebig.

(Elementaranalvse.)

]’|‘i||:4i|’1 Die organische Substanz wird im Luft- oder S

stoftstrome verbrannt und die Verbrennunesprodukte iiber

Kupteroxyd iatet, wobei der Kohlenstoft' quantit

||i'u\'_\|i_ der Wasserstoft zu W

:mer verhr

in einem gewogenen Chlorkalzinmro

as Kalil oder Natronkalk enthilt,

\"erbrennungsanalyse sich

@) im offenen Rohre,

O} 1m --.'\-|-]||||x‘.:-|'|'|| Rohre

a) Die Verbrennung im offenen Rohre.

die e Mehrzahl der Verbrennune

enen Rohre ANUSe

ofenes (rlasrohr von

des Verbrennunesofens : das Rohr mull 10 em lEneer sein als dieser s

2. 350 ¢ erobes und 50 ¢ feines Kupferoxvyd :

3. eln ;'m‘I\r.']::li.,.:u';ll Fig. 60 links):

L. ¢ine Chlorkalziumréhre (Fig. 62):

5. oin Geillerscher Kaliapparat Fie. 61) oder zwei

kalkrshren (vel. 5. 286);



FETTETaY AT -

oll

6. ein .‘ﬂ'hr;iniu'|l|{l|l~1.~':']|imhn;
7. trockener Gummischlauch :
8. zwei Asbestplatten zum Schutze der in den beiden Enden

des Verbrennungsrohres befindlichen Gummipfropfen.

hrung der Verbrennung bei stickstoff halogen-,

fel- und metallfreien organischen Substanzen.

Vorbereitung und Verbrennung.
1. Das Chlorkalziumrohr (F 62) fiillt man von der
shen, schlieft mit einem

i} a

linken Seite aus, wie auf Deite {
Bausche ((laswolle ab und schmilzt, wie in der Figur ersichtlich, zu.
Noch praktischer ist es, Rohren mit eingeschliffencm Stipsel anzu-
wenden. Hieranf wird das Chlorkalzinm, wie auf Seite 286 (Fulfinote)

anceceben, mit i\'nil]v|1||iu_\l\'1| cosittigt.

Die so filllte Rohre reibt man mit Hirschleder oder mit einem
ceinen leinenen Lappen ab, verschliefit die beiden Enden mittels
kurz

(+lasstiiben,

lanchstiicke mit eingeschobenen, rund geschmolzenen

‘|\';l'.|1~l‘]|lili'-'.'

Ligt 1/, Stunde in der Wage stehen und wiigt (Hiehei

utschukverschliisse.)

entfernt man die

e T Loy e N |

kK b

. 61) wird mit Kali-
i"_| wie rlr]:_”['

9 Ter Geiblersche Kaliapparat?) (F

9 Teile festes KOH in 3 Teilen Wasser g
kleine Natronkalkrohr o durch einen

Man ersetzt das

Gummischlauch. taucht ¢ in die in einer Porzellanschale befindliche
Kalilauze ein und fiihrt letatere durch Saugen am Schlanche in die

: 2/, gefiillt werden. Hierauf reinigt man
das Rohrende ¢ durch - und Aunswischen mit IFlieBpapier, setzt
das Natron auf, dessen rechte Hilfte mit Natronkalk, die linke

Kuceln ein, so dall diese ca.

alkrohr
Aunber dem GeiBlerschen Kaliapparate, existieren viele andere, wovon

der von Bender und Hobein einer der beliebtesten ist.
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e T T T T

R T

mit Chlm

lzium eefiillt ist und verschlieit mit Gummisecl
und abgerundeten Glasstiben, Man reinigt nun den Apparat
lich durel

zimmer, in welchem er wenigstens ! , Stunde verbleiben mufi
\bwiieen, (Vor dem W

Der Trockena pparat |

Abwischen mit Hirschleder und stellt ihn in das

n entfernt 1 die Kautschukverschl

60, links), welcher

zir Yerbrennune verwendete Luft (und den Sauerstoft) vo

Kohlent

oxyd und ‘l\‘:l‘\\l'!'!ftll_‘llll 21 hefreien. besteht aus ei
WaschHasche ). die mit konzentri
.\.'l‘.|'||:.\!\.'|I|\"i|1

L. Die

dem  (Gebliise  rund

wo beschickt ist,

calzinmrohren & und e.

'+ Kalila

ey 1 1 1
¢ und zwei (Chl

R T - ird heid
-'IIl.'l'lll-.l.!|_;~-Ic|||"t' W an yer

iI]!"'I I::

.‘\-l']l||||l|'/_"]!_ |Ii|1'|‘ (‘.I'][I i‘.

aschen, eetrocknet und wie ."uilut hesehielkt :
(Fi

]

Kupterdrahtnetzspirale £

o, 6d) in

Rohre so ein, dall 5—6 emr leer bleiben.
|’|':'n=|'."- mull also fest In die Rihre passen. Hi
eine 45 cm Schicht groben Kupferoxyds

schliefit durch cine zweite festsitzende Kupferdrahtnetzspi

sSchlieflich fiihrt man eine 10 em lance }\.Iuilill'i'

e leerer Raun

dall reechts ecin 10 em

wr voir & e entsteht.  Diese Spirale mull die

I|.-'||I Tests S0 ||-'-.|'|-|i'!‘i-

111 el Verbrennunesofen., wie in 510
| . ; :
heiden Seiten des Ofens 5 ent hervorracen. [as

Rohres sel

iefit man mit einem gut passenden, einf:

Criimn i-[l'l||:i|-|| al, ‘.'.|-|r'||-'." 21 |u'.-|||'|'~!'|l.-

trockenes (rlasréhrehen von 5 ecin L

ge trii
rat mittels eines kurzen trockenen (Gummischl

I"rocken

mit einem .‘¥n-]||':|:|5-n-||||t|u-|-<-':|l-:|]|1| versechen ist (in der 1

dieser Hahn). Das rechte Ende des Rohres bleibt

Nun leitet man einen langsamen Strom Saue

rat und ziindet die Flammen des Ofens an. D
1-1

in seschranbt und die Réhre der anzen
crhitzt. Allmiihl icert man die Hitze,

|\'.'tl']ll'::ll. :|;1.- H:|||:'J.-|'.|\I\<| f'?n'll -'H"_'il':JJ: ||l||||(l'1 I'i-l;i

ich st

Meistens ].\mn:,r-]-‘-\

sich Wasser in dem rechter

des Rohres, welches durch sore drmen  dureh

Hltiges T

AR Ver
1 olytischem Wege g nene Sa
in den Handel kommt, enthéilt aber fast immer W
solehen in Hinden gehabt, der b zu 6%, Wi
Der Sanerstoff von Elkan in Be ar L
Wasserstoff. Man la den Sanerstoff nie direkt
Pl rn fiille ihn ein Gasometer and
aus in den Apparat eintreten,

sserstof

I le in Miinchen

us der Bombe i"

it strimen, so

hu von |



einer heiben Kachel vertrieben wird. Ist alles Wasser entfernt und Lillt
sich Sauerstoff am rechten Ende des Rohres nachweisen (ein glimmendes

Hnl?’.ﬂ

Rihre. bis der Sanerstoff verdriingt ist, Hierauf verschlieit m

inchen entziindet sich), so leitet man solange Luft durch die

an das

rechte Ende der Rohre mit einem einfach durchbohrten Gummipfropten.
in dessen Offnung eine gerade offene Chlorkalziumrhre geschoben wird.

(+leichzeitie dreht man die Flammen unter der linken Hilfte d
Rohre aus und stellt den Lauftstrom ab. Die unter der rechten
Hiilfte der Rohre befindlichen Flammen Lillt man weiter brennen.
Wihrend die Rohre abkiihlt, wiigt man das Chlorkalziumrohr
li]',<| <|'-'|| |\-;1li:1i'|i\:l‘.‘;|1. \\H-[H-i 1 die ]\':l:!hc'hllk\n~|':-u']1]l‘.-‘-v entte
aber nach erfoleter Wigung wieder aufsetzt. Die Substanz, 0:15—0:¢

wird in cinem kleinen Porzellan- oder Plattinschiffchen abgewogen.

[st die Substanz ein schwer fliichtizes Ol, so w
a Sl . . ' mis 1 .
emer gleimen emerseis '("]I_'__“i'\'(‘[]][[\il/.l'III'lI {r];|-.|'u1||l'1‘ ab: 18t 816

liichtie. so blist man eine kleine mit l\':1-[:i5!.:ll'u- versehene Kugel,

erwiirmt letztere und taucht die Kapillare in die zu ¢
] l-il’. |“:' |Jt'i!l| .\ht\i':]||l‘1| u':l-r‘ i\.llg'i'l i ‘}il'-l-:-I]t]nni‘s?c-izu.

|' ||I“:-'

Nun dreht man die EKugel so, daB die Kapillare hori

Hltie, nm etwa in derselben befindli

liegen kommt, erwiirmt sor

Hiehei triot mm
Nun schreitet

it zun entfernen, schmilzt zn und
Soree, daB keine Fliissigkeit in die ]i:l||'|l]:|

man sofort zor Verbrennung, Man entfernt den Pfropfen vom linken,

F'liissi

t vewordenen Ende des Verbrennungsrohres, zieht die lange
rabpeenen Drahtes

nun ka

Kupferdrahtnetzspirale mittels cines hakenftrmiz
heraus. schiebt das Schiffchen mit der Substanz in die Réhre ein

and eleich darauf die Kupferspirale. Dann stellt man die Verbin-

dune mit dem Trockenapparat wieder her und schaltet das gew

Chlorkalzivmrohr und den Kaliapparat, wie in Fig. 60 ersie

issiokeiten leet man die Glasrthre so auf das Sehiffelen,

ein. Bei I’ :
dalb die Miindung nach rechts cerichtet ist, Befindet sich die Fliissie-
inem eingeschmolzenen Kiigelchen, so falit man dieses an

|\'.|"'I' 11

der H;i|>-|=s|;lr'v. nicht an der Kt
sie ehenfalls, mit der Offnune nach vorn gerichtet,

el an, schneidet die Bpitze mit einer

Feile ab, l
v und  fithrt dieses dann in die Rohre ein, wie

in das Sehitt
soehen angegeben. Nun sehlielit man den zwischen Trockenapparat

md  Verhrennungsrohre befindlichen  Quetschhahn  ganz, verbindet
aber mit einem Lufteasometer, offnet den Glashalm des Trocken-
vollstindig, den Quetschhalin  nur weniz, so daf durch
ickeit im Kaliapparat zwel, hichstens drei Blasen pro Se-

;lll]l."l'-'ll.‘\
||-|'I Ill"-
kunde streichen. Jetzt erst zimdet man die zwei dufersten Brenner links
an. schraubt sie ganz klein und erhitzt ganz allmihlich die Kupfer-
..\I\-‘I.\-}-.i:-a[s- d (Fig. 63) bis zur beginnenden Rotelut. Nun schreitet

man weiter mit dem Erhitzen von links nach rechts, dabei Sorge

tracend. daB  die Gasentwicklung nie mehr als Iisehstens  vier
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e
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it

Blasen pro Bekunde betr was leicht els des 1‘|1.|""-'-

aliert werden kann. Ist

nnd durch  Kleinsehrauben der Brenn

die Rohre schlielilich, hei _'_li"-\"lllll.“"-l'lli'll

rotelithend geworden und das S

nune in den meisten Illen

Rihre moch gliiht,

bei nt) (Fig. 60) a brachten

werden kann. (Ein glimmender Span entziindet sich.

Nun dreht man die Flammen aus und leitet so lange Luft

den Apparat, bis der Sauerstoff vollig vertrieben ist. orn 1n der

Verbrennunesrihre kondensiert sich immer etwas Wasser velehes

man ||=i1'l‘|I | ||I:-|'||:|]||'|1 r en J\-.‘n'EH-; ||-;|-||‘_ 111 CLas 'lz:u:.;'..

kalziumrohr hiniibertreibt. nimmt man das Cl

und den IKaliapparat ab, versehliefit, vischt sie

nen Tuoehe
die Versel

oofundenen Wasser und Kohlendioxvd den

leder oder 1 ecinem reinen lei
im Wi

dalls dem

wimmer stehen, ent

Kohlenstoft':

Bedeutet a die Menge der angewandten Substanz, p die des
gefundenen Wassers und p' die des Kohlendioxyds, so
HO:H . —p:x und GO, 0 =p'":;
18:016 : ] 14 1
1 9
4"
! in Prozenten:
1008 1 o
.- =~ H - (
S-008 & 11 1

Bestimmune von Kohlenstoff und Wasserstoff in stickstoff-
haltizen organischen Substanzen.

Bei der Verbrennung vi

stanzen, i\"ulllilll'l'-- l:.l'l' \II TITSTL
Oxvde des Stic tes, welch der |
kalzinmrhre, zum Teile von der wl
sowohl die Wasserstoff- als auch ng he
Werte liefert. Bringt man aber E des

Verl
des Stickstoffes dureh diese zu Sticktsofi

richt i'_-y Zahlen.

rennungsrohres eine blanke

|\.I.||=,'-.-|'xi:'||':!]|- so werden die Oxvde

Zinsan

ht man zuniichst

Die Kupferspirale, hergestellt di

|l|'l';'1\'!'_ i\.:l|;i-'?‘|!|';l;;rlil'l'.»’,r.'~\. el

1} Der Sicher
shre verl

rbunden, d:

kann, In der Figur f



orofien Teclubrenners aus und wirft sie noch heil in ein langes

Reagenzelas, welches 1—2 com  Alkohol (am besten Methylallkohol)
enthilt. wodurch, unter hefticem Aufkochen des Alkohols, das
Ku|.1'l-1'ux_\'nﬁ sofort zu metallischem Kupfer reduziert wird. Man
trocknet die Spirale, indem man sie mittels einer Zang rasch

einicemal durch die Flamme des Teclubrenners zieht und fithrt
= ie noch warm in das
@& _) rechte Ende der Ver-
i hrennungsrshre  ein,
nachdem das Kupfer- C‘
nx_\'|| in ({t'i“al'“.’ll‘ll. ‘."'ir
wie ohen anececeben,

Fig. t4. )2 . |
:|li~:i‘;‘||l|1{ worden ist.

Zur Austiil

schlieft man den Schraubenquetsechhahn

rung  der Verbrennung

zwischen Verbrennunesrohre und Tro- | fi

--'}\'c-]|;l|;||ul';tf l 60y vollstiindie, er [ | e
A s ok
hitzt, nachdem die gewogene Substanz | | KI)

in die Rohre eingefithrt und die t'|||n". [ . Fg__

kalziumrihre und der Kaliapparat eing

schaltet sind, zuerst die Kupferoxyd- ; |
spirale d und dann die vorn befindliche I

sirale, Hierauf sehreitet man n

Kupfers

‘%l'tll !::

Wtzern, hei o { E|l_ [ '\] iiu-::ln“r'r,-el_ |

lanesam nach rechts vor, bis die Rishre

oleichmiibie dunkelrotglithend geworden |
ist und keine Gasblasen mehr durch S5
den i{:il]:|||||.'_11'i|[ streichen. Nun erst M I.’;

:1':u|h<-1:rt1|-:-;a‘r]uh:uhn \

tffnet man den B

and leitet in langsamem Tempo Sauer-

stoff durch. bis er bei n (F 60, 8. .

310) mittels eines elimmenden Holz-

spiinchens nacheewiesen werden kann.
Dann dreht man die Flammen langsam
aus. verdsinet den Sauerstoft durch Luft und wertihrt im iibrigen

wie bei stickstofffreien Substanzen.

Zur Analyse von schwer verbrennlichen Substanzen verfihrt man
Zun
G3) mittels des Trichters 1" (I
Kupferoxyd und glitht es im Saunerstoftstrome

t heschickt man das linke Ende der Verbrennungs-
o, G4) mit illt-']n]\i':l'lli:_'l'lu

wie f

1

rohre | !
(nicht ]Illl\i‘]"l.‘-il'r‘l'!'ltlI
aus, verdringt hierauf den Sauerstoff durch Luft und LiBit die Réhre
so weit erkalten. daff man sie mit der Hand anfassen kann. Jetzt
bringt man das feinkdrnig I\'llpi'i-l'u:-.“\'c! in den kleinen Kolben A

Fie. 65 und verschliebt mit einem mit Stanniol {iberzogenen und mit
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Chlorkalzinmrshre  versel m Korke und lifit es hierin villie er-

m.  Inzwischen man die Substanz in einer kleinen G

ab und schiittet sie in die mit Glasstéipsel versehene Misch-

das Glithrohr zuriick. Die Gewichtsd
an ]I.

sn Hals des |\'|-|||'<-|-u-.-

i Fie. 65 und

wanelten .‘“'|.|r_-[;|||(' auf ~|'||ie-".;'

in den ]\lrlii.“(

etwa des Kupferoxyds in die Mischri

versehli

letztere mit dem f[|:|~-‘.i'||;-.-I nni
Dadureh i

die Substanz innige dem Kupfer
und haftet an  diesem an. Dieses (Gemisel 1

nun in das linke I

nde der Verbrennunesrihre gebracht und

feinlkir K

feroxvd ausgeschiitt

1T e gehiittet und  die Verbrennu 1o

oben ang

der Verl

= 5 J » Py .
e|'-1:|1||:|||_-,-_+-|| im oftenen Rohre, mbehte ieh

|||'|' ~|||‘||I-I| iul-wl-lll‘:-e"n-“r-|] \!1-‘||||H|’.

i B . g
ISTCat ninwelsen.=)

Verbrennung von halogenhaltigen organischen Substanzen.

111 b “*llarr..u;_

1 Lot der 1 Ve
VOl 1L H-“_:ln_'l 1n dart
cht his zm i.'n.".:.l;r sondern nur auf ea. 180 bis 2000 (¢ erhitzt
rden In Ermangelung einer -“;i]||-'|'=|;':|':1||- kann man eine lingcere
Kupferspirale, der eines Ende bis aullerhalb des Ofens raet, an

Verbrennung von schwefelhalticen organischen Suabstanzen.

gen  konnen mnicht mit Kupfi
ebei entstehende

*1-r"||'[;'|l:__<_'|- Verbindm

It \-.r-|'4||‘ll.

hwefeldioxyvd  ent

md zum Teile von dem Wasser im Chlorkalzinmrohre, zum

Teile von der Kalilange aufeenommen wird, wodurech ganz unbranch
b Resultate  erhalten ‘.H-I'nil".', statt |||'|' langen -“:|‘||ii'||‘. Von
srohem I\.ijllil'."l'il\\(i wendet man in diesem Falle gekbrntes Blei-

Letzteres  oxvdiert das Se

ywefeldioxyd  zu Se

Form von schwer fliichticemm Bleisulfat zu cechalten

Verbrennung mit Bleichromat mull bei niedricerer Tem-
oefithrt werden als bei Verwendung von Kupferoxyvd, weil
das I.,.-nl womat leicht sehmilzt und sich an das Glas ansetzt, wo

letzteres ~|n'|r|_-_-r.

Zeitschr, £ anal, Ch, 40 (1903).



Verbrennung von metallhaltigen organischen Substanzen.

Fnthilt die Substanz Alkalien, alkalische Erden oder
Kadmium. so bleibt ein Teil des Kohlenstoffes im Rohre als
Karbonat zurtick. In diesem Falle mischt man die Substanz im
Schiffehen mit einem Gemenge von 10 Teilen gepulvertem Blei-
chromat und 1 Teil Kaliumchromat und verfihrt im itbrigen wie
hei der Verbrennung von schwefelhaltigen Substanzen.

Jestimmung des Stickstoffes in organischen Verbindungen
nach Dumas.

Diese Bestimmung sollte eigentlich im IIT. Teil unter den gas-
volumetrischen Methoden abgehandelt werden : wir wollen sie jedoch
an dieser Stelle besprechen, weil sie cinen Teil der Verbrennungs
analyse bildet.

Prinzip: Die Substanz wird in einer luftfreien Verbrennungs-
rohre mit Kupferoxyd und vorgelegter Kupferspirale genau so, wie
bei der Kohlenstoff- und Wasserstoftbestimmung von stickstoffhaltizen
organischen Substanzen, verbrannt und der entwickelte Stickstoff auf-
cofangen und gemessen.

Ausfithrung: Wie die Bestimmung des Kohlen- und Wasser-
stoffes. so LBt sich anch die des Stickstoffes im offenen und ge-

schlossenen Rohre ausfithren. Wir wollen zuniichst die
) Bestimmung im geschlossenen Rohre

]II‘ﬁ]II'I‘l'h"H.
Der hiezn erforderliche Apparat ist in Fig

o. 66 abgebildet. Das
zugeschmolzene Verbrennungsrohr ex

etwa 75 cm lange, einerseits
hoi M cine ca. 15 ens lange Schicht von erbsengrofien Magnesitstii

dann folet cin ausgeelithter lockerer Asbestpfropf und

10 em lange Schicht von grobem Kupferoxyd (5). N
(@), hieranf z|'||l||\'|-|'h->& Kupferoxvd,

Schiffchen mit der Substanz
H'Il]l‘-:i

das mittels eines spiralic gewundenen Drahtes, mit der
semischt wird, dann eine ca. 40 cm lange Schicht von
Kupferoxyd !) und schlieflich die Kupferspirale. #) Das so beschickte
verbindet es,

orohem

Rohr bringt man mun in den Verbrennungsofen und
wie in der Fiour ersichtlich, mit einem Azotometer, %) das unten,
his etwas oberhalb des Ansatzrohres » mit Quecksilber aofiillt

1) Das Kupferoxyd wird vorher, wie auf 8. 812 angegeben, ausgeglill
%) Die Kupferspirale wird hergestellt, wie auf 5. 814 angegeben.

Nach H. S chiff. Zeitschr. f. anal, Ch. 7 (1868),

ist, auf

). 8. 430 und B. B, XIII,
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welehes, nach F. W. Henle 1) 23" ige Kalilange (300 ¢ KOH in
1 Liter Wasser gelost) folet.

Man beeinnt den Versuch (bei tiefeestellter Niveaukugel
offtenem Azotometer) durch Erhitzen der linken Hilfte der Maonesit-
schicht M, wobei das sich entwickelnde Kohlendioxyd die im Ver-
ohre befindliche Luft verdrinet und sich im Azotometer
Von Zeit

verdriingt ist, indem man das Azotometer durech Hochheben der Nivean-

brennur

ANSATNITI Zeit priift man ob die Luft vollstindie

1]
i
i 5
4| 2
g r
= h i
M S K |
R SR e M R L e SRR s 3 ::
a b R \ 4
1 \ i

Fig. 6 6.

kugzel mit Kalilange fiillt, den Hahn sehlieft und beobach

|'||]:_-'r-||-|v|| (zasblasen vollstiindie absorbiert werden, Ist

md schreit

nnt bei I zu erhitz i
lschicht dunkel-

l6scht man die Flammen unter J, he

1« it riick wiirte big ¢a 3
CLELTILE MICKWAarts, bis ca.

rotelithend  ceworden ist. herinnt man bei N zu erhitzen m

schreitet damit wie bei einer gewshnlichen Verbrennung (S. 311

tort. his ¢|{|-_:';[1!y_|- |{I'3]||'-'. AUsSCenomImen ||i\' _\[;1-_-_".||-».i'_-\'i‘|:_--||r_ ] ich-

miilliz dunkelrotelithend ist und kein Stickstoff mehr entwickelt wird.

Das Erhitzen mul} so celeitet werden, dall eine lanecsame, ol

mi [ endet

ige Stickstoffentwicklung eintritt. Ist die Verbrennune b

so erhitzt man die Magnesitsehicht M, um von nenem |\'n|]||!-||-iiuxl'.u|

zu entwickeln, wodurch der im Verbrennungsrohre verbliehene Stick-

) F. W. Henle, Anleitung zur org:




stoff in das Azotometer iibergetrieben wird. Sobald das Volum im
Azotometer konstant bleibt, ist der Versuch bheendet und es bleibt

das Volum des Stickstoffes zu messen.

nur noch iibri

Zu diesem Zwecke entfernt man das Azotometer samt Schlanch
vom Verbrennunegsrohre. klemmt den Schlanch mit einem Quetsch-
hahne zu, und liBt den Apparat an einem Orte von gleichmilliger
Temperatur mindestens 30 Minuten stehen, bringt hieranf das
innere und #uBere Niveau auf genau gleiche Hehe und liest das

Volum ab. Gleichzeitie notiert man die Temperatur!) und den
: ]

Barometerstand.

Die Berechnung geschieht wie folgt:

Man habe a ¢ Substanz zur Analyse verwendet md V' eem Stick-
stoff bei t° O und B mame Barometerstand gefunden. Um das Gewicht
des Stickstoffes zu erfahren, reduzieren wir das Volum V auf 09 und
76

60 s Barometerstand :

ither Wasser abgesperrt wiire, so hiitten wir:

Wenn das G

V(B w).273
760.(273 +t)

Hierin bedeuten B, den auf 0" reduzierten Barometerstand und
w die Tension des Wasserdampfes gemessen in Millimeter Queck-

silber. Da wir aber den Stickstoff nicht iiber \'\-.'1.-«_-\11‘,_ gsondern iiber

239/ jzer Kalilauge abgesperrt haben und die Tension dieser Lauge
die des Wassers ist, so miifite man

nicht gleich, sondern kleiner
eine hesondere Korrektion hierfiiv einfithren. Nun ist aber die Ver-
n Kalilange fast gleich der Korrel

minderung der Tension der 2

senen  Barometerstands B

tion. die man zur Reduktion des abg
auf 0 anbringen miifite. Man kann dalier mit hinreichender Ge
ceit den abgelesenen Barometerstand B ohne Korrektion und

ension des reinen Wassers anwenden.

Das reduzierte Stickstoftvolum ist daher:

VAR —w). 278
T T O o e S
Da 1 cem  Stickstoff unter  Normalbedingungen 0-0012506 g

wiegt, 2) so wiegen V, ccni Stickstoft';

0:0012506.V, ¢

)
1y Zur Messung der Temperatur verwendet man ein empfindliches genan
justiertes Thermometer, das man am Azotometer selbst aufhilngt.

Stickstoff unter Gasanalyse.
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520

in Prozenten, wenn a die angewandte Substanz bedeutet:

-g‘ a: 00012506, ‘\.'“ =— 100 : x

5".:' 0:12506.V,
X

g

man in diese Gleichunge d

0-12506 , V(B —w

T60 (273 --t).a

fistiasannstaniiaiisid

oier
(B — w) Ml :
x = (004492 — Prozent Dtickstoft
(273 ——1t).a
=
= H) Bestimmune des Stickstoffes im oftt« »n Rohre,
Die Bestimmung ist im  west ichen dieselbe wie im we-

schlossenen Rohre, nur befindet sich der Kohlensiureentw
Min T
as mit dem Zweil
hen App

kt das lange Reagenzglas mit Natriumbik

aublerhalb der Riuhre. Denkt man sich das Sti

durch das obenan abgehi

ersetzt, so hat man den h dienlie

\[fl'll II('\I'||i‘.

R S : : ) =
umwickelt es mit einem Kupferdrahtnetz, nim eine bessere

verteilung zu erzielen und verbindet es mittels einer
|J|:-.. 'jr']” \.|'."|||'(']

Bei cm lance }\'||||1'|-|'|:'\I'\-i~!|;|';|l|-‘ dann ein
Kupfers ihstanz mit feinem Kupferoxyd gemischt
enthii hieraut die e Schicht wvon grobem Kupferoxyd und

zuletzt die blanke Kup

l". _.\..'lﬂ'lf'.'i(‘]:l Ii. -] \-"rili‘:ilnl:'_' |I';: il"ll.'
t man die Luft

Erhitzen der N

ntwickelte Wasser sammelt sich

Azotometer hereestellt | dem

dureh  Kohlendioxvd, mmbik
rihre erzeuet wird.
grisitenteils in der Zweil

bhei der voricen Methode.

Bemerkung: Der Vorteil dieser Methode o

besteht darin, dal man immer dieselbe

sie jedesmal neu mit Kupf u beschi

rox \'IE 1neéKen
Sehr gut lassen sich Stickstofthestimmungen in ei orawil
lichen Verbrennungsrihre 607 ansfiihren. Man beschi 116
genau wie anf Seite 315 r schwer verbrennliche Substanzen ange-

_'_'€'|Il"'!\ veroindet sie dann mit <||-|u \zotometer, verd ie
durch CO,, das man in pschen Appa .

erzeugt und verfihrt im vie oben

Oxalsiiure = C,0,H, : Mol.-Gew. = 90"016.

Bestimmungsformen: Caleinmoxyd (Ca0) und Kohlen
dioxyd (C0,).



Bestimmung als Caleiumoxyd.
Man versetzt die neutrale Alkalioxalatlisung mit einigen
Tropfen Essigsiure, erhitzt zum Sieden und fillt mit kochender
Chlorkalzinmlosung, Lifit 12 Stunden stehen, wiischt mit heillem
Wasser, verbrennt das Kalziumoxalat nafi im Platintiegel, wiigt das
Kalziumoxyd p und berechnet darans die Oxalsiinre :
Ca : ”:[‘-:UI =p:ix

H,C,0,
i .P

Ual)

X —

Bestimmung als Kohlendioxyd.

Prinzip: Die Methode oriindet sich daranf, dall die Oxal-
ginre durch Erwirmen mit karbonatfreiem Braunstein und ver-
diinnter Schwefelsiure quantitativ zu Kohlendioxyd oxydiert wird :

¢,0,H, - MnO, 4 H,80, = MnS0, -+ 2 H,0 4-2 CO,.

Ausfiihrung: Man bringt das abgewogene Oxalat mit der
11/ fachen Menge karbonatfreien Braunsteines entweder in den Bun-
s e nschen Zersetzungsapparat (Fig. 50, 5. 282), oder in den
Fresenius-Classenschen Apparat (Fig. b1, 3. 286) und verfihrt
im iibrizen genau so, wie hei der ]\-H!i|“|1|lillx_\'rHN'.‘\[fltl[I]!Ill_'_" anceceben.
Hat man p g CO, gefunden, so |-!|[.~']||1~:-lu'|1 diese :

p.1:0229 g = Oxalsiunre (H,C,0,).

Bemerkune: Beide Methoden liefern recht genaue Resultate.

avimetrischem LHBt sich die Oxal-

\\'ulii 11|'|]I]|‘t|]t‘]‘ _imim']i als anf er

ginre aunf volumetrischem Wege bestimmen (vel, II. Teil, Maf-
analyse).
Borsiure —= HBO, ; Mol.-Gew. = 44-01.
Jestimmunegsform: Jortrioxyd (B,0,).

Bestimmung als Bortrioxyd nach der Methode von
Rosenbladt-Gooeh. )

Prinzip: Alkali- und Erdalkaliborate geben bei der Destillation

mit azetonfreiem. absolutem Methylalkohol und Essiesiiure alles Bor

C siedende Fliissickeit, ab.

als Borsiinremethylester, eine bei 65°
Fiingt man den Borsiuremethylester iiber einer gewogenen Menge
Kalk bei Gegenwart von Wasser auf, so wird er vollstindie verseift:
B(OCH,), - 3 H,O =235 CH,OH - B(OH),.
Die entstandene Borsiure verbindet sich mit dem Kalk zu
Kalziumborat, Verdampft man nun zur Trockene, glitht nnd wiigt;
so eibt die Gewichtezunahme die Menge des B,0, an.

1) Zeitschr. f. annl, Ch. XXVI (1887), 8. 18 und 364.

Treadwell, Analytische Chemie. I I. 4. Aufl. 21
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[st alle Fliissickeit abdestilliert, so senkt man das Paraftinbad, Laft
die Retorte ein wenig abkiiblen, giefhit 10 ccm absoluten, azetonfreien
Methylalkohol durch das Trichterrohr hinzu und destilliert ab.
ilu--—u- Operation wird dreimal wiederholt. Nach der dritten Destillation
man 2—3 ecn Wasser und einige Tropfen Kisessig hinzu, his
Retorteninhalt deutlich rot wird, 1) dann 10 eem Methylalkohol,
destilliert wieder und hierauf noch zwei weiteremal mit je 10 cem
.\|!'i]1_\'1:l]l§u1|n]_ Nun befindet sich alle Borsiiure in der Vorlage.
Man schiittelt kriftic um und LiBt verkorkt 1—2 Stunden stehen,
um sicher zu sein, daB der Borsiuremethylester vollstindig verseift
ist, cieBt den Inhalt der Vorlage in eine ca. 200 cemn fassende
Platinschale und verdampft bei mbglichs niedriger Tem-
peratur im Wasserbade zur '|'I'H=‘-\f'1!", H I{'lsl'] darf der Al-
kohol unter keinen Umstinden zum Sieden kommen.
Um die kleinen Reste Kalk, welche an der Wandung der Vorlage
haften. in die Schale zu bekommen, bringt man einen Tropfen
oanz verdiinnter Salpetersiure in die Vorlage und benetat damit,
durch geschicktes Neigen und Drehen derselben, die ganze Wandung,
spiilt mehrmals mit Wasser in die Platinschale aus und verdampft
Trockene, was jetzt im kochenden Wasserbade geschehen kann,
Ty

Zr
weil der Alkohol eanz vertrieben ist. Dann wird die Schale sorg
iiher kleiner Flamme zum Glihen erhitzt, num das vorhandene
Calzinmazetat 2) zu  zerstoren, erkalten gelassen, mit wenig Wasser
aufreweicht und ohne Verlust in den Platintiegel, worin der Kalk
itht wurde, gespiilt. An der Wandung der Platinschale Laften
irbten Kalkes und Kohle, die

au- his schwarze

erofiere Mengen g
1—2 Tropfen ganz verdiinnter Salpeter- oder Essigsiiure

man in
Tiegel spiilt. Der Tiegelinhalt wird im Wasserbade

lost und in den
sur Trockene verdampft, dann mit aulgesetztem Deckel sehwach,
Jitht. Die Gewichts-

spiiter stark bis zn konstantem Gewicht
gunahme ist B,0..

]:u|_|!n~r];_|:|l|l Diese Methode liefert tadellose Resultate, auch
bei Gezenwart von grofien Mengen anderer Salze, Freie Halogen-
wasserstoffsiuren und Schwefelsiure.dirfen nicht anwesend
sein. weil diese mit fiberdestillieren und mit der Borsiure gewogen
Anstatt fiher Kalk, kann man den Hill‘.‘&.:i]ll‘l‘]“l‘l}ll\'11'*T<'I'
auffangen und

wiirden.
Shopr  einer  oanz  verdiinnten  Ammonkarbonatlisu

iiber einer ganz
der Destillation mit dem geloschten Kalk in der

diese sofort mach
Platinschale verdampfen: ich ziehe aber vor, wie vorher angegeben,
zi arbeiten.

man im Besitze eines grofien, 80—100 em fassenden Platin-
Eindampfen in diesem direkt vorgenommen

[ st

s, so kann das

) Durch mehrmalige
alkalische Reaktion an, was man an der Blaufirbung des 1

Herrithrend von der itberschiissig zugesetzten Egsigsi

Destillation nimmt der Retorteninhalt eine schwach
ckmus erkennt,

1re.

21F
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woerden, wobei es vorteilhaft ist. den ri”ll'_:'f'| in eine rinetor

wundene Kupfer- oder Zinnrohre zu stellen, dureh welche Wasser-
17). Auf diese Weise krieel

mnduneen, was sonst sohr

dampf geleitet wird (vel. S, 27,

das Kalziumazetat nieht iiber die Ge

leicht _:""-!'ili"]]:._‘ auch findet kein Stofl

Bestimmung von Borsiinre in Silikaten, Email ete.

Die feingepulverte Masse wird mit der wierfachen Menge

molzen, die Schmelze mit Wasser auseezogen, der

I_'k||.u'/.||.:', der alle Bors

o enthilt, auf ein kleines Volum ver
1

nat

die Losung mit Salzsiiure eben an

siinert,

verdiinnte Natronlange, und dann

nzu

{3 'J‘J'nl’,-ﬂ'“ i':.‘m

gefiict, und einerlei, ob sich hiebei Kieselsiure ausscheidet oder
||i€']]5. ‘|51'l'].\1 n 1|il' (Goochsche “I'Tul'le' _;'l'|r|';l|‘||| '.|||Ii. wie aben an-

'-"i'lll'H_ |H']!-’I‘.'.||l'|[.

eleichzeiticer Anwesenheit von Fluor ke
die Bestimmune der Borsiure oetrost

Bemerkung: Bei

wie oben an

ben auscefiilrt

werden, wenn man Essigsinre zur Freisetzm

ler Borsiiure ver-

wendet, nicht

durchaus keine Ver

Verwendong von Salpetersiiure, wozu aber auch
I

5 ebensowenig statthaft Salpetersiiure

wsung seeeben ist. Bei Geeenwart von Chloriden

"W l":\l‘-'!l.

Bestimmung der Borsiinre in Mineralwiissern.

Wir miissen hier verschieden verfahren, je machdem ein

12 a2 -
Borsiiure reiches oder :

nes Mineralwasser vor

Bei borsiiurereichen Quellen, solchen,

T
I

':ll'lll' i]'ai
gramm (-1 und mehr B,0, enthalten,!) verdampft?) man das einge-

wogene Quantum (200-—300 cem) Wasser anf ein kleines Volum
filtriert vom ausgeschiedenen Kalzinm- und Magnesiumkarbonat ab.
konzentriert das Filtrat, siiuert es z schwaech mit Salzsium I

'11‘."'j'."1-l| verdiinnter Natron und hieranf

hinzu und verfiihrt im iib

n wie aof

f
cveeehen,

zithlt die o

Bei borsiiurearmen Quellen,?) und d:

Mehrzahl der Mineralwiisser, mull ein  sel

-
zur Bestimmung der Borsiiure verwendet werden. Man dampft 10—15 /

_:I'n['f-\'a \\'.'P-:-"'I'ti'li.'lli:'

des Wassers in einer grofien Berliner Porzellansel

ein.4) filtriert von den .‘lilﬁ_:'c-m‘|||-n--i-']:u-n Salzen, die

) Die Tarasper Quellen Lucius und Emerita enthalt z. B, 0'57
0-46°/,
sch, so dampft man es ohne wei
wenn tlisch, so setzt man Soda bis zur deuatlich

auch B. B. 34
Fulinote 2.

(1901), 8. 3611.
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halten, ab, wiischt den Riickstand mit heilem Wasser griindlich aus
und verdampft Filtrat und Waschwasser zur salzfeuchten Masse im
Wasserbade. Bleibt hiebei nur ein geringer, 5—6 ¢ micht iiber-

schreitender Riickstand, so st man ihn wieder auf, siuert mit
iesiiure an, brinet die Lisung in die (Gooechsche Retorte und
wie auf Seite 322 ang

eben. DMeistens bleibt aber ein so

sroffer Riickstand, dal man ihn nicht ]r['llll{"lll in die Retorte bringen
und darin weiter verarbeiten kann, In diesem Falle mull die Bor-
siinre vorher extrahiert werden. Zu diesem Zwecke siiuert man den
salzfenchten Eindampfriickstand mit etwas Salzséiure an, wverreibt ihn
mit absolutemn Alkohol, spiilt ihn mit absolutern Alkohol in einen
Kolben, verkorkt und Liit unter hiiuficem Umschiitteln 12 Stunden

iure befindet sich nun in der alkoholischen Lisune.

stehen, Die Bors
Man filtriert, wiisecht mit 96%,igem Alkohol gehérig aus, verdiinnt
stark mit Wasser, versetzt mit 1 ¢ Natriumhydroxyd, destilliert den
Alkohol ab (vel. Bemerkung) und dampft den icen  Riiek-
stand zur salzfeuchten Masse ein. Diesen Riickstand siuert man

SSEr:

wieder mit Salzsiiure an und wiederholt das oben geschilderte Fxtra-
hieren und Abdestillieren des Alkohols nach Zusatz von Wasser und
I ¢ Natriumhydroxyd. Ist der nun erhaltene Salzriickstand nicht
zu groll, so glitht man ihn schwach, um die organischen Substanzen
zu zerstoren, langt mit Wasser aus, filtriert von der Kohle ab, siuert
schwach mit Salzsiiure an, fiigt einige Tropfen Natronlauge, bis zur
schwach alkalischen Reaktion und dann Essigsiiure, his zur schwach
sauren Reaktion hinzu, bringt die so vorbereitete Losung in  die
GGoochsche Retorte und verfilirt, wie auf Seite

Bemerkung: Beim Abdestillieren des Alkohols ist es unbedingt
notwendig, viel Wasser und Natriumhydroxyd zuzusetzen, weil sonst

2 angecchen.

Borsiiure verloren gehen kann, Ich 1~|1s||1't']||t' stots, das
alkoholische Destillat mittels der Kurkumarcaktion folzendermalien
auf Borsiure zu priifen. Man extrabiert einige Schnitzel Kurkuma-

vurzel mit Weingeist, bringt 2—3 Tropfen der gelben Losung in
eine |'u]‘?’.l']lil!l.\f']liii('. fi
Losune nebst einen Tropfen Salz

\!‘I'I|JIII!|-1I! im Wasserbade zur I'rockene. Bei Gregenwart von 2

die auf Borsiiure zu priifende alkoholische
sdure hinzu, verdiinnt mit Wasser und

1000 MY
Borsinre tritt nach Fr. Henz eine schwache aber deutliche, hei
Gregenwart von [, 0 Y eine  sehr starke rotbraune Firbung auf
welche mit Natronlauge charakteristisch blauschwarz wird.

Findet man aaf diese Weise Borsiiure in dem alkoholischen
Destillat. so muB es wiederum mit Wasser und mehr Natronlauge
vorsetzt und destilliert werden,

Molybdiinsiure = H,MoO, : Mol.-Gew. = 162-016.
Die Bestimmung der Molydidnsiure ist Seite 211 bereits be-

?-ll!'l\:'[ll‘l'l \'.'nl':ll'll.
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Weinsiure = H,0,(,: Mol.-Gew. =150-048.

Die Zusammensetzung der freien Weinsiiure, sowie die der

Tartrate ermittelt man dureh Elementaranalyse, siche Seite 310

Meta- und Pyrophosphorsiunre
oxydiert man stets zu Phosphorsiiure, welche, wie unten ange-
weben, bestimmt wird.
Jodsiiure = HJO, : Mol.-Gew. = 1756"978.
Bestimmunegsform: Jodsilber (AgJ).

Zur Bestimmune der Jodsiiure als Silberjodid

Lisung des Alkalijodats mit Schwefelsiure an und

u-al‘]li"llilli"—- -.!i\'i --.-|:_\ ri-

dioxvdlssune zn, bis die zuerst durch au

fene Losung wieder farblos ist, fiigt alsdann

WO 1111
[Thersehusse hinza und hierauf Salpetersiinre in reichlich o1
hitzt zum Sieden und bestimmt das ansgeschiedene Sill a1
Seite 243,

Die Jodate durch Glithen in Jodide iiberzufiihren goht nicht

an. weil die Umwandlune oberhalb der Verfl

des Jodids stattfindet: sie ist daher nicht

Das Kz

oilt dies fiir Natriumjodat, we

inm- und Silberjodat sind

qii %
yeT 1|F('||'| STeTS oTwas ,!\:||;|i_

:htigt sich a
wimetrischem W

; : T s
wird die Jodsiure, ehenso die

Zur Bestimmung der in einem Jodat vorhandenen Metalle
stort man das Jodat durch wiederholtes !"..‘.Illgll'lllili'.\‘ll mit konzentrierter
Salzsiiure, wobei unter Entwicklung von Chlor und Chlorjod die

Metalle in Chloride iibereefithrt werden ;

KJO, -6 HCl= KCl-} 3 H,0 + 2 Cl, - JCI

||}r- man :1'1-"|| |!|'||| \.II1']|I'|'.:=‘]I"'||Iil'|l :l|==r'1|‘."ii|1'I |||;|| |.._--ii'-i-1|.‘..

[V. Gruppe.

Phosphorsiure, Arsensiure, arsenige didure, Thio-

sechwefelsiure, Chromsiiure, Vanadinsiiure,

Perjodsiure.
Phosphorsiure — H, PO, : Mol.-Gew. = 98:024,
Bestimmungsformen:

Magnesinmpyrophosphat (Mg, P,0.).



Ammoniumphosphormolybdat ((NH,),P0O,, 12 MoO,).

Phosphormolybdiinsiiureanhydrid (P,0,. 24 MoOy,).

{. Bestimmung als Magnesiumpyrophosphat nach B. Schmitz.

hah die Fillong der Phosphorsiiure immer

Bis vor kurzem ges
in der Kiilte. aber nach den Versuchen wvon H, Neubaner?)
und Gooeh?) geht hervor, dali es auf diese Weise schwer fillt, das
Magnesimmammoniumphosphat rein zu erhalten, bald ist es mit Mg, PO,
bald mit Meg(NH,),(PO,)s verunreinigt, Nimmt man aber die
Fillong nach B. Schmitz?), K. K. Jirvinent) und G. Jor-
svensen?d) in der Hitze vor, so erhiilt man stets das Magnesium-
ammoniumphosphat, Mg, (NH, ) PO, — 6 H,0, in ganz reinem, grob-
kristallinischem Zustand.

Ausfithrung: Man versetzt die Alkaliphosphatliisung mit
t einen grofien Uberschuff Magnesiamixtur %) und

etwas Salzsiure, fi

100 —20 cem einer gesiittiocten Ammonchloridlsung hinzu und erhitzt
bis zum beginnenden Sieden. Nun lift man 2!/,% iges Ammoniak
unter bestindigem Umriithren langsam zuflieBen, bis der Nieder-

sehlag

anfiingt sich abzuscheiden und reguliert dann den Ammoniak-

zuflu, so daB ca. 4 Tropfen pro Minute der Losung zugesetzt werden.

Entsteht cine milchartice Tritbung, so mufl diese in Salzsiinre wieder

wolost worden. Man muf sehr darauf achten, daB der zuerst aus-
fallende Niederschlag lkristallinisch ist. In dem Mafle wie der Nieder-
schlag sich ausscheidet, beschleunigt man den Zuflufh des Ammoniaks,
his die Flissickeit nach Ammoniak riecht. Nun LiBft man erkalten,
1 des Fliissickeitsvolums konzentrierten Ammonialk hinzu

filet dann
schon nach 10 Minaten filtrieren. Der Niedersehlag wird

und kann
21/ 0] joem Ammoniak dreimal durch Dekantation, dann auf dem
dann bei 100° getrocknet und nach Seite b7 ge-
Niederschlag durch

rel zu filtrieren und im elektrischen

mit :
Filter :‘t'\\;|'~'|'lu'-||‘
CewWogen. Noch besser 1st es, de

olitht und
einen (00 l-l-.-f\' enba n e r-Platintic
1 elithen und das zuriickbleibende Mg, P, 0, zu w

dgen,

Ofen =

Betriigt das Gewicht des Mg,P,0; p ‘r;.“su herechnet sich die
Menge PO, nach dem Amnsatze:
Me, P, ) 2 P =8

2. PO,

" Me, PO

] ]

1y H. Neubauer, Zeitschr, f, angew, Ch, 1896, =,
5y F. A. Gooceh, Zeitschr, f. anorgan. Ch. XX, 8. 13b.
B. Sehmitsz, Zeitschr. f. analyt. Ch. 1906, 8. 512.

) K. K. Jirvinen, Zeitschr. f. analyt. Ch, 1905, 5. 333

) G. Jéregensen, Zeitschr. f. analyt, Ch. 1906, 5, 278.

%) Die Magnesiamixtur bereitet man nach Schmitz durch Lisen
von b5 ¢ kristallisiertem Magnesiumehlorid und 105 ¢ Ammoniumehlorid zu
einem Liter in Wasser, dem man ein wenig Salzsiiure zufiigt.
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und in Prozenten, wenn a die ancewandie Substanz bedeutet :
2 PO
- 4
i .Ju—.]ljll;x
Me, PP,0.
2000 . PO

Me:

— Prozent PO, .

PO a
g~

Lisen und Wiederfiillen des geglithten Magnesinm-
|rl\' I E:\JI}I l|.-|r}l-'li.‘-‘

Will man das eeeliibte Hu;lu'ﬂ'nln].l\ |'||||E-_1nr-|u[-.;:i [6sen md

wieder ]'Ei]l|-||, s0 I

in ein ]';I'l'i!

] samt J't‘l'!\'e'l 1
i

1
't man daen

eanz damit bedeckt wird.

Wasser hinzu, so daBb der T4

-Iilltl hierauf etwas iibersc J||

konzentrierte Salzsiiure, bedeckt mit

einem Uhrelase und er im Wasserbade unter

.“-l'll\'.t"lll\'l'||. ]EF[-. -‘;l'll il"]' .\.if"li'llﬂf'}ll; 14

celist, s0 setzt man das
die Py
worden ist,

senn noch 3 I Stunden fort, nm sicher zu sein,

}b]|n-||:',ul-.illll' vollstindig in die Orthosiiure iiherge

was immer der Fall ist, wenn die Mer des
Die Dauer v Umwandlung  ist
von der Sinremenge abhiingie, Je mehr Siiure vorl 1

!."‘.'I'lllu_‘ 08—

]_Irl.'lf‘\ (-2 (f ||ir-ri! herste

ist, desto rascher geschieht die Umwandlung,
Nachdem die Fliissi

iwkeit lange eenne erhitzt worden ist

man den und Deckel, spiilt heide ab.

siamixtur und 5 eem konzentrierte Am IJIIrIIlF]HJI ||..~ mg
zum S

hinzu, erhitzt

m und fillt wie oben angege bhen unter hest:

mit 2

oJgem Ammoniak ete,

; . e
Iie auf B :

327 beschriebene Methode zur Abscheidung des

Phosphorsiiure ist nicht anwendbar, wenn die Substanz

alkalisel

1e Erden oder schwere Metalle e alt. |.|'- solehen

Fillen scheidet man die Phosphorsiiure zuerst als  Ammonphosphor-

molybdat ab und bestimmt hierin nach einer der unten ane

Methoden die ]J{,"-“JI[["|'.“|"!‘|||-".

Bestimmung der Phosphorsiure als Magnesiumpyrophosphat
nach vorangegangener Fillung als Ammonphosphormolybdat,

Diese zuerst von Sonnenschein anceeehene Methode

Laufe der Zeit cine grohe Anzahl veon Modifikationen erfahren.
welehe hier alle zu erwiithnen unniitz sein wiirde. Iel mich
damit, das Fiillunesverfahren von W 0V 1y, eines « raschesten und

genauesten, zu beschreiben. Zuniichst sei erwiihnt,

die \lul_\'llliéll-

methoden immer anwendbar sind, wenn die Phosphorsiit 1ls
“r'rllnil]!u-;éu].u resiinre vorlieet, auch hel f.':-__-|-||\. o QY

.“it'—[;l Hl

21

') Ch, Ztg. 469.




Versetzt man eine Ammon-

Salpetersidure und

Phosphatlésung  mit

einem geringen Uberschusse an
Siedehitze sofort

Prinzip:
nitrat, geniigend
Ammonmeolybdat, so fillt bei beginnender
alle Phosphorsiure als gelbes .\mlmm[n]mr‘lrlu:}'nm])'!u]zii aus. Der
gelbe Niederschlag besitzt nach Fr. Hundeshagen die Zusammen-
setzune :
(NH,),PO,, 12 MoO;, 2 HNO,, H,0

und erhiilt immer, wenn geniigend Molyhdinsiure vorhanden ist, auf
1 Mol. P,0., 24 Mol. MoO,. Mehr

Formel entspricht, enthilt der Niederschlag nie, ist aber stets duorch
] ;

Molybdinsiiure, als obiger
oeringe Mengen der in der Liosung vorhandenen Metalle etwas wver-
unreinigt, anch wenn nur Alkalien zugegen sind. L#st man aber
den Niederschlag, nach Dekantation der iiberstehenden klaren Lisung,
in Ammoniak, fiigt noch ein wenig Ammonmolvbdat hinzu, erhitzt
zum beginnenden Sieden und fillt mit Salpetersiiure, so erhillt man
ihn vollie rein.

Ferner ist zu- bemerken, dafl die Lisung weder Kieselsiiure
noch organische Substanzen!) und nur wenig Chloride (am hbesten
keine) enthalten darf, dagegen mull sie reichlich Salpetersiure ent-
halten, und zwar erfordert 1 ¢ P,0, 11-6 ¢ HNO, zur Ausfillung;
ein  Ubersehuli bis zu 355 ¢ iibt keine Wirkung aus.
Durch mehr Salpetersiiure wird der Niederschlag gelést, aber dureh
Wirkung der

storende

Vermehren des Ammonmolyvhdats wird die lésende
4 i v 3 . 1
.“;!]].:‘!1‘1'.‘-‘::1||‘|- aufechoben, und zwar wird durch 1 ¢ .\11;1||nnn|n]_\'!u|:|1

557 ¢ Salpetersiure unwirksam gemacht. Der Zusatz von Ammon-
Bildung des Niederschlages, sondern

ist absolut notwendig und in einer Menge von ca. 5%, geniigend.

nitrat begiinstict nicht nur die

Erforderliche Liosungen nach Woy,

1. Eine
Lisung von 120 g kiuflichen Ammonmolyhdats (NH,),Mo,0,, -
4 H,0) zu 4 I (1 cem fiillt 0-001 ¢ P,0.). -

9. Fine Ammonnitratlésune,

30/ ige Ammonmolybdatlésung, erhalten durch

erhalten durch Lsen von
340 ¢ Ammonnitrat zu 1 /.

spezifischen Gewichte 1:153 (259,

3. Bal pete rsiure vom
HNO, enthaltend).

1y Nach Hundeshagen (Zeitschr. f. anal, Ch, 28, 8. 164) und E
Journ, f. pr. Ch. 79, 8. 496) verzbgert die Anwesenheit der Weinsiiure und
Oxalsiure die Bildung des gelben Niederschlages, ja verhindert sie unter Um-
stinden ganz. Nach Hanns v. Jiiptner dagegen (Osterr. Zeitschr, fiir
Berg- nnd Hiittenw, 1894, B. 471) ist dies nicht der IFall; er empfiehlt sogar
Weinsiiure der Molybdinsiure zozusetzen, wenn es sich nm die Bestimmung
der Phosphorsiture im Eisen handelt, weil dadurch eine Verunreinigung des
Niederschlages durch Molybdénsiiure und Eisenoxyd vermieden wird.

goers
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1. Als Waschfliissigkeit 200 ¢ Ammonnitrat und 160 ecom

-‘*:l.||n-ll-|‘.‘~.‘fllr‘t'. zu 4 | eelist.

Ausfithrung der ¥

illung nach Woy.

rwende stets 50 eem Losung, welche hochsten

Man v 01 g
P,0. enthalten soll. Enthiilt sie mehr als 001 g P,O. pro 50 cen,

so verwendet man einen  Brochteil der Libsm und e

Volumen dureh Zusatz von Wasser auf 50 cenr.

Die so erhaltenen 50 eemn der neutralen oder schwach salpeter-

wren  Libsung

man in ein 400 cem fassendes Beel

fiict fiir O-1 ¢ P,0O. 30 cem Ammonnitrat und 10—20 ecem |
i | o erhitzt man
n Fall 120 cem) ') Ammonmolvhdat-

n ,',\'\'.-i[e‘|| |§|-t‘}u'1';£:l-|' l']ll-||'.'f'i]|-

hinzu und erhitzt zom Blasenwerfen. Gleichzei

M enge (in 1“".‘--.

h einen Glastrichter mit « eschliffenem

Umschwenk itton n &
unter stetem mscnwenken, |Iii:1|'|| 11 11

[das eelhe Ammo

'_Itllillmr-J'
lich ab, und zwar quantitativ. Man

noch ca. 1 Minnte um und

molyhdat

yerstehende  Fliissickeit

mit H0 cem  heiller Waschfl

auf in 10 cem 8Y

"-"}I:l-'l'__' hie . Amimo

30 cemr Wasser und 1 eermn Ammonmolyhdat

Blasenwerfen und setzt 20 cem heille Salpe

richter tropfenweise unter Umschwenken hinzu. Der

scheidet sich sofort wieder ab und ist nunmehr rein.

L0 Minuten wird filtriert, dann in wan wniak

244 %p1gen Ami

versetzt, bis der ent-

Lisune mit Salzsiure so It
Niederschlag sich nur lan
wieder lost, Nun fii

g " .
I Aer amimon

alischen
Y einen Uber-

izi1 und erhitzt zum Sieden. Nach

man nach Schmit

Magnesiamixtar |

VoI einem -]‘J'||||i'='|| ]J|'|<'n!il|-{'[nll'i}l. It man unter bestindi

stte ca, 27,V iges Ammoniak mi

ren aus einer I

Flitssickeit schwach rot erscheint, zuflieben und

Zur Fillung verwende man:
von g Ammon- Ammon-
P,0. molybdat nitrat
0l g 120 ecem 30 cem
001 g 15 ecm 20 eoem
0:005 ¢ 15 cem
0002 ¢ 10 cem
0001 ¢ 10 ecm

Bei Verwendung von 05 g Suobstanz
Molybdatlisung zn verwenden.

%) loe. eit.
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t dann !/, des Fliissigkeitsvolumes konzentrierten Ammoniak hinzu
und kann schon nach 10 Minuten filtrieren. Im iibrigen wird der
Niedersehlag, wie auf Seite 327 angegeben, weiter hehandelt,

2 Direkte Bestimmung der Phosphorsiiure als Ammonium-
phosphormolybdat nach Finkener.

Der nach Seite 329 ,‘111]_"{‘5{'}]]!‘{]!'[1I'_ colhe Niederschlag von de
Zusammensetzong :
(WH,).PO,, 12 Mo0,, 2 HNO,;, H.O
hinterlift nach Finkener, nach Lingerem Erhitzen auf 160- -180% @,

reines Ammoniumphosphormo lybdat von der Zusammen-

setzung :

(NH,),PO,, 12 MoO,.

Theoretisch enthiilt dieser l\--']r].:-?' 37820 P.0O..

Multipliziert man das Gewicht des oefundenen, bis zum kon-
stanten (iewicht getrockneten Niedersehlages mit 0-0378, so sollte
man die wirklich vorhandene Menge P,O. erhalten. Fink ener fand
so otwas zu niedrice Zahlen, richtige jedoch unter Beniitzung des
Faktors 0-03794.%) Hundeshagen?) erhielt riel Zahlen bei

Anwendune des Faktors 0°03753, was durch Versuche, die in diesem

Laboratorium ausgefiithrt wurden, bestiitizt wird, #)
Ausfithrung: Man scheidet die Phosphorsinre 1

Vorschrift von \\.11‘\' (8, 330) durch l!||||]n'hl' Fillong mit Ammon

ab. filtriert durch einen Goochtiegel, wiischt mit der

I der

:Hcrl'."n| 1
auf Seite 330 angegebenen Wasehfliissigkeit, bis keine Brauntiirhung
mehr durch Ferroevankalium erzeugt wird., trocknet in einem Luft-
strome bei 160° C im Paul sehen Trockenschranke bis zum konstanten

Sollte sich der Niedersehlag ein wenig griinlich

Giewichte und wi
ot man ein kleines Kristillchen Ammonnitrat und ein

fiirhen, so
colehes von  Ammonkarbonat hinzu und  erhitat wieder, wobei der

dersehlae sofort eine homogene gelbe Farbe annimmt,

Bemerkung: Wie die Belegzahlen von Hundeshagen
und Steffan zeigen, liefert diese Methode schr exakte Resultate.
Steftfan arbeitete genau nach der Vorsehrift Finkeners, indem er

die Ausfiillune der Phosphorsiiure in der Kilte mit einer 3539

Ammonmolyhdatlssung vornahm und nach 24stiindigem Stehen filtrierte.
ks

aber durchans nieht motwendig, wie sehon Hundeshagen

1) B. B. 11 (1878), 5. 1640,
2y Zeitschr. f. anal, Ch. XXXII (18¢ S, 144,
5y Al. Steffan fand in B0 c¢em einer Kaliumphosphatlisung mit
0:0989 ¢ P,0, in vier Versuchen nach Finkener:
L 11 111 v
00994 0:0994 00995 0-0092 g PsOs.
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ihnt, mit einer so konzentrierten Molyhdatlssung zu  arbeiten
Die Fillung mit einer 3% igen Losung in der Hitze, nach Wox
liefert ebenso exakte Zahlen, und da die Filtration wenige Mim
nach der Fillug vorgenommen werden kann, so ist das Wo

Fallungsverfahren sehr zu empfehlen. Auch bei Geg

snwart von viel

Eisen liefert diese Methode gute Resultate und eienet sich daher zur
Phosphorbestimmung in Stahl und Eisen.

3. Bestimmung der Phosphorsiiure als Phosphormolyhdiin-
siiureanhydrid nach Woy.

Der wie bei der voris

renn Methode erhaltene Ni

] 11
wersell

Ammong \||||«||',||r,n lvh

ble

schwach weelitht, wobei ein seh

von der Zusammensetzung 24 MoO,, P.(Q
Das Cilithen des Niederschlaces ioht

den Boden eines Nickeltierels «

“".’nl.l‘l VO :|I|-_:I'_',_:'|fi|||r'|‘ .\-ln-xl||.'=||||l' oder die
eines (roochtiegels, stellt den (oochtiegel mit dem Nie

den Nickelti
relinde, s

i, :’u-ll'cn'|ﬁ mit einemn r'J-|"'1£|.~'-= und
|!|-|' Hu1||"|
I

man im Exsikkator

stiirker. so abor,

nur ""]I'\\" '\\i‘_"‘l. ?'\-il'!l '|"".

LAUSCE
1 leckter
m bedeckien

Diese Methode ist rasch ausfiithrbar und

von ]'..i_\'.':l i ,\l“lflilli'\llii sehr gute )

Bestimmung des Phosphors und Silizinms in Ei

sen und Stahl.

Die Bestimmung dieser beiden Elemer

‘.|||'.:“':|'::“ i1 aer
selben Probe ausgefiihrt, und zwar mul die Kieselsiure stots 1 or der
Abscheidung der Phosphorsiiure entfernt werden.

Da Phosphor und Silizium im TFisen als Phos

Silizid vorhanden sind. so d

das Eisen nicht durch zu

Salpetersiiure gelost werden, weil leieht Phosphor- und Silizinmw

stoft entweichen und |1

iedurch namhafte Verluste entstehen

nnten,
Man verfiihrt wie fole
Bestimmung des Siliziums.
Ca. by zerkleinerten, wvorher mit Ather gew: !
idsenprobe (vel. 8. 171, Fubnote) bringt man in ein 200 eom

l. Steffan fand in 50 eem einer K nmphosphatlisn

Oy Woy in drei Versuchen: .
] I1 IlI
00983 009092 00986 ¢ ]'_:! i
und in einer Lisung mit 5 ¢ Eisen in Form von Nitraé und 0:009¢ PO

Woy 0:0099 und nach Finkener 0:0099 ¢ P.0O..




fassendes Becherglas, iibergiefit wnter gut ziehender Kapelle sofort
mit GO eem  Salpetersiiure (1 Volumen konzentrierte Salpetersiiure

:'“|H-'/.i!i.-—"]u-.~' Gewicht 5:4] -~ 1 Volumen Wasser) und bedeckt mit
einem Uhrglase. s tritt sofort eine heftige Reaktion ein, wobei

massenhaft braune Diimpfe entwickelt werden. Sobald die Ent-
wicklung nachlifit, erhitzt man auf einem Drahtnetze langsam zum
Sieden und erhilt so l.‘ln_'_(t' im Sieden, bhis alles IEisen I',;:'Ii'n.\T 1st
und keine braunen Dimpfe mehr entweichen. Nun spiilt man den

L 3

[nhalt des Becherglases in eine 250 cemr fassende Berliner Porzell:

schale, verdampft im Wasserbade bis zur Syrupkonsistenz und dann
Flamme bis zur Trockene unter hestindicem Umriihren

ither fr
mit einem (lasstabe. Man achte dabeir darauf, dal sich am Boden

der Sehale nieht ein Kuchen von basischem Eisennitrat festsetzt,

weil sonst bei dem nachfoleenden Glithen die Schale unfehlbar

rde. Die trockene Masse mull ein loses Pulver darstellen,

springen v
Ist das Trocknen so weit gedichen, so erhitzt man stiivker bis zum
Glithen, das so lange unterhalten wird, bis alles Ferrinitrat in Oxyd
verwandelt ist, was man daran erkennt, dall keine braunen Dimpfe
mehr enfweichen. Durch diese Prozedur werden die dureh Oxydation
der Kohlenwasserstoffe entstandenen organischen Substanzen zerstirt
inre entwiissert.  Man behandelt nun den Riickstand

und die Kiese
nach dem Irkalten mit 50 cem konzentrierter Salzsiiure und erhitzt
unter bestindigem Umrithren fast zom Sieden, wobei sich das Eisen-
oxyd und das gebildete Fisenphosphat leicht I5sen, withrend die
Kieselsiiure ungeldst zuriickbleibt. 1)

I sich alles Fisenoxyd gelost, so verdampft man zur Trockene,
hefeuehtet mit 2—3 cem Salzsiiure, LBt 10 Minuten stehen, f
Wa
guerst mit salzsiorehalticem  Wasser und  schlieBlich mit heilem
Wasser. verbrennt nall im Platintiegel und wiie

.or hinzu und filtriert dureh ein sehr kleines Filter, wiischt

[Me so erhaltene

Kieselsiiure ist meist eisenoxydhaltig, darum versiiume man nie, sie
wie folet auf Reinheit zu p
siinre mit 1 cem Wasser, fiigt 1 Tropfen verdiinnte Schwefelsinre

und 2 cem reine Flufsiiure hinzu, verdampft so weit als md

. Man dibereieit die rohe Kiesel-

ii']'l i“!

Wasserbade und vertreibt den gerineen Uberschuli an  Schwefel-

siure durch sorcfiltiges Erhitzen des auf einem Dreiecke schri

gestellten Tiegels iiber bewegter Flamme. Sobald keine Schwefel-
siturediimpfe mehr entweichen, erhitzt man sorgfiiltic zum Glithen,
dann  ein Minuten iiber einem guten Teelubrenner, wiigt das
zuriickbleibende Eisenoxyd (Fe,Oy) und zieht dessen Gewicht von
Rohkieselsiiure ab; die Differenz gibt die wahre Kiesel-

i

1["1il der

siiuremenge (p), woraus das Silizinm nach dem Ansatze berechnet wird :

1) Bei Anwesenheit von Graphit bleibt auch dieser mit der Kies
zuriick,
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setzt unter bestindigem Umrithren Ammoniak hinzu, bis der zuerst
entstehende griime  Fe,0,-Niederschlag sich nur langsam l5st.
Hierauf fiigt man das Ammoniak tropfenweise zn, his ein deutlich
brauner Niederschlag, der sich beim Umriihren griin fiirbt, entsteht
und bleibt. Fiirht sich der Niederschlag vor dem Griinwerden nicht
deutlich rot, so bringt man ilm durch Zusatz von einicen Tropfen
noch 1—2 eeme Chlor- oder Bromwasser

Salzstinre in Losung, fi

hinza und hierauf wieder Ammoniak bis zur bleibenden griinen

oder briunlichen Fillung. Nun fiigt man Essigsiiure tropfenweise
su. bis sich der Niederschlag fast vollstindig lost und jedenfalls

tzt Zum

nicht mehr griin oder braun, sondern weill erscheint, ¢
Sieden und erhiilt 1 Minute im Sieden. Hiedurch wird alle Phos-
phors basisches Iferriphosphat und der Uberschufl des Ferri-
salzes als basisches Ferriazetat gefilllt. Man filtriert durch ein grofies
Filter und wiischt cinmal mit heiBem Wasser aus. Der Niederschlag
filtriert sich sehr leicht und das Fliltrat ist anfangs vollkommen klar,

tritbt sich aber allmihlich beim Stehen an der Luft.

Den an der Becherglaswandung haftenden Niederschlag lost
man durch Erwirmen mit einem Gemisch von 15 ¢om Salzsiiure
(1:1) und 10 eemr Bromwasser. Sollte sich, wie es mueistens der

Fall ist. nicht alles lésen. so liBt man konzentrierte Salzsiiure auf-

tropfen, gielt, sobald sich alles gelost hat, die Lisune aunf das
Filter zur Hauptmasse des Niederschlages, wischt das Flilter mif
heifern  Wasser, verdampft das Filtrat fast zur Trockene, fiigt
i Zitronensiurelosung hinzu und hierauf 5 cem

wach

A cem einer D
Magnes tur. versetzt mit Ammoniak bis zur
Peaktion und Libt erkalten. Dann setzt man halb so

keit verhanden, hinzu, rii

triertes Ammoniak, als Fliissig
it 12 Stunden stehen, filt
Ammoniaklosung, welche auf je 100 cem 2:5 g Ammonnitrat entl
hlag von M

wt mm und
(3 8 | (1] -

rt und wiischt mit einer 2% Y/ joen

nesinmammonium

\'.‘rl,]i[?']'!l\;-lf_‘ aus. Der erhaltene Niede

|.]|u_~'||!".‘._ ist stets dorch etwas Eisen md Kieselsiiure (vom (#lase)
1 verda

verunreiniet. VMian lost ihn  daher in  Salzsiure,
Trockene. befeuchtet mit konzentrierter Salzsiiure, lost in !
wenie Wasser, filtriert durch ein sehr kleines Filter und wiischt mit

sser. Das Filtrat, das hochstens 20 ecene

eanz wenie heiBem W

befriiot. versetzt man mit 1 cem H0°%iger Zitronensiure und 2 Tropten
Magnesiamixtar, fil unter Umrithren  Ammoniak bis zur schwach
alkalischen Reaktion hinzo und nach dem Erkalten das lhe
Volumen an starkem Ammoniak, lift wiedernm 12 Stunden stehen,

das

filtriert. wischt wie oben -':1|_1.L'l",',"r'hi'll. trocknet, _:'ll"l|':l nnd  wi

nunmehr reine Mg, P,0..

ir verwendet zur Reduktion des

Bemerkun Bl:
salzes nicht schweflige Sdure, sondern Ammoniumbisulfit (NH, HSO,).
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Da ich aber in wverschiedenen Priparaten des Handelssalzes P

phorsdure nachweisen konnte, so halte ich es fiir sicherer wie oben
angegeben zu verfahren. Ferner empfiehlt Bl nach der Red:
und Wegkochung des ithersel

11 I|i‘i||]'|
on Schwefeldioxvds, Schwetelwasser

stoff bis zur Siitticung einzuleiten, um noch etwa vorhandenes Arsen

als Trisulfid abzuscheiden. Nach Abfiltrierune desselben wird das

o5, dureh Auskoches

Filtrat, nach Entfernung des Schwefelwassersto

im Kohlensiinrestrome wie oben :

recechen verarbeitet.

b Die \[i'l‘\-ll‘l-'|'.|ll"‘:i!lllll“.

|.l;1.‘- J-‘ir-'i-||||;:]'i'_;‘-‘. o H saure !'.ih!':li von der (v
5. 333) verdampft man in einer Porzellanschale I'roe lost
die trockene Masse in moelichst wen .‘¥:i||u-1--1'\.’ii|1'n- fiict 30 eem
Ammonnitrat und 10 ecem !|||-H-|'».i|'i||'-' hinzu und f nach Wos
Seite 330, mit 70 eem Ammonmolybdat. Nach Dekantation der iiber-
stehenden Fliissi it wiischt man einmal durch Dek: on mi

10—20 eemm Wasehfliissickeit, lost in mi hst wenie Ammor

fiiot 6 cem Mol 20 eenmr Ammonnitratlisu
W:

heif

sger  hinzu, tzt his zum Blasenwerfen fillt mit 20 e

Jer Sal

1t und verfihrt ent

Seiti

L E]

wsiiure, filtri

1 g 0 1 11° v
||||:-|' ||.'i|'|| Finkener, Seite 83 . ofer i'||l§:!<'_|| ||.||-|| \\‘\ 0OV, Seite

f‘-'; M "l'..'[,.' entspricht 02 g
1g (NH,),PO,, 12 MoO, 0:01638 ¢ P.
1g P,0., 24 MoO, 001723 ¢ P

Bestimmung der Phosphorsiiure in Silikaten.

Bei der Analyse von Sil

aten (vel, S. 375 hefindet sic

Phosphorsiiure in dem dorch Ammoniak in dem salzsa

der Kieselsiiure erzeugten Niederschlag, neben Eisen- und Alumininm-

oxvd. Sie wird hic nach Seite 90 bestimmt.

Bestimmung der Phosphorsiiure in Mineralwiissern.

Man \vJ'l[.'1||1|.i'-‘ den Inhalt einer 5—6 [ fassenden Flasche

nach dem Ansiiuern mit Salzsiiure, zur Trockene, be
Eindampfi Wasser hinzu,
we ab und fillt das Filtrat mit Ammoniak.
wobei die Phosphorsiiure fast immer vollstindig als i Alu-
minium- oder Krdalkaliphosphat ausgefillt wird. Der abfiltrierte und
hene Niedersch wird in ."":..'l|]|l'T|'!'-.‘iI]."l' _:'E'Jl'h-] nnd die Phos-
phorsiiure aus dieser 1

kstand mit konzentrierter Salzsiiure,

filtriert die Kiese

ung nach einer der Molybdatmethoden (vel.

hestimmt.
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Bemerkung: Ist das Wasser arm an Eisen, Aluminium und
Erdalkalien, dagegen reich an Phosphorsiure und Alkalien, so ent-
hilt der durch Ammoniak erzengte Niederschl nicht die Gesamt-
phosphorsiiure, z. B. Vichy, Grande grille. In einem solchen Falle
verdampft man das salzsaure IFiltrat der Kieselsiure mehrmals mit
olichst wenig

Salpetersiiure zur Trockene, lost den Riickstand in n
Salpetersiiure und bestimmt in dieser Lsung die Phosphorsiiure nach

einer der .\Iu]_\']ruI:ltnn-i]nulru.

Verarbeitung der Molybdiinriickstiinde nach H. Borntriger. ')

Die grobe Mehrzahl der Phosphorsiiurebestimmungen in der
Praxis wird nach Seite 328) ausgefiihrt. Die dabei erhaltenen sanren
und ammoniakalischen molybdinhaltigen Filtrate bewahrt man ge-

trennt auf und verarbeitet sie spiiter wie folgt. Man bringt in eine
agrole weithalsive Flasehe 250 cem starkes Ammoniak, zu welchem
man die gesammelten molybdinhaltigen Filtrate gielit. Es entsteht

entweder sofort oder nach einizem Stehen eine kristallinische Ans-
scheidung von fast reiner Molybdiinsiiure. Ist die Flasche beinahe
voll, so macht man die Fliissickeit fast neutral und lifit den
Niederschlag sich absetzen, gieBt die iiberstehende Fliissigkeit, welche
nur noch ganz wenig Molybdiinsiiure enthiilt, ab, bringt den Nieder-
schlag auf eine Nutsche, wiischt einmal mit Wasser aus, (nicht
bfter, denn sonst geht die Molybdiinsiure wieder in Lsung) und
mit

sangt miglichst trocken. Nun behandelt man den Niederschl:
lichst wenig Ammoniak, wobei sich die Molybdinsiure leicht
r Erwiirmung auflist, withrend Eisen- und Aluminiumhydroxyd,

mog

unte

zuriickbleiben.  Diese werden ab-

a und Kieselsiure ungeliist

nesi

filtriert und das Filtrat mit destilliertem Wasser verdiinnt, bis die

Losung hei 17° C ein spezifisches Gewicht von 1-11=14" Bé.
orhiilt. Sie enthilt dann genau 150 ¢ Ammonmolybdat im Liter,
Verdiiunt man 1 / dieser Lésung auf 5 £, so erhiilt man die aunf
Ammonmolyhdatlosung,

Seite 329 beschriebene 3/,

Jestimmung von Phosphor in Nichtelektrolyten.
(Organ. Subst.)

nach Carius (8. 239) mit konzentrierter

Die Substanz wird
Salpetersiiure im Rohre erhitzt, wobei sich der Phosphor zu Phosphor-
siure oxvdiert. Den Rohreninhalt spiilt man in ein Becherglas und
hestimmt die Phosphorsiure, nach dem Neutralisieren der Fliissigkeit

mit Ammoniak, nach Seite 327 oder

1y Zeitsehr. anal, Ch, XXXIII (1894), 5. 341,
‘readwell, Analytische Chemie, II. 4. Anfl 22
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Trennung der Phosphorsiure von den Metallen.
1. Trennung von den Metallen der Gruppe I und II.

Man leitet Schwefelwasserstoff in die salzsaure!) Lisune, wobei

fiillt

alle Glieder dieser zwei Metallgruppen als Sulfide

withrend die Phosphorsiure in Losune bleibt.

Von Blei Lifit sich die [']I"‘\|:]|l|."\~fil‘|:‘l' leicht

des ersteren mittels Schwefelsiiure als Blei

2. Trennung von den Metallen der Gruppe ILIL.

) Man scheidet zuniichst die ]’:‘=_|._».||]:u!'-..-'j|:r:- als A TN OnInn
phosphormelybdat ab, nach Seite 328. Um die Metalle zu bestimmen,

dampft man das molybdinhaltige, phosphorsiurefreie Filtrat n at
von Schwefelsiinre zur .‘"\'I".Iii!ill!'.*iﬁl!'ll'/. ein, erhitzt o iibe
freier Flamme, his die Salpetersiure viil vertriechen  ist. verdiinnt

nach dem KErkalten mit Wasser, hrinet die Losune in eine Druel
tict in der Kiilte mit Schwefelwasserstoff, versehlie

die Flasche und e

flasche, s

einige Zeit im Wasserbade, wobei sich

Molvhdin }Jl'fi"|lli_:.: erobflock ahscheidet. Nun lLilt man erkalten.
offnet die Druckflasche ganz lm und filtri

Vorl i’]l-‘?\:‘_li!lol'u

rt das Molvbdiinsulfid

ab. Das Filtrat ist nunmehr

re IZ!'||I H”':.\ -‘--I:::

giiure und kann zur Bestimmunee der Metalle n

det '.'f|a‘|:.

#) Man scheidet die Phosphorsinre wie ) ab, macht das
Filtrat schwach ammoniakalisch, leitet Schwefelwasserstoff Lifdt
Zeit stehen, bis die Losung rotgelb erscheint, filtriert und

witscht mit sechwefelammoniumhalticem W

finden sich alle im Niederschlag, das Molvhd

nwart von Nickel

Bemerkung: Bei Gi

der Lbslichkeit des Nickelsulfids in Sehwefelammoniuom et

ill ‘l.‘ir- 1‘;.|ir'.‘iT f:lull_'_ -\'\l-_-]J;|”| _“I‘[I'!’I_'Ijlif' a) in diesem

Resultate liefert.

Trennung von Eisen, Kobalt, Mangan und Zink.

Falls die Losung Eisen in der Ferriform enthilt,
I

emisches 3 g Weinsiiure hinzu, macht schwach ammonia

sie mit Salzsiiure an, sittigt mit Schwefelwasserstoff,

des Oxv
kalisch und lLifit iiber Nacht in einem verkorkten Kolben stehen.
Der Niederse enthiilt alle Metalle als Sulfide, frei von Phoesphor-

sinre. Man filtriert, wiischt mit ammonsulfidhalticem Wasser, brinet

den Niederschlag durch Behandeln mit Siure in  Lisung

arbeitet diese nach Seite 112 und Seite 119.

1) Bilber wird, wenn wi ls Chlorsilber

das Filtrat mit Schwefelwasserst

andelt.
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Trennung von Chromsiiure.
Die Losung siuert man, wenn sie freies Alkali oder Alkali-
karbonat enthiilt, schwach mif verdiinnter Salpefersiure an, macht
mit Ammoniak schwach alkalisech und £illt die Phosphorsiure mit

Qo

Macrnesiamixtur nach Seite 327.
3. Trennung von Kalzium, Strontium, Baryum, Magnesium und
den Alkalien.

Die salzsaure Losung wird mit Ammonkarbonat versetzt, bis
eine geringe bleibende Triibune!) entsteht, die man durch einige

Tropfen Salzsiiure wieder in Lusung bringt, Dann setzt man tropfen-
weise Ferriehlorid hinzu, bis die iiber dem entstehenden, eelblich-

weillen Niederschlage des Ferriphosphats befindliche Fliissighkeit

deutlich braun gefiirbt erscheint, verdiinnt auf 300—400 ceme it
heiflem Wasser, erhitzt zum Sieden, erhiilt eine Minute im Sieden,
filtriert und wiischt mit heifem ammonazetathalticem Wasser voll-

stindic aus. In dem Filtrat befinden sich nun die alkalischen Erden
oder Alkalien, welche nach dem Verjagen der Ammonsalze und
Ligen des Riickstands in  Salzsiiure nach Seite 65 ff. und 37

bestimmt werden. Im Niederschlage befindet sich die Phosphorsiure.

Thioschwelelsiinre = H.S,0,; Mol.-Gew. = 114-136.

Bestimmungsform: Baryumsulfat (Bas0,).

Man versetzt die wiisserice Losung des Alkalithiosulfats mit
ammoniakalischem \\':!.-\_»4-1‘.-111ﬂ'[n-:'l\'ux‘\'d oder mit ammoniakalischer
Perkarbonatlosung, erwiirmt lingere Zeit im Wasserbade, erhitzt
gum Sieden bis zur villigen Zerstirung des \\':Lhﬁi‘l'nTlI”‘]H'I"\'I\.\‘\'i{i,
ginort mit Salzsiiure schwach an und fiilllt die gebildete Schwefel-
siiure mit Baryvumehlorid als Baryumsulfat, das gewogen wird. 2 Mol.
[%:;.‘*Hl I‘llT.‘\iJj'i‘l']ll']l 1 Mol. Il:?‘kl.ll:;,

Weit rascher und eleganter bestimmt man die Thioschwefel-
siiure auf maBanalytischem Wege (vgl. II. Teil, Jodometrie).

Die iibrigen Siuren dieser Gruppe: die arsenige-, Arsen-,
Vanadin- und Chromsiinre sind bereits bei den Metallen behandelt
worden, und die Perjodsiiure wird genau so wie die Jodsiure (vel

S. 826) bestimmt.

1) Sind neben Phosphorsiture nur Alkalien anwesend, so wird auf Zusatz
von Ammonkarbonat keine Tritbung entstehen. In diesem Falle neutralisiert
man die Fliissigkeit genan mit Ammonkarbonat,
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Gruppe V.

"‘:l[]lt'“‘;'.»'i[lll'i'_ (Chlorsiiunre und Perchlorsidure,

Salpetersiure — HNO, ; Mol.-Gew. = 63-018.

Bestimmungsformen: Nitronnitrat (C,,H;;N,, HNO,),
Stickstoffpentoxyd (N,0,), Ammoniak (NH;), Stickoxyd (NO)
und maBanalytisch,

1. Bestimmung der Salpetersiiure als Nitronnitrat nach
M. Busch.* 1)

Die von M. Busch i'!:'nl-""l\"ll' Base ]}i_:-llf"- _‘-']"-‘lei.'il':-i}ll‘l

triazol, der Kiirze halber . Nitron~ genannt, bildet mit S: . ‘@
'es  Nitrat

ein sehr schwer ldsliches, kristallinisches, leicht
l"_',llllll\':_ ||N”_:_ welches zur Abscheidune und

stimmung der Sulfosiiure dienen kann.

i

Ausfiithrune:

Die Substanz, die eca. 0-1 i :';-'Ii[““"l'-‘:'lll'f' enthiil liist
S0—100 eem Wasser, fiig

erhitzt fast zum Sieden u

10 Tropfen verdiinnte Schwefelsiure

nd gibt in einem Gull 10—12 cem

azetatlosune ) hinzn, Nach 11! stiindicern Stehen in Eiswasser,

oieft man die {iibersteliende. sehwa

|l|11'|'j1 r-!_|||-[| (Gooeh-Neubauer ||:tl::I|‘|i

und ‘["'.-'I-" dann

.\-ii-||<'j'_~u'||[;L: mit der ,\]'IT‘.n-ri;lu:c' m den

rel und saugt eut ab.

Hierauf wiischt man mit 10—12 eomn Eiswasser, das man in kleinen

Portionen zusetzt und jedesmal gut absaugt. Man trocknet noch bei

110Y his zur Gewichtssubstanz und wii War das Gewicht der an-

gewandten Substanz a. das des Nitronnitrats p, so berechnet sich der
Gehalt an NO, wie folgt:
UogH, N

IJ\H::_\:H__: D:s
Gy H, . N,, HNO, °
und in Prozenten :

NO.,

a: —— : ; Pp=100":x
G B N N
100, NO, p 6201 P = o = ) -
X - = Somwtmes i i — - \ 16:6277.— =Y Ni{()..
Cop a 375186 a a o
1y M, Busch, B. B. 88 (1905), 8. 861, Vgl. anch A, Guthier,
Zeitschr, £ angew. Ch, 1905, S, 494

#) Das Reagenz, Nitronazetat, | »t man durch Liisen von
(das von E. Merck in Darmstadt hergestellt wird) in 100 cem 5°
iure, Die meist riitlich gefiirbte Lusung hilt sich in dunkler
Zeit unveriindert.
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Bemerkung Storend auf die Bestimmung der Salpetersiure
nach der Nitronmethode wirken: Bromwasserstoff, Jodwasser-
stoff, salpetrige Sidure, Chromsiure, Chlorsiure, Per-
chlorsiure, und von seltener vorkommenden Siuren: Rhodan-
wasserstoffsiure Ferro-undFerri zyanwassersto fftsiure,
sowie Pikrin- und Oxalsiure. Alle diese Siuren bilden mehr oder
wenieer schwerlosliche Nitronsalze; sie diirfen daher nicht zugegen
sein oder man muB sie vor der Fillung der Salpetersinre entfernen

oder zerstiiren.

Bromwasserstoff zerstirt man, indem man der neutralen
Lisunge so L‘l:lj_"l’ Il'lllnili‘ll\'.'c"hl' Chlorwasser znsetzt und kocht, bis keine
“l'“lﬂil']llllj;' mehr auftritt.

Jodwasserstoff wird entfernt, indem man der neuntralen
Losung Kaliumjodat im Uberschuli zusetzt, mit Essigsiiure ansiiuert
und kocht. bis das auseeschiedene Jod vertrieben ist. Die Jodsiiure
schadet nicht, denn Nitronjodat ist leicht laslich.

Salpetrige Siure wird entfernt, indem man die konzentrierte

Lsung (0-2 g Substanz in 5—6 com Wasser geldst) auf feinpul veri-
siertes Hydrazinsulfat tropfen lifit.

Chromsiunre wird durch i]'\'il!':l'f.llll'-II“-ElT reduziert.

I/m einen Beeriff von der Lislichkeit der verschiedenen Nitron-
salze zu geben, fithre ich foleende angeniihrte Zahlen an:

100 eem schwaeh angesiuertes Wasser lésen bei
cewthnlicher Temperatur

ca, O0099 4 Nitronnitrat, i-l|t.-']|r'l-t'f|£'n|[ H'”“IT‘K} _“.\-H__

(61 I Nitronbromid, = 018 g HBr
0:017 ¢ Nitronjodid, - 0-005 ¢ HJ
019 ¢ Nitronnitrit, o 0022 ¢ HNO,
06 .Irj.r Nitronchromat, 5 0011 ;’.f H_,l‘l'.-,"—
Il‘]_j_’ ff .\-E‘lj'n[li']a]lrl"'lf. - ll'ilff_’ i ]li[[l_ :
0008 'q Nitronperchlorat, i 0002 ; HC1O,
004 ¢ Nitronrhodanat, 0007 g HONS.

ceit

keinen Anspruch auf grolie (G enaui
fihre Grollenordune an.  Jedenfalls ist die

Diese Zahlen ma
sie weben nur die ung
Loslichkeit des Nitrats etwas zu hoch, die der iibrigen Salze zu

iffen. denn nach den Angaben von Busch reagiert die

niedri
Salpetersiiure
iibrizon S#uren nicht mehr auf Nitronazetat.

Aus der nicht unerheblichen Loslichkeit des Nitronnitrats, sollte
o Resultate er-

hei der angegebenen Konzentration gerade noeh, die

man bei der Bestimmung der Salpetersiiure zu niedri
warten., Dies ist aber nach Busch und Gutbier nicht der Fall,
weshalb man annehmen mub, dall das Nitronnitrat etwas Nitronazetat
okkludiert enthiilt. wodurch der durch unvollstindice Fillung ent-

stehende Fehler kompensiert wird.
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2. Bestimmung der Salpetersiiure als Stickstoffpentoxyd nach
Reich. 1)

Diese Methode beruht daranf, daB

(Gemisches des tre

tenen Nitrats mif

stoffpentoxyvd nach der Gleichung

2 NaNQ, - 5i0

entweicht, dessen Menge sich auns der Ges

dem Glithen ergibt.
Diege

s 1 + . - Fe 1 g +
imdet nur eine heschriinl

At TS

vitrat  auller Salpetersi
| B 1 1 . . ' 3 .
standteil enthalten darf. ein Fall, der in

3. Bestimmung der Salpetersiiure als Ammoniak

1 |

. . ye Q ; -
ufigrstén wird die .-,—:||,|-n Ire 1m alkalische

mittels Aluminium oder Zink, am besten aber mittels der

I, 4. Aufl,, S. 6) zu Ammoni:

schen

2H,0 +—NaOH - NH

Nach der Reduktion wird die Lbsune destilliert.

dene Ammoniak am einf

iissice Sinre doreh i

rierte  Lanoe

dem Verbrauche an Siure

bestimmt es

Ausfithrung der Salpetersiturebestimmung nach Devarda.

(-5 7 |E|-~. ,\"Il':!:». |||'i

ot man in einen GO00—E&00 cem fasse

|-"I""-"'ll':'_"-'"l'lx"|i"'II K. Fig. 68, lost in 100 ecm Wasser auf,
5 cem Alkohol und 50 cein Kalila
und hi ;

|||~.|| v t-l"!

VOIIL --|||-'_/'|'».|‘||<-'|'! (+ev

= B 5]

1 & 24 0 iul||\l'|'i=i-'1".-' Devardase

indet sofort mit dem Destillationsapp:
ersichtlich, Die A 15t mnach

er mittl

F. Pannertz?

vehogenen

welses

62), 8. 86.

XXXIII (15894), 8. 115
i ( g r kann in vor
in Neunhansen bezogen werden

f. anal. ." I||, XXXIX (1900), =, 318.

tschr.
Die D
Alominiam fabri

) Zeitse




messer tnd ist innerhalb des Destillationskolbens mit einer seitlichen
‘ulﬂhsltm;_- (0) wversehen, wodureh in wirksamster Weise vermieden
wird, daB die alkalische Fliissickeit von dem iiberdestillierenden
Ammoniak mitgerissen wird. Man beschickt die Péligotrohre A mit
20 eeni. und  die Rbhre B mit b cem '/, normaler Schwefelsiure. 1)

4 und B sind mittels eines T-Rohres verbunden, wovon das obere

t, was

stattet.

Ende einen mit Quetschbahn versehenen Gummischlauch  tri

das Hineinhiingen eines Stiichchens roten Lackmuspapiers g
» pben  heschriehen, heschickt, so erhitzt

[st der Apparat wi
man den Kolben K gelinde. um die sonst nur langsam eintretende

Reaktion einzuleiten, entfernt dann die Flamme und iiberlifit den

A pparat sich selbst. Nach einer Stunde ist die Reaktion beendet,
was man an der Abnahme der Wasserstoffentwicklung erkennen kann.
Nun erhitzt man langsam zum Sieden und erhilt so, bis ca. die

Hiilfte der in /& vorhandenen Iliissis
1/ Stunde notig ist. Wihrend der letzten 10 Minuten

keit nach 4 hinither destilliert

15t, wozu ca.
leitet man dureh das Rohr # einen langsamen Luftstrom, der vorher

L

e heschiekte Wascehflasche |-;|~C_-it']'! hat.

eine mit Schwefels:

Hat man die Destillation richtig
nach A ilbergetrieben : keine Spur gelangt nach B und das in dem
T-Rohre befindliche rote Lackmuspapier zeigt keine Spur von Blinung.

oeleitet, so ist alles Ammoniak

1) Dir Péligotrihre falit ea, 200 cem. Die 20 cem o n. HoSO, sind so0 weit
mit Wasser zu verdiinnen, daf die Rthren unterhalb der Kugeln beider Schenkel
duarch die Fliissigkeit eben abgesperrt sind, Ebenso die 5 com in B.
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11t

st die Destillation fertic, so @ffnet man den |.‘]I-'--far'i'
dem Rohre » und entfernt die Flamme und den Destil
Nun wversetzt

illlll‘-lil

man den Inl

von A mit etwas
rbt, wielit den Inhalt
B mit Wasser aus, titriert die

sich die l"|l"i~.:-i_'_’_!u'i': rot 1

-i|||-r_-|']|1'i

normaler Kalilauee zuri

also bis zur

hnet die Salpetersiiure
Vorgel

ktitrier

waren 25 e normale

waren t cem Y/, normale Kalilanee

VAT _

waren 25—t ecm '/, normale Schwefel

durch das aus (-5 7 des
verwendeten Nitrats entwickelte Ammon

Da nun 1 Gr.- HNO
i Gr.-Mol. NH, 17-034 ¢)

| 1 -+ und ||."'“' (W
dure 1/, Gr.-Mol. NH 8:517 g) m ,
1000 ¢em Y, n. H, SO, 1/, Gr.-Mol. HNO, 81-509 ¢

Sehwefe

1 cem Y, n. H,B80, zeict 1/

- Gr.-Mol. HNO, 0-081509 ¢) an
und (25—+t) eem 1/, n. H,80, zeicen ; 09 g HNO
{ 4 A

t)., ()

und in Prozenten :

100 : x

= N()

Bestimmung der Salpeter:
und Grandeau. (Modi

ickoxyd nach Schlisi
ann und Schulze.)®

ZT Imnan emnm Nl

Ferrochlorid und Sal

4 . 1 1 fr . .
giure, so wird die oalpetersdure ‘BNzl

NaNO, -} 3 FeCl, -}~ 4 HCl = NaCl -4~ 8 FeCl, -~ 2 H,0 - NO

Das Stickoxyd wird aufeefangen,

tfundenen Volumen das Ge

|'||[ heree

Die Sehlas sche Methode, in ihrer u

hat weeen des erforderlichen

ll\".iﬁl'lﬂ'll Chemie gefunden : in der von Grandea

a
.\]i-f“f”c:lli-nll.I'!r'i|n-".r: ist sie eine der besten Methoden LIRSS 8 L0
der Salpetersiure.

Der hiezu erforderliche Apparat t n
besteht aus dem 150 ceme fassenden Z I S
eines doppelt durchbohrt Crummipfropfens verschlossen ist.  Durel

die eine HHIII'H]]_: _!I'E.: das Rohr .".,_ welehes oeni

Fliiche des ]’I'Il'n"-h":h aboeschn

n ist: durch d

die Bereitung der halbnormalen Schwef
Alkalimetr
®) Zeitschr, f. an Ch. 1X (1870), 8. 401 und
?) Annales de chim. et de phys. [8] 40,

) Grandeanu,

lyse chimique appliquée




gehit das Rohr «.!) das 1/, em unterhalb des Pfropfens in einer
etwa 1 mon weiten Spitze endet. Das Rohr b ist mittels eines b em langen
Gummischlauches und Drahtlieaturen, wie in der Fieur ersichtlich,

mit einem zweiten Rohre verbunden, dessen unteres Ende b ene weit

} emporragt und mit einem Kautschuksehlaueh iiber-
ls mittels eines Schlanches mit

in das Meliget:

zogen ist.  Das Rohr a steht ebent:

einem eeraden Rohre in Verbindung.

I':]'Ellll'ili'l']:
Jine Nitratlésune von bekanntem Gehalte. Man

I
0232 ¢ durch Umkristallisieren eereinicten und hei 1607 ee-

st
trockneten Salpeters zu 1 4. 50 com dieser Liésung entwickeln bei O°
and 760 mm 22:41 eom NO.

9 Fisenchloriirlésung, erhalten durch Losen von 20 g
l".‘lh‘-'h |N

Salzsiure vom spezifischen Gewichte 1-1.

1) in 100 eem Salzsiiure von der Dichte 1.124.
.
Aunsfiithrung der Bestimmune.

Bt man 10 cem Wasser in K und markiert den
er Wandung mit einem Farbstifte, dann noch 40 eem

Zuniichst
Stand aullen an
Wasser und markiert abermals den Stand.

i
d

1y Grandeau hatte an Stelle eines Rohres a eine Trichterriithre mit Hahn
smann und Schulze ersetzten das Trichterrobr durch die

eabracht, T
» ¢, welche sicherer funktioniert.
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I man da
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0 dicht a

nh
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fman ve ( kein Diralitne sondern  lasse

auf das Glas spielen), his kei
Ende von & durch

(18 ansg

der Wa

*I’l'll 1nun wel
dureh Zu
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Man iiherze

auseetrieben des Schlauches b

finger und 1

KEIT rasch im o zZuruc

Nun

. 1
e1nes et

schl
50 eccir Ni
entle

tratlisung auf 10 cem verdampft si
i Haln
es Wass _
|’-:i|||i-5-| in K k

untere Hohre

Hahne.

m, entsteht ein Vakuum, da

sich sofort his

an erke

A" und I

"ill'-‘.:u--||_:.-l

it werden.

ol) eemr von der

den Stand mittels el

Kol
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schief
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die braune Farbe der Losung, daf sich mnoch Stickoxyd in der-
solben befindet. Um dieses zu gewinnen, entfernt man die IFFlamme,
schlieBt h' und LiBt abkiiblen. Dureh das nun entstehende Vakuum
wird der letzte Rest Stickoxyd leicht aus der Fliissigkeit entfernt.
Man erhitzt wieder zum Sieden, dffnet £/, sobald der Schlauch sich
aufzublithen beginnt und setat das Kochen fort., bis die Fliissigkeit
Kolben die unterste Marke erreicht hat. Nun entfernt man die
i mit dem Stickoxyd

im
Flamme, schlielit ;'[.r' und bringt das .“"[ll;_
in einen Zylinder mit destilliertem Wasser von Zimmertemperatur.

Damit das MeBeefif nicht in dem Wasser uniersinke, hefestigt

man am obersten Ende desselben einen grofien Kork, so daBl das
Rohr im Wasser schwimmt. Nach 15—20 Minuten zieht man die
yohre mittels des Korkes so weit in  die Hshe, dali das innere

ichen Stand einnimmt und liest das Vo-

and #Hufere Niveau den gl
lumen ab. Gleichzeitiz nofiert man die Temperatur des Wassers 1m
Zylinder (man lifit withrend der ganzen Zeit ein empfindliches, rich-
tices Thermometer darin hiingen) und den Barometerstand.

Das so gefundene Volumen wird auf 0% und 760 mmn reduziert.
bei t° C und B mm Barometerstand das beobachtete Vo-
lumen V. und ist v die Wassertension bei der Temperatur t%, so ist

das reduzierte \-n|!|||1r'!: .
V(B

~ 760 (2

Da nun 50 ¢em der empirisch-normalen Kalimmnitratlisung
0:10116 g KNO, enthalten und diese 0-06201 g NO, entsprechen,
iven die entwickelten V, cem Stickoxyd 006201 g

N( i__ an.

Nun fithrt man denselben Versuch mit 50 cem der unbekannten

losune aus, welche stets so herzustellen ist, dall sie une

dieselbe Menge Stickoxyd, wie 50 cem der Normalldsung entw
Man habe bei t
Stickoxvd erhalten, w'

: ich:

V'(B' -

0= 760 (%

o (O ynd B mm Barometerstand das Volumen V'
Wassertension bei t', Das reduzierte

Volumen ist daher

Nun verhiilt sich:

V, : 006201 = V' : x

)

V.'. 006201 < .
X == — g NO, in 50 cem Liosung.
N

Bemerkung: Es ist nicht zuliissiz, aus dem gefundenen
Volumen des Stickoxyd direkt das Gewieht des NO, zu berechnen,
5 o

n fithet drei oder vier Versuche mit der Normallisung aus und

nimmt das Mittel,




weil stets etwas NO im Zersetzungskolben zuriickbleibt und man
daher zu nied: Zahlen finden wiirde. Nach der oben geschilderten
W wird dieser Fehler eliminiert und die erhaltenen Resul
fallen richtio

o

AlS.

L. L. de Koninek!) hat einen
Zuriickste i

illlli zue

renn der Fliissickeit den

leich cestattet, eine 16 von VYersuchen

auszufithren, ohne den Apparat inzwischen zu reinigen
#zi kochen.

Ich verweise auch auf die Arbeit von P. Liechti und E,
[\Ii][l'r.:'

Bestimmung des Salpetersi ehaltes eines Trink- oder

Mineralwassers.

100—300 cenm des zu untersuchenden Wassers ver

auf ca. 40 bis B0 cem

in einer Porzellansch:

Methylorange hinzu und hieranf

enweise

linnte Salzsiure, bis eher
]

schwachsauren Liisu

ZUr S0 € I'il'!l"'."::

¥ 5
odalosunge

ganz schwach alkalis

T
I §
| L

aen sanzer i

69) und verfilirt wie auf

Unterschiede, dall man das CGas nicht
.\..'1|I'II1I|'II:'“'4' at

Zerge  entv

Wasser, sondern iiher

.d-i']:ll'!" 1OV ”5

Dies ist zn em
i|.";||;i:' das sich _:|! 1

i:..\'t-l ]\-n-‘ |r-|||i::|\_'.-! *i('-'fl'

hiert wird.

Nachdem man mit dem fraeli I
I |i|'|: \':-|'-\

siinreltsung, welche

lie Zerset

& ans
ner solehen "nl--i_l-,_--
.'||||' s|i|"-l'l.-'-|' \-;"!:'_-'

kelt, wie das Wasser. Die Berechnung geschicht

||.'||', W il'-gr I

gefiil

der
:';[il']\f'.'\ vl entw

wie oben a g

Bemerkun
-_---||.'1||'|!||'.'|':| Wi
alka

rn ist ein Nen

solut nbtie, unerl

a1

.-|-|'i,|'||i!|

ischen Mineralwiissern. weil bei Eint

80 .l'.l'|-T-I_'_,!' Kohlendioxvdentwicklune entsteht, dall
;:aleltz'.-ll konnte.
Fiir die Bestimmur

IT. Teil, Azidimetrie,

Zeitschr, f
Zei

schr.




Chlorsiiure = HCI0, ; Mol.-Gew. — 84:458,

Bestimmungsformen: Chlorsilber (Ag(Cl.), maBana-
Iytisch und gasvolumetrisch.

Um die Chlorsiure als Chlorsilber zu bestimmen, mull sie zuvor
mittels Ferrosulfat oder Zink zu Chlorid reduziert werden.

Die Reduktion durch Ferrosulfat.

Man lost ca. 0'3 g des Chlorats in 100 ceme Wasser, versetzt
mit 50 eem einer Ferrosulfatlssung, welche im Liter 100 ¢ kristalli-
siertes Ierrosulfat gelost enthiilt, erhitzt unter bestiindigem Umriihren
bis zum beginnenden Sieden und erhilt bei dieser Temperatur
{5 Minuten lane. Nach dem FErkalten fiigt man Salpetersiure
hinzu, bis das ausgeschiedene basische Ferrosulfat in Losung geht,
fillt in der Kilte mit Silbernitrat, filtriert und wiigt das Silber-

l'||5u1':1|l.

1 g Silberchlorid entspricht 0:8551 ¢ KCl0,.

Die Reduktion dureh Zink.

Obgleich die Chlorate in mneutraler Losung durch Zink oder
Devardasche Legierung zu Chlorid reduziert werden, so empfiehlt
es sich micht, bei der qantitativen Bestimmung so zu verfahren.
Sehneller kommt man zum Ziele, wenn man die Reduktion in
schwach essigsaurer Losung mit Zinkstaub vornimmt. Man versetzt
die nicht zu verdiinnte Chloratlisung mit Essigsiiure bis zu deutlich
canrer Reaktion und dann mit Zinkstaub im Uberschusse, erhitzt zum
Sieden und erhiilt 1 Stunde lang bei dieser Temperatur. Nach dem

Erkalten fiigt man Salpetersiure hinzu, bis sich alles Zink lost,
filtriert wenn notig, fillt mit Silbernitrat und wiigt das Chlorsilber.
Bemoerkung: Diese Methode liefert genaue Resnltate, steht

der obigen Methode nach, weil sie viel Linger dauert.
Alkalichlorate lassen sich durch Gliihen, sei es im offenen
Tiezel oder im Kohlensiinrestrom, nicht ohne Verlust in Chlorid
verwandeln. Ks entweicht hiebei stets Chlor und etwas Alkali, so
daB man im Riickstand (auch nach dem l':E]]'i:lilI]IEII'II mit Salzsiure)
zu weniz Alkalichlorid findet. 1. Blangey fand in diesem Labora-
torium Zahlen. welehe von dem theoretischen Werte um — 0:3%,
bis — 1°1%  abwichen.

Nach den beiden folzenden Methoden lassen sich Alkalichlorate
guantitativ in Chlorid verwandeln :

@) Durch Eindampfen mit Salzsiure.

]'rlnn Versetzt ‘]-‘_i.‘\ {‘|'|El|1'<'l[ ]H ".illl']n ogwogenen 1,l_l["}.l'llillltil‘_'_{t']

mit Salzsiure (1:3). bedeckt mit einem Uhrglase und erhitzt im

it
fiit
|
Il
(
(
i
|
(il
|
|
|
i
1
i
|
|
I.
|
|
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Wasserbade bis zum Auofhtren der Chlorentwicklun Nun spiilt

man das Uhn

ab., \v."c]:tnl].'.'r im Wasserbade z

nr Trockene, bedeckt
hierauf den Tiegel

erhitzt gelinde iiber freier Flamme his zum Auf-
hisren  der |h"|;1'-'||]l'.‘t1iu|| und

fiet nach dem Frkalten. =0 fand

L. iHuH_'_--‘_\' im  Mittel von v Versuchen 100:029% des

retischen Wertes.

H) Durch Abrauchen mit Salmiak.
Man versetzt das Alkalichlorat in einem Porzellantiecel mit der

dreifachen Menoe reinen Salmiaks, bedeckt mit einem Uhlrela

erhitzt sorefiiltic iiber freier Flamme. indem man diese for

hin und her beweet, bis aller Salmiak vertrichen ist, und
.. Blangey f

d so im Mittel von zwei Versuchen 100069 des
T.‘_I'lil'i‘]'i‘\f‘lfﬂ'” \\-n-rru-r-_

Perchlorsiure = HCIO, : Mol.-Gew. = 100+458.

Bestimmungsform: Chlorsilber (Ag(Cl).
Die Perchlorate lassen sich weder dureh
]

) zn Chlorid reduz

ink. noch dnor

wiederholtes Eindampfen mit

Durech (liihen

Alkalichlorid fort, so dall auch dieses Verfahren nicht
werden kann; man hat dabei Fehler bis zu 1Y, zn
Da: lassen sich die Perchlorate entweder nach

durch Erhitzen im Rohre mit konzentrierter Salpetersiiure
nitrat, also analog der Bestimmung der Halogene in Nichtel

)
; ! .
. S, 239). oder noch viel

lyten nach Carius /V;

l.. Blangey durch Abrauchen mit Salmiak elatt zn

Zieren.

Umwandlung von Alkaliperchloraten in Chorid durch Ab-
rauchen mit Salmiak.
Durch zweimaliges Abrauchen eines innigen Gemisches von

05 ¢ Kalinmperchlorat mit 1, —2 ¢ Salmiak®) in einem mit Uhr-

s leicht, dasse

glas Dbedeckten Platintiegel, geling he quanti

zit Chlorid zu reduzieren: man mul
bleibende Chlorid nicht sehmilzt.
heblich :

nur S n, dal das

Dabei wird der Plati

rriffen, was aber fi die (Gena

ir rkeit der Resultate ohne
| el 7Y [Ei:ln;_'l.-_\' fand auf diese Weise 10006 und bei

einem zweiten Versuche 100:089 , des theoretischen Wertes. Als aber

Belang 1

1) Dureh Eindampfen mit 8
; !
(

. merklic

alz

labei Chlor entwi is wird je
iheit gesetzt, die si in geringer Menge verfliichtigt
*) Zum Abrauchen von 2 ¢ NH,Cl sind 1'/,—2




o

— 351 -
das Abrauchen dreimal im Porzellanti enommen  worde,  war
die Reduktion nicht anniihernd vollendet:!') es war daher zu vermuten,
daB das Platin hichei die Rolle cines Katalysators spiele, was si h
auch bestitigte. Als nimlich 04767 ¢ KCIO, mit 1Y/, ¢ Saln
(im Porzellantiegel gemischt), mit 1 ceme Platinchlorwassersto
lssune (0:0918 ¢ Platin enthaltend) im Wasserbade cetrocknet, dann

bis zur Verjagung des Chlorammoninms erhitzt und der erhaltene
raucht

Riickstand zwei weitere Male mit je 17/, ¢ festen Salmiak al

13

wurde, blieben 0:2572 ¢ Chlorkalium zuriick, entsprechend 100-24°/,
KOl )i Durch abermaliges Abrauchen dieses Riickstands mit 11/, ¢

Salmiak fand keine weitere (Gewichtsabnahme statt?).

Bestimmung von Perchlorsiiure neben Chlorsiure.

[n einer Portion reduziert man das Chlorat. nach Seite 349,
mit Ferrosulfat und bestimmt das entstandene Chlorid duoreh Fillen
i

i'.]ul'-

i des Chlorsilbers. woraus sich die

mit Silbernitrat und W

sinre  berechnen Liflit. Eine zweite Probe wird mit Salmiak in

einem alten Platintiegel oder anch in einem Porzellantiegel, nach

Zusatz von 1 ecem Platinehlorwasserstoffsiiure dreimal mit je der
dreifachen Menge Salmiak abgeraucht (wie unter Perchlorsiiure an-
segeben), der Glithriickstand mit Wasser ausgezogen, vom Platin
abfiltriert, das (Gesamtchlor als Chlorsilber bestimmt und aus der

Differenz die Perchlorsiiure berechnet.

¢ und Chlor-

Bestimmung von Perchlorsiiure neben Chlors
wasserstoffsiinre.

Die drei Siuren seien als Alkalisalze vorhunden.

In einer Probe bestimmt man das Chloridehlor durch TFillen
als Chlorsilber. in einer zweiten Probe das
chlor nach Reduktion mit Ferrosulfat

n mit Salmiak, wie unter

loratehlor - :— Chlorid-

i einer dritten Probe

das Gesamtehlor, nach dem Abraucl

.
Perchlorsiiure angegeben.

2 g

dreimalicem Abranchen mit je
withrend man bei vollstindiger Re-
hittte erhalten sollen.

1y 8o gaben 043905 g KCIO,
NH,(!] einen Riickstand von 0%
duktion einen solchen von 0°2360 g
9y Hiufie sammelt sich auf dem den Tiegel bedeckenden Uhrgl
Anflue von Alkalichlorid, der bestimmt werden mull. Man wii
dem Anflug, wiischt mit Wasser und ermittelt, nach dem Trocknen,
das Gewicht des Uhrglases: die Diffe . gibt die Menge des Alkalichlorids
an. Diese Menge ist iibrigens sebr e betriigt hochstens einige Bruch-
ile eines Milligramms, Bei sehr ltigem Abraunchen des Salmiaks sab-
ert keine Spur des Alkalichlorids auf das Ubrglas,

s ein

das
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Gruppe VI.

Schwefelsiure, Fluorwasserstoffsiur

, Kiesel-

fluorwasserstoffsiunre.
Schwefelsiure — H,S0,; Mol.-Gew. = 98:G76.

Bestimmungsform: Baryumsulfat (BaS0,).

Theoretisch ist die Bestimmung der Schwefelsiure auBerordent

lich einfach (man fillt mit Barvumechlorid. filtriert und wi
Baryumsulfat), praktisch aber oft mit vielen Sehwierigkeiten

bunden.

Je nach der Art und Weise wie das Barvumsulfat

eschieden

wird, er oo von verschiedener Zusa

s0 daB sich bald zu hohe, bald zu niedrivce Resultate ere

iilt man Niedersch

mensetzung,

Fehler, die bei der Abscheidung des Baryumsulfats entstehen
kiénnen,

[. Bei der Fiallung von Baryumehlorid mit

Cigh s Y
Dechwelrelsanre.

Versetzt man  eine verdiinnte. schwael

lorid hei

Iy Siedehitze mit verdiinn
( _\-il'l:‘l'!'.\

kleinen Menge des Bary

der entstehe Aunsnahme der

alles

isulfats, die in

;'..:I-lll:li'_'-h'ili'-"-\!'

:'|'|i'|.~¢1 bleibt. Wird aber der _\El'f|r-."~|'||::|_;' CEWOLRT

& so fallen die
Resultate immer zu niedrie aus. auch weni 1
I

ltenen Anteil nach \bdampfen der F

ot und beriicksicl

Lisung o

Traocl \
rockene w

[Das Barvum

Baryumechlorid m einer Form, dic
Wir

sich dureh Aunswasche
entfernen Ll

m also ein Gemisch von Bary

arvumehlo

und da das Molekulargewicht des letzter

kleiner als das des Baryumsulf:

s ist, muB das Resultat zu
ansfallen. Um ein richti
(Chlor in dem Niederschl:
durch Befeuchten des Nie

und Abranchen des Uberschusses der letzteren.

I.'n'-|||f.f'IT zu  erhalten miy  1nan

h 80, ersetzen, was leicht cesel

TR i arbar i
s mit konzentrierter Schwefelsii

s wird nicht nur das Baryvumechlorid mit dem 11fa
iedergerissen, sondern alle Baryumsalze. namentlich das Nitrat
und das Chiorat. Diese werden aber durel 1

Abrauchen mit

Schwefelsiiure leicht in Sulfat verwandelt und sch: lah

bei der Baryumbestimmung., Bei der Baryumbestimmunge ist es
einerlei, wie die i"fl'|||.l|'.:_' _'_-J.-\-"i|:-|'|!';; obh die Sp
tropfenweise oder rasch zusetzt., man stets di hen

.
Resultate.

==



[I. Bei der Fiillung von reiner Sehwefelsiiure mit
Baryumehlorid.

Dies ist der umgekehrte Prozell wie oben, aber hiebei ist es
nicht einerlei, ob man die Baryumechloridlésung tropfenweise oder
in einem GGusse der Schwefelsiure zusetzt:; 1m ersteren Fallé erh:lt
man ohne jegliche Korrektion fast richtige, in letzterem Falle
giiure, weil bei raschem

stets viel zu hohe Werte fiir die Schwefe
Fillen viel mehr Baryumehlorid in den Niederschlag
geht als bei langsamem Fiillen.

Um die wahre Menge des Baryumsulfats zu ermitteln, mulf
man von dem Rohgewichte desselben das Gewicht des darin enthal-
tenen Barynmehlorids abziehen und das Gewicht des in Losung ge-
bliebenen Baryumsulfats zuziihlen.

Zur Bestimmung des im Niederschlage okklu-
dierten Baryumehlorids kann man verschiedentlich verfahren:

1. Man schmelzt den Niederschlag mit der 4fachen Menge chlor-
treier Soda, laugt die Schmelze mit Wasser aus, siiuert die Lisung
mit chlorfreier Salpetersiiure an und fillt das Chlor mit Silbernitrat
als Chlorsilber, das abfiltriert und gewogen wird (vel. S. 234).

2, Noch
Duschack
dem Glithen in eine U-Réhre bringt, deren einer Schenkel zu einer

genaner verfiihrt man nach G, A, Hulett u. 1. H.
orifiten Teil des Niederschlages nach

), indem man den

ebogenen (Gasentbindungsrshre ausgezogen ist.

diinnen rechtwinkl
hierauf konzentrierte chlorfreie Schwefelsiure zusetzt und durch Ein-
stellen in heifles Wasser erwiirmt. Das Barynmsulfat lost sich leicht
in der warmen konzentrierten Schwefelsiore und das vorhandene Ba-

1

ewordene Salzsiiure zu be-

rvaumehlorid wird zersetzt., Um die fre
stimmen. leitet man bestindig einen langsamen Strom von Luft, die
vorher Kalilange passiert hat, durch die Rohre, wihrend die Gas-

re in ein starkwandiges Reagenzelas, das mit

enthindungs: 100
n. Silbernitrat beschickt ist, taucht. Nach 2—21/ Stunden ist
aller Chlorwasserstoft aus der Schwefelsiiure ausgetrieben.

den Zersetzung

Nun entfernt inan apparat, spiilt die Gasenthin-

dunesrohre mit moelichst wenig Wasser aus und titriert das nichtee-

filllte Silber mach Gay-Lussac mit 1/, n Salzsiiure zuriick
(vel. B. b31).

Zur Bestimmung des geldst gebliechenen Baryum-
sulfats dampft man das Filtrat vom Rohbaryumsulfat zur Trockene,
l.
Salzsiiure, filet Wasser hinzu, filtriert den geringen Niederschlag von

Baryumsulfat ab und wiet.

1) Zeitschr. f. anorg. Ch, 40 (1904), 8. 196.
Treadwell, Analytische Chemie, IT, 4. Aufl 23

fenchtet der Eindampfriic cstand mit einigen Tropfen konzentrierter
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Berechnung des wahren Gewichtes des Bary

sel a,

sulfats. Angenommen, das Gewicht des Rohbaryumsul

die aus der Filtration des Chlors berechnete H,-|,-'\'g|||;.-|||n!'i'.|r||l-||;.- h

und die geltst gebliehene Menge Baryumsulfat o, so ist
dem reinen Baryumsulfat.

Nun hat die Erfahrung gelehrt, daB bei der Fillm
Schwefelsiture durch tropfenweises Zusetzen der verdiinnten Ba-
1'_\'I'r_!|Ir'i'ultrl'-ll“i'lwtlll_: die Fehler b und ¢ fast _llll]l und entgecy

ngesctzt

sind und daher ist das Rohgewicht a sehr annithernd gleich les
reinen Baryumsulfats.
INIl. Bei der Fillung von Sulfaten mit Baryumel 1

ler Fiillune

sulfat in Salz

Hier sind die Verhiltnisse viel verwickelter, als bei

der reinen Schwefelsiure, einmal weil sich das Barvu

losungen leichter lost, als in schwaeh saurem Wasser., und dann
Fiihigkeit des Baryumsulfats, aufler Barvam
chlorid noch andere Salze zu okkludieren.

namentlich weeen der

So enthiilt Barvumsulfat
aus Sulfaten der dreiwerticen Metalle, namentlich aus Ferri-. Alu-
minium und Chromisulfat erhebliche Mengen dieser Salze 1), die |
(#lithen S( I_: aho

hen und Oxvd hinterlassen. Das zuritckbleibende
(GGemenge von BaSO),

wieet,

wegen des kleinern Molekular

als wenn alle Sehwefelsinre in Form

;_-u'\\.:r'}ll‘r'\ des Oxvds, wen

VOon H:l.l'_\'linw'n'll':n' vorhanden wiire, weshalb die Resultate zun niedrio
ausfallen.

M: mull in diesen i
der Schwefelsiure., d

Sehwefelsiiure trennen,

¢n, vor |i|'|' _\ll\\"ll‘.-:li.-‘
en .\[!'I';Iillr' Von

Dies weeschieht fiir Ferrieisen
Fiillen der wverdiinnten, schwach salzsauren Losune hei

i ca. 70
einem groben Uberschusse von Ammoniak 2).
Erst, wenn die dreiwerticen Metalle entfernt sind., schreitet man
zur Abscheidung der Sehwefelsiure als Baryumsulfat.
Die zweiwertie \

Metallsulfate werden in der Reesel nur

-III r-‘-'|||' :"1"1||;

m Grade wvon Baryvumsulfat okkludiert und es ist

AL

daher nicht nitie, das Metall vor der Fillune der Schwefelsiur
entfernen.  Dagegen ist die Anwesenheit von viel Kalzinm s
und dasselbe mufl stets. wenn in groBerer Menge vorhanden
Miners:
at und Ammoniak entfernt werden. Dic

hei stark gipshalti

fissern und Zementen duareh

¥

Ammonkarbo

hierauf a

wiuert und die Schwefelsiure als Baryun

1

) P. Jannasch u. Th. W, Riehards, Journ.f. prakt. Ch. 3

(1889)

) Um die Bildung wvon basische
best im Pyrit 8. 271, Ferner H.

(1903), 8. 7. — G. Lunge u. R
Kommission in Rom 19
anal. Ch, 45 (1906), S.
=y

Salz zu verhindern

. Pattinson, Journ. Soc,
. Stierlin, Bericht der Intern
381. E. Hintz und H. Weber,
Die Trennung des Aluminiums
hwefelsiiare sollte nither studiert werd
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Bei Gegenwart von Salpetersiure oder Chlorsiiure enthiilt
das Barvumsulfat bedeutende Mengen Baryumnitrat, beziehungsweise
Chlorat, das durch Auswaschen mit siedendem Wasser nicht entfernt
werden kann.,  Diese Siuren miissen daher vor der Fillung der
Schwofelsiure durch Eindampten mit Salzsiure zerstért werden.

Aus allem diesem geht hervor, dall es sich in der Praxis meistens
darnm handelt, die Schwefelsiiure in einer Losung, die bedeutende
Mengen Ammon- oder Alkalichlorid, Ammonium- oder Alkalisulfat
neben freier Salzsiinre enthiilt. zu bestimmen. Nun werden A mmo-
ninm- und Alkalisulfate auch von Baryumsulfat okkludiert,
und zwar umso reichlicher, je konzentrierter die Lisung in bezug
auf diese Salze ist. Daraus geht hervor, dali die Fiillung des Ba-
ryamsnlfats stets in sehr wverdiinnter Loésung vorgenommen werden
muf, Da ferner die Loslichkeit mit der Menge der Salzsii

pnimmt, so mull man letztere auf ecin Minimum reduzieren;

re Zh-

ang ent-
behren kann man sie nicht, weil sonst das Baryumsulfat zu feinkbrig
ausfillt und alsdann schlecht zu filtrieren ist.

Fiir eine Schwefelsduremenge, entsprechend 1—2 g
Barvomsulfat, fithrt man die Féallung in einer Lisung
aus, welehe 350—400 cem betriigt und 1 eem konzentrierte

Salzsinre (D = 1:17) enthilt.

[ also eine neutrale Liosung vor. so verdiinnt man sie
aut 350 eem und filet 1 eem konzentrierte Salzsiiure zu.

[iegt cine alkalisehe Losung wvor, so versetzt man sie it

Methylorange, neutralisiert genan mit Salzsiiure und fiigt 1 com kon-

gzentrierte Balzsiiure zuo und verdiinnt auf ca. 350 eem.

Licgt endlich eine saure salzhaltice Lisung vor, so \'l'J'IEHIIIIhh
man sie entweder zur Trockene, 16st den Eindampfriickstand in
250 eem Wasser und filet 1 cem konzentrierte Salzsiiure hinzu, oder
man versetzt sie mit Methylorange, neutralisiert mit Ammoniak und
sotzt dann 1 eem konzentrierte Salzsiiure hinzu.

[st die Lgsung in dieser Weise wvorbereitet worden., so fiithrt

man die

Fillung der Schwetelsiure aus der ammon- oder
alkalisalzhaltigen Lbsung nach E. Hintz und

H. Weber aus.

Mlan erhitzt die Losung zum Sieden und fiigt fiir jedes Gramm
Baryumsulfat 10 cen '/, normaler Baryumchloridlosung, die man auf
100 eem verdiinnt und zum Sieden erhitzt hat, in einem Gusse,
anter bestindigem Umriihren  hinzu.  Naech 1/ stiindigem 1) Stehen,
am besten in der Wirme, filtriert man, wiischt. elitht den Nieder-

Ist nur sehr \\'a-ujg !‘1:|1'_\'|=n|.~'ull‘:lt \'n]'h:m-,]u-u__ g0 ist es zn l'l]]]lr\‘.]lii'}l‘
den Niederschlag 12 Stunden vor der Filtration stehen zu lassen,
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gehen und wiigt. Aus dem

schlag wie auf Seite 63 ang

des ]{u]|51ur‘l\'=||n-;u]I'mq herechnet man die \Il'li_-_"t‘ der Schwefelsiure.

Bemerkune, Bei Anwesenheit von Alkali- oder Ammon

inen Schwe

salzen darf die illune nicht wie bei der lsiiure

re
tropfenweise geschehen, da man nach E. Hintz und H. Web¢

rg, 1und infolee

so stets alkali- oder ammonsulfathaltice Niederschli

die Fidllung rasch. so

dessen zun niedrige Resultate erhiilt.  Irfo

oeht mehr Baryumehlorid in den Niederschlag iiber und kommpen
so den Verlust an Gewicht.

Bestimmung der Schwefelsiiure in unléslichen Sulfaten.

Kalzinm- und Strontinmsulfat werden d

restion mit Ammonkarbonat zersetzt, Baryumsulfat nic Letz-

tores muB mit der vierfachen Menge Natriumkarbonat gcesehmolzen

die Schmelze mit wen

Wasser ausgezogen und das Baryumkarbonat
wn  werden., Nach dem Ansiivern des Fil
trats und Weekochen der Kohlensiure verfiihrt man wie oben an

mit Sodalbsung gewasc

wihen.

Bleisulfat wird mit Sodalisung sekoeht, die Lésung nach

und filtriert. Das Blei bleibt

dem Frkalten mit Kohlens

vollstindie als Karbonat zur ihrene le Schwefel-
enthiilt. die wie oben a und bestimmt
wird,
Handelt es sich um die Bestimmunge von Schwefelsiiure

Silikaten, so schmelzt man die f mlverte Substanz mit  der

‘.u-r'\-{::u:i..‘. das

sechsfachen  Sodamer lanet mit Wasser aus
I Kiesel
hefeuchtet die trockene Masse n

ure mit Halz Zur I'rockene

trat behuts Abscheidung der

wenie  konzentrierter Sa

AU,
nimmt mit heifem Wasser auf, filtriert die Kieselsiiure ab und be-

stimmt die Schwefelsiiure im Fliltrat als Barvamsulfat.

Bestimmung der Schwefelsiiure neben lislichen Sulfiden.

Man brinet die Substanz in einen Kolben,

durch Kohlendioxyd,

verdiinnte Salzsiiure

bes

sindicem Durchleiten von Kohlendioxyd. bis aller Schwetelwasser-

stoff vertrichen ist und bestimmt im Ri tand die Schwefelsiure.

Diese Bestimmune findet bei Zementanalysen Anwend:
die salzsanre Liésune sehr viel Kalk enthiilt, so fillt man den

(Bisen und Tonerde) durch Ammoniak md Ammonkarbonat, fil
und hestimmt im Filtrat die Schwefels
Will man gleichzeitic den Sulfidsehwefel bestimmen, so

1.

dure.

iibergiefit man die Substanz mit Bromwasser, his iirbung
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des Broms nicht mehr verschwindet, siuert mit Salzsiiure an, kocht,
um das itherfiissig m, fillt Eisen. Aluminium und
Kalzium mit Ammoniak und Ammonkarbonat und bestimmt die
(esamtschwefelsinre im  Filtrat als  Baryumsulfat Die Diftferenz
m  gibt die dem Sulfidschwefel entsprechende

Fiir die maBanalytische Bestimmung der

ST el

Brom zu verj:

beider Bestimmung

Barvumsulfatme:

Schwefelsiiure

o }[III.—{:[‘\\'. o

Bestimmunegsformen: Kalziumfluorid (CaF,). Fluor-
silizinm (SiF,), maBanalytisch und gasvolumetrisch.

20:008.

Fluorwasserstoffsiure — 1

{. Bestimmung als Kalziumfluorid.

Liegt freie FluBsiiure oder ein saures Fluorid in
Lissung vor, so setzt man Natrinmkarbonatlsung bis zur alkalischen
Reaktion hinzn und dann noeh !/ —1/, mehr als zur Neutra-
lisation erforderlich ist.!) Bei neutralen Fluoriden fiigt man
ca. 1 cem 2, n. Sodalssung hinzu. Die alkalische Losung erhitzt man
zum  Sieden. fillt mit iiberschiissiger Kalzinmehloridldsung, filtriert

und wiischt vollstindig mit heiflem Wasser aus. Den aus Kalzium-
fluorid und Kalziumkarbonat bestehenden Niederschlag trocknet man,
telich in einen Platintiegel, #schert das
1 elitht. ?) Nach

Hure

bringt so viel davon wie m
Filter ein, fiiet die Asche der Hauptmasse hinzu 1
dem Erkalten iihergiefit man die Masse mit verdiinnter Issies
in geringem Uberschusse, wodareh der Kalk in  Azetat verwandelt,
riffen wird, und verdampft im

das Kalzinmfluorid aber nicht ar
Wasserbade zur Trockene. Die
Wasser auf, filtriert, wiischt und trocknet. Dann bringt man so viel
VoIl |E|-!|1 xit'ilr'l'hi']llé!_‘_‘_"' wie mi
dschort das Filter ein, fiigt die Asche der Hauptmasse im Tiegel
Zur Kontrolle raucht man das Kal-

trockene Masse nimmt man mit

lich in einen gewogenen Platintiegel.

iht schwach ®) und wiig

zZll, &
ziumfluorid nach dem Wiige

mit mibglichst wenig iiberschiissizer

1y Es ist immer zu empfehlen, der Lisung einen Uberschuff von Na-
trinmkarbonat znzusetzen, weil man so einen leicht filtrierbaren Niederschlag,
bestehend aus Kalziomkarbonat und Kalziumfluorid erhiilt, Ohne diesen Uber-
schufi an Natriumkarbonat verstopft der schleimige Niederschlag von Kal-
zinmfluorid die Poren des Filters bald so, dab es fast rlTlilniif_l“]i:.r]I ist, die

Filtration zu beendigen.
% Duarch das Glithen des Niederschlages wird das Kalziumfluorid dichter
er leichter filtri
%) Mit dem Gliihen des Kalziumfluorids braucht man nicht zu &
yn sein, denn es ist mur wenig fliichtiz; so verloren 01289 ¢ Calky in einem
Platintiegel von ea. 28 ¢ Gewicht, nach 40 Minuten langem Glithen mit der

1

und da

Dreiviertels aufredrehten Flamme eines goten Bunsenbrenners gar nichts an
Gewicht. Dageren konnten beim Erhitzen iiber der Flamme eines nicht ganz
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konzentrierter Schwefelsiiure  sorefiiltic ab, elitht schwach und

das Kalzinmsulfat.

1 g CaF, liefert 1-7434 g CaS0,.

Bemerkung: Die Fiillune des Kalzinmfluorids ist

Lioslichkeit dieses Salzes in Wasser nie eanz q

lantitativ, we

die Resultate stets ein wenle zu ||i1-|E|'-|; :1I|-|.':|”|-l.|. 1) Nach <||-'.'_ I
suichen von A. A. Koch (loe. cit.) losen 100 eeme Wasser wvon

Wasserbadtemperatur 0-:0016 ¢ und 100 ecm 9/, n, Essig

sinre (011

|
Caks.
Beispiel: Bestimmung des Fluors im Fluorkalzium.
Wie Bd. J ; 28 _\Ilfl,_ =, 342 hereits :-|".'fi]|i|]_ [E Y sich 1 nm
durch Schmelzen mit  Alkalikarbonat nur unvollstiindie o0
mischt man es aber mit der 2' fachen Menge Kiesels it

sechmelzt mit der sechsfachen Menee Natriumkalinmlkan

honat, so veht
der erolite Teil der Kieselsiiure und alles Fluor in die Schmelze,
1 :

i|1|'l'1'I| ||r'|."" H.‘J|7il:|r| ill l\..'ll-/':-lill||\;I['||||I:il[ I'Iiu-]
Erhitzen der Mischu

RREED) "\f']il' Iilll:.‘\-'l‘nll :"“‘-'ll"|-\"||. W

weeen der starken Kohlendioxvdentwicklune, die Masse leic

sehiinmt. ie _:I"xl‘lli”lll.("'lll' u||'||]||!||'|->i_;;u- Masse verwandelt si
n Tei

der Hitze Lillt sich die =z

in einen diel oder sintert nur etwas zusamimen.

ammeny sinterte  Mass

t nitie 1st. M:

=TAriKies

tzen vermeiden, da leicht, durch Verfliich
fluoride, Verluste stattfinden konnen. Die Beendigung der Aud

efung erkennt man an dem Au

: 1 1 1 <
1 ||é'|' |\|I|||f.‘III|'||\_.\|||'i:|'.'""\'

lung. Nach dem Erkalten wird die Masse mit Wasser behandelt

filtriert und der unlésliche Riickstand griindlich au schen.

-

alkalische Filirat, weleches alles Fluor und wiel Kieselsiure entl
wird von letzterer durch Versetzen mit viel Ammonkarbonat
ca. 4 g festes  Salz). Man erwiirmt  Lineer Zioit bei ca. 40Y €
LiBt iiher Nacht st shen, filtri

ert den voluminésen Niedersehlag von

i\“|"‘-!'|'-5[i||"' i|il ii|||| '\.\.'i.“i'llT Il!i'} .'I||I|II|I]"' i 1 |.I

Das Fliltrat, welches nunmehr nur sel o von Kiesel-

aufgeschranbten Tecelubrenners fol

werden:

n 10 Minuten betrug das Gewicht 0
) o " =
30 a 3 s o 01280 g

und beim Erhitzen vor dem ( iise betrug das Gewicht
nach 10 Minuten 0+1%

20 3 001z

Vel, V. P. Treadwell und A. A. Koch, Z
(1904), S. 469, \'_'_'\'.!. A, A. Koch, Inaug. Dissert. B:

) Vel anch F.

f. anal,

emann, Zeits
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siiure enthiilt, verdampft man im Wasserbade fast zur Trockene, ')
verdiinnt etwas mit Wasser, fiigt einige Tropfen Phenolphtalein hinzu,
wobei die Lisung sich rot fiirbt, und hierauf Salzsiiure, bis die Lisung
eben farblos erscheint. Nun erhitzt man zum Sieden, wobei die
Losung sich wieder rot firbt: nach dem Krkalten entfiirbt man sie
wieder durch sorefilticen Znsatz von Salzsiiure, Man wiederholt diese
Operation so lanee. bis anf Zusatz von ca. 1 15 cem LI':I n. Salz-
siture die rote Losung chen entfiirbt wird, Diese Operation fithrt man
am besten in einer Platinschale aus: sie kann aber auch unbedenk-
lich in eciner Berliner Porzellanschale vorgenommen werden.

Die so bereitete Lgsung enthiilt immer noch geringe Mengen
Kieselsiiure. weleche nach Berzelius, ®) wie folgt, entfernt werden. Man

versetzt die Lissung mit 1—2 cem ammoniakalischer Zinkoxydlssung, )
kocht. bis das Ammoniak vollstindig vertriehen ist und filtriert den
aus Zinksilikat und Zinkoxyd bestehenden Niederschlag, wischt mit
Wasser. erhitzt hierauf das Filtrat zum Sieden, £illt mit itherschiissigem
Chlorkalzinm, filtriert und behandelt den aus Kalziumfluorid und
Kalzimmkarbonat bestehenden Niederschlag nach Seite 357.

Nie versinme man, das schlieflich erhaltene Kalziumfluorid anf
man bei Zusatz von Kalzium-
chlorid (vel. 8. 357) eine Fiillung erhalten, die ans Kalziumfluorid
und Phosphat oder auch nur aus Kalzinmphosphat bestehen kann.
Nach dem Wiigen des Niederschlages hehandelt man ihn mit einigen
we, bedeckt den Tiegel mit einem

Fluor zu priifen, denn fast immer wir

Tropfen konzentrierter Schwef
[ hrelase. dessen konvexe Seite mit ciner diinnen, mit Schrifts
versehenen Wachsschicht itherzogen ist, und LBt 12 Stunden bel -
Nun gielit man etwas Wasser auf

gel iiber ganz kleiner Flamme, bis

sewdhnlicher Temperatur stehen
das Uhrglas und erhitzt den Ti
Schwefelsiuredidmpte zu entweichen anfangen, Bei Anwesenheit von
Fluor ist cine deutliche Atzung des Uhrglases zu konstatieren,

Den Inhalt des Tiegels verdamptt man im Lufthade vorsichtig
1

zur Trockene, eliitht schwach und wiigt,

Das Gewicht des so erhaltenen Kalziumsulfats sollte genaun im
Verhiiltnis von i':li'.: (78-1): CadSO, (136°16) stehen, was aber nie
sanz exakt zutrifft, weil es fast unméglich ist, den KalzimnHuorid-

sanyz frei von Kieselsiinre zu erhalten.

niedersehla:

1\ Hiebei braust die Flilssigkeit stark auf, indem das Ammonkarbonat
sich unter Entwicklung von Kohlendioxyd zersetzt; man bedeckt daher die
Schale anfangs in einem Uhrelase und entfernt es, nachdem kein Aufbrausen
mehr stattfindet.

") Pogg. Ann. I, 8. 162.

3) Zur Bereitune der ammoniakalisehen Zinkoxydlosung lost man feuchtes
reines Zinkhydroxyd in Ammoniak auf. Das Kiulch_\,w[l'uxyil wird am besten
dargestellt durch Losen von chemisch reinem Zinlk in Salzsiiure, Fillen der
Losung mit Kalilauge, Filtrieren und Waschen.
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Bemerkung: Nach dieser Methode Lt sich das Fluor in allen

fluorhaltizen Verbindungen bestimmen, so in Topas, Lepidolith, Kryo-

lith ete. Bei kieselstiurereichen Silikaten setzt man keine Kieselsiiure
zu, sondern schmilzt direkt mit der 4—>5fachen Menge an Natrimm-

a1 :_.-—l Tei

kaliumkarbonat; bei kieselsiiurearmen Silikaten fiig
Kieselsiinre zn.

Enthilt die Substanz neben Fluor noch Phos P horsiiure, s«
Lifit sich das Fluor nicht nach der soeben geschilderten Methode
bestimmen, weil das Kalziumfluorid stets mit Kalzimmphosphat v

reinigt sein wiirde. In diesem Falle mufl die

-

Trennung der Phosphorsiiure von der FluBsiiure

nach der vom Verfasser und A. A, Koeh1) modifizierten Methode
von RHose vorgenommen werden. Dies geschieht durch Fillen der
|'}ln.-]nl|nl'.-';illl'l' ans der neutralen Losunge mit Silbernitrat.
Auvusfithrung: Die alkalische Lisung heider Siuren?) nen
dltig mit Salpetersiinre und bringt die Lsune in eine
250 ecm fassenden Kolben. Nun fiigt man Silbernitratlsune in

ringem Uberschusse hinzu, verdiinnt mit Wasser bis zur Marke.

siert man sorg

mischi
_'_"l'||t”1|"|_'__' und lHEBt den _\"]u-c{u-r‘,-«-'|||.'|_-_- sich ».r",[lj_: absetzen. Jetzt filtriert
man durch ein trockenes Filter, wirft die ersten 10 eem des Filtrats

wee und fingt den Rest in einem trockenen Becherelase auf. Von

diesem Filtrat werden nun 200 ecem in einen 250 cem Kolben al

pipettiert, der Uberschufl des Silbers mittels Natriumechloridlssung

idllt, die Losung his zur Marke anfeefiillt, cemise
villligen Absitzen des Nied

ar'[!]:i_:l-a' stehen _:f']-‘i“i.‘:-"ll. Hieraut filtriert
man durch ein trockenes Filter, wirft die ersten 10 cem des Filtrats
weg und fiingt den Rest in einem trockenen Becherelase auf. In 200 eem

dieser nunmehr phosphorsiiurefreien Losung bestimmt man nach Seit

7
ff

357 das Fluor. Das Gewicht des CaF, sei gleich P
Hiitte man zn dieser Bestimmung a ¢ Substanz
enthalten diese: 1'5626.p g CaF,.

rwendet, so

2. Bestimmung als Fluorsilizium.

Diese von Fresenius angegebene Methode beruht darauf, daf

viele Fluooride beim Behandeln mit konzentrierter Sehwefelstiure und

I{i“\P]HHIHW' i]H' l”|u|u' Zanz Ufa ]:thlrsi|jzf”|“ ;ﬂp;wjurlh das :IH];fﬂEH|;-||

und gewogen wird.

Ausfiithruneg: Man verwendet zu dieser Best

selben Reagenzien und einen canz ihnlichen App

geschildert, nur setzt man an Stelle der Pélizotrshren,

1) Zeitsehr. f.

1al. Ch. 43 (1904), S, 469 und Inane. Dissert. Basel 1904.
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sowogene [U-Rihren,!) wovon die erste mit feuchten Bimssteinstiickehen,
die zweite zur Hilfte mit Natronkalk, zur Hilfte mit Kalzinmehlorid
beschickt ist. Man verfiihrt im iibricen genau nach der Penfield-
schen Methode, (siehe weiter unten) nur werden die beiden U-Rishren
nach dem Versuehe vewogen. Die Gewichtszunahme ist SilY,, woraus

der Fluorgehalt des Fluorids wie folet berechnet wird, I8 seien aus
ag Kalzinmfluorid p ¢ Sk, crhalten worden. Bei der Behandlung
mit Schwefelsiure und Quarzpulver fand folgende Zersetzung statt:

2 CaF, L2 H,S80, | 8i0, =2 CaSO, 12 H,0 -} SiF,

and es verhilt sich demnach

BiF,:4 F P
o : §
§ = ———— . p = Gramm Fluor
Sk,
und in Prozenten:
S l
At ——— .p= ) :x
Sil,
400.F p
X = e = o
:‘~l|'l H
Boan P Foe
oder : x = 72'80.— =9, Fluor.
a

Bemerkung: Diese Methode eignet sich zur Bestimmung von
Fluor in allen durch Schwefelsiure zorsetzbaren Fluoriden, auch hei
(+egenwart von Phosphaten, nicht aber bei Gegenwart von Karbo-
naten,  Sind daher Karbonate vorhanden, so werden diese vor der
mit  Schwefelsinre durch  Glithen zersetzt. Nach K.

Behandlu
Daniel
wenn nan
vornimint.

Zur Bestimmung des Fluors in Topas und Glimmerarten eignet
sich diese Methode nicht.

liefert diese Methode nur dann ganz exakte Resultate,
die Zersetzung hei Siedetemperatur der Sehwefelsinre

Bestimmung als Kieselfluorwasserstoffsiure nach
S. Penfield?)

modifiziert vom Verfasser und A. A. Koch.*

Prinzip:

wie es Fresenius angibt (vgl. 5. 360) als Fluorsilizium, das er

Man verwende U-Rihren mit einges

Fresenius- Classenschen Kohlensiturebestimmungsapparat (S. 286, Fig. 51.)

abgebildet sind,
2y Zeitschr, f. anorg, Ch

3 Chem. News. 39, 8. 1
“Treadwell und A. A. |

38 (1904), 8. 257.
0y

K oeh, Zeitsehr. £ anal. Ch, 43 (1904), 5. 469,

Penfield vertreibt das Fluor aus dem Fluorid genau

chliffenen Hithnen, wie sie bei dem
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m 50 g alkoholischer Chlorkalivmléisune  anffiinet. Das Fluor-

silizium zerfillt bei der Berithrung mit Wasser in Kieselfh

10r'wassel

stoffsiinre und Kieselsiiure.  Erstere eibt aber mit « ( rkalinm
in B0Y, Alkohol unlsliches KieselHuorkalium :
H,SiF, - 2 KCl = K, SiF,. - 2 HCL
md setzt dabel eine ji||ll-i\élis'1|lc- Menee Salzsinre frei. Loetate il
. 1 . 1 1] . 1 v
mit — T\:I‘.I'-||||;1I1-_'|-_ unter \||'\~.-"1‘.||.f|||;' von ( Uc'll_v|||]ll' 4..!.-[' !,.‘:I'I\I.I“Iii ‘) als
)

Indikat

titriert und aus dem Verbrauche der Lauge das Fluor he-

rechnet unter Beriicksichticung, daf 1000 cem HCl = 3% = CaF, —
ol e i R .
' F. oder 1 eem — Natronlange = 0-0234 g CaF, 00114 ¢ F

1
|
|
| (EsE
’ -
(B =
|".,
i |
Erfordernisse: 1. Reines Quarzpulver. Reine Berg
kristallstiicke werden inem  Platintiegel iitber der GebliiseHamme
zum starken (lithen t und in kaltes Wasser geworfen. Di

aut se Weise ;||i;1'~.r'h!'1'l'|il|'|| Berekristallstiicke lassen sich nacl
dem Trocknen leicht im Achatmorser fein pulverisieren.  Das  so
rhaltene Pulver wird ausgegliiht, noch warm in eine Flasche mit

cingeschliffenem Stopsel eingefiillt und die offene Flasche zum FEr

kalten in einen Exsikkator gebracht. Naeh erfolgter Abkii
die Flasche verschlossen.

LNe Wil

) Penfield empfiehlt Cochenille als Indik z|..:'_ E. Cadgéne, welcher
» Methode in diesem Laboratorinm priifte, erh
moid ganz vorziigliche Resultate.

bei Anwendung von Lack-




9 Seesand. Reinster Seesand wird mit konzentrierter Schwetfel-
siiure auswekocht, sewasehen und getrocknet, stark ausgegliiht und im
Exsikkator erkalten gelassen.

3 Wasserfreie Schwefelsiiure. Chemisch reine, kon-
zentrierte Schwefelsiure wird in einem Porzellantiegel lingere et
sum starken Rauchen erhitzt und dann im Exsikkator iiber P,0,
erkalten gelassen, X

Ausfithrung: Die abgewogene Probe des Fluorids wird in
einem Achatmorser, den man auf schwarzes (lanzpapier stellt, mit
1 gemischt nnd dann durch den zylin-

11,—2 y Quarzpulver inn
1 birnformigen Schenkel B des Zer-

drischen Schenkel A in ¢
setzungsapparats (vgl. Fig. 70) g sbracht. Man fiigt nun 1'/,—2 ¢
vefifles, das

Seesand hinzu. mischt dureh Schiitteln des Zersetzung

man vorher vollstindig getrocknet hat, und stellt die Verbindung
mit der vollig trockenen, mit Glasperlen cefiillten, 30 em langen
U-Réhre her. Die zwei Péligotrshren P und £, beschickt man mit
1015 cem 50"/ igem, mit Chlorkalzinm gesiittigtem Alkohol und
verbindet sie mit dem Perlenrohre. 1) wie in der Zeichnung ersichtlich.
Hierauf liBt man dureh das Einleitungsrohr /£ einen trockenen,
kohlensiturefreien Luoftstrom, #) im Tempo von 2 his 3 Blasen in der
Sekunde. streichen und Lt dann., ohne den Lauftstrom zo unter-
brechen, aus dem Tropftrichter T ea. 20 cem der wasserfreien
Schwefelsiiure zu dem Gemische von Fluorid und Quarz in  den
Apparat fieBen. Dadurch, dal die Schwefelsiure in den Apparat

sihrend eleichzeitie Luoft durch denselben streicht, wird be-

:‘l'];ﬂl:l_ W
wirkt. daBl die Schwefelsiure und der griBte Teil der Mischung
sofort in den birnférmigen Schenkel B des Zersetzungsgetilies empor-

weprebt wird. Nach Eintragung der Schwefelsiure stellt man

ofiif in ein Paraffinbad, das langsam aunt 130—140° C

Yersetzungsg
orhitzt wird, Sofort heginnt die Entwicklung von Siliziumtetra-
fluorid. was man an der Schanmbildung dentlich erkennen kann.
Das 1
lane forteesetzt, dann die Flamme unter dem Paraffinbad abgedreht
and nun noch '.3 Stunde  lane Luft in etwas rascherem "['l-m]u»
ca. 3—4 Blasen pro Sekunde, durchgeleitet. Wiilirend des Er-

snleiten von Luft und Erhitzen anf 140Y wird 5 Stunden

hitzens schiittle man den Zersetzungsapparat dtters, damit die Substanz
vecht innie mit der Schwefelsiure in Beriithrung kommt. Bei dieser
Anordnung des Apparats ist ein so hiiufiges Schiitteln, wie es hei
den von Fresenins und von Penfield beschriecbenen Apparaten
verlanot wird. nicht notie, weil die Luft bei ihrem Wege durch das

1) Dureh diese Rihre wird etwa mitrerissene Schwefelsiure vollstindig
zurilckgehalten.

#) Man filllt im Freien ein Gasometer mit Luft und lifit diese zuerst
durch Kalilauge, dann iiber Chlorkalzinm und sehlieflich durch konzentrierte
Sehwefelsiiure streichen.
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enge Yerbindungsrohr des zylindrisehen und bi

formigen Schenkels
eine innige Mischung von selbst bewirkt. Damit dies aber {
!'I'il']l 44

schieht, muff der Apparat wirklich so, wie in Fig

angegeben, konstruiert sein, d. h. das enge Verbindungsrohr

eng sein, dall e¢s von den durchstreichenden Luftblasen voll
tillt wird: ferner muBl die Strecke d ¢ ) eine schiefe I
bilden, auf welcher die Substanz sich leicht auf und ab bew

allsg

kann. Befindet sich bei ¢ ¢ § eine Ausbuchtung, in welcher sich

die hinaufgewaschene Substanz ansammeln kann, so wird diese

liezende Menge durch die nachfo

cenden Lufthblasen nicht mehr it

der Schwefelsiure gemischt, was die vollige Zersetzung ungemein

verzigert.  Ebenso ist darauf zu achten, daBf die Verbindungstlr

nicht zu eng sei, weil andernfalls dadureh bewirkt wird. dall die 1

durch den Apparat geht und so, trotz des eir

stoliwe
|;|||_‘,;|-|1 Perlenrohres /). leicht -‘;1'1]'\\"flf'l.‘--;il\'i'i"IIEiIIIi.'-“' in
rihre £ celan
ausfallen wiirden.

P, wodureh  die |.'r'-'|||.'|[e- ue-|]|-.:'.|-|'-.[,i::||e!ii1-_-_

Nach 51!/, Stunden ist bei Anwendung von micht

mehr  als
(1 g Kalzinmfloorid die Zersetzune beendet.  was Hmer, Wwie
zuerst Daniel!) beobachtete, an dem Aufhéren der Sehaum

bildung erkannt werden kann: nun schreitet man zur

der in den Péh

otrbhren  gebildeten  Chlorwasserstoffsiiure.,

reschieht in I|l'|.| Pé

rohren selbst. Man versetzt die

mit einizen Tropfen frischer Cochenilletinktur #) und
Y. normale Kalilauge unter bestiindigem Schiitteln der
d

ist aber lange nicht der Endpunkt der Reaktion, denn

zuflicBen, bis der Umsel gelben Farbe in Rot ei

dure  schliolt. wors

ausgeschiedene gallertice Kiose

autmerksam machte, ganz erl the Mengen von (

siture ein. Man mull daher die Kieselsiiureschicht

MW asserst

mittels eines
t dem Zusatze de
normalen Lange fortfahren, bis die rote Farbe der Lisung

gebogenen (lasstabes

durcharbeiten und

mehr verschwindet.

Angewandt Verbrauchte funden
Cal'y cem Yy, mor KOH Ca Fq

1. 0:0988 ¢ 8:492 (0985 o
2. 0:1002 ¢ 8295 0-1047 ¢
3. 0:10b4 ¢ 8:95 01047 ¢

sehr. f. anorp. Ch. 38 (1904), ¢

13 Jf

=) Lueckow, Z
Statt Cochenil
i der Titerstellu
versetzen.

itsehr. f. anal. Ch. L
» kann man auch Met ler
der Salzsiiure, letztere mit dem gleichen
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Das zu diesen Versuchen verwendete Kalziumfluorid war nicht
canz rein, denn es gab nach dem Abrauchen mit Schwefelsiure eine
Kalziumsulfatmenge entsprechend 99-129/ - Cal,.

Die nach Penfields Methode gewonnenen Resultate fielen
daher nur um 0+4Y/; =zu hoch aus.

Bemerkung: Nach dieser Methode Lt sich das Fluor auch
hei Gegenwart von K‘;ll?.lilrl.ll[i’]i\:-}llﬂlf hestimmen. Sind Karbonate
oewen. so werden diese vor der Behandlung mit Schwefelsiiure dureh

(+lithen zerstirt.

Bestimmung des Fluors in Mineralwiissern.

Man verdampft, je nach dem Salzeehalt des zu untersuchenden
Wassers 1—10 4 in einer erofien Platin- oder Berliner Porzellan-
schale unter Zusatz von Natriumkarbonat, so daBl die Fliissigkeit
immer schwach alkaliseh bleibt, auf ein kleines Volum, fiigt dann
hinzu, kocht,

ohne zu filtrieren einen Uberschull von Kalziumehlori
filtriert und wiischt den erhaltenen Niederschlag, his zum Ver-
schwinden der Chlorreaktion, mit heilem Wasser aus, trocknet ihn
und brinet soviel davon wie miglich in eine Platinschale, dschert das
Filter ein, f die Asche zu der Hauptmasse in der Schale und
olitht schwach. Diesen Riickstand, der alles Fluor als Kalzium-
fluorid. viel Kalzium- (Strontium) und Magnesiumkarbonat, meist
auch Eisen-Aluminium und Manganoxyd, off Bartumsulfat und fast
immer Kalziumphosphat enthiilt, behandelt man mit itherschiissiger.
vordimnter Essigsiiure, LiBt unfer hiufizem Umriihren stehen und
verdamptt dann im Wasserbade zur Trockene. Den  Eindampfriick-
secht mit heilem

stand behandelt man mit Wasser, filtriert und wi
Wasser bis zum Verschwinden der Chlorreaktion auss. Nun bringt
man so viel wie moglich von dem trockenen Riickstand in einen
Platinticgel, idschert das Filter ein, fiigt die Asche zn der Haupt-

masse im Tiegel und glitht schwach. Jetzt wird der ganze Riick-

stand mit '/,—2 g ausg
wemischt, die Mischung in das Zersetzungsgefill A, Fig. 70,

Jithtem i\llz:ll‘}'.]ali]\n-:' in einem  Achatmorser

racht und mit konzentrierter Schwefelsiiure genau nach Seite 362

(Methode Penfield) behandelt. Da es sich hier stets um sehr

kleine Mengen Fluor handelf, so verwendet man als Absorptionsgef:
Fiir das '-1][\\'1-i1-l11-|ui|- Silizinmtetratluorid  statt  der :_"]‘n.\Ht']l Pélizot-
rohren P und P, zwel kleine U'-Rihren.

Bemerkung: Eine Ausscheidung von Kiese
Stolle a o des ersten U-Rohres (Fig. 70), zeigt die Anwesenheit von
Fluor an. Zum direkten Nachweise desselben H!Jii][ man, nach Titra-

tion der in Freiheit gesetzten Chlorwasserstoffsiure. den Inhalt der
U-Rohren in eine Platinschale, fiigt einige Tropfen 2/, n. Sodaltsung

hinzu, verdampft fast zur Trockene, setzt Zinkoxvdammoniak (vel

siiure an  der
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S. 359, Fuolinote 3) zn, verdampft zor Trockene, nimmt den 1
stand mit Wasser auof. filtriert den aus Zinkoxwvd und Zinksi

hestehenden Riickstand ab, mit welechem nach  der

Atzprobe vorgenommen wird | 5. 309).

In den fritheren Auflacven dieses Werkes wurde zor Bestinunune

des Fluors im Mineralwasser empftohlen ein grofieres Wasserquantum

auf ein kleines Volum zu verdampfen, dann zu filtrieren
unléslichen Riickstand allein auf luor zu priiffen.  Dies ist,

wie J. Casares?) wiesen hat, nicht richi

findet sich alles Fluor '|:.| der abfiltrierten, alkalischen Lisi

so kam es. dall man frither den Fluorgehalt von Mineralwiissern

I--Ilrl'."\:lh.

Die gasvolumetrische Bestimmung des Fluors nach Hempel
und Ottel.
Vel 111, Teil Gasanalyse.
Trennung des Fluors.
«) von den Metallen.

Handelt es  sieh i

die ]':l:lll--|';|:||‘:_'_- des Fluor heluf

stimmung der Metalle, so

irt  das Abrauchen mit konzentri
Schwefelsiiure meistens zum Ziele: bei vi

n fluorhalticen =i

iedoch, wie '|'<-|s.':-. (xlimmera

Lepidolith nnd anderes
I

en Fillen sehmelzt man das Mineral mit der 4—6

nicht. In die |
fachen Menge Natrinmkalimmkarbonat, lanet die Schmelze mit Wasser

aus, scheidet die in Libsung

ecangene Kieselsiiure und das Alop-

miniumoxyd durch Fiillen mit Ammonkarbonat nach Seite 355 ab
filtriert und bestimmt die Kieselsiure und das Alumininmoxvd in

Riie

kstand, die Fluorwasserstoffsiure nach Seite 357 im Filtrat und
die Metalle und den Rest der Kieselsiure im unloslichen Riiek-
stand, der beim Behandeln der Schmelze mit Wasser erhalten wird,

nach den unter _Silikatanalyse* (3 8. 375) angegehenen

Methoden.  Die Bestimmung der Alkalien in einer besonder

»
JI."i'F‘I" vorgenommen |

und 381).

H) von den Siuren.
Bestimmung des Chlorwasserstoffes neben Fluor-
wasserstoff.
Bei Anwesenheit von loslichen Alkalisalzen fillt man Zuerst
das Fluor nach Zusatz von etwas Soda mit Kalzinmnitrat und ver-
fiihrt mit dem Niederschlage nach Seite 357. Im Filtrat des Kalz

1y Zeitsehr, f. anal. Ch. 44 (1905), 8.

-3
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fluorids fillt man, nach dem Ansiiuvern mit Salpetersiure, das Chlor
mit Silbernitrat als Chlorsilber, das wie auf Seite 234 angegeben,
bestimmt wird.

Einfacher verfihrt man, indem man die Litsung weleche Chlor-
and Flurwasserstoff enthiilt in einer Platinschale mit Salpetersiure
und Silbernitrat versetzt. s fillt allein Chlorsilber aus, das durch
ein in einem Hartgeummitrichter (oder in einem mit Wachs iiber-
zosenen (lastrichter) befindliches Filter filtriert und nach Seite 234
cewaschen und gewogen wird. Bei gleichzeitiger Anwesenheit
VO |'}|u:-.i:]|u]'.-l‘[lll'l' fillt man aus der schwach alkalischen |.E':.-'|1]|.'_-
sowohl das Chlor als auch die Phosphorsiure mittels neutralen
Silbernitrats. filtriert, wischt mit mbglichst wenig kaltem Wasser
und  behandelt den Niederschlag dann mit verdiinnter Salpetersiure.
oeht und das Chlorsilber unge-

wobei das Silberphosphat in . Lisun
lost zuriickbleibt und gewogen wird. Um die Phosphorsiure zu
bestimmen. fillt man das Silber aus der salpetersauren Lisung mit
Salzsiiure, filtriert und bestimmt die Phosphorsiure im Filtrat nach
der Magnesiamethode (vel. 5. 327).

Aus dem Filtrat des .‘"‘i[iw|‘]d1n_~[nh.‘ll:«' und Chlorsilbers scheidet
man das iiberschiissice Silber mittels Chlornatrium als Chlorsilber ab
und bestimmt in dessen Filtrat das Fluor als Kalzinmfluorid.

Liegen unlésliehe Fluor- und Chlorverbindungen vor, so

schmelzt man sie mit Natriwmkaliumkarbonat bei Gegenwart von

Kieselsiiure, zieht die Schmelze mit Wasser aus, entfernt die Kiesel-
ginre mit Ammonkarbonat und Zinkoxydammoniak nach Seite 359
and bestimmt das Chlor und Fluor wie oben angegeben.,

Meistens ist es bequemer, das Fluor und Chlor in zwei beson-

deren Proben zu bestimmen.

Bestimmung der Borsiiure neben FlulBlsiinre.

Man fillt die mit Natriumkarbonat versetzte Losung der Alkali-
salze bheider Siuren. bei Siedehitze, mit einem groflen Uberschull von

Chlorkalzium. filtriert und wiiseht mit heiflern Wasser.

Den Niederschlag, bestehend aus Kalziumkarbonat. Kalkiumfluorid

nud  etwas Kalzinmborat. glitht man schwach, hehandelt mit ver-

inre, \r-r:!.‘lmilﬁ zur Trockene. fiiet noch etwas l'ia.iilu—

diinnter Issi
siure und Wasser hinzu, wodurch das Kalziumacetat und Kalzinm-
borat in Lisung gehen, filtriert das Kalziumfluorid ab und bestimmt

nach Seite 357. Zur Bestimmung der Borsiure verwendet man eine
nene Probe der Lisung, welche nach schwachem Ansiiuern mit

Essigsiiure, mit etwas mehr als der ndtigen Menge Kalzinmazetat
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versetzt wird, um das Fluor zu fiillen. Man bringt die Lisung samt
Kalzinmfuorid in die (Goochsche Retorte und verfiibrt weiter wie

anf Seite 321 aneeceben.

Kieselfluorwasserstoffsiure = H, SiF,; Mol.-Gew. = 144416,
Bestimmunesformen: Kalzinmfluorid (CaF.,).
Kieselfluorkalium (K, SiF,), maBanalytisch.

1. Bestimmung als Kalziumfluorid.

Prinzip: Alkalifluorsilikate werden dureh Erwiirmen mit
Natriumkarbonat in Alkalifluorid und Kieselsiiure zersetzt:
Na,SiF. |- 2 Na,C0, - H,0 — 6 NaF - H,8i0, | 2 CO

Liegt freie Kieselfluorwasserstoffsinre

Losung von Kiesefluornatrinm vor. so versetzt mai

Natrinmkarbo

it in gerineem  Uberschusse, also  bis zur

alkalischen Reaktion, hieranf reichlich Ammonkarbonat hinzn.

erwirmt auaf ca. 40Y C it 12 Stunden stehen und filtriert die au
ceschiedene Kieselsiure ab.
Die Lissung enthiilt alles Fluor als Natrinmfluorid. nebst geringer

1 |\il'\l'|

iure, welche durch Zinkoxydammoniak abgesehieden
en (nach Seite 359). In dem Filtrat von Zinksilikat und Zink-
].

: L P e Fiy e e R S . g
Liecet ein unlisliches Fluorsilikat vor., so schmilzt man es mit

' bestimmt man das or nach Seite 357 als Fluorkalzium.

der vierfachen Menge Natrimmkaliumkarbonat, extrahiert die Schmelze

mit Wasser und verfihrt mit der |.f':-|;]-_;-\ wie obhen angeeceben.

2, Bestimmung als Kieselfluorkalium,

Dieselbe findet nur eine sehr beschriinkte Anwendung bei Be-
stimmung der freien Kieselluorwasserstoffsiiure in wiisseriger Losung.
\usfithrung: Man versetzt die Losung mit Chlorkaliom und
tiigt hierauf

iches Volumen absoluten Alkohols hinzm filtriert
das kaum sichtbare Kieselfluorkalium durch ein bei 1009 getrocknet
Filter, wiischt mit 509 igem Alkohol aus, trocknet bei 100% und

wiigt als K, Sil',.

Die mallanalytische Bestimmung der Kieselfluorwasserstoft-

'\‘.:ll'il j[l] ” r|‘|':.| ]H'--!||'||{']||'|| \\_u-r-uiu-“,

Analyse der kieselfluorwasserstoffsauren Salze.
Zur Bestimmung der Metalle in den kieselfluorwasserstoffsauren
Salzen werden diese in einer Platinschale mit konzentrierter Sehwefel-

siiure abgeraucht, wobei die Metalle als Sulfate zuriickbleiben, wiih-
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rend Fluorwasserstoff und Fluorsilizium entweichen (vel. Bd. 1
4. Aufl.. 5. 344).

Bestimmung des Wassers in Fluorsilikaten nach
Rose-Jannasech.!)

Man kann das Wasser nicht durch (ilithen bestimmen, weil alle
Fluorsilikate (auch der Topas) in der Hitze Fluorsilizium abgeben
ol Bd. 1., 4. Aufl., S. 344). Mengt man aber nach H. Rose die
Substanz mit der sechs- bis achtfachen Menge Bleioxyd und erhitzt,
so schmilzt die Masse und gibt alles Wasser ab, wiihrend das Fluor
in der Schmelze zuriickbleibt :

R,SiF, 43 PhO =2 RF -2 PbF, |- PhSiO,.

Man fithrt die Bestimmung am besten nach der Angabe von

:
Jannaseh aus:

In einer 26 ecm langen und 1 ¢ weiten Rohre von schwer-
melzbarem  Glase blist man, etwa 8—10 em von dem einen

|
Ende des Rohres entfernt, eine Kugel von ca. 25 cem Inhalt. In

i

reren Rohrenhiilfte bringt man zwischen zwei aus-
Schicht pulverisiertes,

die Mitte der li
secliihten .'\-‘-u-hr]lrca:;aﬂ-:t eine 3—5 em la
entwiissertes Bleioxvd und verbindet die Réhre mit einer gewogenen

Chlorkalzinmrshre, auf welehe eine zweite Chlorkalzinmrshre als
Schutzrohre folegt. Nun bringt man die Substanz in die Kugel, fiigt
die sechs- bis achtfache Menge Bleioxyd hinzu, mischt durch sorgfil-
tives Drehen der Rohre, leitet durch den Apparat ecinen trockenen
Luftstrom und erhitzt den Kugelinhalt langsam zom Schmelzen. Is
entweicht alles Wasser und hiiufic etwas Fluor, welches aber durch

das vorgelegte Bleioxyd zuriickgehalten wird. Zum Schlulie erhitzt

man aunch dieses mit einer bewesten Flamme, bis sich vorne in der
Réhre n Wasser mi
kalzinmrihre iibereetrieben, so Lifit man im Luftstrome erkalten, nimmt

kondensiert. Ist alles Wasser in die Chlor-

das Chlorkalziumrohr ab und wi

Gruppe VIL

Kieselsiiure (Titansiure, Zirkonsdure, Tantalsiiure

und Niobsiure).

Kieselsiiure = H,Si0,: Mol.-Gew. = 78'416.
Bestimmungsform: Silizimmdioxyd (8i0,).
Wir haben zwei EFiille zu unterscheiden :

@) Esliegteindurch Sdnren zersetzbaresSilikatvor.

565 und

S. 243,

shrbueh der anal, Ch, 6. Aufl
faden der Gewichtsanalyse,

1) Rose-Finkener,

er Le

Jannasch, Praktis

'readwell, Analytische Chemie. IL. 4. Anfl. 24
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liegt ein dureh SHuren nicht zersetzbar:

@) Durch Siiuren zersetzbare Silikate

1

werden in einer Porzellanse
r hi

bigen Trockene verdampft.

konzentrierter
Wasserbade

sich

VErserzt I.‘]:I| LY

Zersetzung dadurch an, daB keine sandi
fithlen sind. Wenn aber die

uren nicht zersetzbaren

(+lass

oder

hat

inen Anhaltspunkt, um die
Wie 1

1an erortern.

|"|'|\"-‘|I'|I" i;'. |“'.'-"|'|II |'I

Nach dem Verdampfen im Wasserbade zu

befeuchtet man die Masse mit konzentrie

deckt 10 bis hochstens 20 Minuten lar
0 | .[‘I'lll‘l\l'i'il &
nt‘f:f']] -"'":Il'/_t' oder Oxvde wieder i Chloride =1

man 100 eem  Wasser

R .
Hien, nm daie Delmnm ”~thI:ﬁ-4] 1

u, erhitz
sich absetzen und
Filter, das

Verschwinden der Chlorreaktion aus.!

ederschlag mit der Wasserstrahlpnmpe mie

den MTrichter mit dem Niedersel

Kiese

lage heiseite.

Isiiure nach dem soel heschriehen

nicht quantitativ; es nnen in dem Filtrat noch bis zun 59, der

ganzen Kieselsi YOI

Wass

. 2
verdampft noch einmal

erbade

und Stunden (oder

fenchtet hierant de

trockenen

zentimeter

konzentrierter Salzsiiure,

stehen

heilles Wasser hingu, filtri

~!r!'*'l'||"!||| kleineres Filter und wiischt vollsting

aus. Die nun im Filtrat verbliechene Ki

Hildebrand hsechstens 0O-

] - i
AT §1 LI Kann



In einigen seltenen Fiillen \-u-ru!:nn]ai't man das zweite Filtrat der

Kieselsiure ein drittes Mal zur Trockene und gewinnt so die letzten
Spuren. Nun bringt man die zwel (oder drei) Filter samt Kiesel-
siinre in einen Platinticzel und verbrennt nall, elitht schlieflich mit
der vollen Flamme eines guten Teelubrenners his zum konstanten

t. 1) Der Niederschlag ist nur weni

Gewicht und wii

o | slr
]1\ Il]'ﬂ:‘-n-rislf‘\
3

Priifung der Kieselsiiure auf Reinheit.

sHure ist niemals Fanz rein, besonders

Die so gewonnene Kiese
dann nicht, wenn sie aus Silikaten stammit, die durch Siuren zer-
setzbar sind, auseenommen die Wassergliiser. Man darf es daler nicht

unterlassen, sie aof Reinheit zu priifen. Zn diesem Zwecke iibergi

man die lithte und gewogzene Masse mit 2—3 eem Wasser, #)

1 |.£n||1e-|| konzentrierte Schwetelsiore zn und ||:|||51 s D oI reina

iure. Hierauf stellt man den

(aus einer Platinretorte destillierte) Fluf
1G) platinierten Konus auf das Wasser-

Tiegel in einen (8. 26,

bad, verdampft unter gut ziehender Kapelle, his keine Diimpfe mehr

entweichen, nnd raveht zuletzt die iiberschiissi Schwefelsiiure durch

stehenden Tiegels iiber freier Flamme ab. So-

irhitzen des schrii

hald die Sehwefelsiiure entfernt ist, steieert man allmiihlieh die Hitze

das

ten Teelubrenners, wiig

bis zur wvollen Temperatur eines
kbleibende Oxyd (meist ein Gemenge von ALO, und Fe, O,),

zieht dessen (vewicht von der oben erhaltenen Summe ab und erhiilt
die Me

Bemerkuneg: Um die Abscheidung der Kieselsiiure ganz

o der reinen Kieselsiure.

tativ zun machen, hat man vorgeschlagen, den Abdampfrii

peratar, bei welcher
chten,

ssert wird, existieren verschiedene
] » mit der vollen I
icht zn erhalten, withrend nach Lun

erhitzen mi
nnd Millberg

lie Kies

um Jkonstant

Zeitsehr, f. Ch. (1897), 8. 425) die Temperatur eines Bunsenbrenners
el Lunge und Millberg operierten mit Kieselsiiure, die durch Hy«

dinmte sllt war, um sicher zn sein, ein allk:
gn  erhalten. Hillebrand (Journ. of the Am. Ch. Soc.
gtittict die Angabe Lunges und Millbergs bezii
(zlithens r aus ntetrafluorid erhaltenen Kieselsiiure, erklirt aber aufs
enste, dal fiir Kieselsiture, welche durch Zersetzen wvon Alkalisili-
mit Siuren erhalten wird, die Hi des Bunsenbrenners unzureichend
Sechriter hat die Versueche Hillebrands in diesem Laboratorium

norids darges

Prodokt
(1902), 5. 382

oL,

Nun haben Ed. Jordis und 5. H. (Zeitsehr. f.
_90). beobachtet, daB Kieselsiiurehydrat mit Salzsiiure eine Chlor-

eht, die bei Glithhitze iinBerst langsam, dagegen leicht, durch

mehrmaliges Eindampfen mit Wasger und dar rendes Glithen zersetazt

wird, Jordis und Kanter empfehlen daher bei jeder genanen Kieselsiiure-

rgean. Ch..

Operation vorzunehmen.
ture darf man ja nicht auf die trockene Kiesels
i aufbraust und Verluste entstehen wiirden,

bestimmung di
%) Die Flub

weil die Masse h

elsiture giefien,
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nicht blof bei \\‘.‘t\_"t'l'lb;!lltl‘]]tl|t'|'il?l||', sondern bei 110—120% U im
Trockenschrank zu trocknen. Allein es zeiote sich ') bald, dal dadurch

die _\1!.‘-!']1I"-|<.ilﬂ‘._l_" war nicht vollstindiger, als
r voll-
hielt mehr Verunreini-

nichts cewonnen se

wenn man bei 100° trocknete, sie war im Gegenteile wer

kommen #) und die gewonnene Kieselsiure en
oungen. Somit ist das Troeknen bei hoherer als Wasser-

badtemperatur nicht zu |'1|:||‘.'v‘.||i'r!,

5) Durch Siuren nicht zersetzbare silikate

miissen aufeeschlossen werden; dies kann geschehen n:

o) Natrinmkarbonatmethode.
1 g der moglichst feingepulverten Substanz (vgl. Silikatanalyse
1 Platintiezel mit der 4 — 6fachen
Mence kalzinierter Soda (oder der 4—6fachen Me

S, 375) wird In einem gerdumi

isches. bestehend aus gleichen Teilen Natrinm- und Ka

aufeeschlossen. Zu diesem Zwecke wird das Silikatpulver mittels
eines Platinspatels mit der Soda innig

1 bed
kleiner Flamme erhitzt, wm den Tiegelinha

u.-;ll]:\l']n_ |l:|‘.|1'. i|:|--\._-:-

etwas Soda :llP.'_’l'.*|t5"I;|. der MTie ]

<1

t zun entwissern

. T B B | * m 1
steirert man ganz allmiihlich die ]’-'I.‘I||i".'<'!||.." Il - eri

= 2
SCHTE

. . T . ) .
mit ill'l' ‘-'ll]il'll mme  eimes  eclubrenners ,,,|,_-,--‘ mn [',|'|||;I]:_'_'I'.!:J;:

eines solchen, vor dem Geblise., Sobald d

ie Masse rubie sel

und jede Kohlendioxydentwicklung aufhort, ist die Aufschliefiung

heendet. Man faBit nun den Tiegel mit emer mit P

| -I]I.“il-ll.’."J'. VOr-
sechenen Zange und stellt ilm  in  kaltes destilliertes

eelangt,

aber, daB das Wasser nicht in den Tie
rasche Abkithlung 18st sich in der Recel der Schmelzkuchen

der TMiegelwandung los und lifit sich leicht durch Umkehren
leises Aufschlagen aus dem Tiegel entfernen.®) Man bringt den

es P. Gilbert, Techn
yt. Ch. XXIX, S,
Bei Gegenwart von viel M
bei 280°% bedeutende Mengen Kies inre im Filtrat, viel o

r trocknete. Der Grund ist darin zu suchen,
Magnesia bei

). Quarterly, Vol. IIL,, 5. 61, 1880 und Zeit-
1540,

um fand Gilbert, n:

er hohen Temperatur
er Bildung von Magnesiumsilikat, we
wdlung unter Abscheidung
wird.

ichen B

sfinre, zersetzt
3) Y

ibt ihm

; o g
die Schmelze lings de der Wandu y erstarrt.
Die so erhaltene lsi6t sich meist ] ent-

fernen und die Zersetzung di




Schmelzkuchen m ein gerfiumiges Becherglas, iibergiefit mit Wasser,

fiigt veniiwend starke Salzsiiure hinzu und bedeckt mit einem Uhr-
olase. Is beginnt sofort eine lebhafte Kohlendioxydentwicklung,

weleche in dem MaBe., wie die Kieselsidure sich ausscheidet, mnach-

[ ll.-r innere 1t'.| IL"\' I\-!II']II‘EI‘% n|||1'|'|| eine .“.‘HI] von

iure vor weiterer i'jil!\\'il'!illh; der SiHure ;_-l-.\-r!-,iiry.r wird.
mull daher von Zeit zu Zeit mittels eines Glasstabes die Kiesel
siurehant zerstoren, bis schliefilich keine Kohlendioxydentwicklung
mehr auftritt und keine harten l(:iimi.\c'in-n mehr fithlbar sind. Bei
und die Li

isung

Anwesenheit von Mangan ist die Schmelze

dann so lan die Ros:

rbung

fiirht sich rosa. Man erhi

808 In eine

n Inhalt des Becher:

vindet, und spiilt hieranf

Platinschale. (In Ermangelung einer solchen kann . man

Berliner oder Meillener Porzellanschale beniitzen.) Die der
"-it'l!'_’-"n i]{'i' f“‘-t'}":llt'li--“

1 dureh Wasser und Salzsiure in ]'4-"|>C'\|||j_", spiilt dieselben in

Jwandur o noch il]l]lflill.l'|||i"|| ooT]

ar Hauptmasse und verfihrt weiter, wie sub @ angegeben.
kune: Libt sich der Sehmelzkuehen nicht vom Tiecel

nt Inhalt und Deckel in da

man letzteren

entfernen, so bring
Becherelas und verfiihrt wie oben angegeben.

War die Schmelze stark ¢
nicht mit Salzsiiure, weil der T
Chlor stark angegriffen wird, sondern man =zersetzt den Schmelz-

gefirbt, so zersetzt man  sie

durch das sich entwickelnde

kuchen mit Salpetersiure und verfiihrt wie oben angegeben,
inre  nicht

Bei stark fluorhalticen Mineralien darf die Kiesel
ler soeben beschrichenen Methode abeeschieden werden, weil
bedentender Verlust

v des FEntweichens von Fluorsilizinm ein

an |\|(--.--E-."[‘.Ii"' eintreten wiirde. In diesem IFalle ist die alte Ber-
zolingseh VMethode die einzi zuverlissioe, Man laugt die

vie bel der Bestimmung des Fluors in Fluorkalzium angegeben
(vel. 8. 358), mit Wasser aus. fillt aus der wissericen Lisung

den eribfen I

iure mit Ammonkarbonat, filtriert und wi
ird mit

eil der Kiese

Der in der Lisung wverblichene Teil der Kieselsiure w

Zinkoxvdammoniak abgeschieden.!) Den Niederschlag von Zinkoxyd
und Zinksilikat zersetzt man durch Salz i

nt so diesen

iure und gewi
Are. Meistens enthiilt aueh der in Wasser

kleinen Rest an Kiesels
unlosliche Teil der Schmelze mnoch Kieselstiure, die durch

dampfen mit Salzsiiure gewonnen werden mufl, Alle drei Nieder-

we werden vereinigt, verbrannt nnd nach dem Gliihen auf Rein-

sehl
heit _'__-'l'||l'i‘!1l‘|,

Auber der . Natriumkarbonatmethode® zur AufschlieBbung won
durch Si
1-m|a|'umr'n worden, von welchen ich nur die

m nicht zersetzbaren Silikaten sind eine Menge anderer

1) Vergl, 5. 359.
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L

ben will, weil sie

heschrei

selsiiure und r Alkalien in einer
Da das zur Aufschli

nicht frei von fremd

i

on |;I"|'.I'|I'_':.|!"_'i'!' erhiltlich

nl A n iy e lan hain
SLCIL reines DICTIKAT aanmn L1
Bleioxyd liefert.

Zur Herstellune d

von Bleiazetat mit eben

fiillt man eine
Menca

rholt durch Dekantation, nutscht sch

der Nutsche mit heiflem Wasser vollstiindig aus.

méelichst :J'l'('E\r'fl;l"-ll_:__'|'||" Masse

W H :
lartetem und trocknet im

1S
nn d
ndire
200 Mi
nuten lang [ N1
erhitzt man unter Anwendunge ein 1 11« l¢ 1 h ende
K his zum Schmelzen: es dard by & an
Na 5 Minute st die A n
beendet kithlt durel s Wass sel

Herauss

ill'il!:[ den

: 1
trockenen
Salpetersiure.,
erwirmt ca. 20
14 1 i .
mit  salpeters:

reinem \'\-.':\JJ.-I'.

Ch.
Zen n

der Gewichtsg

Nt ; Sehmi
Jannasech, Pi
hat die Methode




Bemerkung: Bei stark fluorhaltigen Substanzen, =z. B. bei
Topas, fallen nach Jannasech die Kieselsiurebestimmungen um  ca,
(-H—1°/, niedriger aus als nach der Berzeliugschen Methode. Man
wird in einem solchen Fal die  Aufschliefungsmethode nicht zur
#ure, wohl aber mit Vorteil zur Bestimmung

“t'-?i]il!rllltllz: der Kiesel
der Metalle und Alkalien, mnach FEntfernung des Bleies durch Ein-
leiten von HoS und filtrieren des PbhS. verwenden.

Silikatanalyse.

1. Orthoklas.

Bestandteile: Kieselsdure —=ca. 63—67%,; Alumi-
ninmoxyd = 16—20% : Eisenoxyd — (-3%,; Kalium-
oxvd = 8—16",; Natriuvmoxyd = 1—6%), daneben oft ge-

ringe Mengen Kalzinmoxyd (0-3—2° Magnesinmoxyd

0—19 1, seltener Barvum- und Ferrooxvd.
1] - .

Vorbereitung der Substanz zur Analyse.

eleche mittels

stiicke

Man sucht mogelichst reine Spaltung
: I

10 ean breiten und

dirteten Stahlhammers, auf ciner

hiplatte. die einen Stablring von 2 e Hihe und
t,

robes Pulver wverwandelt werden. Das so er-

L—5 em dicken S

um Verluste der Substanz durch Verspritzen

6 em Durchmesser tr

zu vermeiden, in
haltene grobe Pulver wird nun in einem Achatmérser, in kleinen

miglichster Feinheit zerrieben und in einem Glase mit

Partien, zu

einceschliffenem Stopsel anfbewahrt,

Man stellt auf diese Weise 5—6 ¢ des pulverisierten Minerals dar,

Dureh diese, von Hil lebrand angegebene Art der Zerkleinerung

i : i e ;
viel weniger das Analysenmaterial mit

<1CTT
elchen zu runreinigen, als wenn  die Zerkleinerun;

ndet, besonders wenn dieser

annten ., Stahlmérser®  stat
(Gebra

Beuteln, d. h. das Sieben des Pulvers durch feines

che an der inneren FlLiche rauh geworden ist.

lich zu vermeiden, weil dadureh

-.':||i*1||-\. |--‘i|'i' Lieinw :ll]ll WOIn

leicht eine \'|-|'|:_L|r'v";|]|I~_"|l||-,:' 1|l3.t‘€']| '|‘|||-]|i 1 l"!\'.’.]'i'll\ \‘.n:uli_l]'l-]l hel

der Bestimmung des Ferrogehaltes dureh Aufschliefen mit Schwefel-

md FluBsiiure (8. 384) erhebliche Fehler entstehen konnen.

Das Abwigen der Substanz.

Es ist iiblich, das Mineralpulver wvor dem
100 —110° . his zu konstantem Gewichte zu trocknen. Befiirchtet
man aber dabei chemiseh gebundenes Wasser zu verlieren, so trocknet

Vakuum iiber konzentrierter Schwefelsiure. Seit vielen

man im

|
"
i
i
i
1



a=p
olb

Jahren verfahren ir in diesem Laborate

wenden stets  die lufftroekene Suobstanz

enel

keitsgehalt in einer besonderen IProbe.

wel () _:_'n-T|--_|r‘],\|.:-T| o ;I\.']1|a] ©1
ersten abgewogenen Portionen

abgewogenen, was bei der lufttro en Substans I
ist die Menge der Feuchtizkeit sehr gering,

t hiichstens (-1Y/..

ist. Bei Orthok

weiterer sehr chti

1 1 .
trocken zur Analvse verwenden ‘~\-.|_ 81

eebundenes Wasser en

§ X | 1
iten, welches

' ither Schwefel

an die Zeoli

1 1 ? :
durch blofies Steher

weicht. Ieh erinnere
haltenden (Gesteine.
Zur Ausfithrung der Analyse sind zwel Portionen erforderlich,
eide zu 1 g. In der ersten Portion 1
-1 Fe,( '..__ Ca0) und MeO: in der zwei

|

Bestimmung von Kieselsiinre, Aluminium ete.
M:

£ 7 1
oubstanz .'|[.-, trocknet

erkalten und

Nachdem

Wil 1 nat ot A | 1T 11
4- soda, n mit
diest b

1 | P 1 1
SCNnmerzt ':|I'| SCi

].\'Ill']|-".’| die ‘\]l“'l 1 lI]I Seite 372

dampfen, ‘bunden mit doppelter Filtr:
1y Auch Hillebi

Zu verwends
oft mit einem
nahm

summe di
ceschmolzen un 1
ans
dem
nach

asser, dem n

Sk .
iat bleibende

£OE

Kiese

fallt
zweitens i
verdiinn Scehwefi 1re |1|f.'fu ranz
er eine Lisn die 0°20 g Al,O; und
"'i]][’-- im Fil des Amm

Aus der Kaliumy

ZN gewinnen,

00060 g Si0); absec
'

2111




d nach Seite 371 durch Abrauchen mit Flub-

haltene Siliziumoxyd v
siinre und Schwefelstinre auf Reinheit -_,-'1‘|>1‘i'i|'l': es enthiilt stets eine
ceringe Menge Al,O,. Nach dem W

1

en desselben stellt man den

Tiezel samt Rilekstand vorlinfie bei Seite.

Bestimmung des Alaminiom- und Eisenoxyds.

Das Filtrat der Kieselsiure enthilt aufier den Chloriden des
hare M
1 r“i' ,\|]JI.—

ngen

Alumininms, isens, Kalziums und Maegnesiums, stets wi
herrithrend zum geringeren Teile vom Tiegel, I
eren Teile davon, daB die Platinschale
S, 90, Ful-

aeschah, zum

lzsHure

durch das vorhandene Ferrichlorid und die

angeeriffen  wird,

Abscheidung dieser Spuren von Platin  erhitzt man die
1

Iwasserstoft, filtriert

und  fillt mit  Schw

Zum Sl

von  Platinsulfid und Sechwefel ab, kocht o

in der Ferroform enthiilt, bis zur Verj

wasserstoffes, fiiot etwas Bromwasser hinzn mnd koeht, um das Hise
in die Ferriform zuriickzufithren. Dann  setzt man 10 cemr '/, n.
) It mit einem ge-

niaklosung hinzu, erhitzt zum Sieden und f

ringen Uberschusse von kohlensiurefreiem Ammoniak (vgl. 5. 111,
Liibt den Niederschlag absitzen, filtriert, wiischt zweimal
Wasser, lost den Niederschlag durch Auftriufeln von

zsiture, wiederholt die Fillung mit Ammoniak.

mit heiffem

verdiinnter heiller Sa
filtriert und wiischt mit heiBem, ammonnitrathalticem Wasser his zum
Verschwinden der Chlorreaktion. Nach ~visllicem \uswaschen wird

der Niederschlag I

delichst trocken gesogd dann in dem Tiegel.

worin sich der Riickstand von der Kieselsiure befindet, nall

rle iiher  einem ooten Teclubrenner Iﬂ'l';‘]l“llll und

Vi stal

o Man erhiilt so die Summe des Aluminninm- und Eisenoxyds.
2 Zur Bestimmung des E :~1|ux_\'|i~. schlielit man das “XI\'<|.-,'I'HI_I-\"L.
pach Seite 89, dureh Schmelzen mit Kaliumpyrosulfat auf, Nach
9 Qinnden ist die Zersetzune beendet. Man lost in Wasser,

‘elstiure, und bestimmt das Ei

v Jmsatz von verdiinnter Schw
or Reduktion mit Schwefelwasserstoft durch 1
tion mit Kaliumper 1. 8. 7b). Zieht man das so
von der Summe |"|-_,H: = Al,O, ab, so erhilt man

1

h vorant

manganatlisun

iy I'l:l_||:‘|-r|1- Fe,0),
das .\\I_,” =

las
aes

1) Etwas schneller, aber nicht ganz so genau, die Menge
sens und Aluminiums wie folgt bestimmen., Man 1§st den noch fencht
hlag in heifier verdiinnter Schwefelsiure und bringt die Losung in
einem 250 cem Kolben, fiillt genan bis zur Marke mit Wasser anf und mischt
durch. Nun pipettiert eine Probe von 100 cem in ein Becherglas
d eine zweite in ein Kolbehen von 200 eem ab. In der ersten Probe bestimmt
Fe, {~ Al,Oy durch Fillen mit Ammoniak, Filtris
1+ in der sweiten bestimmt man das Eisen, nach vorange
rstoff, mabanalytisch (vgl. S. 75).

1o die Bumme
1 und Wi




Bestimmung des Kalziums.

Die verei

iht stark und

Kalkmenge zi
auf und Fillt wieder n

 Faiy
I\.".I!\'.

=, 60O,

Kalzinmoxydniederschlages auf Baryuam.

Reg

Ortholkl:

itive oder

so will i

guantitative Be

doch beide hier sehil nem
(rthoklas von der F an md B =
Karll { fncl
hrend von einer q 0
fiithrenden H ] }
.\\.-'.'_"l' "l"II el 5
nan nach -i-l!=|l!'|‘l'|' I ng Iyl n
Kalk finden, auller M 1t

.;I;.':I'\III-‘I, l:.llli:
dum in der
dunstet

5
digem Stehen

.\l!l[|'||-'\

I’ o des Kal 18 mit Ammonoxalat 1ns Fil reing, |
\[I'II'_'4II \-'--“_'Ii-"‘_ .".III'I' isei ||:=l' unge 'n!.l 1 i
als |:-'i"_\'|i|:_.|!|-:-:|!-.'1: :||.=-i';|i|-'|: |:.-: ]\_E'.]_lg--; Lo I;:-_:'i.-.'

Zur quantitativen nmune des verwend ein

! 1 T . .
hesondere Probe. (Siehe weiter unten.)
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Bestimmung des Magnesiums.

Die vereinigten Filtrate vom Kalzinmoxalat verdampft man zur
Trockene, elitht in einer Porzellanschale, um die Ammonsalze zu
vertreiben, liost den  (Glithriickstand in Wasser, dem man "illi_!'l'
filtriert vom kohligen

Tropfen verdiinnter Salzsiinre zugesetzt hat
Tropfen Schwefel-

Ritckstand ab, versetzt das Filtrat mit el

and  beobachtet, ob sich nach 12stiindigem Stehen ein ge-

ring VOIn “zll'l\'lll||-l||1'.'|l gehildet hat. In diesem Falle

1 Niederschlag
filtriert man ab und priift den Niederschlag nach Bd. I, 4. Aufl,
8. 67, auf Baryum: im Filtrat des Baryumsulfats bestimmt man

das Macnesium nach Seite 57 als Mg, P,O._.

Bestimmung des Baryums.

qualitative Priifung  die Anwesenheit des Baryumss

man dessen Menee in  einer besonderen Probe, wie
folot. Ca. 2 ¢ des Minerals durchfeuchtet man in einer Platinschale
(1:4), fiet 5 com Flubsiure hinzu und

mit 10 eem Schwefelsi
verdampft im Wasserbade unter hiiufigem Umrithren, bis das Mineral
laran erkannt wird, daB beim Um-

vollstiindie  zersetzt ist, was
|'."i]|‘_'|:| mit dem Platin r:l:r'] L‘l-il:i' ~.'L|l||!:_'.:t']'. Partien l!']é'|ll' 1If'lll:||f-'ll'

in nener Zusatz von FluBsiure erforderlich.

sind, Hiiufie ist «
Nachdem vollive Zersetzune E-iil_'_-'
ler Schwefelsiiure im Lufthade ves

oten  ist, wird der grifite Teil
die Masse nach dem Kr

vem Stehen das ungelist

E'.I.lk' \\.'J{“-‘-’f"l' ant Nnommen, 1|,'{I“FI l

|
1
K
hleibende f’.;i|'_\'|:1|1-|1|,"] abfiltriert und im Platintic 1 nald verbrannt.
enthiilt stets gering Mengen Kal-

zinmsulfat, die eliminiert werden miissen. Zu diesem Zwecke lost

'
I
Das so erhaltene Baryumsul

qmie konzentrierter

tand im Platintiesel in mielichst

man den Riic
i alten mit Wasser,

heiBer Schwefelsinre und verdiinnt nach dem
Das nunmehr ausfallende Baryumsulfat ist vollstiindig frei von Kal-

wird. nach dem Filtvieren und Waschen, nall verbrannt

Bestimmung der Alkalien.
) Nach der Methode von Lawrence Smith.?!)

Prinzip: Man erhitzt die Substanz mit einem Gemisch von

rhonat. Dabei gehen

i Teil Ammonchlorid und 8 Teilen Kalzium
die Alkalien in {Illl.il':'iil ither, die ithricen Metalle {avch .‘[-‘:_',:.!l'f"\”'all]:l

in Oxvde und die Kieselsiiure in Kalziumsilikat etwa nach dem
Schema :

1 Amer. Jour. Ch. Soe. 1 2], L. 8. 269 und Ann. d. Ch. u. Pharm.
CLIX, S, 82, 1871.
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2 KAISi, O, -6 CaCO, - 2 NH, Cl = 6 CaSi0, - 6 CO, 4~
A1, 0, 4+ 2 KCI |- 2 NH,; 4 H,0.

Beim der zusammengesinterten Masse ¢ l
Alkalien nel inmchlorid in 1 une, i fibrigen 1 |
bleiben

\usfithrun zu dieser Bestimmung he Al

chlorid bereitet an durch Sublimation

o1l

das Kalziumk durch Lisen von reinstem Kall

siinre und Fi Ammoniak und Ammonkarbonat

Diese "r!n--l"li;n'n' wird in  einer groflen Berliner Porze
CANOIIIeI. Nach dem Absitzen Niederschls 5 o rman
werstehende Fliissig ab und wiischt durch hi i
inden der Chlorreaktion. Das so erhal 1
i geri Meneen Alkali, w blix
n- fiir allemal bestimmt. S1 30 Na
frinmehlo nnd pro 8¢ Karbonat 0:0012—0-0016 ¢. die ma
vom Endresultat mufl. Die Zersetz I n
ihm ano weln aus. T
von 8 em Li ( ler ‘”H:IIIIEI'_;_\ Bod

1'5 e Durchmesser. von dieser

arvatane  vor

rals unda enensoviel
oy
nnd  misent

RTen

seitliche

kleiner ¥l

1 in l'i-|!:i
b
erhitzt man
dann er |
leises JI\.EH!;I'” I nngy
riert man ihn iten mit he ranf «

sich leicht in eine

spiilen  Lifit.  Man

von harten Teilen, bis

getreten ist, eiefit die iibe
wischt viermal dureh Dekantation, bri

onde Flitssigkeit

der




381

das Filter und wiischt vollstindig mit heiflem Wasser aus. Von der
Vollstindigkeit der Aufschliefung iiberzeugt man sich durch Be-
handeln des Riickstands mit Salzsi
lassung von unzersetztem Mineral lésen sollte.

Abscheiduneg des Kalziums: Die in der Schale hefindliche
[liissickeit versetzt man it Ammoni und Ammonkarbonat, er-
Da dieser Niederschlag kleine Mengen Alkali

iure. worin er sich ohne Hinter-

wiirmt und filtriert.
alten kann. so lost man ihn
iillung des Kalzinms mit Ammoniak und Ammonkarbonat. Die
vereinigten Filtrate verdamptt man zur Trockene und verjagt die
Hltiges Erhitzen iiber bewegter Flamme.

in Salzsiure auf und wiederholt

Ammonsalze dureh  sor
Nach dem Erkalten lost man den Rickstand in ganz wenig Wasser

and  fillt die letzten Spuren von Kalzium durech Versetzen mit

Ammonoxalat und Ammoniak. Nach 12stindigem Stehen filtriert
das Filtrat in einem gewo-

man das Kalziumoxalat ab und
venen Tiegel oder in einer Schale auf, verdampft zur Trockene und
olitht sehwaeh. Nach dem Erkalten befenchtet man die Masse mit
ctwas Salzsiiure, um etwa gebildetes Karbonat in Chlorid zu  ver-
wandeln, verdampft wieder, olitht bis zum Aufhiren jeder Dekre-
wiiet, Man erhiilt so die Summe der Chloralkalien.

tation und
Bestimmung des Kaliums lost man die gewogenen Chloride
in Wasser und fillt das Kalium, am besten als Kaliumechlor-
l,|;|Ii1'|‘li_ nach Seite 38: das Natrium bestimmt man aus der

Differenz.

) Nach der FluBsiuremethode von Berzelius.

(la. 0D ] des Minerals werden in eine Platinschale ;i!];u--
hierauf 2 ecm Wasser und 0-5 ecm konzentrierte Schwetelsiiure

mit cinem Platinspatel gemischt und nach dem Erkalten

wogzen,
hinzueefiiet,
. b cem reine, starke Flufsiiure, die man aus einer Platinretorte
nach Zusatz von etwas Kaliumpermanganat ') destilliert hat, zugesetat.
Man verdamptt 1m Wasserbade unter hiiufizem Umriithren, bis keine
Démpfe von [lubsiiure mehr entweichen und keine harten Teile von
unzersetztem Mineral sich mit dem Spatel fithlen lassen.

Diec Schale wird nun im Luftbade erhitzt, bis die Schwefel-
t

orifitenteils abgeraucht ist. Dieses Abrauchen der Siure
sicher zu sein, daB alle Flufisinre vertricben ist.
Abrauchen ist dagegen nicht zn empfehlen, weil
liche basische Salze entstehen. Die

sHure

notwendig, um

Ein vollstindizes
leicht sehwerlssliche oder gar unls
noch  schwefolsiurefeuchte Masse Lt man erkalten, itbergielit mit

4100 eemn Wasser und  digeriert, bis alles Salz in Losung geht. ®)

1) Der Zusatz von Kaliumpermang:
schen Substanzen, die meistens in der kiiufl
2) Bei Anwesenheit von Baryum bleibt das arvumsulfat unge

ren wird.

anat dient zur Zersetzung von organi-
leiture vorhanden sind.

t, das

abfiliriert und nach dem Reinigen, nach Seite :




Nun verwandelt man die Sulfate in Chl

Fillen mit m

ichst wenig iiberschiissi

_ n  Baryumehl
sofort, ohme zuvor das Barvumsulfat abzufi
.l
I

trieren, die Tone

Kallk und das schiissige md Ammonkarho-

nat, Lifit den Niederschl:

sarvum mi

Ammor

absit

viermal durch De

ringt ithn dann auofs

samt Wa

er und wiseht wvolls

shwasser v

man ZUr

l]-il‘l'.‘i. .‘*{'ll‘\"-:ll'lll"\ ".|||||'

wenie Wasser,
lischen Reaktion hinzu, kocht.
1liil'_".'

und Ammonkarbonat

Ammons

SetZt emnen L ropien

1. * s »
hinzu, list t Barvtwasser bis zur stark

riert und ent

sinm. Das  Fil

Versetzt 1narn

kocht und filtriert das Bary1 mat ab.

erhaltene Filtrat verdampft man

i Glithriic

I wenle Wasser

1
die Ammonsalze, lost de
. :

anf und fiiet noch e \'l]l'lli'll Ammon nd Ammonkarbonat
hinzu, wodurch wieder eine inge Fiillone von Barvum

entsteht, die abfiltriert wird. Filtrat
litht, in Wasser ee
und Ammonkarbonat zuecesetzt ete.. bi

e, Nun

nun abermals ver-
i|:€'1'.||1"._ sehw ied

um - Ammoniak

II-SI':’IiII'll"'

oimimne der

ermitte

Chle

nm  als [\-_!'if'-:l nach oo

E Il
man das Gewicht des aus dem Kaliumehloro

Chlorkaliums ab, so erhiilt 1 die Summe d

;\II-EII!'I! 1‘|]|'!' VErumnr enden “'J”:ll"".!-..i-
S. eres zu bestimmen, ver mpft man das alko-
holiseche I ]

5. 38) des Kalinme
atur, aof dem Wasse

: SR : U
aner nicnt s:m!:‘n- Zur Mrocke

i

loroplatin

lichst niedri

Tempe ade (das Wasser im

e, lost in wenie Wasser

Hsung  in ein kleines Kolbehen. Nun  set

ihohrten Gummipfropf

 _|
M

DOCENeN Rithren Ver

roptrens ondet.

e ands

des Kolbens oberhallb der |"||'I_~ni_;:|\-_'il reicht

Fliissickeit zum Sieden, so daB der Dampf in
1 Rohren entweicht. Nachdem dis
[} di

verbindet man die kurze Rihre mit einem

A1s

s Fliissi

gekocht hat und man annehmen kann. d

b die Luft aus dem Kolben

vollstiindie

I\\I;l\.\-'g'\:l

flapparat und leitet einen  raschen Strom  von W
dureh 111

M man ichzei die Flamme entt

Rohr mit einem Gummischlauche und (ilasst:
.II:||::I

des J\.illi"""ll""l \lll.:l.‘-'.'-I‘I'HILI‘}E[!l!I.‘JI';I[_\ often 1
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Inhalt des Kolbens \'::H=‘.ii1:l|:._'_- erkalten, wobei sich der Raum ober-
rstoff anfiillt. In dem Malfle,

wie der Wasserstoft in die IFliissickeit eindringt, wird das Natrium-

halb der Fliissigkeit ganz mit Was

und Magnesinmehloroplatinat, unter Abscheidung von metallischem
Platin, das in Form wvon Dendriten auf der Flitssigkeit sehwimmt,
zui Chlorid reduziert:

Na,PtCl, -2 H, = 4 HCI - 2 NaCl - Pt.

MgPtCl, - 2 H, = 4 HCl - MgCl, --Pt.

Man stellt den Kolben dann in ein lauwarmes Wasserbad und

Libt unter hiiuficem Umsechiitteln den Wasserstoft' so lange einwirken,
his die Iliiss

endeten Reduktion. Nun entfernt man den Wasserstoffapparat und

keit vollstindig farblos ist, ein Zeichen der voll-

leitet durch die lange Rohre 1—2 Minuten lang einen ragchen Kohlen-
||5.ux‘\'i1-irl'u|]i_ um den Wasserstoff zu vertreiben. Dies ist 1|u‘.\\'l'l|c“_‘-_'_k
weil sonst beim Offnen des Kolbens infolee des Eindringens von
Luft und der katalytischen Wirkung des Platins leicht IExplosionen
entstehen konnten. Man filtriert das Platin ab, konzentriert das Filtrat,
fillt das M

moniak, filtriert das Magnesiumammoniumphosphat nach 12stiindigem

nesium mit Natriumphosphat bei Gegenwart von Am-

Stehen, fithrt es durch Glithen in Mg, P,0. iiber und berechnet

vorr der Summe

daraus die entsprechende Menge .\!;:ﬂ‘!,,—, wel
des NaCl 4~ Mg(1, abgezogen, das NaCl gibt.

Bemerkung: Die Berzeliussche FluBsiiuremethode ist von
sehr alleemeiner Anwendune und die nach ihr erhaltenen Resultate
stimmen eanz mit denen der Smith sehen Methode iiberein. Maneche

Silikate, v die |"i-!||-|nlrv, werden durch Schwefelsiivre und FluB

B. einige Turmaline, sehr

en der Andalusitgruppe

siiure sent leieht rersetzt: 1) andere. wie z

schwer., Nach Jannaseh werden die §

dureh FluBsinre nicht vollstindie zersetzt: es oeschicht dies erst

1Mer:

starkem  Glithen durch Sehmelzen mit Flonrammonium. Das

il

nach
scharf eeclithte Mineral wird zun diesem Zwecl

1 mit 10 cem konzentriertern Ammonis

in einem geriumig

B .
¢ iibergossen, mit

Platinti
Wasser verdiinnt, stark mit konzentrierter Plullsinre angesiuvert, zur
im Nickelbecher bei v Hitze
i Fluorammoninm dureh

sirkeres  Irhitzen vertrichen. Der Eindampfriickstand  wird nun,

Trockene verdampft, lingere Ze

spschmolzen und sehliefilich das iiberschiis

um die noeh nicht zersetzten kieselluorwasserstotlsauren Salze zu
zorstoren, mit Schwefelsiure (1 : 2) versetzt, zundichst im Wasser-
bade so weit als moelich verdampft und dann der grifite Teil der
Schwefelsiure abgerancht, woranf man weiter wie bei der Berzelius-
schen Methode verfiilirt.

1 Viele Silikate lassen sich durch Abdampfen mit Flufsiinre und Salz-
siiure aufschliefien, vel. F. Hinden, Zeitsehr, f. anal. Ch. 1906, 8. 332,
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Die Smithsche Methode ist fiir alle

Vorteil, dafl das Magnesium gleich von vornherein so gut wie quan-

titativ abgeschieden wird.

Lepidolithanaly se.

Der Lepidolith ist ein der Muskowitreihe ang

und fluorhalticer Glimmer von der Zusammensetzmn

F,0H),.

Si, 0y AL (L1, Ky,

Kalzium, Eisen, Phosphorsiiure und Chlor vor:

Rozena noch geringe Mengen Cisium und Rubidi

[Die Bestimmu ng von Kieselsiure, Aluminium. Eisen.
M a
dem Unterschiede, dali das Mangan von Eisen und Aluminium
Seite 112 oder 114, 2

Mangan

1esinm j_'t'~1-‘||i1'||1 v

bei Orthoklas anreceben. mit

trennt werden mub.

Bestimmung der Alkalien. Man ver 1 lex
bei Orthoklas webenen Methoden und bestimmt 21
NaCl - KCI =}~ LiCl, hieranf das Kalium als Kaliumel
scheidet aus dem allkoholischen l'hi|ll':|? das Platin  ab

nach Ver

das Platin als Sulfic

Lisung

ibhung des Alkohols zum Sieden und fillt

']lll'l'll l':illll'i“'l] VoIl -";"i! .'l'it'!'\.'.'.'lﬂ\l'l'r\.'.-u'.ll [’.‘:-\

platinfreie  Filtrat verdampft man zur Trockene und trennt das
Lithium von Natrium nach Seite 46 oder 47.
Bestimmung des Fluors: Die Bestimmung ist dieselbe

wie bei der Fluorbestimmunge im Fluorkalzinm

setzt man der Soda keine Kiese zu, weil das

'_'I'tll'i_-_;i-llli enthiilt.

Bestimmung des Wassers ges
von Rose-Jannaseh (vel. S. 369).
Bestimmung von Ferroeisen in Silikaten und Gesteinen

Das

Grestein bringt man in eine Platinschale, iibergieBt mit 5—10 com

» 1) Mineral oder

st feingepulverte  (nicht gebeut

verdiinnter Schwefelsiure (1 : 4) und stellt auf ei

\'{I'l'ie-l'!\' i (1 71 das r-il']| 11 n|t'][| kleinen I
raffinbade B.

chen (¢ mit dem Deckel versehen worden ist.

Das Bleikiistchen steht in einem P

einen raschen Strom von ]\._ll_]J]u:ui}n\_'\'IE_'_-.'!-_

Grebeutelte Substanz e

It stets Tuchf:
1 daher ein

die Perms

wir

eisen
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3 Minuten die Luft verdringt ist. Nun tffnet man rasch den Deckel,
cieft ca. 5—10 ecem konzentrierte Flufisdure hinzu, setzt den Blei-
deckel sofort wieder auf, leitet wiederum Kohlendioxyd ein und riihrt
den Inhalt der Schale mittels eines Platinspatels wm, den man von
auBen durch die zweite Offnung ') des Deckels einfiihrt nnd wiihrend
der ganzen Operation darin LiBt. Gleichzeitig erhitzt man auf ca. 1000 C

und erhiilt ungefiihr eine

Stunde bei dieser Tem- A
peratur, indem man den i
Inhalt der Schale dfter
mittels des H]J:Hu']ﬁ'. den
man mit einer lingeren
Zange mit Platingpitzen
anfaBt, umriihrt., Sobald
keine  harten Korner
mehr fiithlbar sind, stei-
oert man die Temperatur

des Paraffinbades allmiih-
lich auf 120° C, um den
groffen  Uberschufi  an
Fluffsiinre zu vertreiben, was nach einer Stunde geschehen
Nun Lifit man im Kohlendioxydstrome erkalten und spiilt den Inhalt
100 cem  ausge-

sein wird.

der kleinen Schale in eine Porzellanschale, welche
kochtes kaltes Wasser und 10 ecem konzentrierte Sehwefelsiure ent-
hiilt und titriert sofort mit frisch eingestellter Kaliumpermanganat-
losung, bis die Lisung rot wird und so mehrere Sekunden bleibt.
Die Farbe blaBt nach und nach immer etwas ab, und zwar um so
rascher, je mehr Flufisiure noch in der Liisung enthalten ist, das ist
der Grund, weshalb die Probe nach der Zersetzung noch eine Stunde
lane auf 120" erhitzt werden soll.

Bemerkung: Die soeben beschriehene Methode ist seit meh-
reren Jahren in diesem Laboratorium mit gutem Erfole beniitzt wor-

den. HKs ist dies eine Abiinderung der Cookeschen Methode,®)

nach weleher die Zersetzung in dhnlicher Weise im Wasserbade unter
einem (Hastrichter, durch welchen Kohlendioxyd stromt, vorgenommen

wird. Hiehei bleibt viel mehr Flufisiiure in der Schale zuriick und
es ist infoleedessen sehr schwer, einen scharfen Endpunkt bei der

anat zu erhalten.

Titration mit Kalinmperman
Auber nach der FluBsiinremethode Lifit sich das Ferroeisen in
von Mitscherlich

den unlsslichen Silikaten nach der Methode
schwer-

hostimmen. Man zersetzt das Silikat in einer Rithre von

nicht wie in Fig. 71 seitlich,

1) Diese zweite Offnung befindet s
dern in der Mitte des Deckels direkt iiber der Schale.
n J. P. Cooke, Journ. Am. chem. Soc. (2] XLIV, 8. 347, 1867.

O

=)

Treadw ell, Analytische Chemie. II. 4. Aufl.
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schimelzbarem Glase unter Druck mit Schwefelsiure (8 H, S0

und titriert mit Permanean Fiir Silika
1

s¢ herlichsche Methode gute Dienste

malysen

ganz unbrauchbar, die (Gesteine meist Pyri

Rk i s S \ S7
m [Erhitzen mit Schwefelsiore Entwick-

welche
vorhandenes

ull ), #moersetzt '\‘."'."ill"l'l, |J-'l- b aber reduzi

zu Ferrosalz, so

Bestimmung von geringen Mengen Titan in Gesteinen,

Hiezu e1 't sich Seite 83

Weller®) am besten:

ehen.

Methode von

\In‘",]|||4!‘.‘il Vorzua

Ausfiithrung Man scheidet zundichst

wie bei der Orthoklasanalvse (S. H) ab und

Kieselsiiure, Fisen, Aluminium, Titan, Zirkon

(( E.]'nilu

von Mangan, Magnesiom und Kalzinm nach der A Den
so erhaltenen Niederscehls der noch Spuren von alten
kann, l8st man in verdiinnter Salz fillt

filtriert, ltst wieder i
A mmoni Der nunmehr
Titan enthiilt, wird o '_'_'|"li

schlossen, die Schmelze in

uneelist len Spuren von

nach Seite 83, das an mit

stimint.

Bemerknu Bei der (Gesteinsan:

die Besti

Imi der Titansiure mit

esem  Zwecke behandelt man die Lo

vwefel

lze zuerst mit  Sel wasserstoff, um

zu reduzieren, und titri

abzuscheiden und das Ei
We .

Nach der Titratior tdes Eisens konzentriert man die

kochung des S vasserstoffes, das Eisen

1
onen

ca. 80 eem und bestimmt nun das 1

den gravimetrischen Methoden zur Titanbestimmung in (3

1

ich die Goochsche (vel, S, 9:

hei Grepenwart von Zirkon (Hillebrand
es 1mmer sicherer ist, Wellers kolorimetrische Methode anz

stein ) am best

auch si

Handelt es sich nur um die Bestimmune des Titans in Gest Inen.

80 zersetzt man ca. 1 ¢ desselben mit Fl iure und Schy

S, 381), raucht die Schwefelstinre

1 L. L, de Koninek, Zeitschr.
Hillebrand und H, N

okes Jot

®) A. Weller, B. B. 15 (1882),
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zin sein, dal die FluBlsiiure villie vertrieben ist, nimmt nach dem

Erkalten die Masse mit Wasser auf und bestimmt das Titan wie
oben, nach Weller, kolorimetrisch.

Bestimmung von Zirkon und Schwefel in Gesteinen nach
W. F. Hillebrand. 1)

Y . £ 3 b
werden mit der b Gfachen \it'

2 g der Subst:

-

reien  Natriumkarbonats und 05 ¢ Salpeter in einem
migen Platinticgel auf

die Offnung einer sch

ischlossen.  Dabei stellt man den Tiegel in
|

Jangen

westellten _\she'wlpl:ltte-_ damit kein Schwe

von den Verbrenmungseasen des Leuchteases in den Tie

kann. Die Schmelze nimmt man mit Wasser auf

Tropfen Alkohol hinzu. um etwa vorhandenes Maneanat zu
I

eren, filtriert und wiischt den Riickstand mit sehr verdiinuter, reiner

Sodaltsung, Das Filtrat enthiilt allen Schwefel als Schwefelsiure

nebst viel Natriumsilikat, 2) d

Riickstand alles Barvom und Zirkon

nebst den iibricen Oxyden des Gesteines.

Behandlung des Filtrats.
vt das Filtrat, das etwa 100—250 cem  betragen soll,
Nach
gem Stehen filtriert man das Barvumsulfat ab und wiiet.
lung der Schwefel-

an, erhitzt zuom Sieden und fille mit BaCl

vor der F

Verdampfen der Lisung
ifs .\ll.‘\-"]'l"i(]lllrl'_" der Kieselsiiurve ist nach Hillebrand nicht
aus so  verdiinnter Liésune niemals Kieselsiiure mit dem

Barvumsulfat ausfi
Behandlung des Riickstands.

nit sehr verdiinnter, (1 : 20) warmer

Den
vefelsiiure in eine Schale und filtriert mnach liingerer Digestion
t Alu

minium. Iisen und den gréfiten Teil des Zirkons. Der Ritckstand.

kstand rluritz? man

che TFilter. Das erhaltene Filteat enthi

Sprung

welcher den Rest des Zirkons nebst Barvumsulfat und etwas Kiesel-

aschen nall verbrannt und durch

v enthiilt, wird nach dem W

iure befreit

Verdampfen mit Schwefelsiiure und Flulbsiiure von Kiesel
und der nun erhaltene Riickstand mit heifer verdiinnter Schwefelsiure
1 T

aufeenommen und fil rt. Der Riickstand hievon, der alles Baryum
; 1

als Sulf: ehen Strontinm- und  Kalzivmsulfat enthiilt, kann zur
al mirTar, n 1

Bestimmunge des ersteren verwendet werden., Siehe weiter unten.

sauren Filtrate, die hiehstens 19 Schwefel

Die beiden schwet 0
siiure enthalten sollen und neben  Aluminiom. Eisen und Titan
1) Bal. of the U. 8. Geol. Survevey. (1900), 8. 73.
Filtrat noch Chrom-(Gealb-
nd Wolframsiture enthalten.

- und Kieselsiinre kann ds

=) Auller Schwe
ang), Vanadin-, Molybdiin-, Phn

hor- 3 Arsen-
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alles Zirkon enthalten, ve eroxyd  nd

WA man mit W assersti

- Tropfen Dinatrinmphosphat.  Aluminium und

Phosp

mten  mineralsauren Losune  dorch  die

=|-".' VEr(

oofiillt, nur Sspurenweise, withrend das Zirkon n

24 {8stiindi Stehen n|:|;:1|iit:||]'\ als Phospl

lassen, so H

Sollte die Gelb der Liisune

ein wenig Wasserstof xvd hinzu, filtriert den Nieds

wenn er noch so klein ist, ab und reiniet iln von Spuren vor
Das Filter samt Niedd 1

ceschmolzen, die

Thilage wird e

wie folot
wenig Na

cenommen und fil

.||I'.|\;|!'|||||',

qert.  Hierauf dischert

s ein., sehmilzt mit K

stand nochme

nnter Sel

Wasser nach Zusatz von einigen Tropfen v

ciefit die Lisune in einen kleinen E enmeverkolber ca
20 eem Inhalt fiiet einige Tropten 49 ige W assarst V% A
lsune hinzon und einie 'Ill'--iui'r'n _\.'ul:'i'.lll'.||§ |-~||:'-.-|I'_f'|~| ne, 1 2

Tace stehen und filt Der nun  erhaltene Nieder

nie titanhaltie und nischern und

:’::.III\“‘!!I!'.C phat Ooen. as '/.,'.||-'|-"'||-l\-~

R BIIRY Zr(), enthilt, so macht men ’
man den Niederschlag zu 50%, an Zr0, annimmt, also nur di
Hiilfte des cewozenen Phosphats als Zr(Q), in Rechnung bringt.

Bestimmung des Barvams.

jhnte Riickstand, der alles Barvum als Sulfad

mnd stets
Ziuss

rnen, nack

v ok
10

nall verbras

und im Plati . Das
enthiilt noch woer Spuren ILalzinms
miissen. Zu diesem Zwecel

trierter heiller Schwefelsiure im

niniert werden

kstand in konzen-

latinticoel und verdiinnt nach

en mit Wasser. Jetzt ist das an

ok
irk

zinm und wird nach

stiindie frei von Ka

verbranmt und als BasS(O, coewozen.

Trennung der loslichen von der unléslichen Kieselsiinre nach

Lunge und Millberg. *)

vemische zur Analyse vor, welche

Hiinfie liecen Silik

Behandlung mit Siuren, zum Teile unter Abscheidung von

) Zeitschr. f angew. Ch, 1897, 8. 393 und
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Kieselsiiure zersetzt, znm Teile nicht angegriffen werden. Diese durch

SiHuren al

wechiedene Kieselsinre ist in :lll;'ni_‘_:'i‘]' Huti:t]i‘:.‘illlll‘_" lisslich,
riffen

wiihrend Feldspat und Quarz davon nicht merklich ange
werden (vel. Bd. 1, 4., Aull. 5. 346).

Will man die durch die Siure abgeschiedene Menge Kiesel-
siture von dem vorhandenen Triimmergestein (meist Feldspat und
(Quarz) frennen, so behandelt man das Silikatgemisch mit Siuore
(Salz- oder Salpetersiiure), '.c-wlmnpt'r im Wasserbade bis zur stau-
bigen Trockene, hefeuchtet mit Siure, nimmt mit Wasser anf und
filtriert. Nach dem Waschen spritzt man den Niederschlag mit
59/ iger Sodalésung in eine Porzellanschale, digeriert '/, Stunde im
Wasserhade, filtriert und wiischt zuerst mit Sodalésung, dann mit
Wasser. Sollte hiebei ein  tritbes Filtrat rvesultieren, so fiigt man
dem Waschwasser ein wenig Alkohol zn, woranf man sofort ein klares
Filtrat erhilt.

Das alkalische Filtrat enthilt die lésliche Kieselsiiure, die
dureh Ansiinern und Verdampfen abgeschieden und gewonnen wird.
Der von der Sodalssung unangegriffene Riickstand, bestehend ans

Um den Quarz zu bestimmen,

Quarz und Feldspat, wird gewogen.
Flufsiure und Sechwefel-

d
schlieBt man das gewogene Gemisch mit

res Ab-

siiure auf, vertreibt die iiberschiissice Flufisiure dureh ling
ranchen mit Schwefelsiiure, list den erkalteten Riickstand in Wasser,
fillt die Tonerde mit Ammoniak, filtriert und wigt. DMultipliziert
man das gefundene AL,O, mit 5:41, so erhiilt man die entsprechende
Menge Feldspat, welche, von der Summe: Quarz—- Feldspat ab-

gezogen, den Quarz ergibt.
Bestimmung der loslichen Kieselsiiure im Ton.
Die Tone enthalten aufier Ton noch Sand (Quarz - Triimmer

in) und kleine oder gréBere Mengen Kalzinm- und Magnesinm-

karbonat.

9 ¢ des bei 120° getrockneten und nicht zu fein gepulverten
ot 100 eem Wasser und
die Schale mit

Tones durchfeuchtet man mit Wasser, f
50 eem 1) konzentrierte Schwefelsiinre hinzu, bedecki
einem Uhrelase und erhitzt auf freier Flamme. his dicke Schwefel-
Nun libt man erkalten, fiiet 150 ecm
tzt 1/, Stunde zum

~5i||:"-||3il||i.\ll' entweicher

Wasser und 3 ecm konzentrierte Salzsiinre hinzu, e
aus und behandelt das Gemisch von

Sieden. filtriert. wiischt vollstiindi

licher Kieselsiiure, QQuarz und Tritmmergestein, wic oben angegeben

Bemerkune: Die Trennung der Isslichen Kieselsiiure vom
te man frither durch Kochen mit Kalilauge vorzunchmen,

und Mill |H‘1"_"

ist aber nach den Versuchen von Liung

1 Alexander Sabeeck, Die chem. Industrie 1902,




weil der Quarz

mkarbonat. I
feiner Zerteilung, w
.'.!!||I'! ||| '[‘|'|-|;r||!|;;;
zum Ziele, weil der

hitze ebenfalls leicht
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holt die Fillong mit Schwefelammonium. Aus dem Filtrat wird,

nach dem Eindampfen und Verjagen der Ammonsalze, das Kalzium

und Magnesiom nach Seite 65 bestimmt,

Den  Schwefelammoniumniedersehlag  lost man in  verdiinnter
Salzsitore, filtriert von etwa ungeltst bleibendem Nickel- und Kobalt-
sulfid ab, trocknet, glitht im Porzellantiegel bei Luftzutritt, dann im
Wasserstoffstrome und wiiet als Metall. Eine T

nung des Nickels

und Kobalts auszufithren, lohnt sich weeen der sehr
nicht. Das Filtrat vom Nickel und Kol
i\.l‘(‘il"ll VOoT :“II‘].:\\'I'1‘:']‘.‘-'.'[.‘\.H!‘]'H'.h|‘|‘ .!H-I'I'E'it. dann 1|ll!'1'i1 |':'l|||l.".||!|r>]'|-|| mit

reringen Menge

tsulfid wird zuniichst dureh

Kalinmehlorat und Salzsiiure oxydiert und Hisen, Aluminium un-
Chrom von etwa vorhandenem Mangan nach der Barynmkarbonatd
methode (5. 112}, und voneinander nach Seite 88 und 92 getrennt
und bestimmt. Im Filtrat des Barynmkarbonatniederschlages wird

das Mangan nach Seite 98 b vom Baryum getrennt und schlieBilich

als Sulfid oder Sulfat (vel. 2. 96) bestimmt.

Bemerkung: Handelt es sich nur um die Bestimmung  des

dhrt man am besten auf maBanalytischem Wege

Die Bestimmung des Thoriums im Monazit nach E. Benz.1)
Der Monazit ist ein Phosphat der seltenen Erden [PO,(Ce,
La, Di, Th)l.

vermengt mit I\]Ii.'xl‘z. Rutil, Zirkon, Tantalaten ete. und bildet

Er kommt in dem sogenannten Monazitsand vor,

2E-

\-_.‘I_"Ifi;- das ausschlieBliche Rohmaterial zgur Gewinnune des Thorinm-
oxvds (Auersche

Der Wert des Monazitsandes Ill.:i':l_;_[T 1s'1|i;:l-|-‘|| von dem (Gehalte

Gilithmasse).

an Thoriumoxvd ab, dessen Bestimmung man am besten wie folet

Monazitsand

1 — = ¥ 1
werden mit 0:b ¢ Fluornatrinm
innig gemischt und mit 10 ¢ Kalivmpyrosulfat in einem gerfiumigen

elegtem Deckel, allméihlieh bis zom ruhigen

dies am besten so, dafl man den

]‘,\ LesCi

s Ashestring in einem Humigen Porzellantiegel

Fie, 11) befestigt. Nach heendeter Gasentwicklung erhitzt
ca, 15 Minuten i
Nach dem Frkalten behan
etwas Salzsiure im Wasserbade, bis sie ganz zersangen ist. Nach

r freier Flamme zom sehwachen Glithen.

man die Sehmelze mit Wasser und

dem Absetzen filtriert man ab, koeht den Riickstand mit etwas kon-
zentrierter Salzsiiure, verdiinnt mit Wasser und filtriert.?) In den

voreinieten Filtraten (ca. 300 ¢em) :~'El||;l||l'1 man die freie Siure

f. angew. Ch. (1902) XV, 8, 297.
stand ist frei von Thorinmoxyd und besteht hauptsiichlich
antalsiture,

Zeitschr
Der Ril
aus Kiesel- und
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hieber micht zu weit

durch Ammoniak gréfitenteils ab (man

hiite sich, eine bleibende 1

SGillane zu erzeugen, eine solehe nur

schwer wieder in Losung zn bringen ist) und t zum Sieden

erhitzte Lisung 3 —b ¢ festes Ammonoxalat ein. wobei i
einem (lasstabe eerithrt wird. Die Oxalate der seltenen
setzen sich sofort al trniger Niederschlag ab. Man i
wigen  Ausfiillung  dureh [
Zusatz von Ammonoxalatliisung Nach 12stiin
man die Oxalate der seltenen Erden ab, wiischt e

3 erobl

sich stets wvon der vollsti

Tanz schwaeh mit ."";li]n'rt-l'.«iil||'|- auseesinertem  Wasser

Niedersechlag mit m chst wenieg Wasser in eind Porzellansch

spritzt hieranf das Filter wiederholt mit heilier konzentrierter Salpe

Mrockene.

-4) und

siiure und Wasser ab und verdampft beinahe

fiiet man 10 cem konzentrierte .“;|||u-|-.--

rauchende Salpetersidure ]uill'/_ll\ bedeckt die 1
I

und eorhitzt auf dem Wasserbade., Nach kurzer Zeit

Salpetersiiure zersetzend auf die Oxa .

re l':'ll)'.||\‘.i"ixl'||_ Was H AL "!""

lung vollstind

dungen der Sel

lebhaften Gasentwicklune erkenntlich ist. Nachdem die Gasentwick-
; hat, spiilt man d Uh und die Wan-
1 1

ab und :|.'|||=|||'.‘ Zur

re zZu '.I'r'll'l'i:ld'li_ | Il.il' 1

horimms von den

<'1||<' frele f“.'|i|:|-1

mals n'i!.-_:'li.-:u:||l'; md hierauf von terfasern abf

h nun um die Tren

des ']

ung
Dies ."l"':'j|-|"il|[ durch ]'\-:‘:H!III_:." des ersteren mit Wasserstc
Thorperoxyd, welches dann abfiltriert und durch i

ithergefithrt und geworen wird.

Die Fillong mit Wasserstoffperoxyd geschieht folgendermalien :
Ammaon-
nd fillt mit
peroxy d |f""~|:'ll_'.1, Dex
m ;f(.--|'||"!'i-

sofort fil

Man wverdiinnt die neutrale Losune der Nitrate mit 10°

nitratlésung auf 100 eem, erwiirmt auf 60—80° C
er Wasserstoft

cem destilliertert) ca. 2—3

h minimale Spuren (hiichstens
{ Niedersehlag wird nael
und mit heifem ammonnitrathal

: G : : 2
im Platintiezel verbrannt und als ThO,

‘\\Ii” man at

den noch feu

das Thoroxvd eanz rein erhalten. so liist man

en Niederschlag in Salpetersiiure, verdampft zu
) mit Wasser

Trockene und wiederholt die oben beschrichene I

stoffperoxyd. E. Benz fand in drei Versucl
en _\lf.".]|||||c-, n |I
4:72—4:58—4-50%/,, also im Mittel 4-60%, ThO

Fo. | 1= 3 1 N1 .
1 sitdamerikanischen vionazl

et man mit Vo
elches man mit

) Statt des destillierten

Merecksches chemiseh reines
destilliertem Wasser auf das

serstoffperos
e Wa




Bemerkung: Die soehen eeschilderte Methode zur Bestim-
mung des Thoriums im Monazit ist kiirzer und genauer, sowohl als
die von Glaser?) als avch die von Hintz und Weber?2), so dab
ich sie nicht nur fiir wissenschaftliche, sondern auch filr technische
Zwecke empfehlen kann.

Die Bestimmung |h-.-"|'hu|']li|nuxl\'|l.~' in Thorit I,rl‘]lff:'i{)_._} wird in
derselben Weise auseefiihrt, mit dem Unterschiede, dall man ‘das Mi-
neral nicht durch Schmelzen mit Fluornatrium und Kaliumpyrosulfat,
sondern durch blofies Eindampfen mit Salzsiiure aufschliefit, die Kiesel-
siiure in gewohnter Weise abscheidet und das Filtrat wie oben he-
schrichen weiter hehandelt. #)

Fiir die

Analyse von Glithstriimpfen.
verweise ich auf die Arbeit von Th. B. Stillmann, Ch. Zte.
1906, Seite 60.

Die Bestimmung des Wassers in Silikaten.

Geben die betreffenden Mineralien beim Glithen nur Wasser
ab und erleidet der Riickstand beim Glithen an der Luft keine
Grewichtsiinderung, so lLifit sich das Wasser aus dem Gliithverlust
hestimmen, In der I-_»r'F':iiIt-]l Mehrzahl der Fille aber _-__;'{-!Jl'n die
Mineralien beim Glithen aufler Wasser noch andere Bestandteile,
wie (C0,—50,—Cl,—F, ab und der Riickstand erleidet hichei oft
eine \.I'I:.:iﬂl!l'l‘l;l‘-_: (FeO oeht in Fe,0,, PbS in I'hH!J; ither ete.).
In diesen Fillen verfiihrt man am sicherten nach Jannasech, in-

dem man die Substanz mit Bleioxyd erhitzt und das Wasser iiber

ein erhitztes Gemisch von gleichen Teilen I:].-in_\_\-r] mnd H[a-]i\c-rnx\'||

leitet, dann in einem gewogenen Chlorkalziumrohr auffingt und wi

(vel. S. 369).

(ibt dieSubstanz auller Wasser nur Kohlendioxvd
ab. so liBt sich ersteres sehr eenau nach der Methode von Brush-
Penfield*) bestimmen. Man bringt die Substanz mittels eines
langen Trichterrohres in die Kugel, die man am Ende cines eneen
Rihrehens von schwerschmelzbarem Glase blist. und versieht die
Rohre, etwa 2—3 cem von der Endkugel, mit einer zweiten Kugel.
1;

Nachdem wman das offene Ende des Rohres mittels eines kurzen

1) Ch. Ztg. 1896, 8. 612.
%) Zeitschr. f. anal. Ch. (1897), XXXVIL, 8. 27,

) Da im Thorit meistens griofere Mengen Metalle der H,S-Gruppe vor-
handen sind, so ist es zu empfeblen, diese durch Eimleiten von HyS zu ent-
fernen und erst dapn die Fillang der seltenen Erden mit Ammonoxalat aus
der schwach sauren Lisung vorzunehmen.

Amer. Journ. Sci. [3] XLVIIL, S. 81, 1894, und Zeitschr. f. anorg.
1894,

at
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Bestimmung des Siliziums.

. 1 ’ [
~!."!I|:-!:|:\‘--' [}

Bestimmung von Silizinm neben Kieselsiiure.

8, Zeitschr, f. ancew. Ch. 14 1905), .

1906, b.
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