
I. Teil.

Gravimetrie oder Gewichtsanalyse.

A. Gravimetrische Bestimmung der Metalle
(Kationen).

Metalle der V. Gruppe.
Kalium, Natrium, Lithium, Ammonium und Magnesium.

Kalium = K; At.-Gew. = 39*15.
Bestimmungsformen: KCl, K 3 S0 4 , K 2PtCl 6 und KC10 4 .

1. Die Bestimmung als Chlorid.

Diese Bestimmungsform wählt man, wenn das Kalium als
Chlorid oder als ein, durch Eindampfen mit Salzsäure, in Chlorid
verwandelbares Salz vorliegt. Ist das Kalium als Sulfat vor¬
handen, so geschieht die Umwandlung in Chlorid durch Fällen mit
Barvumchlorid (siehe Orthoklasanalyse); liegt es als P h o s p h a t
vor, so scheidet man die Phosphorsäure als basisches Ferriphosphat
ab, siehe Bd. I, S. 317, 4. Aufl., liegt es endlich als Chromat
vor, so reduziert man die Cr0 4 -Ionen, durch Eindampfen mit Salz¬
säure und Alkohol, zu Chromionen, die man durch Ammoniak
ausfällt und dann abfiltriert.

In fast allen diesen Fällen handelt es sich darum, das Chlor¬
kalium aus der wässerigen Lösung abzuscheiden und meistens von
vorhandenem Chlorammonium zu trennen.

Zunächst verdampft man die Lösung in einer Platinschale (in
Ermangelung einer solchen kann man eine dünnwandige Berliner
oder Meißener Porzellanschale anwenden) im Wasserbade zur
Trockene, indem man, sobald sich Salz ausscheidet, mit einem dicken
Platindraht öfters umrührt, damit das eingeschlossene Wasser ver-

T read well, Analytische Chemie. IT. 3
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dampfen kann. Trotz längeren Erhitzens und beständigen Um-
rührens gelingt es nicht, das in den Kristallhohlräumen einge¬
schlossene Wasser zu verjagen; dies geschieht durch 1—2stündiges
Erhitzen der mit einem Uhrglas (oder besser mit einem Platintiegel¬
deckel) bedeckten Schale, bei 130—150° im Trockenschrank. Die
immer noch bedeckt zu haltende Schale stellt man auf ein Platin¬
dreieck und erhitzt sehr sorgfältig mit der freien Gasflamme, indem
man dem Brenner mit der Hand fortwährend eine fächelnde Be¬
wegung erteilt. Man hält die Schale während dieser Operation so
lange bedeckt, als noch ein knisterndes Geräusch wahr¬
genommen werden kann. Xun erst entfernt man den Deckel,
an welchem sich meistens Salmiak befindet, den man durch sorg¬
fältiges Erhitzen entfernt, und legt den Deckel dann auf ein reines
Uhrglas. Die Schale wird nun so lange über bewegter Flamme sorg¬
fältigst erhitzt, bis keine Dämpfe von Salmiak mehr entweichen;
jedes Glühen ist wegen der leichten Flüchtigkeit des Chlorkaliums
hiebei peinlichst zu vermeiden. Der Deckel wird nun mit wenig
Wasser in die Schale abgespült, durch Schwenken der Schale alles
Salz in Lösung gebracht und von den fast nie fehlenden koh¬
ligen Partikelchen (von der Verkühlung der im Ammoniak resp.
Salmiak vorhandenen Pyridinbasen herrührend) durch ein möglichst
kleines Filter in einen gewogenen Platintiegel abfiltriert, einige
Tropfen HCl hinzugesetzt und im Wasserbade zur Trockene ver¬
dampft, wiederum 1 — 2 Stunden lang im bedeckten Tiegel bei
ca. 130—150° im Trockenschrank stehen gelassen, hierauf im be¬
deckten Tiegel über freier Flamme bis zum Aufhören der Dekrepi-
tation erhitzt, im Exsikkator erkalten gelassen und gewogen. Hierauf
erhitzt man wieder einige Minuten über der Flamme, so daß der
Boden eben dunkelrotglühend wird (man lüfte aber während dieser
Operation den Deckel nicht), läßt erkalten und wägt wieder etc. bis
zum konstanten Gewicht.

Das Erhitzen und Wägen bei jeder analytischen
Operation ist so o ft auszufüh ren, bis zwei aufeinander¬
folgende Wägungen konstant ausfallen! Unter „Erhitzen"
oder ..Glühen'' und ..Wägen" ist im folgenden stets bis zum
konstanten Gewicht verstanden!

Diese Methode liefert bei richtiger Ausführung exakte Eesultate.
Beispiel. Bestimmung des Kaliums in Kalium-

bichromat.
Das käufliche Kaliumbichromat ist meistens mit Kaliumsulfat

verunreinigt. Das Salz wird daher, wie auf Seite 30 geschildert,
dreimal aus Wasser umkristallisiert und das erhaltene feuchte Kri¬
stallmehl in einer Schale, unter häufigem Umrühren mit dem Glas¬
stabe im Wasserbade getrocknet und hierauf bis zu konstantem.
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Gewicht im Ölbad und trockenen Luftstrom (vgl. S. 28) bei
130° getrocknet.

Von der so getrockneten Substanz wägt man auf ein tariertes
Uhrglas ca. 0"5 g ab, bringt diese in eine ca. 300 ccm fassende
Porzellanschale, übergießt mit 10 ccm konzentrierter HCl, fügt 5 ccm
Alkohol hinzu, bedeckt mit einem Uhrglas und erwärmt im Wasser¬
bade, bis die Lösung rein smaragdgrün erscheint. Hierauf spült man
das Uhrglas mit destilliertem Wasser in die Schale ab und verdampft
zur Trockene. Nun fügt man 2 ccm konzentrierte Salzsäure und
200 ccm Wasser hinzu, erhitzt zum Sieden und fällt mit möglichst
wenig überschüssigem Ammoniak, filtriert und wäscht mit heißem
Wasser, bis 1 ccm des Filtrats, auf einem Platintiegeldeckel ver¬
dunstet, keinen Rückstand hinterläßt. Entsteht ein Rückstand, so
ist dieser jedesmal in Wasser zu lösen und die Lösung dem Filtrat
zuzusetzen. Das erhaltene Filtrat wird nun wie oben geschildert,
zur Trockene verdampft, 1) das Ammonchlorid verjagt und das zurück¬
bleibende Chlorkalium gewogen.

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

KCl: K = p : s
74-6: 39-15 =p :s

39-15
s =--------.p = Gramm Kalium in a q Substanz74-6 l J

und in Prozenten:
39-15

:--------. p = 100 : x74-6 v
100.39-15

74-6
P
a /oK

Man gewöhne sich daran, jede Bestimmung so oft auszuführen,
bis man zwei gut stimmende Resultate erhält, und nehme das
Mittel hievon. Nach dieser Methode fallen die Resultate um ein
o-eringes unter dem theoretischen Werte aus, sollten aber nicht mehr
als 0-15% darunter sein und untereinander um höchstens O'l 0/,, dif¬
ferieren. Größere Differenzen müßten als nicht gut stimmend be¬
zeichnet werden.

2. Bestimmung des Kaliums als Kaliumsulfat.
Diese Art der Bestimmung wählt man, wenn das Kalium in

der Lösung bereits als Sulfat vorliegt oder in einer solchen Form,

J) Häufig scheidet sich beim Verdampfen ein wenig Cr(OH) 3 aus, das
abfiltriert werden muß.
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welche durch Eindampfen mit Schwefelsäure in ein Sulfat über¬
geführt werden kann; am häufigsten aber, um den Kaliumgehalt
organischer Kaliumsalze zu ermitteln.

Da K 2 S0 4 viel weniger flüchtig ist als Kaliumchlorid, so ist
es ratsam, das Kalium als Sulfat zu bestimmen, wenn kein
anderes Metall zugegen ist. Handelt es sieh aber um die Trennung
von Natrium, so ist es vorteilhafter, das Kalium als Chlorid zu be¬
stimmen.

Beispiel: Bestimmung des Kaliums im Kalium-
bichromat.

0"5 g des gereinigten und getrockneten Salzes wägt man, wie
unter 1 angegeben, in eine 300 ccm fassenden Porzellanschale,
versetzt mit 20 ccm einer frisch bereiteten, gesättigten wässerigen
Lösung von Schwefeldioxyd, x) fügt 5 ccm doppeltnormale Schwefel¬
säure hinzu, bedeckt mit einem Uhrglas und erwärmt im Wasser¬
bade, bis kein Aufbrausen mehr stattfindet, entfernt hierauf das
Uhrglas und verdampft fast zur Trockene, fügt 200 ccm Wasser
hinzu und fällt das Chrom mit möglichst wenig Ammoniak, filtriert,
wäscht und überzeugt sich, wie sub 1, ob das Auswaschen beendet
ist. Das Filtrat, welches Kalium- und Ammonsulfat enthält, ver¬
dampft man in einer Platinschale zur Trockene, entfernt durch
schwaches Glühen das Ammonsulfat (letzteres schmilzt und ent¬
wickelt hiebei Gase), löst den Rückstand in möglichst wenig Wasser,
spült durch ein Filter mit möglichst wenig Wasser in einen
tarierten Platintiegel, verdampft im Wasserbade zur Trockene, erhitzt
dann sorgfältig über freier Flamme, bis der Boden des Tiegels
schwach rotglühend wird und keine S0 3 -Dämpfe mehr entweichen,
läßt erkalten und wägt. Nun wirft man ein erbsengroßes Stück festes
Ammonkarbonat in den Tiegel (siehe unten), erhitzt wieder wie vor¬
her und wägt etc. bis zum konstanten Gewicht.

Ist a die angewandte Substanz und p das Gewicht des
K 2 S0 4 , so ergibt sich der Prozentgohalt des Kaliumbichroinats an
Kalium zu:

K 2 S0 4 : K 2 = p : s
174-36 : 78-30 = p : s

*) Die zu diesem Versuch erforderliche Schwefeldioxydlösung bereitet
man wie folgt: In einen 300 ccm fassenden Erlenmeyerkolben bringt man 150 ccm
einer gesättigten Natriumbisulfitlösung, wie sie im Handel erhältlich ist, und
laßt aus einem Scheidetrichter langsam konzentrierte Schwefelsäure zufließen,
wobei eine lebhafte Entwicklung von S0 2 entsteht. Das entweichende Gas
passiert zunächst eine kleine Waschflasche, die Wasser enthält, und gelangt
von dort in das in einer Flasche befindliche destillierte Wasser. Die Flasche
kühlt man während des Einteilens durch Einstellen in ein Gefäß mit kaltem
Wasser. Läßt die Entwicklung des S0 2 nach, so unterstützt man sie durch
schwaches Erhitzen.
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und

78-30
~ 174-36
78-30

•P174-36
100.78-30

100 :x

174-36 a = % K

Handelt es sich um die Bestimmung des Kaliums in orga¬
nischen Salzen, so bringt man die abgewogene Probe der Substanz
in einen geräumigen, tarierten Platintiegel, befeuchtet mit wenig
konzentrierter Schwefelsäure, stellt den Tiegel in schiefe Lage,
ganz so wie beim Verbrennen eines nassen Niederschlages (Seite 25),
und erhitzt zuerst den Deckel, wobei dicke weiße Schwefelsäure¬
dämpfe entweichen; sobald diese nachlassen, rückt man die Flamme
dein Tiegel immer näher und erhitzt schließlieh zur schwachen
Rotglut, bis keine Dämpfe mehr entweichen. Die Masse besteht
nun aus K 2 S0 4 und K 2S 20 7 , welch letztere Verbindung nur durch
stärkeres Erhitzen, unter Abgabe von S0 3 , in K 2 S0 4 übergeht,
wobei leicht Verlust entstehen kann. Durch Zusatz von festem
Ammonkarbonat aber wird das S0 3 in Ammonsulfat verwandelt,
das sehr leicht flüchtig ist und bei viel niedrigerer Temperatur ent¬
fernt werden kann, ohne daß Kalium dabei durch Verflüchtigung
verloren g-eht.

3. Bestimmung des Kaliums «als K 3 [PtCLJ und KC10 4 .
Diese Bestimmungen wendet man nur an, wenn es sich um

eine Trennung des Kaliums von Natrium handelt. Wir
wollen daher zunächst die Bestimmung des Natriums besprechen
und hierauf die Trennung beider Metalle.

Natrium = Na; At.-Gew. = 23*05.
Das Natrium wird, genau so wie das Kalium, in Form des

Chlorids und des Sulfats bestimmt und es gelten dieselben
Vorsichtsmaßregeln. Erwähnt mag noch sein, daß NaCl und Na. SO
schwerer schmelzbar und weniger flüchtig sind als die entsprechenden
Kaliumsalze.

Trennung des Kaliums vom Natrium.

Die Lösung darf außer Ammonsalzon keine anderen Salze ent¬
halten. Um Kalium und Natrium zu bestimmen, verwandelt man
sie zunächst in Chloride und ermittelt das Gewicht derselben.
Dann scheidet man das Kalium entweder alsKaliumchloroplatinat
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oder als Kaliurnperclilorat ab, berechnet aus der gefundenen
Menge dieses oder jenes Salzes die entsprechende Menge Chlorkalium,
die man dann von der Summe beider Chloride abzieht, und erhält
so die Menge des Chlornatriums. Letzteres wird also aus der
Differenz bestimmt.

i

-'■'-
1

Abscheidung des Kaliums als K 2 [PtCl 6].
Prinzip. K 2 [PtCl 6] ist in absolutem Alkohol praktisch un¬

löslich, während das entsprechende Natriumsalz löslich ist. Chlor¬
natrium ist in absolutem Alkohol unlöslich, daher ist es
unumgänglich notwendig, daß sowohl Kalium als Natrium in
Form von Chloroplatinat vorhanden sind, da andernfalls das
erhaltene K 2 [PtCl G] mit NaCl verunreinigt und der Kaliumgehalt zu
hoch ausfallen würde.

Ausführung: Man nimmt an, die Summe der Chloride p
bestehe ganz aus Chlornatrium und berechnet die nötige Menge
Chloroplatinsäure, um dieses in Chloroplatinat zu verwandeln:

2 NaCl : Pt = p : x
Pt

„ = Gramm Platin als Chloroplatinsäure.
2.NaCl x r

Da unser Reagens (Bd. I, S. 230, 4. Aufl.) 10%ig ist, so
haben wir:

10 g Platin : 100 ccm =
Pt

2. NaCl P :

Pt.lO_
2. NaCl . p = Kubikzentimeter H 2 [PtCl 6

Man versetzt die in einer Porzellan- oder Platinschale befind¬
liche Lösung der Chloride mit einigen zehntel ccm mehr H,[PtCL]-
Lösung als berechnet und verdampft bei möglichst niedriger
Temperatur im Wasserbade fast zur Trockene (das Wasser sollte
nicht sieden), versetzt nach dem Erkalten mit wenigen ccm absoluten
Alkohols (am besten Methylalkohol) (Dupre) r), zerdrückt die Salzmasse
mit einem Glasstabe oder Platinspatel zu einem feinen Pulver, dekan¬
tiert durch ein mit Alkohol benetztes Filter und wiederholt das Be¬
handeln des Salzgemischcs mit Alkohol, Zerdrücken mit dem Glas¬
stabe und Dekantieren, bis der Alkohol vollkommen farblos durch das
Filter läuft und das zurückbleibende Salz eine rein goldgelbe Farbe
annimmt und keine orange gefärbten Punkte (NagpPtCLJ -j- 6 H 20)
mehr enthält. Nun erst spült man den Niederschlag möglichst voll¬
kommen auf das Filter, läßt den Alkohol völlig abtropfen und
trocknet bei 80 — 90° C im Trockenschrank. Jetzt bringt man den

x) Inaugural-Dissertation, Halle 1893.



— 39 —

größten Teil dos Niederschlages auf ein reines Uhrglas, legt das
Filter in den Trichter zurück, löst die an der Schale, in welcher
der Niederschlag erzeugt wurde, noch haftenden geringen Partien
des Niederschlages in siedend heißem Wasser, gießt die Lösung
durch das Filter und fangt sie in einer gewogenen Platinschale
oder einem Platintiegel auf, verdampft bei möglichst niedriger Tem¬
peratur im Wasserbade zur Trockene, bringt hierauf die Hauptmenge
des Niederschlages ohne Verlust in die Schale hinein, trocknet bei
160° C und wägt. Die Berechnung des Kaliums resp. des Chlor¬
kaliums aus dem Gewichte des Niederschlages geschieht wie folgt:

M a n m u 11 i p 1 i z i e r t d a s g e f u n d e n e G e w i c h t p (K 2 [PtCl 6 ])
mit 0-3056 und erhalt das Gewicht des Chlorkaliums.

Bemerkung:
Den Koeffizienten 0-3056 erhält man aus der Formel K ä [PtCl ß ]

unter Zugrundelegung des alten Atomgewichtes des Platins = 197'20;
K = 39-15; Cl = 35-45. (0 = 18.)

K 2
— 78-30

Pt = 197-20
Cl6 = 212-70 2 KCl

1 : x488-20: 149*2:
x = 0-30501.

Benutzt man das Seubertsche Atomgewicht 0 =: 16, Pt:
so erhält man einen höheren Faktor:

K„ = 78-30
Pt =194-80
CL. = 212-70

194-8,

485'80 :149-2= 1 :x
x = 0-30712.

Würde man diese Zahl unserer Berechnung zu
Grundelogen, so erhielten wir einen höheren Gehalt
an Chlorkalium, welcher aber, trotzdem das Atom¬
gewicht des Pt 194-8 sicher richtiger ist als die alte
Berzeliussche Zahl 197-2, falsch ist. 1) Der Grund hievon
ist dieser: Der Niederschlag, den wir für K 2 [PtCl ß ] ansahen, hat in
Wirklichkeit nicht genau diese Formel. Er enthält zu wenig Chlor
und ferner noch Sauerstoff und Wasserstoff, welche bei 160°
nicht in Form von Wasser entweichen. Wir müssen annehmen, daß
die Platinichlorwasserstoffsäure, H 2 [PtCl (i], beim Eindampfen in
geringem Maße, vielleicht nach dem Schema:

H 2 [PtCl 6 ] -f H 2 0 ^H 2 [PtCLOH] -f HCl

J) Vgl. Fresenius, Zeitschrift für analyt. Ch. 1882, S. 234, ferner
F. Dupre, „Die Bestimmung des Kaliums als Kaliumplatinchlorid". Inaugural-
Dissert., Halle 1893. Ferner W. Dittmar u. Mc. Arthur, Journ. Soc. Chem. Ind.
6, 799 und B. B. 1888. Eef. 412.

I
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hydrolysiert wird, so daß man ein Gemenge der Kaliumsalze
(K 2 [PtCl 6 ] 4-KH[PtCl 5 OH]) erhält, glücklicherweise jedoch, bei
Innehaltung gleicher Arbeitsbedingungen, fast in stets gleichem Ver¬
hältnisse; die Resultate bei Anwendung des Atomgewichtes Pt = 197"20
fallen daher, wie unzählige Kontrollbestimmungen bewiesen haben,
stets richtig aus.

H
B

Modifikationen der Chloroplatinatmethode.
Anstatt das K 2 [PtCL] zu wägen, erhitzt man den trockenen

Niederschlag im Wasserstoffstrom, wobei HCl und H 3 0 entweichen,
während ein Gemisch von Platin und Chlorkalium zurückbleibt.

1. Bestimmt man den entweichenden Chlorwasserstoff (= p g)
und berechnet daraus unter Zugrundelegung der Gleichung:

K 2 [PtCl 6 ] -f 4 H = 4 HCl + Pt + 2 KCl
das Chlorkalium:

4 HCl : 2 KCl = p : x
KCl

X_ 2HCT P '

so wird man zu wenig KCl finden, weil wenige r HCl, als
der Gleichung entspricht, entweicht.

2. Bestimmt man das rückständige Gemisch von Platin und
Chlorkalium (= p g) und berechnet hieraus das Chlorkalium nach
der Gleichung:

(Pt 4- 2 KCl) : 2 KCl = p : x
2 KCl

x ~pt4-2Kcr p '
so erhält man ebenfalls zu niedrige Zahlen.

3. Laugt man endlich das Gemisch von Platin und Chlorka¬
lium mit Wasser aus und bestimmt einerseits das Gewicht des zurück¬
bleibenden Platins und anderseits das Gewicht des in Lösung ge¬
gangenen Chlorkaliums (durch Eindampfen und Wägen des Rück¬
standes), so ergibt die aus dem Gewichte p des gefundenen Platins
berechnete Chlorkaliummenge:

Pt : 2 KCl = p : x
2 KCl

X = -pT- p
ebenfalls zu niedrige Resultate; dagegen liefert die Bestimmung des
im wässerigen Auszuge befindlichen Chlorkaliums richtige Zahlen.

Alle diese Verfahrungsweisen geben, einerlei ob wir das Atom¬
gewicht des Platins = 197*2 oder 194/8 setzen, falsche Resul¬
tate. Da aber das Kaliumchloroplatinat immer konstante Zusammen¬
setzung besitzt, so lassen sich empirisch, aber nur so, durch Ausführung
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einer Keihe von Kaliumbestimmungen mit bekannten Mengen reinen
Materiales, die jeweils zu benützenden Faktoren bestimmen, mit
welchen der gefundene Chlorwasserstoff, das Gemisch von Platin
und Chlorkalium oder das Platin multipliziert werden muß, um die
richtige Chlorkaliummenge zu erhalten. So berechnet sich aus Dupres
Zahlen der Faktor (V76142, mit welchem das nach 3 gefundene
Platin multipliziert werden muß, um die wahre Chlorkaliummenge
zu erhalten.

Als Beispiel zu der modifizierten Chloroplatinatmethode führe ich
die von Neubauer ') abgeänderte

Finkenersche Methode 2)
an.

Während es nach der eigentlichen Chloroplatinatmethode unbedingt
erforderlich ist, daß die Alkalien als Chloride vorhanden sind, ge¬
stattet die Finkener sehe Methode Kalium neben Natrium, auch
wenn diese Metalle als Sulfate oder in Form anderer Salze vorliegen,
genau zu bestimmen.

Prinzip. Man fällt das Kalium als Kaliumchloroplatinat bei
Gegenwart von Atheralkohol und glüht den erhaltenen Niederschlag
(ein Gemenge von Kaliumchloroplatinat, Natriumsulfat etc.) im Wasser¬
stoffstrome, entfernt die Salze aus dem Glührückstand durch Aus¬
waschen und wägt das zurückbleibende Platin.

Ausführung. Man versetzt die in einer geräumigen Porzellan¬
schale befindliche Lösung, die ca. 0'5 g Substanz enthält, mit einigen
Tropfen Salzsäure und etwas mehr Platinchlorwasserstoffsäure, als
zur Bildung des Kaliumchloroplatinats erforderlich ist, und dampft
bei mäßiger Temperatur ein, bis keine merkliche Abnahme des
Schaleninhaltes mehr erfolgt. Unnötig langes Erhitzen ist zu ver¬
meiden. Nach dem Erkalten durchfeuchtet man die Masse mit ca.
1 cem Wasser und zerreibt sie sorgfältig mit einem an einem Ende
breitgedrückten Glasstabe; dann setzt man mindestens 30 cem Alkohol
von zirka 93—96 Volumprozent in Portionen von 10 cem zu und
verreibt nach jedesmaligem Zusätze mit dem Glasstabe. Bei Anwesen¬
heit von viel Natrium- und Magnesiumsulfat nimmt die Masse zu¬
nächst eine weiche, käsige Beschaffenheit an, wird aber schließlich
hart und kristallinisch. Man läßt nun die Schale */2 Stunde lang-
bedeckt stehen und reibt von Zeit zu Zeit den Niederschlag durch.
Nun gießt man die überstehende Flüssigkeit durch einen Platin-
Goochtiegel 3) mit Neubau erschein Platinfilter und wäscht den

l ) H. Neubauer. Z. f. anal. Cli. 1900, Bd. 39, S. 485.
') Handbuch d. analyt. Ch. von H. Kose, 6. Aufl. Leipzig- 1871, Bd. II,

) Z. f. angew. Ch. 1900, S. 745.
S. 923
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Niederschlag durch Dekantation mit Alkohol aus. Nach jedem
Alkoholaufgusse, verreibt man den Niederschlag mit dem Glasstabe ge¬
hörig. Sobald die Flüssigkeit farblos durchs Filter geht, spült man
den Niederschlag mit Alkohol in den Tiegel, wäscht dann sechsmal
mit Äther aus, um den Alkohol zu entfernen, und vertreibt den Äther
durch rasches Durchsaugen von Luft. Jetzt bedeckt man den Tiegel
mit einem durchlochten Deckel, leitet Wasserstoff (oder auch Leucht¬
gas) ein J) und erhitzt zunächst ganz schwach über sehr kleiner
Flamme, 2) um Verluste durch Dekrepitation zu vermeiden. Nach fünf
Minuten vergrößert man die Flamme ein wenig, so daß der Boden
des Tiegels in der Mitte nur eben schwache Kotglut zeigt, und er¬
hält so mindestens 20 Minuten. Hierauf stellt man das Gas ab und
läßt erkalten. Nun durchfeuchtet man den Tiegelinhalt mit kaltem
Wasser, saugt dann 15mal heißes Wasser durch, bis die leichtlös¬
lichen Salze völlig ausgewaschen sind. Um Kalziumsulfat oder andere
schwerlösliche Salze zu entfernen, füllt man den Tiegel mit ver¬
dünnter 5°/oig er Salpetersäure (nicht Salzsäure) und läßt dieselbe etwa
Y2 Stunde lang einwirken, indem man von Zeit zu Zeit wieder
etwas Säure nachgießt. Nun wäscht man mit heißem Wasser, trocknet,
glüht und wägt das Platin.

Multipliziert man das Gewicht des Platins p mit 076116 s ) so
erhält man die dem Platin entsprechende Menge Chlorkalium, und
durch Multiplikation mit 0'48108 die Menge K 2 0.

Bemerkung. Zum Auswaschen der schwerlöslichen Salze
darf man nach Neubauer nicht Salzsäure anwenden, weil beim
nachfolgenden Waschen mit Wasser das Platin in kolloidaler Form
durch das Filter geht, was bei Anwendung von Salpetersäure nicht
zutrifft. 4)

Bestimmung kleiner Mengen Kalium bei Gegenwart von
viel Natrium.

Die Lösung kann Natrium, Kalium, Kalzium und Magnesium
in Form von Chloriden oder Sulfaten etc. enthalten. Man leitet in
die möglichst konzentrierte wässerige Lösung Chlorwasserstoffgas bis
zur Sättigung ein (das untere Ende des Einleitungsrohres ist, wie in
Fig. 23 angedeutet, erweitert und taucht nicht in die Flüssigkeit ein),

') Wie bei der Bestimmung' des Kupfers als Solfiir, vgl. Seite 135.
2) Beim uliihen des Tiegels stellt mau ihn auf ein Stück Platinblech,

so daß die Flamme nicht direkt mit dem durchlöcherten Boden in Berührung
kommt.

3) Nach Neubauer muß man bei Anwendung von Sulfaten den
Koeffizienten 0'76116 anwenden, während nach Dupre, bei Anwendung von
Chloriden, die Zahl 0-76142 gilt. Nach Dittmar and Mo. Arthur (Z. f.
anal. Ch. 28, S. 767) muß man bei Anwesenheit von viel Magnesiumsalz
einen noch kleineren Faktor, nämlich 0-761084, benützen.

4) M. Kling u. 0. Engels, Z. f. anal. Ch. 45 (1906), S. 315.



— 43

fügt dann zu je 100 ccm Lösung 2 ccm Wasser hinzu, rührt um,
läßt das gefällte Chlornatrium sich absetzen und gießt die überstehende
Lösung durch einen mit Platinkonus ver¬
sehenen Trichter ab, wäscht das zurück- f( -*— MCI
bleibende Salz dreimal durch Dekantation
mit 95°/ 0igem Alkohol, bringt es schließ¬
lich in den Trichter, saugt die Flüssigkeit
mittels einer Wasserstrahlpumpe möglichst
ah und wäscht dann noch dreimal mit
Alkohol nach.

In Lösung befindet sich sicher alles
Kalium, nebst Natrium und vielleicht auch
Kalzium, Magnesium und Schwefelsäure.

Man verdampft die erhaltene Lösung Fig. 23.
im Wasserbade, womöglich zur Trockene
(wenn dies wegen freier Schwefelsäure nicht möglich sein
sollte, so raucht man die Schwefelsäure über freier Flamme ab),
wägt den Rückstand, den man nachher in möglichst wenig Wasser
löst, und fügt für jedes Dezigramm Salzgemiseh 3 ccm doppeltnor¬
male Salzsäure und mehr als hinreichend Chloroplatinsäure hinzu,
um das Kalium zu fällen, verdampft zu einem Brei und fügt all¬
mählich unter beständigem Zerreiben des Niederschlages mit einem
an einem Ende plattgedrückten Glasstabe, 20 ccm 96°/ 0 igen Alkohol
zu. Nach fünf Minuten fügt man noch 5 ccm Äther hinzu, läßt 1L Stunde
unter einer Glasglocke stehen x) und filtriert. Da der Niederschlag oft
geringe Mengen fremder Chloroplatinate enthält, so reinigt man ihn
wie folgt: Man läßt den Niederschlag an der Luft trocknen, löst
ihn in heißem Wasser, fügt einige Tropfen Chloroplatinsäure und
Salzsäure hinzu und wiederholt obige Operation. Der so erhaltene
Niederschlag enthält alles Kalium, nebst Kochsalz und vielleicht
Natriumsulfat etc. Man wäscht mit Ätheralkohol, bis dieser völlig-
farblos durch das Filter fließt, trocknet, befeuchtet mit heißem
Wasser, fügt einige Tropfen chemisch reines Quecksilber 2) hinzu
und digeriert, unter beständigem Umrühren mit einem Glasstabe, im
Wasserbade, bis die Flüssigkeit vollständig farblos erseheint.

Durch diese Behandlung wird das Kaliumchloroplatinat, unter
Abscheidung von Platin vollständig zersetzt:

K 2 [PtCl 6 ] +4 Hg= 2 KCl + 2 Hg 2 Cl 2 + Pt
oder K 2 [PtCl 6 ] -f Hg 2 = 2 KCl -j- 2 HgCl 2 -f Pt -

J ) Wurde genügend Chloroplatinsäure zugesetzt, so ist die überstehende
Flüssigkeit gelb gefärbt; ist das nicht der Fall, so fügt man noch Chloro¬
platinsäure hinzu, rührt um und läßt eine Stunde stehen.

2) Sonnstädt, Zeitsehr. f. analyt. Ch., 36, 501.
!
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Nun trocknet man im "Wasserbade völlig ein und glüht gelinde,
bis das Quecksilber verjagt ist; dabei wird das Platin dicht und
läßt sich dann leicht durch Dekantation waschen. Man behandelt
die Masse nach dem Erkalten mit "Wasser, gießt die wässerige Lösung
durch ein Filter, wäscht das rückständige Metall mit heißem Wasser,
trocknet und glüht vorsichtig. Das Filter äschert man in der Platin¬
spirale ein, bringt die Asche zu der Hauptmasse in den Tiegel,
glüht und wägt. Das gefundene Gewicht (p) mit 076116 multipli¬
ziert, gibt die Menge des Chlorkaliums, oder mit 03994 multipli¬
ziert die entsprechende Menge Kalium an.

Obige Methode eignet sich ganz vortrefflich, um kleine Mengen
Kalium in Solquellen zu bestimmen.

Trennung des Kaliums vom Natrium nach der
Percliloratmethode von Schlösing-Wense 1.)

Prinzip: Die Trennung beruht auf der Unlöslichkeit des
Kaliumperchlorats und der Löslichkeit des Natriumperchlorats in
perehlorsänrehaltigem 97°/ 0igen Alkohol.

Sie wird wie folgt ausgeführt:
Die beiden Chloride (Sulfate dürfen wegen der Unlöslichkeit

des Natriumsulfats in Alkohol nicht anwesend sein) löst man, nach
dem Wägen, in 20 cem heißen Wassers, versetzt mit der iy 2fachen
Menge Perchlorsäurelösung, verdampft unter Umrühren zur Sirup¬
konsistenz, fügt abermals heißes Wasser hinzu, verdampft unter
stetem Umrühren, bis alle Salzsäure vertrieben ist und schwere
Dämpfe von Perchlorsäure auftreten. Nun setzt man ein wenig
heißes Wasser zu und verdampft, unter häufigem Umrühren, wieder.
Die sich verflüchtigende Perchlorsäure wird von Zeit zu Zeit ersetzt. Nach
dem Erkalten behandelt man die Masse mit ca. 20 cem 97°/ ()igen Alko¬
hols, dem man 0'2 Gewichtsprozente Perchlorsäure zufügt, und rührt
stark um. 2) Man muß sich jedoch hüten, die Kristalle des Kalium¬
perchlorats in allzu feines Pulver zu verwandeln, weil dieses leicht
durch das Asbestfilter hindurchgeht. Nach dem Absetzen des Nieder¬
schlages dekantiert man den Alkohol durch einen Goochtiegel, be¬
handelt den Rückstand nochmals mit Waschalkohol, vertreibt den
Alkohol, nachdem man die Hauptmenge durch den Goochtiegel ab¬
gegossen hat, durch gelindes Erwärmen, löst in 10 cem heißen
Wassers, dem man ein wenig Perchlorsäure zusetzt, und verdampft
unter Umrühren, bis Dämpfe von Perchlorsäure auftreten. Hierauf
fügt man 1 cem Wr aschalkohol hinzu, bringt das Kaliumperchlorat,

1) Zeitschrift f. angew. Ch. 1891, S. 691, und ebenda 1892, S. 233.
2) 100 cem dieses Alkohols lösen ca. 5 mg, KC10 4, während 100 cem

97 ,2°/0ig,en Alkohols, ohne Zusatz von Perchlorsäure, 0'0158 (j KC10 4 lösen. Vgl.
W. Wense loc. cit.
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um einen Überschuß von Waschalkohol zu vermeiden, mittels einer
Gnmmifahne in den G-oochtiegel, wäscht mit wenigen Kubikzentimetern
reinen 97°/ 0 igen Alkohols ans, trocknet bei 130° 0 und wägt. 1)

Bei Anwesenheit von Schwefelsäure wird diese durch Clilor-
barynm gefällt. Phosphorsäure braucht man nicht zu entfernen, nur
ist es geraten, das Kaliumperchlorat mit einem Überschusse von
Perchlorsäure stehen zu lassen, bevor man es mit Alkohol behandelt.

Bereitung der P er Chlorsäure nach Kreider. 2)

100—300,9 des käuflichen Natriumchlorats (NaC10 s ) werden
in einem Kolben allmählich so weit erhitzt, daß Sauerstoff sich lang¬
sam entwickelt. Diese Temperatur wird beibehalten, bis die Masse
vollständig fest wird, wodurch eine fast vollkommene Umwandlung
in Perchlorat und Chlorid erfolgt. (Dauer des Erhitzens ca.
1V2 —2 Stunden.)

Nach dem Erkalten löst man die Schmelze in Wasser, fügt
genug Salzsäure hinzu, um noch vorhandenes Chlorat zu zersetzen,
und verdampft zur Trockene, indem man beständig umrührt, sobald
Salze sich abzuscheiden anfangen.

Die trockene Masse zerreibt man und behandelt in einem
hohen Becherglase mit überschüssiger, konzentrierter Salzsäure, wobei
sich nach wenigen Minuten das NaCl absetzt. Die Lösung, welche
Perchlorsäure und Salzsäure nebst geringen Mengen Chlornatrium
enthält, gießt man durch einen G-oochtiegel und wäscht den Rück¬
stand ein- oder zweimal durch Dekantation mit konzentrierter Salzsäure,
Das Filtrat verdampft man im Wasserbade, bis die Chlorwasser¬
stoffsäure völlig vertrieben ist und schwere weiße Dämpfe von Per-
chlorsäure auftreten.

Da das Katriurnchlorat des Handels oft kaliumhaltig ist, so
muß die so gewonnene Perchlorsäure auf Kaliumgehalt geprüft
werden. Zu diesem Zwecke verdampft man eine kleine Menge der
erhaltenen Lösung im Wasserbade zur Trockene und behandelt den
stets bleibenden, meist geringen Rückstand, mit 97°/ 0igem Alkohol,
der, bei Abwesenheit von Kaliumperchlorat, sich leicht darin löst.
Ist Kalium anwesend, so wird die Schmelze, nach Zerstörung des
KaC10 3 durch Salzsäure und Eindampfen zur Trockene, fein ver¬
rieben und so oft mit 97°/ 0 igem Alkohol behandelt (1 com Alkohol
löst 0-2 g NaOlOJ und durch Asbest filtriert, bis eine kleine Probe
der alkoholischen Lösung nach dem Verdampfen nur noch einen
geringen Rückstand hinterläßt.

J) E. Fitzenkam erhielt nach dieser Methode in drei Versuchen:
100 11 — 100-04 — 100-24, im Mittel 100 13% des angewandten Chlorkaliums.

aJ Zeitschr. f. anorg. Ch„ Bd. IX. S. 342.
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Die alkoholische, nunmehr kaliumfreie Lösung destilliert man
aus einem geräumigen Kolben, bis das Perchlorat anfängt auszu-
kristallisieren, gießt rasch in eine Schale, verdampft zur Trockene
und behandelt, wie oben angegeben, mit Salzsäure etc.

1 cem der so gewonnenen Perchlorsäure gab O0369 g Rück¬
stand, der in 97°/ 0igem Alkohol völlig löslich war.

Um den Gehalt der Lösung an Perchlorsäure annähernd zu
kennen, versetzt man 1 com derselben mit einem Überschüsse an KCl,
verdampft zur Trockene, behandelt mit überschüssigem, 97 0/o ig e ni
Alkohol, filtriert durch einen Goochtiegel, wäscht, bis das Filtrat
auf Zusatz von Silbernitrat keine Fällung mehr gibt, trocknet bei
130° und wägt.

Lithium = Li; At.-Gew. = 7*03.
Bestimmungsformen: Li 2 S0 4 und LiCl.
Für die Bestimmung des Lithiums in Form obiger Salze gilt

im wesentlichen das bei Kalium und Natrium angeführte. Zu be¬
merken ist, daß beim Verdampfen eines Lithiumsalzes mit kon¬
zentrierter Schwefelsäure ein sehr leicht zersetzbares Monometallsalz
LiHS0 4 entsteht, das durch schwaches Glühen, ohne Zusatz von
Ammonkarbonat, in schwerflüchtiges Li 2 S0 4 übergeht.

Da das Lithiumchlorid ein sehr zer fließliches Salz
ist, muß die Wägung bei Abschluß von feuchter Luft vor¬
genommen werden.

Man stellt den Platintiegel, nachdem er schwach geglüht worden
ist, in einen mit Chlorkalziumrohr versehenen Exsikkator und daneben
ein mit eingeriebenem Stöpsel versehenes Wägeglas. Nachdem
Tiegel und Glas die Temperatur des Zimmers angenommen haben,
stellt man den ersteren rasch in das Glas, verschließt, läßt 20 Mi¬
nuten an der Wage stehen und wägt.

1
B1

Bestimmung des Lithiums, Kaliums und Natriums
nebeneinander.

Man bestimmt in einer Probe der Substanz das Kalium als
K 2 [PtCl 6 ], nachdem man die Summe der Chloride ermittelt hat, und
in einer zweiten Probe das Lithium nach einer der folgenden
Methoden:

a) Nach G o o c h. J)
Prinzip: Wasserfreies LiCl ist in wasserfreiem Amylalkohol

löslich (15 Teile Amylalkohol lösen in der Kälte 1 Teil LiCl,

*) Proceedings of the Amerie. Academy of Arts and Sciences 22
[N. S. 14] 177.
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oder 10 ccm lösen 0'66 g LiCl), während KCl und NaCl darin
sehr schwer löslich sind (Löslichkeit von NaCl = 1 : 30000, von
KCl = 1 : 24000).

Ausführung: Die möglichst konzentrierte Lösung, welche
nicht mehr als 0"2 g LiCl enthalten darf, bringt man in einen
40—50 ccm fassenden Erlenmeyerkolbon, fügt 5 — 6 ccm Amyl¬
alkohol (Siedepunkt 132° C) hinzu, stellt auf eine Asbestplatte und
erhitzt sorgfältig. Die unten liegende wässerige Lösung gerät bald
ins Sieden und Wasserdampf entweicht durch die darüber liegende
Amylalkoholschicht. l) Sobald alles Wasser verjagt ist, scheiden sich
Kalium- und Natriumchlorid aus, während das Lithiumchlorid
größtenteils in Lösung bleibt. Während des Eindampfens der
wässerigen LiCl-Lösung bildet sich durch Hydrolyse in Amylalkohol
unlösliches LiOH. Um dieses noch völlig in Lösung zu bringen,
versetzt man die Amylalkohollösung mit 2 — 3 Tropfen kon¬
zentrierter Salzsäure, kocht 2—3 Minuten und filtriert noch warm
durch ein kleines Asbestfilter, wäscht die zurückbleibenden Krusten
von Kalium- und Natriumchlorid mit heißem ausgekochten Amyl¬
alkohol aus, verdampft das Eiltrat zur Trockene, löst den Bück-
stand in wenig Wasser, nach Zusatz von etwas verdünnter Schwefel¬
säure, filtriert vom kohligen Anteile in einen gewogenen Platin¬
tiegel ab, vordampft so weit als möglich im Wasserbade, verjagt
die überschüssige H 2 S0 4 im schrägliegenden Tiegel über freier
Flamme, glüht schwach und wägt. Da das so gefundene Lithium¬
sulfat stets kleine Mengen Kalium- und Natriumsulfat enthält, so
ziehe man von dessen Gewicht für je 10 ccm des Eiltrats (aus¬
schließlich des Waschalkohols) 0-00041 g ab, wenn nur Chlor¬
natrium zugegen ist, 0-00051, wenn nur Chlorkalium, und 0 -00092,
wenn beide zugegen sind.

Sind in dem ursprünglichen Salzgemische 10—20 mg Lithium¬
chlorid vorhanden, so löst man den nach dem Filtrieren und Aus¬
waschen mit Amylalkohol verbleibenden Bückstand in wenig Wasser,
wiederholt die obige Behandlung und bestimmt in den vereinigten
Eiltraten das Lithium.

Diese Methode ist rocht genau und meiner Ansicht nach vor
allen anderen zu empfehlen.

b) Nach Kammeisberg.
Prinzip: Wasserfreies Lithiumchlorid ist in einem Gemische

von gleichen Volumen absoluten, mit Chlorwasserstoffgas gesättigten

J) Hiebei stößt die Flüssigkeit leicht, wodurch Verluste entstehen
können. Versieht man den Kolben mit einem doppelt durchborten Korke,
durch welchen zwei Eöhren gehen, und leitet wahrend des Erhitzens beständig
Luft durch, so gelingt es, das Wassrr sehr viel schneller und ohne jedes
Stoßen zu verdampfen.
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Alkohols und Äthers löslich, während Natrium- und Kaliumchlorid
darin fast unlöslich sind.

Ausführung: Die Lösung der Chloride verdampft man in
einem kleinen Kolben von Jenaer Glas mit eingeschliffenem Zwei¬
wegstöpsel (S. 29, Fig. 21a), indem man durch die lange Eöhro a
einen trockenen Luftstrom ein- und durch die kurze Röhre b hinaus¬
leitet. Ist die Masse trocken, so stellt man den Kolben in ein
Ölbad, erhitzt auf 140°—150° und leitet l/ s Stunde lang einen
trockenen Strom von Chlorwasserstoffgas hindurch, entfernt hierauf
den Kolben vom ülbade und läßt im Chlorwasserstoffgasstrome er¬
kalten, versetzt dann mit einigen Kubikzentimetern absoluten,
mit Chlorwasserstoffgas gesättigten Alkohols und
hierauf mit dem gleichen Volumen absoluten Äthers, verschließt
den Kolben mit einem passenden eingeriebenen Glasstöpsel, läßt
unter häufigen Schütteln 12 Stunden stehen, gießt die Lösung durch
ein mit Ätheralkohol benetztes Filter, dekantiert den Rückstand
dreimal mit Ätheralkohol, fügt abermals zum Rückstand im Kolben
einige Kubikzentimeter Ätheralkohol, läßt wiederum 12 Stunden
stehen, gießt die Flüssigkeit wieder ab und wäscht nun so lange
mit Ätheralkohol, bis eine Spur des Rückstands im Spektrum die
völlige Abwesenheit von Lithium zeigt. Nun verdampft man die
ätheralkoholischen Auszüge sorgfältig zur Trockene im lauwarmen
Wasserbado, löst den Rückstand in möglichst wenig Wasser, nach
Zusatz einiger Tropfen verdünnter Schwefelsäure, spült in einen
gewogenen Platintiegel und setzt genügend verdünnte Schwefelsäure
zu, um das vorhandene Lithiumchlorid in Sulfat zu verwandeln,
verdampft, so weit wie möglich, im Wasserbade, raucht den Über¬
schuß an Schwefelsäure sorgfältig ab, glüht schwach und wägt das
entstandene Lithiumsulfat. 1)

Bemerkung: Bei Anwesenheit von viel Natrium- und
Kaliumsalz entfernt man dasselbe größtenteils durch Ausfällen mit
Chlorwasserstoffgas (vgl. S. 42), filtriert durch Asbest, wäscht mit
konzentrierter Chlorwasserstoffsäure aus, bis der Rückstand kein Lithium¬
spektrum mehr gibt, verdampft hierauf das Filtrat und behandelt nun
wie oben angegeben. Die erhaltenen Residtate sind recht befriedigend.

Außer diesen Methoden sind noch zwei andere vorgeschlagen
worden, um das Lithium von den Alkalien zu trennen: die von

*) Die soeben geschilderte Methode ist die vom Verfasser modifizierte
ßammelsbergsehe. Kammeisberg dampft die Chloride im Wasserbade
ein, erhitzt sie zum Schmelzen und extrahiert dann mit Atheralkohol. Durch
das Eindampfen und Schmelzen des Lithiumchlorids bildet sich das Lithium¬
oxydhydrat, das durch die Kohlensäure der Luft in Karbonat übergeht, welches
in Ätheralkohol unlöslich ist. Die Extraktion mit Atheralkohol ist daher nicht
vollkommen.
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W. Mayer 1) und die von A. Gar not. 2) Nach Mayer scheidet man
das Lithium bei Gegenwart von NaQH als Li 3 P0 4 ab, das nach dem
Waschen mit Ammoniakwasser geglüht und gewogen wird. Nach
Kam mol sberg enthält jedoch das Li aP0 4 stets Natrium, weshalb er
die Methode für ungenau erklärt. Zahllose vergleichende Versuche, die in
diesem Laboratorium angestellt wurden, führten zu dem gleichen Resultat.

Nach Carnot wird das Lithium als Fluorid abgeschieden und
in Sulfat übergeführt. Walter 3) hält die Methode für genau, aber
umständlich.

Übungsbeispiel. Lepidolithanalyse, siehe diese.

Ammonium = NH 4 ; At.-Gew. = 18-042.
Bestimmungsformen: NH 8 , NHjCl, (NH4 ) 2 [PtCLj, Pt, N-
Wir haben zwei Fälle zu unterscheiden:
1. Das Ammonium befindet sich allein als Chlorid

in wässeriger Lösung.
2. Das Ammonium befindet sich mit anderen Ka¬

tionen und Anionen in Lösung.

1. In der Lösung seien außer NH 4 -Ionen nur Cl-Ionen
voi-handen.

In diesem Falle verdampft man zur Trockene und wägt das zu¬
rückbleibende Chlorammonium: oder man scheidet das Ammonium
als (NH 4 ) a [PtCl 6] ab, das gewogen wird; oder man glüht es und
wägt das zurückbleibende Platin.

a) Bestimmung als NH 4 C1.
Man verdampft die wässerige Lösung nach Zusatz von kon¬

zentrierter HCl bei möglichst niedriger Temperatur im Wasserbade auf
ein kleines Volumen, gießt die Lösung in einen gewogenen Platin¬
oder Porzellantiegel, verdampft im Wassorbade zur Trockene und
trocknet hierauf im bedeckten Tiegel bis zur Gewichtskonstanz
im Dampftrockenschrank. Resultate gut, stets etwas zu niedrig Beim
Verdampfen der wässerigen Lösung geht immer etwas NH 4 C1 fort,
und zwar um so mehr, je mehr Wasser vorhanden und je höher
die Temperatur ist, weil das NH 4 C1 zum Teil nach dem Schema

NH 4 Cl^tNfL.-{-HCl
in NH„ und HCl zerfällt, welche beide flüchtig sind.*)

] ) Ann. d. Chem. u. Pharm. 98 u. 193 u. Merling-, Zeitschr. f. analyt. Ch. 18,563.
-) Zeitschr. f. analyt. Ch. 29, 332.
3) The Analyst 10, 209.
4) In kalter wässeriger Lösung erleidet das NH 4C1 nur elektrolytische

Dissoziation: . +
NH 4C1 -j± NH 4 + Cl.

Treadwell, Analytische Chemie. II. 4. Aufl. 4
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Setzt man dagegen Salzsäure hinzu, so wird diese Dissoziation
größtenteils zurückgedrängt, so daß der Verlust auf ein Minimum
reduziert, wird. Das Trocknen des Chlorammoniums muß im be¬
deckten Tiegel vorgenommen werden, weil sonst ebenfalls kleine
Verluste entstehen, die aber im Vergleich zu denen beim Eindampfen
der wässerigen Lösung verschwindend gering sind.

b) Bestimmung als (NHJ/PtCL, ].

(NrLJ 2 [PtCl ti] erleidet beim Erhitzen auf 130° C keine
Veränderung ; es rindet daher bei Temperaturen bis zu 130° C keine
Dissoziation statt. In wässeriger Lösung findet nur elektrolytische
Dissoziation statt, folglieh geht beim Verdunsten einer wässerigen
Lösung obigen Salzes kein XH t verloren.

Man versetzt daher die wässerige Salmiaklösung mit etwas
überschüssiger Chloroplatinsäure und Salzsäure, verdampft bei
mögliehst niedriger Temperatur zur Trockene, nimmt mit abso¬
lutem Alkohol auf und filtriert durch einen Goochtiegel, trocknet bei
130° C, wägt und berechnet daraus den (!ehalt an Chlorammonium,
unter Anwendung des alten Atomgewichtes: Pt^l97'20. Durch
Anwendung des neuen Atomgewichtes I't = 194-8 erhält man aus
den bei Kalium angeführten Gründen zu hohe Resultate.

Ist das Gewicht des (NHJ^PtCl,.] = p, so ist:
p X 0-24001 =NH 4 C1
p )< 0-08095 = XH 4
pX 0-07643 = XH.,

I
m

c) Bestimmung als Platin.

Anstatt das (NELJ 2 [PtCl 6 ] als solches zu wägen, kann man es
durch Glühen*) zersetzen und das zurückbleibende Platin wägen.
Man erhält aber nach dieser Methode bei Anwendung des alten
Atomgewichtes Pt = 197-20 um ca. 0 - 5°/ 0 zu niedrige Resultate,
dagegen um ca. 0 -8°/ 0 zu viel bei Anwendung von Pt=194'8. 2)

Richtige Resultate erhält man durch Multiplikation des gefun¬
denen Gewichtos an Platin (p) mit den folgenden Eaktoren:

') Da das Ammoniumckloroplatiiiat beim Glühen stark dekrepitiert, so
muß das Glühen in einem geräumigen mit gut schließendem Deckel ver¬
sehenen Porzellantiegel geschehen. Das Erhitzen muß ganz allmählich vor
sich gehen, weil sonst leicht beträchtliche Verluste eintreten. Am besten
glüht man den Niederschlag nach Roses Angaben, indem man ihn in einen
Porzellantiegel bringt, das Filter darüber stülpt, den Tiegel bedeckt und über
sehr kleiner Flamme erhitzt, bis das Papier vollständig verkohlt ist, ohne daß
dabei sichtbare Dämpfe aus dem Tiegel entweichen. Hierauf glüht man stark
bei Luftzutritt, bis die Kohle verbrannt ist.

2) Bei der Analyse der Tlatinate organischer Basen (Wägen des Pt) wird
man richtigere Zahlen erhalten, wenn man Pt = 197-20 setzt.
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p X 0-54527 ==NH 4 C1
p X 0-18391 = NH 4
p X 0-17364 = XII.

2. Das Ammonium befindet sich mit anderen Kationen und
Anionen in Ltisunjr, oder in fester Form.

a) Man destilliert die Lösungen nacli Zusatz von
starken Basen (_NraüH — Ca(OH).,), x ) fängt das entwei-
<•li c n (I c Ammoniak in Salz säure auf und v erfährt dann
nach 1.

Ausführung der Destillation. In den ca. 400 — 500 ccm
fassenden Krlenmeyerkolben K (Fig 24) bringt man ca. 1 g der zu analy-

M

sierenden Substanz, löst in 200 ccm Wasser, fügt einen Tropfen
Lackmustinktur hinzu und läßt, falls die Lösung sauer reagiert, aus
T von der vorher ausgekochten 10°/„igen Natronlauge, unter be¬
ständigem Umschwenken, bis eben zur Bläuung der Lösung zufließen
und dann noch 10 weitere Kubikzentimeter der Lauge. 2] Nun erhitzt
man die Flüssigkeit zum Sieden und destilliert sorgfältig 100 ccm
in die Vorlage V über, die vorher mit 20 ccm | n. Salzsäure be-

') Häufig wird MgO zum Austreiben des Ammoniaks empfohlen. Nach
einer Privatmitteilung des Herrn Bormann in Neunkirch eignet sich MgO
zu diesem Zwecke durchaus nicht.

2) Die Trichterröhre versieht man vor der Zusammenstellung des Appa¬
rats, mittels eines Farbstiftes, mit einer ganz rohen Kubikzentimeterein¬
teilung, indem man kubikzentimeterweise Wasser hineingießt und den Stand
der Flüssigkeit jeweilen markiert.

•i*



j*****f 'I'1l.l ^^MI'Tffl
'ig

- 52 —

schickt wurde. Der Sicherheit halber bringt man nach der Vor¬
lage V eine kleine Peligotröhro mit 5 ccm f n. Salzsäure und ein
wenig destilliertem Wasser an.

Sind 100 ccm Flüssigkeit überdestilliert, so befindet sich alles
Ammoniak in der Vorlage und kann nun nach 1 a oder b, am
besten nach b bestimmt werden. Schneller läßt sich die Bestim¬
mung ausführen, wenn man in die Vorlage eine gemessene Probe
titrierter Säure bringt und den Überschuß der Säure nach der De¬
stillation mit einer Lauge zurücktitriert (vgl. Alkalimetrie 1, d).

Auch auf gasvolumetrischom Wege läßt sich das Ammoniak
sehr leicht und genau bestimmen. 1)

■n

Koloriinetrische Bestiiiinmn&' des Ammoniums.

Zur Bestimmung von kleinen Mengen Ammoniak, wie sie in
vielen Trink- und Mineralwässern vorkommen, eignen sich die obigen
Methoden nicht. In diesem Falle verfährt man genau so wie in
Bd. 1, 4. Aufl., S. 52, angegeben. (Bei Mineralwasser braucht man mehr
als einen Tropfen der Sodalösung; wieviel nötig ist, erfährt man,
indem man eine besondere gemessene Probe des Wassers mit
Lackmus und hierauf mit der Sodalösung bis zur deutlichen Bläuung
versetzt.) Das Destillat fängt man in 50 cew-Zylindern auf (in
dem vierten Zylinder findet sich meistens kein Ammoniak mehr)
und „neßlerisiert" diese; d. h. man versetzt die 50 ccm Destillat
mit 2 ccm Neßlerlösung und vergleicht die Gelbfärbung mit der,
die erhalten wird, wenn man je 2 ccm Neßlerlösung zu einer
Reihe von Proben (ebenfalls k 50 ccm) mit bekannten Ammoniak¬
mengen zusetzt. Zeigen 50 ccm der Probelösung dieselbe gelbe
Nuance wie eine der Normalproben, so enthält jene eben soviel
Ammoniak wie diese.

Die zu dieser Bestimmung erforderliche Salmiaklösung
bereitet man wie folgt:

3.1403 g 2) reinstes, bei 100° C getrocknetes Chlorammonium
löst man zu 1 l in ammoniakfreiem Wasser. (Vgl. Fußnote Bd. I,
4. Aufl., S. 53.) 1 ccm dieser Lösung enthält 1 mg Ammoniak
(NH 3), was aber für die meisten Fälle zu stark ist; man verdünnt
daher 10 ccm der obigen Lösung auf 1 l. 1 ccm dieser Lösung
enthält 0-01 mg NH 3 . Enthält das fragliche Wasser sehr viel
Ammoniak, so würde das erste Destillat (50 ccm) von 500 ccm Wasser
mit der Neßlerschen Lösung eine so intensive Gelbfärbung oder

*) Vgl. Teü III. Gasanalyso.
/NH 4C1 : NH,
153-492 : 17-034 = x : 1 ; x = 3'1403
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gar braune Fällung ergeben, daß man keine Vergleichung mehr
vornehmen könnte. In einem solchen Falle nimmt man 50 ccm
des Wassers, verdünnt mit ammoniakfreiem Wasser auf 500 ccm
und destilliert dann.

Um nicht unnötigerweise die Destillation vorzunehmen, führt
man zunächst eine Vorbestimmung aus.

In einen ca. 150 ccm fassenden, möglichst engen Zylinder mit
eingeriebenem Stöpsel bringt man 100 ccm des zu prüfenden Wassers,
fügt hierauf 2 ccm Entkalkungsflüssigkeit *) hinzu, schüttelt kräftig
und läßt den entstehenden Niederschlag sich absetzen. Von der
klaren überstehenden Flüssigkeit pipettiert man 50 ccm in einen
50 ccm-Zylinder ab, fügt 2 ccm Keßlerlösung hinzu und mischt. 2)
Entsteht eine stark orangegelbe Färbung oder gar eine Fällung, so
verwende man zu dem Destillationsversuch 50 ccm,
die man auf 500 ccm verdünnt. Entsteht dagegen
keine oder nur eine sehr schwache Färbung, so ver¬
wendet man 500 ccm Wasser ohne weiteres zum eigent¬
lichen Versuche.

Zum Neßlerisieren stellt man die drei Zylinder
mit je 50 ccm Destillat auf einen Bogen weißes
Papier, versetzt jeden derselben mit 2 ccm Neßler-
lösung und mischt. Daneben stellt man eine Serie
gleicher Zylinder, welche der Reihe nach:

O'O, 0-5, 1-0, 1-5, 2-0, 2-5, 3-0 ccm der ver¬
dünnten Normalsalmiaklösung enthalten, versetzt mit §j|
2 ccm Neßlerlösung und vergleicht die Färbung der
Probezylinder mit der der Normallösungen, woraus
sich die Ammoniakmenge leicht berechnen läßt.

Die Neßlersche Lösung soll mit 50 ccm Wasser,'
welches 0-005 mg NH 3 enthält, deutlich reagieren;
wenn dies nicht der Fall ist, so muß sie durch Zu¬
satz von Sublimatlösung empfindlicher gemacht werden.

Zum Mischen der Flüssigkeit in den Zylindern bedient man
sich kleiner Kugelröhren, Fig. 25, deren Kugeldurchmesser nur um

Fig. 25.

') 50 g Natriumhydroxyd und 50 g Natriumkarbonat (kalziniertes) werden
in 600 ccm reinem destillierten Wasser gelöst und die Lösung so lange im Sieden
erhalten, bis das Volum nur noch 500 ccm beträgt.

2) Bei Mineralwässern, die reich an Magnesiumsulfat sind (Tarasp,
Luciusquelle), entsteht oft, trotz Anwendung von 10 ccm und mehr der Ent¬
kalkungsflüssigkeit. beim Versetzen der klar abgegossenen Lösungmit Neßlerschem
Reagens, eine starke Trübung, die eine kolorimetrisohe Messung unmöglich
macht. Versetzt man aber das Wasser zuerst mit 10 ccm einer ausgekochten
Baryumchloridlösung (1200 BaCL, + 2 H 30 zu 500 ccm gelöst) und dann
mit 10 ccm der Entkalkungsflüssigkeit, so erhält man in allen Fällen eine
Lösung, welche sich durch Neßlers Reagens nicht mehr trübt und sich vor¬
züglich zur kolorimetrischen Bestimmung eignet.
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ein geringes kleiner ist als der des Zylinders. Durch zweimaliges Auf-
und Abbewegen der Röhre ist die Flüssigkeit vollkommen gemischt.

jü±

Kjeldahls Stickstotfbestimmungsmethode.
Die bisher besprochenen .Methoden eignen sich nur zur Be¬

stimmung des Stickstoffes, wenn dieser in Form von NH 4 -Ionen in
der Lösung vorhanden ist. Da es nun von der größten Wichtig¬
keit ist, den Stickstoff, wenn er in anderer Form als Ammonium-
verbindung vorliegt, zu bestimment (Eiweißstoffe, Steinkohle etc.).
und da die Bestimmung des Ammoniaks so außerordentlich genau
und, bei Anwendung der maßanalytischen Methode, sehr rasch aus¬
führbar ist, so war man bestrebt, Methoden ausfindig zu machen,
um den Nichtammonstickstoff in Ammonstickstoff zu verwandeln.
Nach der Kjeldahlschen Methode und ihren Modifikationen ist dies
leicht zu erreichen.

Durch Oxydation der organischen stickstoffhaltigen Substanzen
mit konzentrierter Schwefelsäure, Kaliumpermanganat, Quecksilber¬
oxyd etc. wird die organische Substanz vollständig zerstört und der
Stickstoff quantitativ in Ammonium resp. in Ammoniumsulfat tiber¬
geführt, aus dem der Ammoniak nun leicht durch Destillation aus¬
getrieben und bestimmt werden kann.

Ausführung der Kjeldahlschen Stickstoffbestim-
mung (Modifikation Wilfarth). 1) In einen 500—600 c«)«
fassenden Kolben von schwerschmelzbarem Kaliglas bringt man
1—2 g der zu untersuchenden Substanz, fügt 20 cem einer
Schwefelsäure hinzu, die aus 3 Volumen konzentrierter und 2 Vo¬
lumen reiner rauchender Schwefelsäure besteht, setzt einen Tropfen
Quecksilber zu, verschließt mit einem kleinen gestielten Glaskügelchen
und erhitzt in einer kleinen mit Asbest ausgekleideten Eisenschale
bis zu gelindem Sieden. Es ist darauf zu achten, daß die Substanz,
besonders die mehlartigen Stoffe, vor dem Erhitzen \ ollständig von
der Schwefelsäure durchfeuchtet sind und sich in dem Gemische
keine anbenetzten Klümpchen befinden. Um einen Verlust an stick¬
stoffhaltiger Substanz zu vermeiden, erhitzt man zuerst ca. 1j 2 Minute
über ganz kleiner, später über starker Flamme, nie aber darf die
letztere bis über den von der Flüssigkeit eingenommenen Kaum des
Kolbens reichen.

Das Erhitzen wird nun so lange fortgesetzt, bis die Lösung
klar und vollständig farblos geworden ist. Bei Anwesenheit von
viel Eisenverbindungen ist die Flüssigkeit bisweilen schwach gelb.
Die Zersetzung ist meistens "in 2 — 3 Stunden vollendet. Nach
vollendeter Verbrennung läßt man abkühlen, verdünnt unter gleich-

') Chom. Zentral bl. [3 F.] 16, 17 und 113.
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zeitigem Abspülen der gestielten Kugel mit ca. 250 cem Wasser,
fügt nach dem Erkalten rasch 80 cem salpetersäurefreie Natron¬
lauge von 1-35 spezifischem Gewicht hinzu und so viel Kaliumsulfid¬
lösung (40 g künstliches Kaliumsulfid im Liter), bis alles Queck¬
silber ausgefällt ist und die Flüssigkeit schwarz erscheint (man
wird meistens mit ca. 25 cem Kaliumsulfidlösung auskommen), dann
einige Körnchen Zinkpulver und. verbindet rasch mit dem Destil¬
lationsrohre. Letzteres taucht in einen 250 — 300 cem fassenden
Erlenmeycrkolben, der mit 10—20 cem normaler Schwefelsäure und
so viel Wasser beschickt ist, daß die Spitze des Destillationsrohres
in die Flüssigkeit taucht. Sobald deutlich Wasserdämpfe mit über¬
gehen, braucht das Destillationsrohr nicht mehr in die Flüssigkeit
zu tauchen. Nachdem 100 cem Flüssigkeit abdestilliert sind, wird
die überschüssige Schwefelsäure mit 1/ 10 normaler Barytlösung unter
Anwendung von Methylorange als Indikator zurücktitriert.

Aus der verbrauchten Schwefelsäure berechnet man den Stick¬
stoff wie folgt: Es seien t cem ] / x normale Schwefelsäure durcli
den aus a g Substanz entwickelten Ammoniak neutralisiert worden
und diese entsprechen:

t. 0-01401 gr Stickstoff,
somit enthält die Substanz Stickstoff in Prozenten:

a : t . 0-01401 = 100 : x

x = — n Stickstoff.
•401. t

Ist der Stickstoff in Form von Nitraten, Oxyden, Cyaniden in
größerer Menge vorhanden, so wird nach der eben besprochenen Modi¬
fikation der Kjeldahl sehen Methode nicht aller Stickstoff in Ammo¬
niak verwandelt. Man wendet in diesem Falle am besten eine von
M. Jodlbauer 1) angegebene Modifikation an: Zu 0'2—0'5 g
Kalisalpeter oder der entsprechenden Menge eines anderen Nitrats
fügt man 20 cem konzentrierte Schwefelsäure und 2-5 cem Phenol¬
schwefelsäure (50 g Phenol werden in konzentrierter Schwefelsäure
von 66° Be. zu 100 cem gelöst), setzt dann noch 2—3 g Zink¬
staub und 5 Tropfen Chloroplatinsäure (1 cem = 0'04 g Pt) zu
und erhitzt. Nach vierstündigem Erhitzen ist die Flüssigkeit farblos
und bereit zur Destillation mit Natronlauge.

Magnesium = Mg; At.-Gew. = 24*30.
Bestimmungsformen: MgS0 4 , MgO, Mg 3P 2 0 7 .

Bestinimunjt als MgSO t .

Diese Bestimmung des Magnesiums kann immer dann aus¬
geführt werden, wenn die vorliegende Magnesiumverbindung durch

') Chem. Zentralbl. [3 F.] 17, 433 und Zeitschr. f. anal. Ch. XXVI, S. 92.
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Schwefelsäure vertreibbare Säuren und außer Ammonium keine
anderen Metalle enthält. Zur Ausführung der Bestimmung versetzt
man die' im Platintiegel abgewogene Substanz mit einem geringen
Überschuß konzentrierter Schwefelsäure, *) verdampft im Wasserbade
so weit als möglich und vorjagt die überschüssige freie Schwefelsäure
durch sorgfältiges Erhitzen des schrägliegenden Tiegels. Schließlich
erhitzt man die trockene Masse im bedeckten Tiegel bis zur be¬
ginnenden Rotglut und wägt rasch nach dem Erkalten, weil das
wasserfreie Magnesiumsulfat hygroskopisch ist.

Bestimmung als MgO.
Diese Bestimmungsart wird nur noch selten verwendet, und

zwar dann, wenn die Magnesiumverbindung in einer Form vorliegt,
die beim Glühen leicht in Magnesia übergeführt worden kann: als
Karbonat, Nitrat und als Salz organischer Säuren. Die Ausführung
geschieht einfach durch sorgfältiges Erhitzen, zuerst im bedeckten
Platintiegel und hierauf mit der vollen Flamme des Teclubrenners
im halbbedeckten Tiegel.

Bestimmung als Magnesiumpyrophosphat.
Diese wichtigste aller Magnesiumbestimmungsformen ist in

allen Fällen anwendbar und beruht auf folgendem Prinzip: Versetzt
man eine Magnesiumsalzlösung mit einem Alkaliorthophosphat bei
Gegenwart von Chlorammonium und Ammoniak, so fällt alles
Magnesium als Magnesiumammoniumphosphat aus und dieses wird
durch Glühen in Magnesiumpyrophosphat übergeführt und gewogen

2 MgNH 4P0 4 = 2 NH 3 ~j- H 20 -f Mg 3 P 2 0 7 .
Bisher war es allgemein üblich, die Fällung des Magnesium¬

ammoniumphosphats in der Kälte vorzunehmen. Dabei erhält man,
wie H. Neubauer 2) zeigte, je nach den Versuchsbedingungen bald
zu niedrige, bald zu hoho Besultate. Zu niedrig fallen die Resul¬
tate aus, wenn die Fällung in stark ammoniakalischer ammon-
salzarmer Lösung, besonders bei langsamem Zufließcnlassen der Phos¬
phatlösung. Der Niederschlag ist dann stets mit droibasischom Magne¬
siumphosphat verunreinigt. Zu hoch fallen die Resultate aus, wenn
die Fällung in neutraler oder schwach ammoniakalischer Lösung bei
Anwesenheit von viel Ammonsalzen, überschüssiger Phosphatlösung
und nachherigem Zusatz von Ammoniak ausgeführt wird. In diesem
Falle ist der Niederschlag mit Monomagnesiumammoniurnphosphat

J) Verbindungen, die heftig mit H 2S0 4 reagieren, übergießt man zuerst
mit Wasser und fügt nach und nach verdünnte H 2S0 4 hinzu.

2) Z. f. angew. Chem. 1896, S. 439. Vgl. auch Gooch und Austin.
Z. f. anorg. Ch., Bd, XX, S. 121.
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[Mg(NH 4 ) 4 (P0 4 ) 2] verunreinigt. Beim mäßigen Glühen geht dieses
Salz in Magnesiummetaphosphat über:

2 Mg(NH 4 ) 4 (P0 4 ) 2 = 2 Mg(P0 3 ) 2 + 8 NH 3 + 4 H 2 0
und daher fallen die Resultate zu hoch aus. Zuweilen, aber nur
wenn wenig Metaphosphat zugegen ist, erhält man durch anhaltendos
Glühen vor dem Gebläse fast richtige Werte, weil das Metaphosphat
unter Abspaltung von Phosphorpentoxyd, das sich bei der hohen
Hitze allmählich verflüchtigt, in Pyrophosphat übergeht:

2Mg(PO„) 2 =Mg 2 P a 0 7 +P 2 0 3
Neubauer empfiehlt daher die schwach saure Magnesiumsalzlösung

mit Natriumphosphat im Überschüsse zu versetzen, hierauf unter Um¬
rühren Y3 des Flüssigkeitsvolums 10°/ 0iges Ammoniak zuzufügen,
nach 4—ostündigem Stehen zu filtrieren, mit 2 1/„°/0 igem Ammoniak
einigcmale zu waschen, dann den Niederschlag in möglichst wenig
verdünnter Salzsäure zu lösen und nach Zusatz von einigen Tropfen
Natriumphosphatlösung, das Magnesiumammoniumphosphat ein zwei¬
tes Mal durch Versetzen der Lösung mit 1L ibres Volumens an
10%igem Ammoniak zu fällen.

Nach K. K. J ä r v i n e n r) erhält man nach der N e u-
b au ersehen Methode stets zu hohe Resultate, was ich auch be¬
stätigen kann. Mein Assistent Dr. P. Joshua erhielt bei der Ana¬
lyse von reinem Magnesiumsulfat (MgS0 4 -)- 7 H 2 0) statt des theore¬
tischen Wertes 9-88°/ 0 Mg, 9"97; 9-95; 9-98°/ 0 Mg.

Ganz anders verhält sich die Sache, wenn man die Fällung des
Magnesiumammoniumphosphats in der Hitze vornimmt. Dabei ver¬
fährt man am besten nach B. Schmitz 2) wie folgt:

Methode von B. Schmitz.
Man versetzt die ammonsalzhaltige 3) Magnesiumsalz¬

lösung mit einem Überschusse von Natrium- oder Ammonium¬
phosphat, erhitzt die Lösung zum Sieden und versetzt die heiß e
Lösung sofort mit */„ ihres Volumens an 10%ig em Ammoniak, läßt
erkalten, filtriert nach einigem Stellen, am besten durch einen Platin-
Goochtiegel mit Neubau erschein Platinfilter (vgl. Seite 24),
wäscht mit 2 I/ 2 %igom Ammoniak, trocknet und glüht im elektrischen
Ofen, bis der Niederschlag rein weiß ist. Nach dem Erkalten im
Exsikkator wägt man das gebildete Mg 2P 2 0,. Aus dem Gewichte (p)
des letzteren berechnet man das des Magnesiums nach der Gleichung:

') Z. f. anal Chem. 1905, S. 333.
2) Z. f. anal. Chem. 1906, S. 512. Ferner G. Jörgenseil, Z. f. anal.

Chem. 1906, S. 278.
3) Ammonsalze sind, wenn in der Hitze gearbeitet wird, durchaus nicht

schädlich; sie begünstigen im Gegenteil, wie Järvinen bereits gezeigt hat,
die Abscheidung des Magnesiumammoniumphosphats in grob kristallinischer,
leicht filtrierbarer Form.
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I

und in Prozenten,
deutet:

Mg 2 P 2 0 7 : 2 Mg = p : 8
2 Mg

s =--------— p
Mg 2 P 2 0 7 ' P

wenn a die Menge der angewandten »Substanz

2 Ms

Mg 2 P 2 0 7
2 Mg . P

p = 100
100

7o Mg
Mg 2 P 2 0 7 .a

Bemerkung. Ist man nielit im Besitze eines Platin-Gooch-
tiegels, so nitriert man das Magnesiumammoniumphosphat durch ein
Filter von Papier, wäscht mit 2 l /., "/0 igem Ammoniak vollständig aus,
trocknet, bringt so viel von dem sandigen Niederschlage als möglich
in einen gewogenen Platintiegel, äschert das Filter in der Platin¬
spirale ein, fügt die Asche zu der Hauptmasse im Tiegel, erhitzt
zuerst über kleinem Flämmchen, bis kein Ammoniak mehr entwickelt
wird, dann steigert man die Hitze und glüht schließlich über dem
Teclubrenner oder vor dem Gebläse bis zum Weißwerden und wägt
nach dem Erkalten im Exsikkator.

Nach dieser Methode erhielten meine Assistenten Dr. P. Joshua
und A. Wein bei der Analyse von Magnesiumsulfat (MgS0 1 -j- 7 H.,0),
statt der theoretischen Magnesiummenge 9'88°/ 0 , als Mittel von
25 Versuchen 9-89°/ 0 Mg

Auch nach der alten

B*

Methode von W. (iibbs. 1)

erhält man vorzügliche Resultate. Man verfährt wie folgt:
Die neutrale, nicht zu konzentrierte, ammonsalzhaltige Magnesium-

salzlosung wird bei Siedehitze mit einer J/i n-Dösung von Na¬
triumammoniumphosphat (NaNH 4HP0 4 -|- 4 B 20) versetzt, bis keine
weitere Fällung entstellt. Es fällt jetzt schon fast 90% des vorhandenen
Magnesiums als amorphes Dimagnesiumphosphat (MgHP0 4) aus:

NaNH 4HP0 4 -j- Cl 2Mg = NaCl -f NH 4 C1 -f MgHPO r
Man. läßt nun die Lösung erkalten 2) und fügt, unter beständigem

Umrühren, ca. 1/s des vorhandenen Flüssigkeitsvolumens 10°/ 0iges
Ammoniak hinzu, wobei der amorphe Niederschlag sofort in das
kristallinische Magnesiumammoniumphosphat übergeht:

MgHP0 4 -f. NH, = MgNH 4P0 4 .

J) Amer. Journ. Sc. [Sill] [3] 5. S. 114.
2) Noch bosser ist es der heißen Lösung das Ammoniak zuzusetzen.
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Auch die in Lösung gebliebenen 10% des Dimagnesium-
salzes gehen in die kristallinische Verbindung über und fallen voll-
standig aus.

Nach 2 —3stündigem Stehen gießt man che überstehende klare
Flüssigkeit durch ein Filter und wäscht den Niederschlag dreimal
durch Dekantation mit 2'/ 2 %ig em Ammoniak, bringt ihn schließ¬
lich aufs Filter und wäscht mit 2 1j.2 °j ]ligen Ammoniak vollständig aus,
trocknet im Dampftrockenschrank, bringt so viel als möglich von
dem Niederschlag in einen tarierten Platintiegel, äschert das Filter
in der Platinspirale ein, läßt die Asche zu der Hauptmasse im
Tiegel fallen, bedeckt und erhitzt zuerst gelinde, bis kein Am¬
moniakgeruch mein- auftritt, dann stärker und schließlich vor dem
(.lebläse, bis die Masse schneeweiß wird, und wägt nach dem Fr-
kalten im Fxsikkator.

Bemerkung. Nach K. K. Järvinen erhält man nach der
Gibbs sehen Methode zu hohe Resultate. Ich kann diese Angabe
nicht bestätigen, denn meine Assistenten P. Joshua und A. Wein
fanden bei der Analyse von reinem Magnesiumsulfat (MgS0 4 -|- 7 H 2 0)
im Mittel von 14 Versuchen 9'90% Mg, statt der berechneten
Monge 9'88 und nach der Methode von Järvinen 1) im Mittel
von 12 Versuchen 9'86%.

Die Löslichkeit des MgNH 4 P0 4 -j- 6 H ä O in 2 1/ 8 %igeni Am¬
moniak ist praktisch gleich Null.

Trennung des Magnesiums von den Alkalien.

Soll die Trennung behufs Bestimmung des
schehen, so fällt man letzteres nach Schmit
als Magnesiumammoniumphosphat und wägt nach
Pyropliosphat.

Soll aber das Magnesium von den Alkalien
behufs Bestimmung letzterer, so scheidet man da
der von Ammonsalzen befreiten Lösung durch
Magnesiumhydroxyd ab, filtriert und bestimmt nacl
Baryumsalze durch Fällen mit Ammonkarbouat
Alkalien. Die detaillierte Schilderung dieser Meth
analyse.

Magnesiums gc-
z oder Gibbs
dem Glühen als

getrennt werden
Magnesium

Barytwasser
i Entfernung

Filtrat

aus
als
der
die

ide siebe Silikat-

a) Z. f. anal. Ch. 1906, S. 337 u. 341.
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Metalle der IV. Gruppe.
Kalzium, Strontium, Baryum.

Kalzium = Ca; At.-Gew. = 40*1.
Bestimmungsformen: CaO, CaC0 3; CaSO r

1. Bestimmung als Kalk (CaO).

Zur Bestimmung des Kalziums als CaO scheidet man es am
besten als Oxalat ab, welches dann durch starkes Glühen in Kalk
übergeführt wird.

Ausführung: Die neutrale oder schwach ammoniakalische
Lösung, welche außer Alkalien') keine anderen Metalle enthalten
darf, wird mit Chlorammonium versetzt, zum Sieden erhitzt und
mit einer siedenden Lösung von Ammonoxalat gefallt. Nach
einigem Stehen setzt sich der Niederschlag grob kristallinisch ab
und man überzeugt sich durch erneuten Zusatz von Ammonoxalat
von der vollständigen Fällung. Nach 4—12stündigem Stehen gießt
man die überstehende klare Flüssigkeit durch ein Filter, übergießt
den Niederschlag mit warmem ammonoxalathaltendem Wasser, 2) gießt
nach dem Absitzen des Niederschlages die Flüssigkeit ab und wieder¬
holt diese Operation dreimal. Schließlich bringt man den ganzen Nieder¬
schlag aufs Filter und wäscht bis zum Verschwinden der Chlorreaktion
mit heißem ammonoxalathaltigem Wasser aus, erwärmt so lange im
Trockenschrank, bis der Niederschlag fast trocken ist, bringt ihn dann
samt Filter in einen geräumigen Platintiegel und verbrennt naß.
Hieboi muß man sehr sorgfältig verfahren, damit nicht durch zu
rasche Entwicklung von Kohlenmonoxyd Verluste entsehen. Nach¬
dem das Filter verbrannt ist, bedeckt man den Tiegel und erhitzt
kräftig, zuerst über dem Teclubrenner und schließlich 20 Minuten
vor dem Gebläse.

Hierauf stellt man den Tiegel noch recht warm in den
Kxsikkator, Fig. 7, neben ein offenes Wägogläschen und läßt darin
1 Stunde stehen. Beim Abkühlen strömt die Luft von außen
durch das U-Eohr, dessen äußere Hälfte mit Natronkalk und dessen

J) Enthält die Lösung Magnesium, so verfahre man zur Abscheidung
des Kalziums nach S. 65.

'') T. W. Richards (Z. f. anorg. Ch., Bd. 28, 1901, S. 85) fand, daß
Kalziumoxalat in Wasser merklich löslich ist:

100 com Wasser lösen bei 95° 0 00145 Kalziumoxalat
100 cem „ „ „ 50° 0 000955 „
100 cem „ „ „ 25° 000068 „

In ammonoxalathaltigem Wasser ist das Kalziumoxalat fast unlöslich.
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innere Hälfte mit OHLorkalzium gefüllt ist, kohlensäurefrei und
trocken in den Exsikkator. Man stellt den Tiegel nun in das
Wägegläschen, bedeckt rasch, läßt '/ 2 Stunde, neben der Wage
an der Luft stehen und wägt. Nun glüht man den Tiegel
wieder 10 Minuten vor dem Gebläse, läßt in genau derselben Weise,
wie eben geschildert, erkalten und wägt. Sollte das Gewicht nicht
konstant sein, so muß das Glühen etc. wiederholt werden. Verfährt
man genau nach Vorschrift, so wird, wenn nicht über 1 g CaO ge¬
wogen werden soll, meistens nach dem zweiten Glühen das Gewicht
konstant sein.

Beispiel: Kalzit: 0'5 g des feingepulverten und bei 100°
getrockneten Materials löst man in einem 300 cem fassenden
Becherglase, übergießt mit 20 cem Wasser, bedeckt das Glas mit
einem Uhrglase, fügt tropfenweise konzentrierte reine Salzsäure hinzu
und erwärmt bis zur völligen Lösung, kocht 1/i Stunde lang, um
die Kohlensäure zu vertreiben, neutralisiert möglichst genau mit
Ammoniak; verdünnt mit heißem Wasser auf ca. 150 — 200 cem und
fällt die siedende Lösung, wie oben angegeben, mit siedender
Ammonoxalatlösung etc.

Bemerkung: Versäumt man, beide Lösungen siedend heiß
zu machen, so fällt das Kalziumoxalat nicht dicht kristallinisch aus,
setzt sich sehr langsam ab und geht leicht durchs Filter.

Kalziumoxalat ist in ammonoxalathaltigem Was¬
ser und Esssigsäure so gut wie unlöslich, dagegen leicht
löslich in Mineralsäuren.

2. Bestimmung des Kalziums als Sulfat (OaS0 4).

Diese Bestimmungsart wird meistens ausgeführt bei Kalzium¬
salzen organischer Säuren. Zu diesem Zwecke wird das Kalziumsalz
zunächst im gewogenen Platintiegel verascht, dann sorgfältig bei
aufgesetztem Uhrglase mit verdünnter Schwefelsäure versetzt und im
Wasserbade bis zum Aufhören der meist auftretenden Kohlensäure¬
entwicklung erwärmt, das Uhrglas mit Wasser in den Tiegel ab¬
gespült, die Flüssigkeit so weit wie möglich verdampft, die über¬
schüssige Schwefelsäure im schrägliegenden Tiegel (oder auch im
Luftbade vgl. Fig. 11, S. 24) abgeraucht und der Bückstand
schwach geglüht und gewogen. Uureh starkes Glühen verliert das
Kalziumsulfat leicht SO.,. x)

Auch durch Fällung läßt sich das Kalzium als Sulfat ab¬
scheiden. Man versetzt die Lösung, welche möglichst wenig freie

1j 02052 g CaS0 4 blieben bei einstündigem Erhitzen auf Dunkelrot¬
glut unverändert, verloren aber nach einstündigem Erhitzen mit der vollen
Flamme des Teclubrenners 0'0004 g und nach einstündigem Erhitzen vor dem
Gebläse 0-0051 g (J. Weber).
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.Salzsäure enthalten soll, mit überschüssiger verdünnter Schwefelsäure
und hierauf mit 4 Volumen Alkohol, läßt 12 Stunden stehen,
filtriert und wäscht mit 70°/ 0 igem Alkohol vollständig ans, trocknet,
bringt so viel von dem Niederschlage wie möglich in einen Platin¬
tiegel, äschert das Filter in der Platinspirale ein, fügt die Asche
zu der Hauptmasse hinzu, glüht schwach und wägt.

3. Bestimmung des Kalziums als Karbonat (CaC0 8 ).
Xur selten fällt man das Kalzium mittels Ammonkarbonat

bei Gegenwart von Ammoniak als Karbonat. In diesem Falle wird
der filtrierte und getrocknete Niederschlag schwach geglüht und als
Karbonat gewogen. Nach dem Wägen versäume man nicht, den
Niederschlag mit Aminonkarbonatlösung zu versetzen, im Wasser¬
bade zur Trockene zu verdampfen und abermals ganz schwach zu
glühen. Dies ist nötig, um etwa geringe Mengen Kalziumoxyd,
die sich beim Einäschern des Filters gebildet haben könnten.
wiederum in Karbonat zu verwandeln.

Bei Gegenwart von viel Chlorammonium ist die Fällung des
Kalziums durch Ammonkarbonat nicht ganz vollständig, was aber
durch Ammonoxalat stets der Fall ist. Man wird daher das Kal¬
zium, wie oben geschildert, immer am besten als Oxalat abscheiden
und dieses in Kalk überführen und wägen.

Strontium = Sr; At.-Gew. = 87*6.
Bestimmungsformen: SrS0 4 , SrCO g und Si'O.
Am sichersten bestimmt man das Strontium als Sulfat.

Bestimmung des Strontiums als Sulfat.

Ausführung: Zu der möglichst neutralen Strontiumlösung
fügt man einen reichliehen Überschuß an verdünnter
Schwefelsäure und hierauf ebenso viel Alkohol, als wässerige Lösung
vorhanden ist, rührt um, läßt zwölf Stunden stehen, filtriert und
wäscht zuerst mit 50°/ 0igem Alkohol, dem man etwas verdünnte
Schwefelsäure zugesetzt hat, hierauf mit reinem Alkohol bis zum
Verschwinden der Schwefelsäurereaktion, trocknet und verbrennt,
wie beim Kalziumsulfat angegeben.

Löslichkeit des Strontiumsulfats nach Fre¬
senius:

6895 Teile Wasser von gewöhnlicher Temperatur (17 20°)
lösen 1 Teil SrS0 4 .

9638 Teile siedendes Wasser lösen 1 Teil SrS0 4 .
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In schwefelsäurehaltigem Wasser ist das Sulfat
scli wer er löslich:

12000 Teile schwefelsäurehaltiges Wasser lösen 1 Teil SrS0 4 .
In kalter, verdünnter Salz- und Salpetersäure ist das SrS0 4

bedeutend leichter löslich, ebenso in Essigsäure, Alkali- und Magne-
siumchloridlösungen.

Ist daher viel freie Säure zugegen, so entfernt man dieselbe
durch Eindampfen zur Trockene und Lösen des Etickstandes in
Wasser und fällt erst dann das Strontium, wie oben angegeben,
als Sulfat.

Bestimmung des Strontiums als SrO.

Man fällt das Strontium als Karbonat, manchmal als Oxalat
und führt diese durch Glühen in Strontiumoxyd über, wie bei Kalk
angegeben.

Löslichkeit des Strontiumkarbonats in Wasser
nach Fresenius:

18045 Teile Wasser lösen bei gewöhnlicher Temperatur
1 Teil Sr00 3 .

In am monkarb onathal ti ge m Wasser ist die
lichkeit bedeutend verminder t, dagegen wird sie
Ammonchlorid und Ammonnitrat merklieh erhöbt.

Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Kalzium-, Magnesium- und
Alkalisalzen, wie in Mineralwässern und Mineralien, fällt man das
Kalzium und Strontium als Oxalat, verwandelt beide durch Glühen
in Oxyd und wägt (vgl. S. 67).

Löslichkeit des Stron tiumoxalats in Wasser:
12000 Teile Wasser lösen bei gewöhnlicher Temperatur 1 Teil

8rC s°4 + 2 Va H 2°-
"in ammonoxalathaltigem Wasser ist die Löslichkeit sehr ver¬

mindert.

Baryum = Ba; At.-Gew. = 137-40.
Bestimmungsformen: BaSO,, BaCr0 4 und BaCO«.

1. Bestimmung als Baryumsalfat.
Man erhitzt die schwach salzsaure Lösung zum Sieden und

fällt mit überschüssiger, siedend heißer, verdünnter Schwefelsäure,
läßt im Wasserbade stehen, bis der Niederschlag sich abgesetzt
hat, gießt die Lösung durch ein Filter und wäscht durch Dekantation
viermal mit 50 cem Wasser, dem man einige Tropfen Schwefelsäure
zugesetzt hat, bringt den Niederschlag ohne Verlust auf das Filter
und wäscht dann mit reinem heißem Wasser bis zum Verschwinden
der Schwefelsäurereaktion aus. trocknet den Niederschlag ein wenig,
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verbrennt naß im Platintiegel, glüht mäßig (nicht vor dem Ge¬
bläse) und wägt.

Bemerkung: Durch das Vorbronnen des Filters wird stets
etwas von dem Baryumsulfat zu Sulfid reduziert, aber letzteres geht
durch mäßiges Glühen im schräg liegenden Tiegel, glatt in Sulfat
über, so daß man hiebei keinen Vorlust zu befürchten hat.

Für die Bestimmung des Baryums als Karbonat gilt das bei
Kalzium angeführte.

Löslichkeit des B ary u msulf ats in Wasser:
344000 Teile Wasser lösen 1 Teil BaSO.r

2. Bestimmung des Baryums als Chromat.
Man versetzt die auf ca. 200 cem verdünnte, neutrale Baryum-

salzlösung mit 4—6 Tropfen Essigsäure (sp. Gew. 1*065), erhitzt
zum Sieden, fällt mit etwas überschüssigem Ammonchromat (her¬
gestellt durch Versetzen einer reinen, schwefelsäurefreien Amnion -
bichromatlösung mit Ammoniak bis zur Gelbfärbung) in geringem
Überschusse, läßt erkalten, filtriert durch einen Goochtiegel und
wäscht mit heißem Wasser aus, bis 20 Tropfen des Filtrats mit
neutraler Silbernitratlösung eine kaum noch rotbräunliche Färbung
geben. Nun trocknet man den Niederschlag im Trockenschrank
und befestigt den Tiegel hierauf in einem größeren Porzellantiegel
mittels eines Asbestringes so, daß überall ein etwa 1/2 cm weiter
Zwischenraum besteht (vgl. S. 24) und erhitzt bei offenem
Tiegel so lange zum schwachen Glühen, bis der Niederschlag hell¬
gelb erscheint. *)

Löslich keit des Baryum Chromats: 2)
86957 Teile Wasser von gewöhnl. Temperatur lösen 1 Teil BaCrO t
23000 n sieden
49381 Teile einer

1
45152 » einer

1
23555 » einer

1
22988 » einer

3670 *■
2618 » '*
1986 M J)
1893 » •J

(15»)

(14°)

(15°)

lösen

lösen

0 -75°/ 0 igen Ammonazetatlösung (15°) löse
Teil BaCrO,

0 -5%igen Ammonnitratlösung
Teil BaCr0 4

l -5°/oig en Ammonazetatlösung
Teil BaCrO A

0 -5°/ 0 igenAmmonchloridlös. lösen 1 Teil BaCr0 4
1% » Essigsäure „ 1 „
5°/ 1

10°/ 1
10°/ 0 •> Chromsäure „ 1 „ ,.

1) Häutig' werden, durch Spuren von organischen Substanzen, geringe
Mengen des Niederschlags zu Chromoxyd reduziert, wodurch er sich schwach
grün färbt. Durch fortgesetztes Glühen im offenen Tiegel wird das Chrom¬
oxyd wieder oxydiert und der Niederschlag erscheint gleichmäßig gelb gefärbt.

2) P. Schweizer, Zeitschr. f. anal. Chemie 1890, S. 414, und K. Fre¬
senius, Zeitschr. f. anal. Chemie 1890, S. 418.
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Die Lösliclikeit des Baryumchromats nimmt also mit wachsender
Menge Essigsäure oder Chromsäure in hohem Maße zu; in weit
geringerem Grade wird die Löslichkeit durch neutrale Ammonsalz-
lösungen erhöht. Auf Zusatz von geringen Mengen neu¬
tralen Ammonchromats wird die Löslich keit fast auf
Null herabgemindert.

Trennung der alkalischen Erden von Magnesium und
den Alkalien.

Trennung des Kalziums von Magnesium (und Alkalien).

Die Trennung beruht auf der verschiedenen Löslichkeit der
beiden Oxalate. Das Kalziumoxalat ist in heißem Wasser prak¬
tisch unlöslich, während das Magnesiumoxalat darin verhältnismäßig
leicht löslich ist.

1500 Teile kaltes Wasser lösen 1 Teil MgC,0 4 -f- 2 H 2 0
1300 Teile kochendes Wasser lösen 1 Teil Mg0 2 0 4 -J- 2 PLO.

In überschüssigem Amnionoxalat ist aber das Magnesiumoxalat
infolge der Bildung von komplexen Salzen erheblich leichter löslich.
Fällt man das Kalzium aus einer verdünnton Lösung, bei Gegenwart
von Magnesium, als Oxalat, so wird stets ein Teil des Magnesium-
oxalats, wenn auch die Löslichkeitsgrenze noch lange nicht erreicht
ist, von dem Kalziumoxalat .,okkludiert !i, so daß man stets zu hohe
Resultate für Kalzium erhält.

In solchen Lallen pflegte man diesen Fehler, nach Angabe von
Fresenius, zu beseitigen, indem man das gefällte Kalziumoxalat
nach dem Filtrieren in Chlorwasserstoffsäure löste und durch Ammoniak
und Ammonoxalat wieder fällte.

Nun hat T. W. Richards 1) gezeigt, daß die vom Kal¬
ziumoxalat okkludierte Magnesiumoxalatmenge abhängig ist von der
Konzentration des nicht dissoziierten Anteiles des in Lösung
befindlichen Magnesiumoxalats und forner von der Dauer der
Berührung des Kalziumoxalats mit der Magnesiumoxalatlösung,
und daß diejenigen Mittel, die zur Zurückdrängung der Disso¬
ziation dieses Salzes beitragen, eine Erhöhung der okklu-
dierten Menge desselben und infolgedessen auch eine Erhöhung
des Kalziumresultats bedingen. Ferner zeigte Richards, daß alle
die Mittel, welche die Ionisierung des Magnesiumoxalats be¬
günstigen, diesen Fehler auf ein Minimum herabdrücken.

Zurückdrängend auf die Dissoziation des Magnesiumoxalats
wirken zu konzentrierte Lösungen und zu große Kon¬
zentration der Oxalationen, also des Ammonoxalats.

») Zeitschr. f. anorg. Ch., Bd. 28 (1901), S. 71.
Treadwell, Analytische Chemie. II. i Aufl.
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Begünstigt wird die Dissoziation des Magnesiumoxalats
durch Wasserstoffionen und durch große Verdünnung
des Lösung.

Zur quantitativen Abscheidung des Kalziumoxalats ist aber
ein großer Überschuß von Ammonoxalat erforderlich, da jedoch das
Magnesiumoxalat mit nicht dissoziierten! Ammonoxalat leichtlösliche
komplexe Salze bildet, die vom Kalziumoxalat nicht okkludiert
werden, so muß man für eine möglichst vollständige Zurückdrängung
der Dissoziation des Ammonoxalats sorgen, was durch Zusatz eines
leichter dissoziierbaren Ammonsalzes, am besten des Ammonchlorids
geschieht.

Ausführung der Trennung:
Man verdünnt die Lösung mit heißem Wasser so, daß das

Magnesium in einer Konzentration von höchstens 1jrl0 normal vor¬
handen ist, und fügt eine reichliche Menge Ammonchlorid hinzu.

Zu dieser Lösung gießt man, um das Kalzium zu fällen, eine
hinreichende Menge kochender Oxalsäurelösung, die man zweck¬
mäßig, um die Dissoziation derselben herabzumindern, mit der drei-
bis vierfach äquivalenten Menge Salzsäure versetzt. Zu der kochenden,
mit etwas Methylorange gefärbten Lösung setzt man unter beständigem
Umrühren langsam, mit gelegentlichen Pausen, sehr verdünntos
Ammoniak hinzu bis zur Gelbfärbung.

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

Nach der Neutralisation fügt man einen großen Überschuß an
heißer Ammoniumoxalatlösung hinzu, läßt vier Stunden x) stehen,
nitriert und wäscht mit warmer l°/ 0 iger Ammonoxalatlösung aus,
bis das Filtrat nach dem Ansäuern mit Salpetersäure keine Fällung
mit Silbernitrat mehr gibt.

Der Niederschlag, der Ol—0'2% Magnesium enthält, wird naß
verbrannt und gewogen (vgl. S. 24).

Was dieser Niederschlag zu viel an Magnesium enthält, übrigens
eine äußerst kleine Menge: enthält er zu wenig an Kalzium, das sich
mit dem Magnesium im Filtrat befindet, so daß sich diese Fehler
gegenseitig aufhoben.

Zur Bestimmung des Magnesiums im
wenn nicht allzuviel Ammonsalz vorhanden ist,
mit Natriumphosphat und Ammoniak (vgl.
2—3stündigem Stehen filtrieren und nach S. 58 in Mg 2 P 2 0 7 über¬
führen und wägen.

Filtrate kann man,
das Magnesium direkt
S. 56) fällen, nach

J) Tier Stunden genügen vollständig zur quantitativen Abscheidung des
Kalziumoxalats; ein längeres Stehenlassen, wie man es früher vorschrieb, ist
nicht nur überflüssig, sondern direkt schädlich, weil dadurch mehr Magnesium¬
oxalat von dem Kalziumoxalat okkludiert wird (T. W. Richards).



67 —

Sind aber bedeutende Mengen von Ammonsalzen zugegen, so
ist es zu empfehlen, nach dem Verdampfen der Lösung in einer
Platin- oder Porzellanschale die Ammonsalze durch Glühen zu ver¬
treiben, den erhaltenen Rückstand mit wenig Salzsäure aufzunehmen
vom ausgeschiedenen Kohlenstoff abzufiltrieren und dann das Mag¬
nesium nach S. 57 abzuscheiden und als Mg 2 P 2 0 7 zu bestimmen.

Trennung des Strontiums von Magnesium.

Diese Trennung findet bei der Analyse fast aller Mineral¬
wässer und strontiumhaltigen Mineralien praktische Anwendung. In
allen diesen Fällen kommt aber das Strontium in relativ kleiner
Menge neben großen Mengen Kalzium und wechselnden Mengen
Magnesium vor, so daß es sich immer darum handelt, Kalzium
und Strontium von Magnesium zu trennen.

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

Das magnesiumhaltige Filtrat kann noch Spuren von Strontium
enthalten, wovon man sich überzeugt, indem man den nach dem
Verjagen der Ammonsalze erhaltenen Rückstand in Salzsäure löst,
mit Schwefelsäure und etwas Alkohol versetzt und stehen läßt
(12 Stunden). Ein entstehender Niederschlag von Strontium- oder
auch Baryumsulfat wird abfiltriert und gewogen. Aus dem magnesium-
haltigen Filtrat scheidet man das Magnesium nach S. 57, als
Magnesiumammoniumphosphat ab und wägt als Pyrophosphat.

Trennung des Baryums von Magnesium.
Handelt es sich um die Trennung des Baryums von Magnesium,

so versetzt man die Lösung, die keine Salpetersäure enthalten darf,
mit Salzsäure und fällt aus der siedenden Lösung das Baryum mit
siedender verdünnter Schwefelsäure (vgl. S. 63) und aus dem
Filtrat das Magnesium wie üblich als Magnesiumammoniumphosphat.
Meistens wird es sich um eine Trennung von Ca, Sr, Ba von
Magnesium handeln. In diesem Falle werden die drei alkalischen
Erden als Oxalat gefällt, aus dem Filtrat das noch vorhandene
Strontium und Baryum mittels Schwefelsäure gefällt und aus
dem Filtrat hievon das Magnesium wie üblich abgeschieden und
bestimmt.

Trennung der alkalischen Erden voneinander.

Prinzip: Man behandelt das Gemisch der trockenen Nitrate
mit Ätheralkohol, worin sich nur das Kalziumnitrat löst, und scheidet
aus dem in Wasser gelösten Rückstand das Baryum als Chromat ab
und aus dem Filtrat hievon das Strontium als Sulfat.

Au sführung :
5*

I
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a) Trennung des Kalziums von Strontium und Baryum
nach Rose-Stromeyer-Fresenius.

Die drei Metalle seien als Nitrate in Lösung. Man verdampft
die Lösung in einem kleinen Erlenmeyer, wie bei Lithium S. 47
angegeben, zunächst im Ölbade, unter beständigem Durchsaugen von
trockener, warmer Luft. Ist alles Wasser verdunstet, so steigert
man die Temperatur auf 140° C und erhält 1—2 Stunden bei dieser
Temperatur, indem man beständig trockene, warme Luft durch¬
streichen läßt. Nach dem Erkalten versetzt man die trockenen Salze
mit der zehnfachen Gewichtsmenge absoluten Alkohols, verkorkt
und läßt unter häufigem Umschütteln 1—2 Stunden stehen. Hierauf
setzt man ein gleiches Volum absoluten Äthers hinzu, verschließt,
schüttelt um und läßt 12 Stunden stehen. Nun filtriert man durch
ein mit Ätheralkohol benetztes Filter, wäscht mit Ätheralkohol aus,
bis einige Tropfen des Filtrats beim Verdampfen am Platinbleche
keinen Rückstand mehr hinterlassen.

Das Filtrat verdampft man im lauwarmen Wasserbade zur
Trockene, löst das Kalziumnitrat in Wasser, fällt als Oxalat, führt
letzteres durch Glühen in Kalk über und wägt.

Bemerkung: War nur wonig Kalzium vorhanden (bis gegen
0'5 g), so ist die oben geschilderte Trennung vollständig. Bei
Anwesenheit von größeren Mengen Kalziumnitrats ist der Rück¬
stand (Strontium- und Baryumnitrat) fast immer durch Kalziumnitrat
verunreinigt. In diesem Falle löst man den Rückstand in Wasser
wieder auf, verdampft, wie oben angegeben, zur Trockene und be¬
handelt in gleicher Weise zum zweitenmal mit Alkohol und Äther.
Nach Filtration des Strontium- und Baryumnitrats wird aus den
vereinigten Filtraten das Kalzium, wie oben geschildert, abgeschieden
und bestimmt.

Diese Trennung findet bei jeder Mineralwasseranalyse Anwendung.

I

b) Trennung des Baryums vom Strontium nach Fresenius.
Erfordernisse:
1. Lösung von (NH 4).i Cr0 1 (1 cem Lösung enthält Ol g Salz).

Man stellt die Lösung dar durch Versetzen von reinem, schwefel¬
säurefreiem Ammoniumbichromat mit Ammoniak bis zur Gelbfärbung.
Die Lösung soll eher sauer als alkalisch sein.

2. Lösung von Ammonazetat (1 cem enthält 0'31 g Salz).
3. Essigsäure vom spoz. Gew. 1-065.
4. Salpetersäure vom spez. Gew. l -20.
Ausführung: Don Rückstand, bestehend aus Strontium- und

Baryumnitrat, löst man in wenig Wasser und verdünnt für je 1 q
Salzmischung auf 300 cem, kocht, fügt 6 Tropfen Essigsäure und
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ca. 10 ccm Ammonehromat (also einen Überschuß) hinzu, läßt eine
Stunde stehen und wäscht durch Dekantation mit ammonchromat-
haltigem Wasser, bis das Filtrat mit Ammon und Ammonkarbonat
keine Fällung mehr gibt; dann wäsclit man mit reinem warmem
Wasser, bis das letzte Waschwasser mit neutralem Silbernitrat nur
noch eine ganz geringe rötlichbrauno Färbung gibt. Den auf dem
Filter befindlichen, noch strontiumhaltigen Niederschlag spritzt man
vorsichtig in die Schale zurück, löst den am Filter noch haftenden
Teil des Niederschlages in wenig warmer, verdünnter Salpetersäure,
wäscht das Filter in die Schale, welche das Baryumchromat enthält
und fügt tropfenweise noch so viel Salpetersäure hinzu, daß das
Baryumchromat beim Erwärmen völlig gelöst wird (hiezu sind
ca. 2 ccm der Salpetersäure erforderlich). Nun verdünnt man auf
200 ccm, erhitzt und setzt nach und nach unter beständigem Um¬
rühren 6 ccm Ammonazetat und noch Ammonehromat bis zum Ver¬
schwinden des Essigsäuregeruches zu (hiezu werden ca. 10 ccm er¬
forderlich sein). Nach einer Stunde gießt man die Flüssigkeit durch
einen Goochtiegel, behandelt den Niederschlag in der Schale mit
heißem Wasser, läßt erkalten, filtriert und wäscht mit kaltem
Wasser, bis das Filtrat mit neutraler Silbernitratlösung nur noch eine
geringe Opaleszenz erzeugt, trocknet und glüht gelinde im Lvrftbade
(vgl. S. 64) und wägt.

Die Resultate nach dieser Methode sind recht befriedigend.
Versuche, die in diesem Laboratorium l) ausgeführt wurden, bestätigten
Fresoniu s' Angaben vollauf.

B e m e r k u n g : Alle übrigen Methoden zur Trennung der alka¬
lischen Erden geben unrichtige Eesultate; sie finden deshalb hier
keine Berücksichtigung.

Metalle der III. Gruppe.
Aluminium, Chrom, Titan, Eisen, Uran, Nickel,

Kobalt, Zink und Mangan.

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

Aluminium = AI; At.-Gew. = 27'1.
Bestimmungsform: Al a 0 3 .
Um das Aluminium in dieser Form zu bestimmen, fällen wir

dasselbe mit Ammoniak als Aluminiumhydroxyd und führen dieses
durch Glühen in das Oxyd über.

v) So wurden in 7 Versuchen folgende Werte für a) BaCr0 4 99'9 —
99-y — 100 3 — 100-3 — 100-7 — 100-4 — 100-6; Mittel = 100-3%. b) SrS0 4
100-0 — 99-73 — 9986 — 99 84 — 99'47 — 9977 — 99'61; Mittel = 99-757,,,
gefunden. (H. Schmidt.)
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Dabei hat man sich daran zu erinnern, 1) daß das Aluniinium-
hydroxyd in einer löslichen Form (Hydrosol) und einer unlöslichen
Form (Hydrogel) existiert, und daß das Hydrosol durch bloßes
Kochen nicht vollständig in das unlösliche Hydrogel verwandelt wird.
Letzteres findet nur statt bei gleichzeitiger Anwesenheit von Salzen,
am besten von Ammonsalzen. Unter keinen Umständen aber
darf man die ammonsalzhaltige Lösung zu lange kochen, weil da¬
durch die Flüssigkeit infolge der Zersetzung der Ammonsalze sauer
reagieren und merkliche Mengen des Aluminiumhydroxyds lösen
würde. Ferner ist zu beachten, daß das Hydrogel in der Kälte
teilweise wieder in das Hydrosol übergeht, namentlich dann, wenn
die Lösung arm an Salzen ist.

Hieraus ergibt sich folgende Methode:
Die Aluminiumlösung, welche keine Phosphorsäure oder andere

durch Ammoniak fällbare Substanzen enthalten darf, versetzt man
mit viel Salmiak oder Ammonnitrat, erhitzt zum Sieden in
einer Platin- oder Porzellanschale und versetzt mit Ammoniak in
gering em Überschusse, läßt den Niederschlag absitzen, gießt die
Lösung durch ein Filter, das sich in einem mit Platinkonus ver¬
sehenen Trichter befindet, ohne aber vorläufig unter Druckvermin-
derung zu arbeiten, dekantiert den Niederschlag dreimal mit heißem
Wasser, dem man 1 Tropfen Ammoniak und etwas Ammonnitrat
zugesetzt hat, und bringt ihn schließlich auf das Filter. Die an
der Schalenwandung noch anhaftenden kleinen Mengen des Nieder¬
schlages wischt man mittels eines Stückchens reinen Filtrierpapieres
ab und wirft letzteres in den Trichter. Nun wäscht man möglichst
rasch durcli Aufspritzen der heißen Waschflüssigkeit (und zwar so,
daß der Niederschlag jedesmal aufgewirbelt wird), Ins kein Chlor
mehr im Filtrat nachgewiesen werden kann. Nun erst saugt man
mit der Pumpe den Niederschlag möglichst trocken und verbrennt
naß im Platintiegel. Ist das Filter weiß gebrannt, so erhitzt man
ca. 10 Minuten im bedeckten Tiegel vor dem Gebläse und überzeugt
sich durch abermaliges Glühen und Wägen von der Gewiehtskonstanz.

Bestimmung des Aluminiums nach der Methode von

Alfred Stock. 2)
Handelt es sich um die Bestimmung von Aluminium in einer

Alaunlösung durch Fällung mit Ammoniak, so stellen sich verschie¬
dene Übelstände ein. Erstens enthält der Niederschlag stets be¬
trächtliche Mengen basischen Aluminiumsulfats, das nur durch an¬
haltendes Glühen seine Schwefelsäure endlich abgibt, wodurch die

J) Vgl Bd. I, S. 76, 4. Aufl.
2) B. B. 1900, S. 548.
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Methode sehr in die Länge gezogen wird. Durch andauerndes Aus¬
waschen des Niederschlages mittels Ammoniak und Aminonnitrat
enthaltenden Wassers gelingt es schließlich die Schwefelsäure zu
entfernen; die Operation ist aber sehr mühsam und erfordert enorm
viel Waschflüssigkeit. Zweitens hat die Methode noch einen Nach¬
teil. Wegen der schleimigen Beschaffenheit des Niederschlages ist,
auch bei Abwesenheit von Schwefelsäure, die Filtration mühevoll
und langwierig.

Bei der Methode von Stock fallen alle diese Ubelstände fort.
Man versetzt die neutrale Aluminiumsalzlösung, welche infolge der
Hydrolyse stets sauer reagiert,

AlClg + 3 HÖH ^_± Al(OH) 3 -f 3 HCl
in der Kälte mit einem Gemisch von Kaliumjodid und Kaliumjodat.
Die freigewordene Säure wirkt nun auf letzteres Gemisch unter Ab¬
scheidung von Jod ein:

KJ0 3 -f- 5 KJ -1- 6 HCl = 3 H 2 0 -f- 6 KCl -f 6 J
das Gleichgewicht wird gestört und die Hydrolyse des noch unzer-
setzten Aluminiumsalzes quantitativ zu Ende geführt. Fügt man nun
Natriumthiosulfatlösung bis zur Entfärbung hinzu und erwärmt hierauf
eine halbe Stunde im Wasserbade, so ballt sich der Niederschlag so
zusammen, daß er sich sehr schnell filtrieren und auswaschen läßt.

Ausführung. Die Lösung, in der Aluminium bestimmt wer¬
den soll, darf nur ganz schwach sauer sein. Enthält sie viel Säure,
so neutralisiert man diese durch Natronlauge bis zur beginnenden
Fällung und löst letztere in einigen Tropfen Säure wieder auf. Nun
fügt man einen Überschuß einer Mischung aus gleichen Teilen ca.
25°/ 0 ig° r Kaliumjodid- und gesättigter Kaliumjodatlösung l ) hinzu.
Nach etwa 5 Minuten entfärbt man die Lösung mit einer 20°/ 0 igen
Natriumthiosulfatlösung und setzt noch eine kleine Menge der Jodid-
Jodatinischung hinzu, um sich zu vergewissern, daß dieselbe nicht
noch weitere augenblickliche Jodausscheidung bewirkt, daß man also
genügend davon zugegeben hat. Hierauf fügt man noch 1—2 ccm
Natriumthiosulfatlösung hinzu und erwärmt eine halbe Stunde im
Wasserbade. Der rein weiße Niederschlag setzt sich völlig ab, wird
durch ein weitporiges Filter filtriert, mit siedendem Wasser gewaschen,
naß verbrannt, geglüht und gewogen.

Ich habe die Methode prüfen lassen und kann sie sehr empfehlen.
Bemerkung. Die Anwesenheit von Kalzium- und Magnesium¬

salzen, ebenso von Borsäure beeinträchtigt die Methode nicht, wohl
aber Phosphorsäure, welche mit dem Aluminiumhydroxyd als Phos¬
phat gefällt wird. Bei Gegenwart von organischen Substanzen wie
Weinsäure, Zitronensäure, Zucker etc. ist die Methode selbstverständ¬
lich nicht anwendbar.

J) Dieselbe enthält ca. 7% KJ0 3
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Befindet sich das Aluminium in Lösung als Chlorid, Nitrat
oder Sulfat, so kann es bestimmt werden durch Verdampfen der
Lösung im Platintiegel auf dem Wasserbade, nach Zusatz von etwas
überschüssiger Schwefelsäure und Verjagen der letzteren über freier
Flamme im schräg liegenden Tiegel; hierauf wird das rückständige
Aluminiumsulfat durch starkes Glühen vor dem Gebläse in Oxyd
verwandelt.

Liegen Aluminiumsalzo organischer Säuren vor, so läßt sich
durch sorgfältiges Veraschen im Platintiegel das Aluminium glatt
in Al^Og verwandeln.

Eisen = Fe; At.-Gew. = 55-9.
Bestimmungsformen: Eisenoxyd (Fe 2 0 8 ) und metal¬

lisches Eisen.
1. Bestimmung als Fe 2 0 3 .

Dies ist die gebräuchlichste Form der Bestimmung des Eisens
(abgesehen von der volumetrischen Bestim¬
mung; siehe weiter unten). Sie wird meistens
so ausgeführt, daß man die salmiakhaltige
Ferrisalzlösung in einer Porzellanschale oder
auch in einem Jenaer Becherglas auf ca.
70° erhitzt, mit Ammoniak in geringem
Überschüsse fällt, filtriert, durch Aufspritzen x)
von heißem Wasser wäscht, trocknet und
im Porzellantiegel verbrennt, dann im be¬
deckten Tiegel allmählich erhitzt und später
im halbbedeckten Tiegel über halbaufgedreh¬
tem Teclubrenner. 2) Das so erhaltene Fe 2 0 3
hat je nach dem Erhitzungsgrade ein verschie¬
denes Aussehen. Schwach geglühtes Eisenoxyd
ist rotbraun, stark geglühtes fast graphitfarbig.
Beide sind in verdünnter Salzsäure sehr schwer
löslich, leicht aber nach einiger Digestion
mit konzentrierter Salzsäure im Wasserbade.

Fig. 26.

1) Zum Aufspritzen des Wassers bedient man sich einer Spritzflasche,
wie sie in Fig. 26 abgebildet ist. Man bläst durch den langen Schenkel des
gebogenen U-Eohres, das mit einem Bunsenventil versehen ist, und verschließt
gleichzeitig den kurzen Schenkel mit dem Daumen, so daß ein kontinuierlicher
Wasserstrahl aus der Ausflußspitze strömt, der durch Lüften des Daumens
unterbrochen wird. Die Ausflußspitze stellt man dar, indem man das eine
Ende eines kurzen Glasrohres drehend in die Gebläseflamme hält, bis es auf
eine 1/2 mm weite Öffnung zugeschmolzen ist. Man zieht das Kohr nicht zu
einer Spitze aus.

2) Starkes Erhitzen vor dem Gebläse ist unstatthaft, weil das Fe 20 3
dadurch zum Teil in Fe 30 4 verwandelt wird, wodurch zu niedrige .Resultate
erhalten werden.



Ist das Eisen in Lösung (sei es als Ferri- oder als Ferrosalz
flüchtiger Säuren), so läßt es sich leicht durch Eindampfen mit
Schwefelsäure und Glühen des Eindampfrückstandes in Fe 2 0„ über¬
führen.

Bestimmung als metallisches Eisen.
Das Eisen läßt sich auch durch Elektrolyse abscheiden. Diese

Methode bietet aber vor der obigen und namentlich der folgenden
maßanalytischen Bestimmung keinen Vorteil, weshalb wir die nähere
Beschreibung derselben hier übergehen wollen.

Handelt es sich um die Analyse von oxydischen Eisenerzen
oder Gemengen von viel Eisenoxyd mit wenig Tonerde, Kiesel¬
säure, Zirkonerdo etc., so führt die folgende von Eivot 1) an¬
gegebene Methode rasch und sicher zum Ziel.

Die in einem Porzellanschiffchen befindliche, äußerst fein pul¬
verisierte und gewogene Substanz 2) wird in einer Röhre von schwer
schmelzbarem Glase im trockenen Wasserstoffstrome so lange auf
helle Eotglut erhitzt, bis sich an den vorderen, kalten Teile der
Röhre keine Wassertropfen mehr absetzen und der Inhalt des
Schiffchens grau und nicht schwarz erscheint.

Hiedurch wird das Eisenoxyd zu Metall reduziert:
Fe 2 0 3 + 3 H 2 = 3 H 20 + 2 Fe

Hierauf läßt man im Wasserstoffstrome erkalten, verdrängt dann
den Wasserstoff durch reines, trockenes Kohlendioxyd und wägt nach
einigem Verweilen im Exsikkator.

Die Gewichtsabnahme (p) entspricht dem im Eisenoxyd ent¬
halten gewesenen Sauerstoffe, woraus sich die Menge des Eisens be¬
rechnen läßt:

3 0 : 2 Fe = p : x
2 Fe

x = 3-17- p
Am genauesten verfährt man, wenn man das Schiffchen nach

der Reduktion bei Luftabschluß in verdünnter Schwefelsäure wirft und
das sich bildende Ferrosalz, wie unten angegeben, mit Kaliumperman¬
ganat maßanalytisch bestimmt.

Bemerkung: Bei der Reduktion des Eisenoxyds durch
Wasserstoff ist es sehr wichtig, daß das Oxyd auf helle Rotglut er-

188. Liebigs Ann. 78

so darf
J) Ann. Chim. Pbys. 3. Serie, 30 (1850), S

(1851), S. 211.
2) Da, das pulverisierte und geglühte Eisenoxyd hygroskopischist.

man das Schilfchen mit der Substanz nicht offen auf der Wage wägen.
Nach dem Ausglühen der Substanz im Schiffehen bringt man letzteres nach
dem Erkalten im Exsikkator in ein trockenes Wägeglas, verschließt mit einem
eingeschliffenenStöpsel und wägt.
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hitzt werde. Wird es nur auf dunkle Rotglut erhitzt, so wird es
wohl zu Metall, aber zu schwarzem pyrophori sehen Eisen
reduziert und dieses läßt sich nicht an der Luft, ohne sich zu oxy¬
dieren, wägen. Erhitzt man dagegen auf helle Eotglut, so wird das
Eisen grau und ist dann nicht mehr pyrophorisch, und kann, nament¬
lich, wenn man es im Wasserstoffstrome erkalten läßt und dann den
Wasserstoff durch Kohlendioxyd verdrängt, ohne die geringste Oxy¬
dation zu erleiden, an der Luft gewogen werden.

Obwohl diese Methode außerordentlich einfach ist, so möchte ich
bemerken, daß sie mit der größten Vorsicht angewendet werden muß.
Sie eignet sich nur dann zur Bestimmung des Eisens, wenn das Eisen¬
oxyd gegenüber den übrigen Oxyden sehr stark vorwiegt; ist die
Menge der letzteren einigermaßen erheblich, so erfolgt keine voll¬
ständige Eeduktion des Eisenoxyds, wie dies aus der Arbeit von
Daniel und Leberle 1) hervorgeht und was ich in bezug auf Ge¬
mische von Eisenoxyd und Zirkonoxyd vollauf bestätigen kann. 2)

») Z. f. anorg. Ch. 34 (1903), S. 393.
2) Als Belege teile ich hier die von meinem Assistenten Dr. E. Weg e-

lin bei der Bestimmung von Eisenoxyd neben Zirkonoxyd nach dieser Me¬
thode enthaltenen Resultate mit:

n3a n
g o
a
<5

T3a
2 d

OS13
£-1
l>
6

COa

a
03

a i-
Ö g

oO

cä

1 0-2598 0-0887 0-0771 0-2567 — 3-1 98-81
2 0-2672 00913 0-0703 0 2640 — 32 98-80
3 02640 0-0904 0-0789 0-2627 — 1-3 99-51
4 0-2689 0-0916 0-0804 02677 — 1-2 99-56
5 01345 0-1835 00393 0-1308 -- 3-7 97-25
6 0-1281 0 1745 0-0374 0-1245 — 3-6 97-19
7 0-1335 0-1818 0-0388 0-1292 — 4-3 96-78
8 0-1337 0-1826 0-0389 0-1295 — 4-2 96-86
9 0-0683 03721 0-0178 00093 — 9-0 86-82

10 0-0670 0-3657 0-0174 0-0579 — 9-1 86-42
11 0-0676 0-3685 0-0177 0-0589 — 8-7 87-21
12 0-0671 0-3657 00173 0-0576 — 9-5 85-84

32-93
33-83
33-44
34'09
16-43
15-82
16-34
1638

0-2598
0-2669
0-2638
0-2689
0-1296
0-1248
0-1289
0-1291

100-0
99-93
99-92

100-0
96 58
97-42
95-55
96-56

Wie die Versuche 5 — 12 zeigen, fallen die Resultate viel zu niedrig aus.
Ferner möchte ich bemerken, daß das bei der Reduktion von Zirkoneisenoxyd-
gemischen erhaltene Eisen außerordentlich pyrohporisch ist, worauf schon
Daniel aufmerksam machte. Diese Eigenschaft äußert sich nur, wenn ein
von Wasserstoff durchdrungenes Gemisch von Eisen und Zirkonoxyd an die
Luft gebracht wird. Verdrängt man aber den Wasserstoff, wie oben erwähnt,
durch Kohlendioxyd, so kann das Gemisch tagelang im Exsikkator bleiben,
ohne Gewichtsänderung zu erleiden.
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Noch genauer verfährt man, wenn man das entstandene me¬
tallische Eisen bei Luftabschluß in verdünnter Schwefelsäure auf¬
löst und mit Kaliumpermanganatlösung maßanalytisch bestimmt.

3. Maßanalytisclie Bestimmung des Eisens nach Margueritte. x)

Obgleich die maßanalytisclie Bestimmung der Elemente im
zweiten Teil dieses Buches behandelt wird, so führe ich diese
wichtige volumetrische Bestimmung des Eisens an dieser Stelle an,
weil wir uns dieser Methode oft bedienen, um das auf gravime-
trischem Wege gefundene Eisenoxyd auf Reinheit zu prüfen.

Prinzip der Methode:
Ferrosalze werden in saurer Lösung durch Kaliumpermanganat

zu Ferrisalzen oxydiert:
2 KMn0 4 + 10 FeS0 4 -f- 8 H,S0 4 =

= K 2 S0 4 + 2 MnS0 4 + 8 H 2 0 + 5 Fe 2 (S0 4 )3
Läßt man zu einer sauren Ferrosalzlösung eine Kaliumper¬

manganatlösung von bekannter Stärke fließen, so wird sie so lange
entfärbt, als noch Ferrosalz vorhanden ist. Sobald alles Ferrosalz
oxydiert ist, erteilt der nächste Tropfen des Permanganats der
Lösung eine bleibende Rötung, wodurch der Endpunkt der
Reaktion erkannt wird.

Herstellung und Titerstellung der Permanganatlösung.
In den meisten Fällen bedient man sich einer 1/ 10 normalen

Kaliumpermanganatlösung, d. h. einer solchen, welche im Liter die¬
jenige Menge verfügbaren Sauerstoffes enthält, die einem 1/ 10 Gramm¬
atom Wasserstoff (H = 1-008) äquivalent ist.

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

KgO, Mn 2 0 7 = K 2 Ü -|- 2 MnO + 50
2 KMn0 4

5 Atome Sauerstoff (== 10 Atome Wasserstoff) abgeben, so würden
2 . KMnO. KMnO, 158-15

= 3P63 g = 1/2 Grammatom10 o o
Sauerstoff (= 1 Grammatom Wasserstoff) enthalten.

Wir müssen daher ^50 Grammolekel Kaliumpermanganat
(3-613 g) zu einem Liter lösen, um eine x/ l0 normale Lösung zu er¬
halten.

Obgleich nun das Kaliumpermanganat in einem hohen Grade
von Reinheit im Handel zu bekommen ist, geben wir uns nicht die

l ) Ann. de eh. et de phys. [3] 18 (1846), S. 244.
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Mühe, genau diu richtige Menge des Salzes zum Liter zu lösen;
denn wenn sie auch wirklich anfänglich den richtigen Titer besäße,
so würde dieser am folgenden Tage schon merklich abnehmen, weil
das destillierte Wasser, worin wir das Permanganat lösen, Spuren
von organischer Substanz, Ammoniak etc. enthält, Stoffe, die sämt¬
lich von dem Permanganat oxydiert werden. Wir wägen daher auf
einer Hornwage ungefähr die erforderliche Menge (3 -2—3-3 g)
Kaliumpermanganat ab, lösen diese zu einem Liter auf und lassen
die Lösung 8—14 Tage lang stehen. Nach dieser Zeit werden alle
im Wasser enthaltenen, oxydierbaren Stoffe verbrannt sein und die
Lösung hält sich von nun an fast unbegrenzt lange, vorausgesetzt
daß die Flasche wohl verschlossen aufbewahrt wird. Nun erst
schreiten wir zur

Titers tellung der Permanganatlösung.
Der Titer der Permanganatlösung läßt sich nach sehr vielen

Methoden, die wir später bei der Besprechung der Maßanalyse
ausführlich erörtern werden, genau stellen. Da es sich hier um
die Bestimmung des Eisens handelt, wollen wir den Titer unserer
Lösung mittels chemisch reinen Eisens einstellen. Zu diesem
Zwecke lösen wir eine genau abgewogene Probe des chemisch reinen
Eisens bei Luftabschluß in verdünnter Schwefelsäure und lassen
von der in einer Bürette mit eingeschliffenem Glashahn befindlichen
Permanganatlösung zufließen, bis die Eötung 1j 2 Minute bestehen
bleibt.

Angenommen, wir hätten zur Oxydation von a g Eisen t ccm
der Permanganatlösung verwendet, so zeigt

a
1 ccm = — (/ Eisen an.t J

Den Wert — bezeichnen wir als den Titor der Lösung.t
Die Hauptscbwierigkcit bei dieser Bestimmung besteht in der

Beschaffung von chemisch reinem Eisen. Im Handel ist solches
nicht erhältlich. Das reinste Eisen des Handels ist der sogenannte
Blumendraht mit einem wechselnden Gehalt von 99 -6 bis 99 -9°/ 0
Eisen. Bisher begnügte man sich mit diesem Produkt und legte
den mittleren Gehalt von 99-7°/ 0 Eisen den Bestimmungen
zu Grunde. Wenn auch zufällig der Blumendraht wirklich 99-7%
Eisen enthielte, so dürften wir dennoch diese Zahl unseren Berech¬
nungen bei feinen Bestimmungen nicht zu Grunde legen; wir
würden stets einen zu niedrigen Titer für die Perman¬
ganatlösung finden! Die an 100 fehlenden 0'3°/ 0 bestehen
aus Kohlenstoff, Schwefel, Silizium, Phosphor und ge¬
ringen Spuren von Mangan etc. Die erstgenannten Elemente
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befinden sich im Blumendraht als Karbid, Sulfid, Silizid und
Phosphid, Körper, welche beim Lösen in Schwefelsäure Kohlen¬
wasserstoffe (zum Teil flüssige) Schwefel-, Silizium- und
Phosphor wasser st off entwickeln, also Stoffe, die durch
Kaliumpermanganat leicht oxydiert werden und die nach
dem Lösen des Blumendrahtes zum Teil in der Lösung noch
vorhanden sind.

Es wird also bei der Titerstellung mehr Per-
manganatlösung verbraucht werden, als dem wirk¬
lichen Eisengehalte entspricht, woraus sich das Zu-
kl einwerden des Titers erklärt.

Dieser Fehler kann, wie die unten angeführten Belege be¬
weisen, oft 0-5—-l°/ 0 betragen. Um ihn zu vermeiden, werden wir
nach dem Vorschlage A. Classens 1) den Titer unserer Permanganat-
ösung mit chemisch reinem elektrolytischem Eisen stellen.

Herstellung des elektrolytischen Eisens.
Man geht aus von dem Eisenchlorid dos Handels. In die mit

Salzsäure vorsetzte Lösung dieses Salzes in Wasser leitet man
Schwofelwasserstoff bis zur Sättigung, filtriert von ausgeschiedenem
Schwefel und etwa vorhandenen Metallsulfiden der Schwefel¬
wasserstoffgruppe ab und befreit das Filtrat durch Kochen von
Schwefelwasserstoff. Hierauf oxydiert man mit Kaliumchlorat und
Salzsäure, neutralisiert nach dem Vertreiben des überschüssigen Chlors
durch Kochen mit Natriumkarbonat und fällt das Eisen nach der
Baryumkarbonatmethode (vgl. S. 112). Der gut gewaschene Nieder¬
schlag wird nun in Salzsäure gelöst und durch doppelte Fällung mit
Ammoniak vom Baryum getrennt. Das erhaltene Eisenhydroxyd
wird hierauf getrocknet, geglüht und im Wasserstoffstrom zu Metall
reduziert, und dieses, nach dem Erkalten im Wasserstoffstrome, in der
berechneten Menge reiner, verdünnter Schwefelsäure bei Luft¬
abschluß (also in einem Kolben unter gleichzeitigem Durchleiten von
Kohlondioxyd) 2) gelöst und mit Wasser so verdünnt, daß 20 cem der

*) Mohr-Glas seil, Lehrbulih der chem.-analyt. Titriermethode, 7. Aufl.
(1890), S. 215.

2) Zur Entwicklung von Kohlendioxyd benützt man einen ähnlichen
Apparat wie den in Fig. 30 dargestellten, nur beschickt man die Wasch¬
flasche A mit Wasser, B mit Kaliumpermanganatlösung und den Turm C mit
Kupfervitriolbimsstein und schließt den Turm oben durch Watte ab.

Die Permanganatlüsung dient dazu, den Schwefelwasserstoff zurückzu¬
halten, welcher häufig aus dem Marmor entwickelt wird. An dem Marmor,
den uns der Bildhauer liefert, sind oft defekte Stellen mit Gips ausgebessert,
und der Gips ist meist kalziumsulfidhaltig (durch das Brennen des Gipses
werden stets geringe Mengen davon durch Kohle und Kohlenoxyd zu Kalzium¬
sulfid reduziert). Der Kupfervitriolbimsstein hält die letzten Spuren von
Schwefelwasserstoff zurück.
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Lösung ca. 0 -35 g Eisen enthalten. Außer dieser Lösung bedarf man
noch einer bei gewöhnlicher Temperatur gesättigten Ammonoxalat-
lösung.

Zur Ausführung der Elektrolyse stellt man sich zwei Platin¬
elektroden x) K her, indem man ein Stück Platinblech von ca. 25 qcm
Oberfläche an einem nicht zu
dünnen Platindrahte angeschweißt,
wie in Pig. 2 7 angedeutet, biegt die
Elektroden so, daß sie bequem
durch den Hals eines 1 l fassen¬
den Kolbens gehen, reinigt sie
durch Auskochen in Salzsäure,
Waschen mit Wasser und schließ¬
lich durch Ausglühen, indem
man sie an einem dicken Platin¬
draht aufhängt und mit der nicht¬
leuchtenden Flamme eines großen
Teclubrenners ausglüht (Pig. 28) 2).

Fig. 27. Fig. 28.

Nach dem Ausglühen läßt man sie im Exsikkator erkalten und
wägt sie aufs genaueste (nach der Schwingungsmethode. Vgl. S. 8).
Jetzt bringt man in ein 400 ccm fassendes Becherglas 350 ccm der
Ammonoxalatlösung und hierauf 20 ccm (= ca. 0 -35 g Fe) der
Ferrosulfatlösung, bedeckt mit einer dreimal durchbohrten Glasplatte
(Fig. 29), an deren Rändern zwei Korke k k befestigt sind und die

') Classen führt die Elektrolyse in Platinschalen aus. Um eine Oxy¬
dation des elektrolytisch abgeschiedenen Eisens beim späteren Lösen in
Schwefelsäure sicher zu vermeiden, ziehe ich vor, die oben beschriebenen
zylindrischen Elektroden zu verwenden.

]) Die Platinelektroden müssen oberhalb des inneren Flammenkegels in
Flamme hängen.
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zwei dicke Platindrähtc a und b tragen. Durch die zwei seitlichen
Löcher schiebt man von unten die umgebogenen Drähte der Kathoden K
und hängt sie an a; durch das mittlere Loch geht das Ende der
spiralförmigen Anode A und hängt an dem Querdraht b. Nun ver¬
bindet man a mit dem negativen und b mit dem positiven Pol einer
Batterie und elektrolysiert bei ca. 60° mit einer Stromstärke von
0-5 bis 0-7 Amperes 1%—2 Stunden lang. Es wird sich nach dieser
Zeit an joder der Kathoden ca.
0"15 — 0-17 g Eisen als festan¬
haftende, völlig blanke, stahl¬
graue Schicht niedergeschlagen
haben. Nach Verlauf dieser
Zeit unterbricht man den Strom,
nimmt die eine Kathode heraus
und schließt den Strom wieder.
Die herausgenommene Kathode
taucht man sofort in bereit¬
stehendes destilliertes Wasser,
betupft die untere Kante des
Bleches mit Fließpapier und
spült sofort mit absolutem,
über Kalk destilliertem Fig. 29.

Alkohol reichlich ab, stellt wieder einen Moment auf Fließpapier
und spült gleich darauf reichlich mit über Pottasche destilliertem
Äther ab, hält einen Moment in einen Dampftrockonschrank, bis der
Äther verdampft ist ( x/2 Minute) und stellt dann in einen Exsikkator.
Nun erst nimmt man die zweite Kathode heraus und behandelt sie
ebenso. Nach y4 stündigem Verweilen der Kathoden im Exsikkator
wägt man.

Während die Elektrolyse im Gange ist, bereitet man das Lösungs¬
mittel für das Eisen. In einen Kolben K (Fig. 30) von 1 l Inhalt
bringt man 500 com destilliertes Wasser und 50 cem reinste kon¬
zentrierte Schwefelsäure, erhitzt zum Sieden und leitet gleichzeitig
einen mäßigen Strom von Kohlendioxyd hindurch. Nachdem die
Flüssigkeit 10 Minuten lebhaft gekocht hat, verschließt man bei b,
entfernt die Flamme, stellt den Kolbon in kaltes Wasser und läßt
00 2 beim Erkalten nachströmen.

Auf diese Weise erhält man eine völlig luftfreie Schwefelsäure
und ist gegen jede Oxydation des Ferrosalzes gesichert.

Nun wird eine der gewogenen Elektroden samt dem Eisen in
den mit der Schwefelsäure gefüllten Kolben geworfen, der mit Ein-
loitungsrohr versehene Kork sofort aufgesetzt (Fig. 30) und langsam,
während man gleichzeitig im Wasserbade gelinde erwärmt, oder noch
besser zum Sieden erhitzt, Kohlendioxyd durchgeleitet. Das Eisen
löst sich nach wenigen Minuten, ohne irgend einen Rückstand zu
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hinterlassen. x) Man verschließt nun bei b, stellt den Kolben in
kaltes Wasser, läßt aus einer G-lashahnbürette die mittels eines
Eeyschen Schwimmers 2) auf Null eingestellte Permanganatlösung
unter beständigem Schwenken des Kolbens tropfenweise zur Ferro-
sulfatlösung fließen, bis eine 1/a Minute lang andauernde schwache

Fisr. 30.

Rosafärbung entsteht, und notiert sich den Stand des Permanganats
in der Bürette. Zur Hervorrufung der Rotfärbung wird ein kleiner
Überschuß an Permanganat verwendet, der durch einen blinden Ver¬
such ermittelt wird, d. h. man läßt zu 500 ccm Wasser und 50 ccm
Schwefelsäure, nach dem Auskochen im Kohlendioxydstrom und Er¬
kalten, Permanganatlösung bis zur */s Minute lang andauernden Rot¬
färbung zufließen und zieht diesen Betrag von den bei der Titrierung
des Eisens verbrauchten Kubikzentimetern Permanganatlösung ab.

Die so erhaltenen Resultate sind tadellos. 3)

r) Manchmal bleiben einige minimale Flocken von Kohle ungelöst. Die
Menge ist aber so gering, daß sie getrost vernachlässigt werden kann.

2) Siehe diese unter Maßanalyse.
3) So fand Dr. Schudl in diesem Laboratorium den Titer einer Perman¬

ganatlösung, die er nach drei verschiedenen Methoden stellte zu:
1 ccm KMn0 4 = 0 005485 g Fe mit elektrolyt. Fe
1 ccm „ = 0-005470 ff „ ,, Jod
1 ccm „ = 0-005468 g „ „ Oxalsäure.

Eine solche Übereinstimmung der .Resultate würde undenkbar sein, wenn
das elektrolytische Eisen so unrein wäre, wie viele Autoren behaupten. Ich
betone, daß das nach der oben geschilderten Methode gewonnene elektro¬
lytische Eisen keine oder höchstens ganz unbedeutende Spuren
von Kohlenstoff enthalt. Vgl. auch H. Verwers u. F. Groll B. B. 32
(1899). S. 04; H. Verwers Ch. Ztg. 25 (1901), S. 792; ferner A. Classen.
Zeitschr. f. anal. Ch. 42 (1903), S. 51G.
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Ist einmal der genaue Titer der Permanganatlösung ermittelt,
so bestimmt man den scheinbaren Eisengehalt von Blumen¬
draht, wovon man sich einen Vorrat verschaft, und kann in Zu¬
kunft den Titer der Permanganatlösung mit diesem Material zu jeder
Zeit kontrollieren.
Bestimmung des scheinbaren Eisengehaltes von Blumendraht.

Man reinigt den Draht, indem man ihn wiederholt durch ein
zusammengefaltetes Stück Smirgelpapier zieht, bis er völlig blank
wird. Hierauf zieht man ihn so oft durch Fließpapier, bis er an
letzterem keinen grauen Strich mehr hinterläßt. Nun wickelt man
den Draht um einen trockenen Glasstab zu einer Spirale und wägt
ca. 0-15—0-2^/ ab, löst nach Seite 466 im Buns enschen Ventil¬
kolben in 55 cem verdünnter Schwefelsäure (50 cem Wasser -(- 5 cem
konz., reiner Schwefelsäure^, kocht einige Minuten, nachdem das
Eisen gelöst ist, läßt erkalten und titriert mit auf elektrolytisches
Eisen eingestellter Permanganatlösung und berechnet den scheinbaren
Eisengehalt dos Blumendrahtes.

Als Beispiel führe ich die von W. A. K. Chris tie in diesem
Laboratorium mit größter Sorgfalt ausgeführte Bestimmung an.

Die Titer Stellung der Permanganatlösung mit e
lytischem Eisen ergab:

1 e k t r o-

1 cem der Lösung 0-005600 g Eisen.

Bestimmung des Eisengehaltes eines Blumendrahtes

1. 0-1486 # Blumendraht verbrauchten 26-51 cem Permanganatlösung
2. 0-1576 0 „ „ 28-14 cem
.'!. 0-1430 <7 „ „ 25-51 cem

Da 1 cem Permanganatlösung 0-005600 g reines Eisen anzeigt.
so enthalten:

1.0.1486 g Blumendraht: 26-51.0-0056 = 0-14850Eisen = 99-93%
2.0-1576^ „ :28-14.0-0056 = 0-1576^ „ =100-00%
3.0-14300 „ : 25-51.0-0056 = 0-14290 „ = 99-92%

Mittel = 99-94%
Der scheinbare Eisengehalt des Blumen drahtes

ist daher 99-94%.
"Würde man den wirklichen G-ehalt von 99-7%

unserer Berechnung zu G-runde legen, so erhielten wir
ganz falsche Resultate.

Ich empfehle daher stets, den Titer der lang gestandenen
Permanganatlösung nach der etwas umständlichen Methode mittels
elektrolytischen Eisens zu bestimmen und am gleichen Tage den

Treadwell, Analytische Chemie. II. i. Aufl. C
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scheinbaren Eisengehalt des Blumendrahtes, am letzteren zu späteren
Titerstellungen benutzen zu können. Vor der Verwendung eines
neuen Vorrats an Blumendraht muß der scheinbare Eisengebalt
wieder ermittelt werden.

Noch viel bequemer und ebenso genau kann mau den Titer
der Permaganatlösung nach Sörenson mittels Natrinmoxalat stellen.
Vgl. Kapitel Maßanalyse, S. 463.

Bestimmung von Fernverbindungen nach der Methode von
Margneritte.

Aus dem oben Gesagten geht hervor, daß behufs Titration mit
Permanganatlösung das Eisen in Form von Ferro salz vorliegen
muß. Wollen wir daher eine F er ri Verbindung nach dieser
Methode bestimmen, so müssen wir dieselbe zunächst zu Ferrosalz
reduzieren und erst dann die Titrierung mit Permaganatlösung vor¬
nehmen.

Zur Ausführung der Reduktion verfährt man wie folgt:
Es liege eine Lösung von Ferrisulfat vor. Man bringt sie in ein
kleines Kölbchen von ca. 200 ccm Inhalt, säuert mit i /1Q Volumen
reiner konzentrierter Schwefelsäure an, verschließt den Kolben mit
einem mit Gaseinleitungs- und -Austrittsrohr versehenen Pfropfen,
erhitzt zum Sieden und leitet Schwefelwasserstoff ein, bis die Flüssig¬
keit völlig farblos geworden ist. Xun setzt man das Sieden fort,
unter gleichzeitigem Durchleiten von Kohlendioxyd 1), bis der Schwefel¬
wasserstoff völlig vordrängt ist, läßt im Kohlondioxydstroin, genau
wie oben bei der Titerstellung geschildert, erkalten und titriert.

Wenn die verbrauchte Anzahl Kubikzentimeter Permanganat
t ccm ist und 1 ccm der Permanganatlösung a g Eisen entspricht,
so enthält die titrierte Lösung a.t g Eisen.

Außer durch Schwefelwasserstoff kann man das Ferrisalz
durch eine Menge anderer Substanzen reduzieren, so z. B. durch
Zink, schweflige Säure, Zinnchlorür. Auf die Anwendung
dieser Körper kommen wir bei der Besprechung der Maßanalyse
zurück.

Bemerkung zu der maßanalytischen Bestimmung
des Eisens nach Margueritte.

Die Titration geschieht am sichersten in schwefelsaurer Lösung;
in salzsaurer Lösung wird stets zu viel Permanganat verbraucht,
wodurch viel zu hohe Resultate erzielt werden. Enthält aber die
Salzsäure Lösung einen großen Überschuß von Manganosulfat. so erhalt
man richtige Zahlen. Vgl. Maßanalyse.

v) Zum Einleiten von Kohlendioxyd verwendet man einen neuen
Gummischlauch, denn Schläuche, durch welche Schwefelwasserstoff geleitet
worden ist, halten den letzteren sehr hartnäckig zurück und geben ihn beim
Durchleiten von Kohlendioxyd sehr langsam wieder ab.
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Titan = Ti; At.-Gew. = 481.
Das Titan wird, wenn in größerer Menge vorhanden, aus¬

schließlich als Titandioxyd (Ti0 2) bestimmt, in kleinen Mengen
dagegen, wie es in vielen Gesteinen und Eisenerzen vorkommt, auf
k o 1 o r i m e t r i s e li e m Wege.

1. Bestimmung als Titandioxyd.
Man scheidet das Titan aus seinen Lösungen entweder durch

Ammoniak oder durch Kochen der stark mit Essigsäure angesäuerten
ammonazetathaltigen Lösung oder endlich durch Sieden der schwach¬
sauren Lösung des Sulfats als Titansäure ab und verwandelt es
durch Glühen in TiO.,.

Die zwei ersten Methoden sind die besten. Vgl. Trennung des
Titans von Aluminium.

I

2. Bestimmung- des Titans auf kolorimetrischem Wege
nach A. Weller. 1)

(Verwendbar für geringe Mengen Titan.)
Diese Bestimmung gründet sich darauf, daß saure Titansäure-

lösungcn mit Wasserstoffperoxyd eine intensive gelbe Färbung geben.
und zwar nimmt die Gelbfärbung mit der Menge der Titansäure
zu und wird durch einen Überschuß von Wasserstoffperoxyd nicht
verändert. Ungenaue Resultate dagegen erhält man bei Anwesen¬
heit von Fluorwasserstoff (Hillebrand); es darf daher Wasserstoft-
peroxyd, das aus Baryumperoxyd mittels Kieselfluorwassorstoffsäure
dargestellt worden ist, hiezu nicht verwendet werden. Ferner dürfen
weder Chromsäure noch Vanadin- oder Molybdänsäure zugegen sein,
weil sie ebenfalls mit AVasserstoft'peroxyd Färbungen gehen. Die
Anwesenheit geringer Eisemnengen beeinträchtigt die Eeaktion nicht,
größere Mengen machon die Reaktion unsicher wegen der gelben
Färbung der Lösungen. Fügt man aber zu stark gelb gefärbten
Ferrisalzlösungen Phosphorsäure, so worden sie entfärbt, und in dieser
Lösung kann das Titan ungehindert nachgewiesen werden. Die
Lösung, welche kolorimetrisch untersucht werden soll, muß min¬
destens 5°/o Schwefelsäure enthalten: ein Überschuß der Säure
beeinträchtigt die Reaktion nicht. Was die Empfindlichkeit der
Reaktion betrifft, so geben 0-00005 g Ti0 2 , als Sulfat in 50 cem
gelöst, noch eine deutlich sichtbare Gelbfärbung.

Zur Ausführung der Bestimmung bedarf man einer nor¬
malen Titansulfatlösung, die man sich am besten bereitet, indem
man 0-6003 g mehrmals umkristallisiertes und schwach geglühtes
Titanfluorkalium, entsprechend 0-2 g TiO ä , in einem Platintiegel

*) B. B. 15 (1882), S. 25, 92. 0*
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wiederholt mit konzentrierter Schwefelsaures nach Zusatz von wenig
Wasser, abraucht, den Trockonriickstand in wenig konzentrierter
Schwefelsäure löst und mit 5°/0 iger kalter Schwefelsäure auf 100 cem
verdünnt.

1 cem dieser Lösung enthält G'002 g Ti0 2 .
Die eigentliche Bestimmung führt man genau so, wie die S. 49

geschilderte Ammoniakbestimmung, durch Neßlerisieren aus.
Man bringt 50 cem der auf ein bestimmtes Volumen gebrachten,

auf Titansäure zu prüfenden Flüssigkeit in einem Neßlerzylinder und
daneben eine Reihe anderer Neßlerzylinder mit bekannten Mengen
der Normallösung, die man mit Wasser bis zur Marke füllt, versetzt
je mit 2 cem einer 3°/ 0 igen fluorwasserstofffreien Wasscrstoffperoxyd-
lösung x) und vergleicht die Farbe der untersuchten Lösung mit der
der Normallösungen. Diese Methode kann nur benützt werden, um
kleine Mengen Titansäure, wie sie in Gesteinen, Tonen etc. vor¬
kommt, zu bestimmen. Eine Vergleichung der Nuance von intensiv
gefiirbten Lösungen ist unsicher.

Chrom = Cr; At.-Gew. = 52*1.
Bestimmungsformen: Chromoxyd (Cr2 0 8), Baryum-

chromat BaCr0 4 .

a) Chromiverbindungen.

Bestimmung als Chromoxyd.

1. Durch Fällung mit Ammoniak oder Ammonsulfid.
Ist das Chrom als ChromiVerbindung in Lösung, so wird

es genau so wie das Aluminium bei Gegenwart von viel Ammon-
salz, aber möglichst wenig überschüssigem Ammoniak, 2) oder besser
mit frisch dargestelltem Ammonsulfid bei Siedehitze als Hydroxyd
gefallt, mit ammonnitrathaltigem Wasser gewaschen, naß im Plathi-
tiegol verbrannt, geglüht und gewogen. Die Resultate fallen stets
um einige Zehntelprozent zu hoch aus, indem nachweisbare Mengen
Alkalichromats entstehen, auch wenn die ganze Operation in Platin-
gefäßon vorgenommen wird. Das Alkali entstammt den Reagenzien.
Daß das geglühte Chromoxyd stets chromathaltig ist, kann man
daran erkennen, daß der wässerige Auszug desselben eine gelbe

1) Die Wasserstoffperoxydlösung bereitet man kurz vor dem Gebrauehe
durch Auflösen von käuflichem Kaliumperkarbonat oder Natriumperoxyd in
verd. Schwefelsäure.

2) Bei Anwendung eines Überschusses von Ammoniak ist die Fällung
des Chromhydroxyds nicht vollständig; das Filtrat ist dann rosa gefärbt.
Man muß in diesem Falle das Filtrat bis zum Verschwinden des Ammoniak¬
geruches kochen, wobei das gelöste Chromhydroxyd sich abscheidet, das nun
abfiltriert wird.



— 85 —

Farbe besitzt und mit Silbernitrat eine rote Fällung von Silbcr-
chromat gibt.

Bei Anwesenheit von Phosphorsäuren befinden sich diese im
Niederschlag. In diesem Falle schmilzt man den getrockneten Nieder¬
schlag mit Soda und Salpeter im Platintiegel, wobei man Natrium-
chromat und Natriumphosphat erhält. Zur Trennung derselben löst
man die Schmelze in Wasser, säuert mit Salpetersäure an, macht
ammoniakalisch und fällt die Phosphorsäure mit Magnosiamixtur, wie
unten „Phosphorsäure" angegeben. Aus dem Filtrat dos Magnesium-
ammoniumphosphats fällt man, nach dem Ansäuren mit Essigsäure,
das Chrom, nach S. 86, als Baryumchromat.

2. Durch Fällung mit Kalium- Joid- Jodatlö sung
nach A. Stock und 0. Massaciu. 1)

Die Bestimmung ist ganz ähnlich der des Aluminiums
(vgl. S. 70.) Man versetzt die in einer Porzellanschalo befindliche
schwach saure 2) Chromisalzlösung mit einem Überschusse des Kalium-
Jodid-Jodatgemisches, entfärbt nach einigen Minuten mittels Natrium-
thiosulfatlösung und erhitzt, nach Zusatz noch einiger Kubikzentimeter
Thiosulfatlösung, eine halbe Stunde im Wasserbade. Der flockige
Niederschlag von Chromhydroxyd setzt sich rasch ab und wird am
besten durch einen Heißwassertrichter unter mäßigem Drucke filtriert,
mit heißem Wasser gewaschen, dann im Platintiegel naß verbrannt
und gewogen.

b) Chromate.
Ist das Chrom in Form von Alkalichromat in Lösung, frei

von Chlor und größeren Mengen Schwefelsäure, so läßt es sich
sehr genau bestimmen, indem man es mit Merkuronitratlösung als
Merkurochromat fällt, dieses durch Glühen in Cr 2 0 ;i überführt und
letzteres wägt.

Ausführung: Man versetzt die neutrale oder schwach Sal¬
petersäure Lösung mit einer reinen Merkuronitratlösung, wobei
braunes basisches Merkurochromat (4 Hg^O, 3 Cr0 3) entsteht.
Erhitzt man die Lösung zum Sieden, so wird der Niederschlag
prächtig feuerrot, indem das basische in das neutrale Salz (Hg 2 Cr0 4 )
übergeht. Das rote Salz setzt sieh sehr rasch ab und man erkennt
an der Farblosigkeit der überstehenden Lösung die beendete
Fällung. Nach dem Erkalten wird der Niederschlag filtriert und
mit merkuronitrathaltigem Wasser vollständig gewaschen, getrocknet,
so viel als möglich davon in einen Platintiegel gebracht, das Filter

') B. ß. 1901, S. 467.
2J Ist die Lösung stark sauer, so neutralisiert man sie mittels reiner

Kaliumhydroxydlösuno',indem man diese der sauren Chromlösuug bis zur
kleinen bleibenden Fällung zutröpfelt.

ST:

tö±j
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in der Platinspirale eingeäschert, die Asche zur Hauptmasse im
Tiegel gefügt, unter gut ziehender Kapelle allmählich bis zum starken
Glühen erhitzt und das Cr.,0 :, gewogen.

Vor dem Benutzen dos Merkuronitrats überzeuge man sich von
der Reinheit desselben durch Glühen von ca. 5 g des Salzes, wobei
kein wägbarer Rückstand zurückbleiben soll.

Diese vorzügliche Methode zur Bestimmung des Chroms hat
jedoch nur eine beschränkte Anwendung. Enthält nämlich die
Chromatlösung bedeutende Mengen Chloride, so fallen mit dem
Merkurochromat große Mengen Merkurochlorid, wodurch der Nieder¬
schlag sehr unhandlich und die Methode angenau wird.

Handelt es sich also um die Bestimmung des Chroms in
chloridbaltiger Lösung, so stehen uns zwei Wege zur Verfügung.
Entweder reduziert man das Chromat durch Kochen mit schwefliger
Säure oder Eindampfen mit konzentrierter Salzsäure und Alkohol,
und verfahrt wie suh et, oder ebenso genau und weit bequemer
scheidet man das Chromat als

Barytun Chromat
ab und wägt dieses nach schwachem Glühen.

Ausführung: Die neutrale oder schwach essigsaure Lösung
wird bei Siedehitze tropfenweise r) mit einer Lösung von Baryumazetat
gefällt und nach einigem Stehen durch einen Goochtiegol filtriert
(ohne starken Druck, weil sicli sonst das Asbestfilter zu sehr verstopft
und die Filtration außerordentlich langsam vor sich geht). Man wäscht
den Niederschlag mit verdünntem Alkohol, trocknet im Dampftrocken-
schrank, befestigt den Tiegel mittels eines Asbestringes in einem
großen Porzellantiegel (vgl. S. 24) und erhitzt den anfangs be¬
deckten Tiegel langsam über freier Flamme, später mit der vollen
Flamme eines guten Bunsenbrenners. Nach ca. fünf Minuten ent¬
fernt man den Deckel und setzt das Erhitzen fort, bis der Nieder¬
schlag gleichmäßig gelb erscheint, läßt erkalten und wägt.

Manchmal erscheint der Niederschlag an der Wandung des
Tiegels grün, infolge geringer Reduktion (Staub, Spuren von zurück¬
gebliebenem Alkohol) der Chromsäure zu Chromoxyd. Letzteres
nimmt aber bei fortgesetztem Erhitzen im offenen Tiegel den Sauer¬
stoff wieder auf, was man an dem Verschwinden der grünen Farbe
sieht.

Betrug die Menge des analysierten Chromats a y und die
Menge des gewogenen Baryumchromats p g, so berechnet sich der
Chromgehalt wie folgt:

J) Setzt man das Baryumazetat zu rasch zu, so wird leicht Baryum¬
azetat von dem Barynmchromat mitgerissen und die Resultate fallen zu
hoch aus.
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BaCr0 4 : Cr = p
Cr

ul a
Cr

'• BaCrO,

BaCr0 4 ' P
i = 100 : x

100 . Cr ]) _ „% Cr.
BaCrO d ' a

Übungsbeispicl. Kaliumbichromat (K 2 0r 2 O 7) nach S. 30
und 28 gereinigt und getrocknet.

Sehr genau läßt sich das Chromatchrom maßanalytisch bestimmen
(siehe Maßanalyse).

Uran = ü; At.-Gew. = 238-5.
Bestimmungsform en: U 3 0 8 und UO.,.

I Bestimmung als U 3 0 8
Das Uran wird fast immer mittels Ammoniak als Ammonium-

uranat abgeschieden und letzteres durch starkes Glühen an der Luft
im Platintiegel in U„Og übergeführt und gewogen. Nach Zimmer¬
mann 1) ist diese Überführung nur dann vollständig, wenn man im
Sauerstoffstrome glüht; der Fehler ist aber so klein, daß man ihn
für gewöhnlich vernachlässigen kann.

Das UgOj sieht je nach dem Erhitzen schmutziggrün bis
schwarz aus und ist schwer löslich in verdünnter Salz- oder
Schwefelsäure; in Salpetersäure geht es allmählich in Lösung. Durch
längeres Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure (1 Vol. konz. H 2 S0 4
+ 6 Vol. H,0) im Bohr auf 150—175° 0 (W. Hillobr and) wird
das Us 0 8 vollständig gelöst unter Bildung von Urano- und Uransulfat:

U3 0 8 + 4 H 2 S0 4 = 2 (U0 2)S0 4 + U(S0 4 ) 2 + 4 H 2 0.
Sehr leicht löst sich das U 3 O s in verdünnter Schwefelsäure

bei Gegenwart von Kaliumbichromat. Von diesen beiden Tatsachen
machen wir Gebrauch bei der volumetrischen Bestimmung des Urans
(siehe maßanalytische Bestimmung des Urans).

2. Bestimmung als U0 2 .
Man verfährt zunächst, wie sub 1 angegeben. Das erhaltene

^.fis wird dann über gutem Teclubronner oder vor dem Gebläse im
Wasserstrome bis zu konstantem Gewichte geglüht, wobei es quantitativ
'» U0 2 übergeht. Dies ist die genaueste Bestimmung des Urans.

Das so erhaltene U0 2 stellt ein braunes Pulver dar, das in
verdünnter Salz- und Schwefelsäure unlöslich ist, dagegen löslich in

J) Ann. a. Ch. und Ph. 232 (1886), S. 287.
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konzentrierter Schwefelsäure nach langem Erhitzen, besser durch Er¬
hitzen im Rohr. Auch in Salpetersäure ist das U0 2 löslich.

Trennung des Eisens, Aluminiums, Chroms, Titans und Urans
von Kalzium, Strontium, Baryum und Magnesium.

Man versetzt die salmiakhaltige Lösung in einem Erlen-
meyerkolben mit von Ammonkarbonat freiem, frisch bereitetem
Schwefelammonium, läßt Über Nacht stehen, filtriert und wäscht mit
schwefelammoniumhaltigem Wasser. Der Niederschlag enthält das
Eisen und Uran als Sulfide, das Aluminium, Chrom und Titan als
Hydroxyde. Kalzium, Strontium, Baryum und Magnesium finden sieb
im Eiltrat. Bei größeren Mengen Magnesium befindet sich fast immer
etwas davon im Niederschlag, so daß es dann nötig ist, den Nieder¬
schlag nach dem Filtrieren in Salzsäure zu lösen und die Fällung
mit Schwefelammonium zu wiederholen.

Trennung des Eisens von Aluminium.
1. Man versetzt die in einer Porzellanschalo befindliche Lösung

mit reiner Kaliumhydroxydlösung bis zur stark alkalischen Beaktion,
kocht, verdünnt mit heißem Wasser und filtriert. Der Niederschlag
enthält das Eisen als Hydroxyd, während das Filtrat das Aluminium
als Aluminat enthält. 1) Zur Bestimmung des Eisens löst man den
Niederschlag in Salzsäure, fällt dasselbe mittels Ammoniak, 2) trocknet,
glüht, nach S. 68, und wägt als Fe^O^. Das Aluminium scheidet
man aus dem Filtrat aus, indem man letzteres mit Salpetersäure
ansäuert und mit Ammoniak fällt.

2. Man versetzt die saure Lösung mit Weinsäure (auf einen
Teil der Oxyde [Pe 2 O s -f- A1 2° 3] drei Teile Weinsäure), leitet
Schwefelwasserstoff ein bis zur Sättigung, versetzt mit Ammoniak
in möglichst geringem Überschusse und läßt das Schwefeleisen im
geschlossenen Erlenmeyer sich absetzen, filtriert, wäscht mit schwefel¬
ammoniumhaltigem Wasser, löst in Salzsäure, oxydiert mit etwas
Kaliumchlorat oder Salpetersäure "und fällt das Eisen mit Ammoniak
als Hydroxyd etc. Um aus dem Filtrat das Aluminium abzu¬
scheiden, vordampft man es unter Zusatz von etwas Natriumkarbonat
und Kaliumnitrat in einer Platinschale zur Trockene, glüht schwach,
um die Weinsäure zu zerstören, löst in Salpetersäure, filtriert von
der Kohle ab und fällt mit Ammoniak etc.

*) Bei großen Mengen von Niederschlag ist die Trennung bei ein¬
maliger Fällung unvollständig. Man lost daher den Niederschlag nach dem
Filtrieren und Waschen in Salzsäure auf und wiederholt die Behandlung mit
Kaliumhy droxyd.

2) Das durch Kaliumhydroxyd gefällte F'errihydroxyd hält hartnäckig
Kali zurück und eignet sich daher nicht zur Wägung.



3. Mau fällt beide Metalle mit Ammoniak, filtriert, wäscht,
trocknet, glüht im Platintiegel und bestimmt das Gewicht der Summe
beider Oxyde. Hierauf digeriert man das Gemisch mit konzentrierter
Salzsäure, der man ein wenig Wasser zugesetzt hat (10 HCl : 1 H 2 0)
im bedeckten Tiegel, bis alles Eisen gelöst ist. Ist im Oxyd-
gemisehe das-Eisenoxyd stark vorwiegend, wie dies bei Mineral¬
wässern stets der 'Fall ist, so geht dasselbe nach 1-2 Stunden in
Lösung, dagegen sehr langsam, oft ganz unvollständig, wenn
Aluminiumoxyd in einigermaßen größerer Menge vorhanden ist, was
bei den meisten Silikaten der Fall zu sein pflogt und übrigens leicht
aus der Farbe des durch Ammoniak erzeugten Niederschlages zu er¬
kennen ist.

Liegt letzterer Fall vor, so bringt man die geglühten Oxyde in
Lösung durch Schmelzen mit der 12- löfachen Menge Kaliumpyrosul-
fast (K o S 2 0 7). Vgl. Bd. I, S. 79, 4. Aufl. In ca. 2—4 Stunden
ist meistens Aufschließung erfolgt. 1) Man bringt den Tiegel samt
Deckel in ein Becherglas, fügt Wasser, das man mit etwas Schwefel¬
säure versetzt hat, hinzu, leitet einen Luftstrom durch die Flüssig¬
keit, um diese fortwährend in Bewegung zu halten, und erwärmt
gelinde. Die Lösung, welche immer geringe Mengen Platin gelöst
enthält (vom Tiegel stammend), erhitzt man zum Siedon (nach Ent¬
fernung dos Tiegels und Deckels) und leitet Schwefelwasserstoff bis
zur Sättigung ein, filtriert in einen Kolben, durch welchen Kohlen¬
säure streicht, kocht im C0 2-Strome bis zur völligen Vertreibung
des Schwefelwasserstoffes, kühlt durch Einstellen in kaltes Wasser
im Kohlensäurestrom ab und titriert mit Permanganatlösung,^ nach
S 75. Das Aluminium bestimmt man aus der Differenz. Für die
Bestimmung des Eisens in Silikaten ist die soeben geschilderte
Methode die beste (Hillobrand). Die Reduktion des Femsalzes zu
Ferrosalz mittels Schwefelwasserstoff hat gegenüber der Reduktion
mit Zink den enormen Vorteil, daß kein fremdes Metall m die
Lösung gebracht wird und daß die in Silikatgesteinen fast nie
fehlende Titansäurc nicht reduziert wird, was durch Zink geschieht
und wodurch man einen zu hohen Eisengehalt erhält.

Gin"' bei der oben geschilderten Digestion des Oxydgemisches
mit Salzsäure alles Eisen in Lösung, so vordampft man zur Trockene,
übergießt den Trockenrückstand mit einigen Kubikzentimetern ver¬
dünnter Schwefelsäure, verdampft im Wasserbade so weit als
möglich, erhitzt über freier Flamme, bis starke Schwefelsäuredämpfc
entweichen, löst nach dem Erkalten in Wasser und reduziert das
Ferrisulfat zu Ferrosulfat, indem man ein Stück eisenfreies Zink m

i) Besser soll sich die Aufschließung des Oxydgemisches durch Schmelzen
mit KF HF vornehmen lassen. Das Platin wird dabei nicht angegriffen und
der Aufschluß erfolgt rascher. Vergl. E. Denssen, Z. f. angewandte Chem.
1905, S. 815.
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den Tiegel wirft und letzteren mit einem Uhrglase bedeckt. 1) Nach
20—30 Minuten ist die Reduktion vollendet; man filtriert von
schwarzem Platin 2) und überschüssigem Zink in einen mit Kohlen¬
säure gefüllton Kolben ab, wäscht das Filter mit ausgekochtem kalten
Wasser und titriert das Eisen mit Kaliumpermanganat.

Letztere Methode ist speziell dann zu empfehlen, wenn es
sich um die Bestimmung kleiner Mengen Eisen handelt, wie sie in
Mineralwässern vorkommen.

Etwas rascher, wenn auch nicht ganz so genau, wie eben ge¬
schildert, kommt man wie folgt zum Ziel :

Die Lösung, in welcher Eisen und Aluminium bestimmt
werden sollen, bringt man auf ein bekanntes Volum (z. B. 250 cem)
und entnimmt derselben zwei Proben h 100 cem mittels einer
Pipette.

In der einen Probe bestimmt man die Summe beider Oxyde
durch Fällen mit Ammoniak, während die andere zur Bestimmung
des Eisens durch Titration dient. Ist die Lösung salzsäurehaltig,
was meistens der Fall ist, so fällt man zunächst mit Ammoniak,
filtriert, wäscht, löst in verdünnter Schwofelsäure, reduziert etc. und
titriert, wie oben angegeben. 3)

Trennung des Eisens, Aluminiums und der Phosphorsäure.

Obgleich wir die Bestimmung der Phosphorsäuro noch nicht
besprochen haben, so wollen wir deren Bestimmung bei Gegenwart
von Eisen und Aluminium doch an dieser Stelle schildern, weil
diese höchst wichtige Trennung bei fast allen eisen- und aluminium-
haltigon Mineralien sowie bei vielen Mineralwasseranalysen vor¬
genommen werden muß. Wir haben zwei Fälle zu unterscheiden:

1. Die vorliegende Lösung enthält nur wenig
(einige Zentigramme oder noch weniger) Eisen, Alu¬
minium und Phosphorsäuro.

2. Die Lösung enthält größere Mengen dieser
K ö r p e r.

1. Im ersten Falle muß die Bestimmung aller drei Bestand¬
teile mit einer Probe ausgeführt werden, weil sonst die zu be-

J) Bei Anwesenheit von Titan reduziert man das Ferrisalz zu Ferrosalz
mittels Schwefelwasserstoff, wie S. 89 geschildert.

2) Durch lange Digestion von Ferrichlorid im Platintiegel wird letzterer
merklich angegriffen, indem das Platin das Ferrichlorid zu Ferrochlorid redu¬
ziert, wodurch Platin in Losung geht:

4 FeCl 3 -f Pt 4- 2 HCl = H 2PtCl 6 -|- 4 FeCl 2,
welches aber durch das Zink wieder gefällt wird.

3) Es ist nötig, die Salzsäure völlig zu vertreiben, weil die Titration
mittels Kaliumpermanganat in salzsaurer Lösung unrichtige Resultate liefert.
Vgl. Maßanalyse sub Eisen.
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stimmenden Mengen zu klein wären und dalier fehlerhafte Resultate
ergeben würden. Man fällt die Lösung zunächst mit Ammoniak,
wodurch alles Eisen, Aluminium und die Phosphorsäure l) gefällt
werden. Der Niederschlag wird im Platintiegel geglüht und gewogen:

Fe 2 0 3 +Al 2 0 8 + P 2 0 5 =A.
Nun versetzt man ihn mit der sechsfachen Menge einer

Mischung, bestehend aus vier Teilen wasserfreien Natriumkarbonats
und einem Teile reiner Kieselsäure, schmilzt vor dem Gebläse,
laugt die Schmelze mit Wasser, dem man etwas Ammonkarbonat
hinzugefügt hat, aus und nitriert. Das Filtrat enthält nun alle
Phosphorsäure und sehr wenig Kieselsäure, während der Rückstand
alles Eisen- und Aluminiumoxyd sowie viel Kieselsäure enthält.

Zur Bestimmung der Phosphorsäure dampft man das Filtrat
mit Salzsäure im Wasserbade zur Trockene, um die noch vorhandene
Kieselsäure abzuscheiden, befeuchtet mit einigen Tropfen Salzsäure,
nimmt mit wenig Wasser auf, filtriert und fällt die Phosphorsäure mit
Magnesiamixtur als Magnesiumammoniumphosphat, führt dieses durch
Glühen in Pyrophosphat über, wägt und berechnet aus dessen Ge¬
wicht p die Menge P 2 0 5 (= B) :

Mg2 P 2 0 7 :P 2 0 6 = p:B
B PA

Mg ä P 2 0 7 - J -
Zieht man B von A ab, so erhält man die Summe des Kison-

und Aluminiumoxyds, in welcher nun das Eisen volumetriscli
und die Tonerde aus der Differenz bestimmt wird. Zur Bestim¬
mung des Eisens wird der in Wasser unlösliche Rückstand mit
Salzsäure in einem kleinen Porzellantiegel bis zur völligen Lösung
des Eisenoxyds digeriert, hierauf mit verdünnter Schwefelsäure
versetzt, so weit wie möglich im Wasserbade verdampft und dann
über freier Flamme bis zum reichlichen Entweichen von Schwefcl-
sauredämpfon erhitzt. Nach dem Erkalten fügt man Wasser hinzu,
digeriert längere Zeit im bedockten Tiegel im Wasserbade, filtriert
von der Kieselsäure ab, reduziert mit Schwefelwasserstoff, wie sub 3
S. 89 angegeben, und titriert das Eisen nach Ycrjagung des
Schwefelwasserstoffes mit Permanganatlösung. Bezeichnet man die
so gefundene Menge Eisenoxyd mit C, so ist die Menge des Alu¬
miniumoxyds gleich:

A —(B-|-C) = Al 2 O s .
2. Im Falle die Lösung größere Mengen Eisen, Aluminium

und Phosphorsäure enthält, teilt man sie in drei Portionen und

') Die Phosphorsäure ist fast immer in so geringer Menge vorhanden,
daß das vorhandene Aluminium und Eisen mehr als ausreichend ist, um
dieselbe in Phosphat zu verwandeln.
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bestimmt in der ersten durch Fällung mit Ammoniak die Summe A;
in der zweiten Portion bestimmt man die Phosphorsäure nach der
Molybdatmethode (siehe Phosphorsäure) und in der dritten Probe
das Eisen durch Titration.

Trennung des Eisens von Chrom.
1. Man oxydiert das Chrom in alkalischer Lösung durch Chlor

oder Brom zu löslichem Alkalichromat und filtriert das unlösliche
Forrihydroxyd ab.

Ausführung: Die Lösung der Chloride, welche sich ent¬
weder in einem Porzellantiegel oder in einem Erlenmeyerkolben
von Jenenser G-las befindet, durch dessen eingeschliffenen Stopfen
ein Gas-Zu- und -Ableitungsrohr geht, versetzt man mit Kalilauge»
bis zur stark alkalischen Reaktion und leitet, während man gleich¬
zeitig im Wasserbade erwärmt, Chlorgas ein oder setzt starkes Brom¬
wasser zu, bis die Lösung reingelb ist und das Eisenhydroxyd die
charakteristische braune Farbe annimmt. Führt man die Oxydation
durch Einleiten von Chlorgas aus, so ist bei O'ö g Oxydgemisch die
Eeaktion in 15—20 Minuten fertig. Man verdünnt nun die Lösung
mit Wasser, filtriert, säuert das Filtrat sorgfältig mit Essigsäure an,
fällt das Chrom mittels Baryumazetat als Baryumchromat und be¬
handelt dieses weiter nach S. 86. Das Eisenoxyd löst man in
Salzsäure, füllt mit Ammoniak und bestimmt es als Eisenoxyd.

Bemerkung: Will man das Chrom als Baryumchromat be¬
stimmen, so darf die Lösung keine Schwefelsäure enthalten. Ist
solche zugegen, so reduziert man die Chromsäure durch Eindampfen
mit Chlorwasserstoffsäure und Alkohol zu Chromisalz, fällt mit Am¬
moniak und bestimmt als Chromoxyd.

Liegt ein Niederschlag von Eisen- und Chromoxyd vor, so
schmilzt man diesen mit Natriumkarbonat unter Zusatz von etwas
Kaliumchlorat, laugt die Schmelze mit Wasser aus und bestimmt
darin das Chrom, wie oben geschildert, als Baryumchromat. Den in
Wasser unlöslichen Rückstand löst man in ChlorwasserstoffsUure,
fällt mit Ammoniak und bestimmt als Eisenoxyd.

Will man das Chrom als Merkurochromat abscheiden, so
schmilzt man den Niederschlag mit Soda und Salpeter (nicht Kalium¬
chlorat), laugt die Schmelze mit Wasser aus, neutralisiert die Lösung
fast mit verdünnte]- Salpetersäure und fällt mit Merküronitratlösung
nach S. 85.

2. Man hat vorgeschlagen, in einem Gemisch von Chrom- und
Eisenoxyd letzteres dadurch zu bestimmen, daß man das Gemisch
im Wasserstoffstrome stark erhitzt, wodurch das Eisenoxyd zu Metall
reduziert werden soll, während das Chromoxyd unverändert bleibt.
Aus der Gewichtsabnahme soll dann das Eisen berechnet werden.

1
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Diese Methode ist nach den in diesem Laboratorium gesammelten
Erfahrungen ganz unbrauchbar, weil das Eisen so von Chromoxyd
umhüllt ist, daß es nicht annähernd, auch vor Gebläsefeuer nicht,
zu Metall reduziert wird.

3. Eisen läßt sich von Chrom durch Fällung des ersteren aus
ammontartrathaltigcr Lösung durch Schwefelammonium trennen, genau
wie bei Aluminium, S. 88 sub 2, angegeben.

Trennung des Aluminiums von Chrom.

Ist das Chrom als Chromisalz zugegen, so oxydiert man die
durch Kalilauge stark alkalisch gemachte Lösung durch Chlor oder
Brom, säuert schwach mit Salpetersäure an, fällt das Aluminium
durch Ammoniak als Hydroxyd, filtriert und bestimmt als Alumi¬
ni u m o x y d. Aus dem Filtrat scheidet man bei Abwesenheit von
Schwefelsäure das Chrom als Baryumchromat (S. 8G) ab. Bei An¬
wesenheit von Schwefelsäure reduziert man mit Salzsäure und Alkohol,
fällt mit Ammoniak und bestimmt als Oxyd.

Ist dagegen das Chrom bereits als Chromat vorhanden, so fällt
man ohne weiteres das Aluminium durch Ammoniak als Hydroxyd.

Trennung des Eisens von Titan.

Oft handelt es sich um die Bestimmung von Titan und Eisen
in der durch Ammoniak erzeugten Fällung eines Gemisches beider
Oxyde, am häufigsten aber um die Bestimmung des Titans bei Ge¬
genwart von Eisen, Aluminium und Phosphorsäure, welche Körper
sich alle in der bei der Analyse von Gesteinen durch Ammoniak er¬
zeugten Fällung vorfinden können.

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

1. Der durch Ammoniak erzeugte Niederschlag wird nach dem
Glühen ml der 15—SOfachen Monge vorher entwässerten Kalium-
pyrosulfatst über kleiner Flamme bis zur völligen Auflösung er¬
hitzt. Nach dem Erkalten löst man die Schmelze in kaltem, schwefel¬
säurehaltigem Wasser, indem man letzteres durch Einleiten von Luft
in beständiger Bewegung hält.

Die so erhaltene Lösung bringt man auf ein bestimmtes Vo¬
lumen, teilt nach gehöriger Mischung in zwei Teile und bestimmt
in dem einen Teile das Eisen, in dem anderen das Titan. Zur
Bestimmung des Eisens sättigt man die saure Lösung in der Kälte
mit Schwefelwasserstoff, erhitzt zum Sieden, filtriert vom ausgeschie¬
denen Platinsulfid, Schwefel und etwas Titansäure in einen mit
Kohlensäure gefüllten Kolben und wäscht den Niederschlag mit
heißem Wasser völlig aus. Das Filtrat erhitzt man zum Sieden
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und leitet so lange Kohlendioxyd durch, bis der Schwefelwasserstoff
vollständig ausgetrieben ist, läßt im Kohlendioxydstrom erkalten und
titriert das Eisen mit Kaliumpermanganat. Zur Bestimmung des
Titans versetzt man die zweite gemessene Probe der Lösung mit
Natrhunkarbonatlösung, bis eine geringe Fällung entstellt, löst diese
durch möglichst wenig verdünnte (Schwefelsäure, sättigt mit Schwefel¬
wasserstoff in der Kälte, fügt 5 ff mit Essigsäure neutralisiertes
Natriumazetat hinzu, leitet Kohlensäure ein, erhitzt zum Sieden,
filtriert heiß und wäscht mit schwefelwasserstoffhaltigem Wasser,
trocknet, glüht im Porzellantiegel und wägt als TiO ä .

Bemerkung: Bei Anwesenheit von viel Eisen ist das so er¬
haltene Titanoxyd oft eisenhaltig. Man bringt das unreine Oxyd
durch Schmelzen mit Kaliumpyrosulfat wiederum in Lösung und
wiederholt die Trennung, worauf man sicher das Titandioxyd eisen¬
frei erhält.

2. Kecht gut ist die Chane el-Stromayersehe Methode.
Nach derselben wird die Lösung der Kaliumpyrosulfatschmelze, nach
dem Neutralisieren mit Soda, mit einem Überschusse an Natrium-
thiosulfat versetzt, auf ca. 400—500 cem verdünnt und längere Zeit
zum Sieden erhitzt. Hiebei scheidet sich Metatitansäure und Schwefel
ab, während Eisen in Lösung bleibt. Beim Filtrieren geht immer
fein verteilter Schwefel durch das Filter und daher ist die unter
1. geschilderte Methode dieser vorzuziehen.

Bei Gegenwart von größeren Mengen Eisen ist die erhaltene
Metatitansäure stets eisenhaltig, weshalb die Trennung wiederholt
werden muß.

Trennung des Aluminiums von Titan.

Man hat vorgeschlagen, die schwach saure Lösung der Kalium¬
pyrosulfatschmelze stark zu verdünnen und anhaltend zu sieden, wobei
Metatitansäure zur Abscheidimg gelangt, während Tonerde in Lösung
bleiben soll.

Diese Methode ist unbrauchbar, denn wenn die Lösung zu
wenig sauer ist, fällt stets Tonerde mit der Metatitansäure nieder;
enthält aber die Lösung genügend Säure, um die Hydrolyse des
Aluminiumsulfats zu verhindern, so bleiben erhebliche Mengen Titan¬
säure in Lösung.

Die beste Trennung ist die von Goocli; sie besteht darin,
daß durch Kochen einer alkaliaz etat haltenden, stark essig¬
sauren Lösung beider Metalle alles Titan als basisches Azetat
abgeschieden wird, während Tonerde in Lösung bleibt. Ist aber die
Menge der Tonerde groß, wie dies bei Gesteinen fast immer der
Fall ist. so enthält der Niederschlag stets geringe Mengen Aluminium.



— 95

weshalb die Trennung wiederholt werden muß. Nie aber bat man
eine unvollständige Fällung des Titans zu befürchten.

Da man in der Praxis fast niemals in die Lage kommen wird,
das Titan vom Aluminium allein, sondern immer gleichzeitig auch
vom Eisen zu trennen, so gebe ich hier die Goochsche Methode
für diesen Fall an.

Man versetzt die Lösung der Kaliumpyrosulfatschmelze mit der
dreifachen Gewichtsmenge der Oxyde an Weinsäure, leitet Schwefel¬
wasserstoff bis zur Sättigung ein und macht hierauf mit Ammoniak
ganz schwach alkalisch. Alles Eisen fällt als Sulfid aus, während
Aluminium und Titan in Lösung bleiben. Das Schwefeleisen wird
abfiltriert, das Filtrat mit Schwefelsäure angesäuert, zum Sieden
erhitzt und vom Schwefel und Platindisulfid, das fast immer zugegen
ist, abfiltriert. Das Filtrat befreit mau durch Kochen von Schwefel¬
wasserstoff und fügt nach und nach zur Zerstörung der Weinsäure
2 l /.,mal so viel Kaliumpermanganat als Weinsäure verwendet wurde
hinzu. Nun setzt man der heißen Lösung so viel schweflige Säure
zu, wie nötig ist, um das ausgeschiedene Mangandioxydhydrat in
Lösung zu bringen und hierauf Ammoniak in geringem Überschuß,
säuert nun mit Eisessig an (für je 100 ccm Lösung fügt man
7—10 ccm Eisessig hinzu), kocht eine Minute und läßt den Nieder¬
schlag absitzen, dekantiert durch ein Schleicher und Schulisches
Filter Nr. 589, bringt dem Niederschlag aufs Filter, wäscht mit
heißer 7°/ 0iger Essigsäure, dann mit heißem Wasser, trocknet, glüht
über einem Bunsenbrenner (15—20 Minuten) und wägt.

Den trockenen, noch aluminium- und manganbaltigen Nieder¬
schlag schmilzt man mit der dreifachen Menge Soda und laugt die
grüne manganathaltigc Schmelze mit kaltem Wasser aus, wobei
Natriummetatitanat und etwas Tonerde ungelöst zurückbleiben. Man
sammelt den Niederschlag auf einem kleinen Filter, verbrennt im
Platintiegel und schmilzt mit sehr wenig Natriumkarbonat. Nach
dem Erkalten löst man den Kückstand im Tiegel in l -9 ccm
Schwefelsäure (1 A7ol. konz. H.,S0 4 : 1 Vol. Wasser), verdünnt mit
Wasser auf ca. 150—200 ccm, fügt 5 g Natriumacetat hinzu und
dann 7io des Volumens Eisessig, kocht eine Minute, filtriert, wäscht
mit 7%iger Essigsäure, dann mit Wasser, trocknet, glüht und wägt.
Da der Niederschlag immer noch etwas Aluminiumoxyd enthält, so
wird er wieder mit Soda geschmolzen und die Schmelze genau, wie
soeben geschildert, behandelt und dieses Mal erhält man die Titan-
saure praktisch frei von Tonerde.

Dieser Prozeß erfordert nur kurze Zeit zur Ausführung, denn
es handelt sich stets nur um sehr kleine Mengen, so daß die Nieder¬
schläge sieb sehr rasch filtrieren und waschen lassen.

1
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Bei sehr kleinen Mengen Titansäure ist es ratsam, dieselbe
nach Weller kolorimetrisch zu bestimmen.

Ein Beispiel hiezu findet sich bei der Silikatanalyse angeführt
(siehe diese).

Trennung des Urans von Eisen und Aluminium.

Man versetzt die schwach saure, ammonsalzreicho Lösung mit
einem Überschusse von Ammonkarbonat und hierauf mit Schwefel¬
ammonium, läßt bei mäßiger Wärme im verschlossenen Kolben stehen,
filtriert und wäscht mit warmem, ammonsulfidhaltigem Wasser.

Der Niederschlag enthält das Eisen als Schwofeleisen, das
Aluminium als Hydroxyd; im Filtrat befindet sich das Uran als
[U0 2 (C0 3 ) 3](NH jt) 1 . Der Niederschlag wird in Salzsäure gelöst, die
Lösung durch Kochen von Schwefelwasserstoff befreit, dann das
Ferrosalz durch Kaliumchlorat zu Ferrisalz oxydiert und das Eisen
und Aluminium nach einer der auf S. 88 angegebenen Methoden
bestimmt.

Das uranhaltige Eiltrat verdampft man fast zur Trockene, säuert
mit Salzsäure an, kocht und fällt das Uran mit Ammoniak als
Ammoniumuranat, filtriert und wäscht mit einer 2°/ ()igen Ammon-
nitratlösung, der man ein wenig Ammoniak zugefügt hat, aus, trocknet,
glüht und wägt als U 3 O s .

Zur Kontrollo erhitzt man wiederholt im Wasserstoffstrome im
Eoseschen Tiegel (siehe Bestimmung des Kupfers) bis zur Grewichts-
konstanz und wägt als UO,.

Auch auf maßanalytischem Wege läßt sich das U 3 0 8 auf Boin-
heit prüfen (siehe unter Maßanalyse: Bestimmung des Urans).

B. Abteilung der Monoxyde.
Mangan, Nickel, Kobalt, Zink.

Mangan = Mn; At.-Gew. = 55*0.
Bestimmungsformen: MnS0 4 , MnS, Mn s O i , Mn2 P 2 0 7 .

1. Bestimmung des Mangans als Manganosulfat.

Diese zuerst von V o 1 h a r d *) vorgeschlagene Methode zur
Bestimmung des Mangans ist neuerdings von Grooch und Austin 2)
geprüft und als streng richtig gefunden worden. Versuche, die in

J) Ann. d. Ch. u. Pharm. 198, S. 328.
2) Zeitsohr. f. anorg-. Ch. (1898), 17, S. 264.



diesem Laboratorium von Schudel ausgeführt wurden, bestätigen
Goochs Angaben vollkommen; die Methode ist die beste heute be¬
kannte Bestimmungsform des Mangans.

Ausführung: Das durch Glühen des Karbonats,
Manganomanganits oder des Sulfids erhaltene Oxyd löst
man in mögliebst wenig überschüssiger Schwefelsäure 1) in einem
Porzellantiegel, verdampft im Wasserbade so weit als möglich und
vertreibt die überschüssige Schwefelsäure durch sorgfältiges Erhitzen
im Luftbade. Man benützt als Luftbad einen mit Asbestring ver-
sehenenen Porzellantiegel (siehe S. 24, Fig. 11). Die Entfernung
des Bodens und der Wandung des inneren von denen dos äußeren
Tiegels beträgt ca. 1 cm. Nachdem die Schwefelsäure verjagt ist,
bedeckt man beide Tiegel und erhitzt über einem guten Bunsen¬
brenner zur Rotglut und wägt nach dem Erkalten im Exsikkator.
Aus dem Gewichte des MnS0 4 berechnet sich das Mangan wie folgt:

MnSO,t : Mn = p : x
Mn

MnS0 4 ' P "

a) Abscheidung des Mangans als Karbonat.
Diese Methode der Abscheidung des Mangans hat eine sehr be¬

schränkte Anwendung, weil kein anderes durch Alkalikarbonate fäll¬
bares Metall zugegen sein darf. Sie eignet sich daher nur zur Be¬
stimmung des Mangans in reinen Mangansalzlösungon, die etwa noch
Alkali- und Ammonsalze enthalten.

Die Fällung führt man am besten nach II. Tamin 1) mittels
Ammonkarbonat aus. Zu diesem Zwecke versetzt man die neutrale
Lösung, die übrigens ammonsalzhaltig sein darf, mit Ammonkarbonat
in geringem Überschusse, erwärmt gelinde und läßt auf einem lau¬
warmen Wasserbade so lange stehen, bis der Niederschlag sich ab¬
gesetzt hat und die überstehende Flüssigkeit klar geworden ist.

Nun wird der Niederschlag filtriert, mit heißem Wasser ge¬
waschen, getrocknet und geglüht und entweder nach 1 in Sulfat oder
nach 3 in Mn8 0 4 übergeführt und gewogen.

Bemerkung: Geschieht die Fällung des Mangankarbonats
durch Kalium- oder Natriumkarbonat, so enthält der Niederschlag
stets Alkalikarbonat, das durch Auswaschen nicht entfernt
werden kann. Nach dem Glühen des Niederschlages jedoch läßt

1) Das Manganomanganit (Mn 30 4) löst sich ia Schwefelsäure nur bei
Gegenwart von Reduktionsmitteln (am besten von S0 2) oder von reinem Wasser¬
stoffperoxyd.

2) Ch. News 26 (1872), S. 37 und Zeitschr. f. anal. Ch. XI (1872),
S. 425.

Treadwell, Analytische Chemie. II. 4. Aufl. 7
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sich dasselbe mit Wasser extrahieren. Aber auch ein anderer Punkt
ist zu berücksichtigen. Die Fällung ist nicht ganz quantitativ; im
Filtrat finden sich stets geringe Mengen Mangan. Um diese zu
gewinnen, verdampft man die Lösung zur Trockene, wobei das
gelöste Manganokarbonat vollständig hydrolytisch in Kohlensäure
und Manganohydroxyd, dieses an der Luft in braune Mangano-
manganite (Mn 2 0 3 etc.) übergeht. Man behandelt den Ein¬
dampfrückstand mit Wasser und filtriert den geringen braunen
Rückstand ab, glüht und fügt ihn zum Hauptniederschlag'.

b) Ab Scheidung des Mangans als Sulfid.
Diese Methode wird angewendet, wenn es sich darum handelt,

das Mangan von Kalzium. Strontium, Baryum und Magne¬
sium zu trennen.

Wir wollen zwei verschiedene Fälle unterscheiden:
a) Die Lösung enthält neben Mangan größere Mengen der

alkalischen Erden oder des Magnesiums.
ß) Die Lösung enthält nur geringe Mengen von

alkalischen Erden oder Magnesium, neben Mangan.
a) Bei Anwesenheit größerer Mengen von alka¬

lischen Erden oder Magnesium muß das Mangansulfid bei Gegen¬
wart von viel Ammonsalz und in der Kälte abgeschieden
werden.

Man versetzt die in einem Erlenmeyer von Jenenser Glas
befindliche Lösung mit ca. 5 g Chlorammonium oder Ammonnitrat,
fügt hierauf, falls die Lösung sauer reagieren sollte, Ammoniak bis
zur schwach alkalischen Eeaktion und dann frisch bereitetes farbloses
Schwefelammonium in geringem Überschüsse zu, füllt den Kolben mit
ausgekochtem, kaltem, destilliertem Wasser fast ganz an, verkorkt
und läßt 24 Stunden stehen oder besser noch länger. Nach dieser
Zeit hat sich der fleischrote Niederschlag schön abgesetzt. Nun
gießt man die überstehende klare Lösung, ohne den Niederschlag
aufzurühren, durch ein (Schleicher und Schülls) Filter Nr. 590 mit
der Vorsicht, daß man das Filter immerwährend angefüllt hält. Der
Niederschlag, wenn er bedeutend ist, wird dreimal mit einer 5°/0 igen
Ammonnitratlösung, der man 1 cem Ammonsulfid zugesetzt hat,
dekantiert, schließlich auf das Filter gebracht und mit verdünntem
Ammonsulfidwasser gewaschen, bis 20 Tropfen des Filtrats, auf
einem Porzellantiegeldeckel verdampft und schwach geglüht keinen
Rückstand hinterlassen. Nun erst läßt man die Flüssigkeit aus dem
Filter vollständig abtropfen, trocknet, bringt so viel von dem Nieder¬
schlag als möglich in einen dünnwandigen, möglichst kleinen
Porzellantiegel, äschert das Filter in der Platinspirale ein, fügt die
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Asche zu der Hauptmasse hinzu, erhitzt über kleiner Flamme im
offenen Tiegel, bis der Schwefel größtenteils abgebrannt ist, steigert
dann die Flamme, erhitzt schließlich kräftig über der Flamme
eines Teclubrenners bis zu konstantem Gewichte und wägt als
Mn3 0 4 (vgl. S. 100, sub 3). Die Überführung des Mangan¬
sulfids in Mn 3 0 4 geht ganz glatt von statten, wenn die Menge
nicht gar zu groß ist. Bei Mengen über 0'2 g riskiert man zu hohe
Resultate zu erhalten, indem der Glührückstand noch unzersetztes
Mangansulfat enthält. In diesem Falle ist es empfehlenswert, den
Niederschlag nach dem Auswaschen in Salzsäure zu lösen, die Lösung
zur Trockene zu verdampfen, um den Schwefelwasserstoff zu ver¬
jagen, den Eindampfrückstand in wenig Wasser zu lösen und das
Mangan mit Ammonkarbonat nach a zu fällen etc., oder man be¬
stimmt es als Sulfid (s. S. 100).

ß) Bei Anwesenheit von nur geringen Mengen
alkalischer Erden kann man wie folgt verfahren: Man erhitzt
die möglichst neutrale Lösung zum Sieden, übersättigt mit Ammoniak
und fügt hierauf Ammonsulfid hinzu, setzt das Kochen fort, bis das
Mangansulfid schmutziggrün geworden ist, läßt den Niederschlag einige
Minuten absitzen, filtriert und wäscht mit heißem Wasser, dem man
ein wenig Ammonsulfid zusetzt. Im übrigen vorfährt man mit dem
Niederschlag, wie sub a angegeben.

c) Abscheidung des Mangans als Mangandioxyd.
Versetzt man die schwachsaure oder neutrale Manganosalzlösung

mit Bromwasser, bis zur stark braunen Färbung und hierauf mit
Ammoniak bis zur alkalischen Eeaktion und erhitzt zum Sieden, so
scheidet sich das Mangan in Form von braunem Manganomanganit
von wechselnder Zusammensetzung aus und der Überschuß des Broms
wird durch das Ammoniak zerstört unter Bildung von Ammonium-
bromid und Ammoniumhypobromit:

2 Br -f 2 NH 4 OH = NH 4 Br + NH 4 OBr -f H 2 0.
Das Ammoniumhypobromit aber oxydiert sofort Ammoniak unter

reichlicher Entwicklung von Stickstoff:
2 NH ;, + 3 NH 4 OBr = 3 H,0 -f- 3 NH 4 Br + N 2 ,

weshalb man das Glas während des Kochens bedeckt halten muß.
Hat sich der Niederschlag grobflockig zusammengeballt, so unter¬

bricht man das Kochen, läßt absitzen, filtriert und wäscht, ohne den
Niederschlag aufzuwirbeln, mit heißem Wasser aus, trocknet, führt
durch Glühen in Mn 3 0 4 über und wägt.

Statt des Broms kann man Chlor, Wasserstoffperoxyd, Hypo-
chlorite etc. als Oxydationsmittel verwenden; sie haben jedoch gegen¬
über dem Brom keinen Vorzug.

7*
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Die Methode der Abscheidung des Mangans als Mangano-
manganit besitzt Nachteile, die sie oft ganz unbrauchbar machen.
Enthält nämlich die Lösung außer Mangan noch Kal¬
zium, Zink etc., so fallen Manganite dieser Metalle aus, so
daß die Trennung illusorisch wird. Man muß in diesem Falle den
Niederschlag in Salzsäure lösen und die oben geschilderte Operation
mehrmals wiederholen, ohne aber zu erreichen, daß der Nieder¬
schlag ganz frei von jenen Metallen wird. Sind die letzteren nur
in sehr geringer Menge vorhanden, so liefert die Methode
brauchbare Resultate. Die Fällung des Mangans als Sulfid aber ist
stets sicher und sollte bei Anwesenheit fremder Metalle immer be¬
nutzt werden.

2. Bestimmung des Mangans als Sulfid.

Hat man das Mangan, wie auf S. 98 geschildert, als Sulfid
gefällt, so trocknet man dasselbe, bringt die Hauptmenge des Nieder¬
schlages in einen Eoseschen Tiegel (von unglasiertem Porzellan 1,
äschert das Filter ein und fügt die Asche zur Hauptmasse im Tiegel,
versetzt mit etwas reinem aus CS., umkristallisierten Schwefel, er¬
hitzt wie bei Kupfersulfür (siehe Bestimmung des Kupfers als Sulfür)
angegeben im Wasserstoffstrome über einem Bunsenbrenner bis der
überschüssige Schwefel abdestilliert und verbrannt ist, läßt im AVasser-
stoffstrome erkalten und wägt das MnS.

3. Bestimmung des Mangans als Mn 3 0 4 .
Da alle Oxyde des Mangans, sowie alle seine Verbindungen,

welche durch Glühen in Oxyd zerfallen (Manganosalze flüchtiger
organischer und anorganischer Säuren, ausgenommen die Halogen- und
Phosphorverbindungen) durch Glühen an der Luft in Mn 3 0 4 übergehen,
so ist diese Bestimmungsmethode von sehr allgemeiner Anwendbarkeit.
Sie ist zwar nicht so genau wie die Bestimmung nach 1 und 2,
weil die Zusammensetzung des Glühprodukts nicht ganz konstant
ist; bald enthält es Mn0 2 , bald Mn.,O r und zwar ist es um so
reicher an MnO.,, wenn das Erhitzen bei zu niedriger Temperatur
erfolgt, dagegen enthält es Mn.,0 3 , wenn es bei reichlichem Sauer¬
stoffzutritt bei hoher Temperatur erhitzt wird. Becht brauchbar
fallen die Resultate aus, wenn nach Gooch 1) der Porzellantiegel
(mit dem Karbonat, Manganomanganit oder Sulfid) ganz von der
Oxydationsflamme eines Teclubrenners umgeben ist, wodurch mäßig
hohe Hitze bei nicht übermäßigem Luftzutritt erhalten wird. 2)

J) Zeitschr. f. anorg. Ch. XVII. (1898), S. 268._
2) Um ein Bild von der Genauigkeit der drei geschilderten Methoden

zu geben, führe ich folgende Belegzahlen an; H. Weitnauer fand, im
Mittel von je 6 Versuchen, durch Fällung von 500 cem einer reinen Mangan-
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Nach dem Glühen läßt man im Exsikkator erkalten, wägt, und
aus dem vorgefundenen Gewichte (p) berechnet man das Mangan nach
der Gleichung:

:p:x.
3Mn

P-

Mn 3 0 4 : 3Mn:

Mn 3 0 4

4. Bestimmung des Mangans als Manganpyrophosphat.
Diese vorzügliche Methode zur Bestimmung des Mangans wurde

zuerst von W. Gibbs 1) empfohlen, später von Gooch und
Austin' 2) näher untersucht; sie wird wie folgt ausgeführt:

Die schwachsaure Lösung, die in 200 ccm nicht mehr Mangan
als 0"5 ff Manganpyrophosphat entspricht und keine anderen Metalle
als Alkalien enthalten darf, versetzt man mit 20 q Ammonchlorid,
dann mit 5—10 ccm einer kaltgesättigten Lösung von Natrium-
phosphat und hierauf in der Kälte tropfenweise mit Ammoniak in
geringem Überschüsse. Jetzt erhitzt man die Lösung zum Sieden und
erhält sie solange im Sieden (3—4 Minuten), bis der Niederschlag
seideglänzend und kristallinisch ist. Nach dem Erkalten, filtriert
man den Niederschlag durch einen G oo ch-Neub auer-Platintiegel,
wäscht mit kaltem, schwach ammoniakalischem Wasser (ca. 0 p5°/ 0 ig)
aus, trocknet, glüht im elektrischen Ofen und wägt als Mn.jP 2 0 7 .
In Ermanglung eines Gooch-Neubauer-Platintiegels filtriert man
durch einen gewöhnlichen Porzellan-Goochtiegel mit Asbestfilter und
glüht den Niederschlag, nach dem Trocknen desselben, durch Ein¬
stellen des Tiegels in einen größeren Platin- oder Porzellantiegel über
dem Teclubrenner.

Die in diesem Laboratorium nach dieser Methode erhaltenen
Resultate lassen nichts zu wünschen übrig. 3)

Maßanalytisch läßt sich das Mangan sehr genau bestimmen.
(Siehe Kapitel Maßanalyse im II. Teil.)

Kolorimetrisch läßt sich das Mangan sehr genau und
rasch bestimmen, wenn geringe Mengen desselben vorliegen. Die
Methode findet hauptsächlich Anwendung zur Bestimmimg des Man¬
gans in Eisensorten. Steigt der Mangangehalt über l -5°/ 0 , so sind
die Resultate unzuverlässig. Die Methode gründet sich darauf, daß

Sulfatlösung mit Ammonkarbonat und Umwandeln des Karbonats in Sulfat:
0-1025 g Mn, und durch Fällung als Sulfid: 01027 g Mn, und durch Ver¬
wandeln des Sulfids in Mn 30 4 : 04029 g Mn.

J) Amer. Journ. Sc. (Sill.) 46, S. 216. — Z. f. analyt. Ch. 7 (1808).
S. 101.

2) Z. f. anorgan. Ch. 18 (1898), S. 339.
3) So fand E. Oesch im Mittel von 11 Versuchen 99'69 Prozent der

wirklich vorhandenen Manganmenge.
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man das Mangan zu Permangansänre oxydiert, die Lösung auf ein
bestimmtes Volumen bringt und deren Färbung mit der einer anderen
Lösung von bekanntem Permanganatgehalt vergleicht. Zeigen die
Lösungen dieselbe Nuance, so enthalten sie dieselbe Manganmenge.

Ausführung: Man stellt zunächst eine Normallösung' von
Kaliumpermanganat dar, durch Lösung von O072 g kristallisiertem
Salz in 500 ccm Wasser, 1 ccm dieser Lösung enthält 0 -05 mg Mn.

Nun löst man genau 0'2 g der zu untersuchenden Eisensorte
in einem mit Marke versehenen 100 ccm-Kolben in 15—20 ccm
Salpetersäure (spez. G-ew. 1-2), erhitzt zum Kochen, läßt abkühlen
und verdünnt mit Wasser bis zur Marke, schüttelt und bringt mit
einer Pipette 10 ccm der Flüssigkeit in ein kleines Becherglas, fügt
2 ccm Salpetersäure (spez. Gew. 1'2) hinzu, erhitzt zum beginnenden
Sieden, entfernt die Flamme, fügt 0 -5 g Bleiperoxyd hinzu, schüttelt
und erhitzt 2 Minuten zum Sieden. Nach einigem Stehen filtriert
man die noch warme violett gefärbte Lösung durch ein kleines
Asbestfilter x) und fängt die Lösung in ein ca. 20 cm hohes, in
Kubikzentimeter eingeteiltes, mit Glasstöpsel versehenes .Reagenz¬
glas auf. Das Filter wäscht man mit möglichst wenig Wasser nacb,
verschließt mit dem eingeschliffenon Stopfen und bewirkt durch
Umschiitteln gleichmäßige Mischung. In ein zweites Reagenzglas
von derselben Größe bringt man 1—5 ccm der Normallösung, ver¬
dünnt diese sorgfältig mit Wasser, bis bei horizontaler Durch¬
sicht beide Flüssigkeiten dieselbe Farbennuance zeigen, und notiert
sich den Stand der Flüssigkeit in beiden Zylindern.

Angenommen, man habe von der Normallösung 1 ccm in das
eine Glas gebracht und mit Wasser auf T ccm aufgefüllt, um die¬
selbe Farbennuance wie die t ccm der Probelösung zu erzielen, so
haben wir, da die Höhen beider Flüssigkeitsäulen direkt proportional
der Konzentration sind:

T : t = 0-05 mg : x
t.0'05 mg

SB

Diese Manganmenge ist enthalten in 0 -02 g Eisen, daher ist
der Prozenteehalt desselben an Mangan :

0-02 :
t. 0-00005

T
100 : x

x = jy = % Mangan.
Genauer fallen die Resultate aus, wenn man statt der nor¬

malen Permanganatlösung Eisenproben von bekanntem Mangangehalt

') Zum Filtrieren verwendet man ausgeglühten Asbest, den man mit
Kaliumpermanganatlösung und hierauf mit Wasser wäscht.
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vorrätig hält, jedesmal 0'2 g der Normalprobe mit derselben
Menge der fraglichen Probe verarbeitet und die Färbung der von
beiden erhaltenen Lösungen miteinander vergleicht, wie oben ge¬
schildert.

Noch besser läßt sich das Mangan kolorimetrisch nach M.
Marshall 1) und H. E. Walters 2) bestimmen.

Während Mangan aus schwach Salpeter- oder schwefelsauren
Lösungen durch Alkalipersulphate als manganige Säure gefällt wird,
wird es bei gleichzeitiger Anwesenheit eines Sauerstoffüberträgers,
z. B. AgN0 3 , in sehr kurzer Zeit zu Permangansäure oxydiert:

2 Mn(N0 3 ), + 5 (NH 4 ) 2 S,0 8 + 8 H 2 0 = 5 (NH 4 ) 2 S0 4 +
+ B H 2 S 0 4 + 4 HNO., -f 2 HMnO,.

Ausführung: 0 -2 g Stahl löst man in 20 rem Salpetersäure
(s. G. = 1*2) in einem 100 ccm-Kolben in der Kälte. Hierauf setzt
man 10 cem Silbernitrat (1-38 g AgN0 3 in 1 I Wasser rt)
füllt mit Wasser bis zur Marke auf und mischt. Von dieser Lösung
bringt man 10 cem in eine eingeteilte lange Reagensröhre mit ein¬
geschliffenem Glasstöpsel, fügt 2-5 cem Ammoniumpersulfat (200 g
in 1 l Wasser gelöst) zu, mischt und stellt die Röhre in Wasser
von 80—90°, bis die aufsteigenden Bläschen zahlreicher werden und
oben einige Sekunden bestehen. Nun kühlt man die Flüssigkeit
dui-ch Einstellen in kaltes Wasser und vergleicht die Farbe mit der
einer Kaliumpermanganatlösung von bekanntem Gehalt 3) wie oben an¬
gegeben.

Nickel = Ni; At.-Gew. = 58-7.
Bestimmungsformen: Nickeloxyd (NiO), Nickel (Ni).

1. Bestimmung als Nickeloxyd.
0) Man erhitzt die Nickellösung in einer Porzellanschale zum

Sieden und fällt mit überschüssiger, reiner Kalilauge, nach Zusatz
von Bromwasser, wodurch sich das Nickel als braunschwarzes Nickeli-
hydroxyd [Ni(OH) 8] grobflockig abscheidet, filtriert, wäscht durch
Dekantation mit heißem Wasser, trocknet, glüht nach dem Ver¬
aschen des Filters und wägt als NiO. Das so erhaltene graugrüne
Oxyd ist fast immer durch geringe Spuren Kieselsäure (nicht durch
Alkali) 4) verunreinigt, die man bestimmen und von Nickelooxyd -j-
Kieselsäure abziehen muß. Zu diesem Zwecke behandelt man das
Oxyd im Porzellantiegel mit Salzsäure, verdampft völlig zur Trockene,

') Chem. News 83, S. 76 (1904).
2) Chem. News 84, S. 239 (1904).
3) Oder besser mit einem Normalstahl, dessen Mangangehalt man auf

einwandfreiem Wege ermittelt hat. (Vergl. Titrieranalyse.)
*) Oder höchstens durch Spuren. Auerbach fand in Niederschlägen von

O'l bis 0-2 g Gewicht höchstens 4/10 mg Alkali.

I
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befeuchtet den trockenen Rückstand mit einigen Tropfen konzen¬
trierter Salzsäure und dann mit heißem Wasser, filtriert durch ein
kleines Filter, wäscht mit heißem Wasser und verbrennt das Filter
mit der Kieselsäure naß im Platintiegel.

Noch bequemer läßt sich das Nickel in dem durch Kieselsäure
verunreinigten Oxyd bestimmen, indem man das gewogene Gemisch
im Wasserstoffstrom vor dem Gebläse erhitzt, wobei metallisches
Nickel entsteht, die Kieselsäure aber nicht reduziert wird. Man läßt
im Wasserstoffstrom erkalten und wägt; die Gewichtsabnahme ent¬
spricht dem im Nickeloxyd enthalten gewesenen Sauerstoff. Betrug
die Gewichtsabnahme p y, so berechnet sich die entsprechende
Niokelmenge wie folgt:

0 Ni
16 : 58-7 = p:x

58-7

b) Fällt man das Nickelsalz mit Kalilauge ohne Zusatz von
Brom, so fällt apfelgrünes, schlecht filtrierbares Nickelohydroxyd, das
nach langem Waschen trüb durchs Filter geht, was bei dem Nickeli-
hydroxyd nicht der Fall ist. Ferner enthält das Nickelohydroxyd
neben Kieselsäure auch stets Alkali, welches durch Auswaschen
nicht entfernt werden kann. Man glüht daher den Niederschlag,
zieht alsdann das Alkali mit Wasser aus, glüht wieder, wägt und
bestimmt die noch vorhandene Kieselsäure, wie sub a angegeben.

2. Bestimmung des Nickels als Metall durch Elektrolyse.
Aus saurer Lösung wird Nickel durch Ströme von 1 bis 2 Am¬

pere nicht abgeschieden.
Aus neutraler Lösung findet unvollkommene Abscheidung

statt, was sich aber durch einen geringen Säurezusatz, sogar durch
Essigsäure, ganz vermeiden läßt.

Aus ammoniakalischer Lösung läßt sich das Nickel sehr
leicht abscheiden und ich ziehe diese Methode wegen ihrer Ein¬
fachheit, Exaktheit und bequemen Ausführung allen anderen vor.

a) Methode von Gibbs.
Man löst das Nickelsulfat oder Chlorid, nicht das

Nitrat, in einer ammoniakalischen Ammonsulfatlösung und
elektrolysiert. Das Nickel scheidet sich auf der gewogenen Kathode
aus, deren Zunahme an Gewicht nach vollendeter Operation die
Nickelmenge gibt.

Erfordernisse und Ausführung: Zur Ausführung sämt¬
licher analytischen Operationen auf elektrolytischem Wege kann man
sich der in Fig. 31 dargestellten Anordnung bedienen.
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B stellt eine Akkumulatorenbatterie dar, die wohl heute in
keinem Laboratorium fehlt. Man leitet den Strom zunächst durch
den Widerstand W, von hier durch die Zersetzungszelle Z, dann

_ B -i-

Fig. 31.

durch den bekannten Widerstand S (am bequemsten gebe man dieser
Spule genau den Widerstand von 1 Ohm) und schließlich zur Bat¬
terie zurück. Damit man die Stromstärke zu jeder Zeit der Elek¬
trolyse messen kann, zweigt man den Strom von den Klommen des
Widerstandes S nach den Quecksilbernäpfchen a a' der Wippe Q
ab und läßt denselben nach den Näpfchen b b' und durch das empfind¬
liche Voltmeter V gehen. Da nach dem Ohm sehen Gesetz die

Elektromotorische Kraft
Stromstärke =--------- jrr—;----;----;---------Widerstand

ist. wobei die Stromstärke in Ampere s, die elektromotorische Kraft
in Volt und der Widerstand in Ohm ausgedrückt wird, so ist-4

Bei unserer Versuchsordnung ist S = 1 Ohm, daher ist:
A = E

oder unser Voltmeter zeigt die Stromstärke (Amperes) an. 1) Wollen
wir die Spannung an den Klemmen der Zersetzungszolle erfahren,
so verbinden wir die Drähte q und p mit der Anode und Kathode
der Zelle Z einerseits und mit den Quecksilbernäpfchen c c' des
Parafrinkuchens anderseits und wenden die Wippe, so daß deren

J) Um bei geringer Stromstärke den Ausschlag am Voltmeter ablesbar
zu machen macht man S zweckmäßig = 10 Q, wodurch der Ausschlag
lOmal größer wird.
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Drahtenden in c c' tauchen. Der nun erfolgende Ausschlag der
Voltmoternadel gibt die Klemmenspannung an.

Den Widerstand W) stellt man her, indem man einen
ca. 10 m langen Nickelindraht von ca. 1/ 2 mm Querschnitt auf
ein Brett spannt und je zwei benachbarte Drahtgänge mittels eines
breiten Messinghakens vorbindet. In der Skizze ist nur ein solcher
Haken b angegeben. Durch passende Verschiebung des Verbin¬
dungshakens kann man nach Belieben mehr oder weniger Wider¬
stand einschalten.

Die Zersetzungszello besteht nach Classens Vorschlag
aus einer 200 cem fassenden, innen mattierten Platinschale, welche
als Kathode dient. Als Anode verwendet man für die meisten Fälle
eine Drahtspirale (wie in Fig. 27 A, S. 78, abgebildet ist)
oder auch Classens Schcibenelektrode, ein kreisförmiges Platinblech
von ca. 3'5—4 cm Durchmesser, das an einen dicken Platindraht
geschweißt ist.

Die Bestimmung des Nickels führt man wie folgt aus: Für je
0'25—0'3 ff Nickel aus Sulfat oder Chlorid (nicht Nitrat) fügt man
eine Lösung von 5 bis 10 g Ammonsulfat und .30—40 cem konzen¬
triertes Ammoniak hinzu, verdünnt mit destilliertem Wasser auf 150 cem
und elektrolysiert bei gewöhnlicher Zimmertemperatur mit einem
Strome von 0'5 bis 1'5 Amperes, bei 2"8—3'3 Volt Klemmenspannung.
Nach 3 Stunden ist die Ausfällung beendet. Erwärmt man auf
50— 60° C, so ist die Elektrolyse in ca. 1 Stunde beendet. Ich
ziehe aber vor in der Kälte zu arbeiten. Das erhaltene Metall
haftet fest an Platin, ist ganz blank und besitzt fast die Farbe
des Platins. Nachdem der Strom ca. 3 Stunden durch die Zelle
geflossen ist, überzeugt man sich von der völligen Ausfällung, in¬
dem man einige Tropfen der Lösung mittels eines Kapillarfädchens
herausnimmt und mit Schwefelammonium versetzt. Das Ausbleiben
einer schwarzen Fällung zeigt die Abwesenheit von Nickel an.

Hierauf wird der Strom unterbrochen, die Flüssigkeit abge¬
gossen und die Schale zuerst mit Wasser, dann mit absolutem (über
Kalk destilliertem) Alkohol und schließlich mit Äther gewaschen,
im Trockenschranke bei 98° C 1 Minute lang getrocknet und ge¬
wogen. Die erhaltenen Resultate sind tadellos.

b) Methode von Classen.
Als Elektrolyten wendet Classen das Nickelammonium-

oxalat an.
Für je 0"25—0 -3 ff Metall als Sulfat wendet man 5—6 g

Ammonoxalat an in 150 cem Lösung und elektrolysiert mit einem

') Ganz vorzüglich haben sich kleine Drahtwiderstände, wie sie Gebr.
Ruhst rat in Göttingen zum Preise von 15 Mark liefern, bewährt.
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Strome von 1 Ampere bei 50—60° und einer Klemmenspannung von
2-8—3-3 Volt. Nach 4 Stunden ist die Ausscheidung beendet,
bei gewöhnlicher Temperatur in ca. 6 Stunden. Bei Anwendung
von schwächeren Strömen gelingt die Abscheidung ebenfalls, nur ist
es ratsam, den Strom gegen Ende auf 1 — 1-5 Ampere zu ver¬
stärken, um die letzton Reste des Metalls niederzuschlagen, die
mit schwachen Strömen kaum ganz zu fällen sind.

Das erhaltene Nickel ist blank, stahlgrau, mit einem Stiche
ins Rötliche. Das Waschen und Trocknen dos Metalls geschieht
nach a. Die Resultate sind vortrefflich.

Kobalt = Co; At.-Gew. = 590.
Bestimmungsformen: Co, CoS0 4 .

1. Bestimmung als Metall.

Man erhitzt die Kobaltlösung in einer Porzellanschale zum
Sieden und fällt das Kobalt als schwarzes Kobaltihydroxyd durch
Zusatz von Kalilauge und Bromwasser, filtriert, x) trocknet, glüht,
extrahiert nach dem Erkalten mit Wasser, um stets zurückgehaltenes
Alkali zu entfernen, glüht schließlich im Wasserstoffstrome und wägt
das Metall. Nach dem Wägen löst man das Metall in Salzsäure,
verdampft zur Trockene, befeuchtet die trockene Masse mit Salz¬
säure, fügt Wasser hinzu und filtriert die zurückbleibende Kiesel¬
säure ab, wägt dieselbe nach dem Glühen und zieht deren Gewicht
von dem durch Glühen im Wasserstoffstrome erhaltenen Reduktions¬
produkt ab. Auch durch Kalilauge allein läßt sich das Kobalt
fällen, aber der erhaltene Niederschlag ist nicht so leicht zu filtrieren
und auszuwaschen wie das Kobaltihydroxyd. Mit Natriumkarbonat
gelingt dje Fällung nicht gut.

Durch Glühen der erhaltenen Oxyde des Kobalts an der Luft
erhält man ein Gemisch von CoO und Oo 3 0 4 von wechselnder
Zusammensetzung, weshalb man dasselbe zur quantitativen Bestim¬
mun"' des Kobalts nicht verwerten kann.

2. Elektrolytische Bestimmung des Kobalts.
Das Kobalt läßt sich aus der Lösung des Kobaltammoniumoxalats

nach C lassen, genau wie bei Nickel angegeben, abscheiden, da¬
gegen nicht aus ammoniakalischen Lösungen.

') Das Kobaltihydroxyd hat die Neigung, beim Auswaschen trüb
durchs Filter zu gehen (Nickelihydroxyd nicht). Wendet man Schleicher¬
und Schulische Pifter Nr. 589 3, Blauband au, so geht nichts vom Nieder¬
schlage durchs Filter.
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3. Die Bestimmung als Sulfat
wird genau so angeführt wie bei Mangan (S. 96) angegeben.

Zink = Zn; At-Gew. 654.
Bestimmungsformen: ZnO; ZnS: Zn.

1. Bestimmung als Zinkoxyd.

% Karbonat, Nitrat, Azetat und Oxalat des Zinks lassen
sich leicht durch Glühen an der Luft quantitativ in Zinkoxyd ver¬
wandeln; das Sulfat, wenn es in einigermaßen großer Menge vor¬
handen ist, dagegen nur schwer. Kleine Mengen gehen vor der
Gebläseflamme in Oxyd über. Es ist aber stets anzuraten, das
Zink, falls es als Sulfat vorliegt, als Sulfid abzuscheiden und nach
2. als solches zu bestimmen; oder man löst das Sulfid auf dem
Filter in verdünnter Chlorwasserstoffsäure, fängt dio Lösung in einer
gewogenen Platinschale auf, verdampft sie im Wasserbade zur
Trockene und verwandelt das Chlorid, wie unten angegeben, nach
Volhard in Oxyd, welches gewogen wird.

Das Chlorid läßt sich nach Volhard durch gelindes Glühen
mit reinem Merkurioxyd leicht quantitativ in Oxyd verwandeln. Man
verfährt wie folgt: Die in einer gewogenen Platinschale befindliche
neutrale Lösung des Chlorids versetzt man mit einem großen
Überschusse von in Wasser aufgeschlämmtem, reinem, gelbem Mer¬
kurioxyd 1) und verdampft im Wasserbade zur Trockene, wobei
Merkurichlorid und Zinkoxyd entstehen,

ZnCl 2 -f HgO = HgCl 2 -f ZnO,

welche beide weiß gefärbt sind. Es soll ein großer Überschuß an
Merkurioxyd verwendet werden, so daß die eingedampfte Masse stark
gelb bleibt.

Die trockene Masse wird hierauf unter gut ziehender Kapelle
(wegen der Giftigkeit der Quecksilberdämpfe) gelinde erhitzt, später
kräftig geglüht und gewogen. Resultate ausgezeichnet.

Enthält die Lösung außer Zink noch Alkalien, so scheidet
man das Zink als Karbonat ab und führt es durch Glühen in Oxyd
über. Zur Abscheidung des Zinkkarbonats versetzt man die in einer

*) Das Merkurioxyd bereitet man sieh durch Fällen von Merkurichlorid
mit reiner Kalilauge. Man läßt den Niederschlag 1 absitzen, wäscht durch
Dekantation mit Wasser bis zum Verschwinden der Chlorreaktion und bewahrt
das Oxyd, in Wasser aufg-eschlämmt, in einer Flasche mit weitem Halse auf.
Eine größere Menge davon, ca. 5—10 g, dürfen beim Glühen keinen wäg¬
baren Rückstand hinterlassen.
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Porzellanschale befindliche schwach saure, ammoiisalzfreie Zink-
lösung, in der Kälte, tropfenweise mit Natriumkarbonatlösung bis
zur beginnenden Trübung und erhitzt zum Sieden, wobei der größte
Teil des Zinks als körniges Zinkkarbonat ausfällt. Nun fügt man
2 Tropfen Phenolphthaleinlösung hinzu und hierauf Sodalösung,
bis die Lösung deutlich rosa wird. Auf diese Weise erhält man das
Karbonat frei von Alkali, was nicht der Fall ist, wenn die heiße
Lösung sofort mit einem Überschüsse von Natriumkarbonat gefällt
wird. 1) Der erhaltene Niederschlag wird heiß filtriert, mit heißem
Wasser gewaschen, bis 20 Tropfen beim Verdampfen keinen Eück-
stand mehr hinterlassen, getrocknet, der größte Teil des Nieder¬
schlages in einen gewogenen Porzellantiegel gebracht, das Filter in
der Platinspirale (S. 19) verascht, die Asche der Hauptmasse
zugefügt, zunächst gelinde, dann kräftig über einem Teclubrenner
geglüht und nach dem Erkalten gewogen. 2)

2. Bestimmung als Sulfid.

Diese Bestimmung verwendet man, wenn es sich darum handelt,
das Zink aus ammonsalzhaltigen Lösungen abzuscheiden oder von
alkalischen Erden, Alkalien oder Metallen dieser Gruppe zu trennen.
Hiebei kann man das Sulfid in ammoniakalischer oder in essig¬
saurer, ameisen-, zitronen- oder rhodan was s erstoff-
saurer Lösung erzeugen.

Fällung des Zinksulfides in ammoniakalischer
Lösung.'/!

Die schwachsaure Lösung wird in einem Erlenmeyerkolben mit
Natriumkarbonat bis zur bleibenden Trübung vorsetzt. Man löst
den entstandenen Niederschlag durch Zusatz von einigen Tropfen
Ammoniak, fügt für je 100 cem Flüssigkeit 5 ff Ammonazetat oder
besser Ammonrhodanat und hierauf frisch bereitetes, farbloses
Ammonsulfid in geringem Überschusse hinzu, füllt den Kolben fast
ganz mit ausgekochtem Wasser an, verkorkt und läßt 12—24 Stunden
stehen. Ohne den Niederschlag aufzurühren, gießt man die klare
überstehende Flüssigkeit durch ein Schleicher- und Schulisches
Filter Nr. 590. Den Niederschlag übergießt man mit einer Lösung,

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

2) Enthält die Lösung Sulfate, so enthält das durch Natriumkarbonat
erzeugte Zinkkarbonat stets basisches Zinksulfat, wodurch leicht zu hohe
Resultate erhalten werden. Bei Anwesenheit von Sulfaten ist es ratsam, das
Zink als Sulfid abzuscheiden und als solches nach 2. zu bestimmen.
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die in 100 ccm 5 g Amnionazetat oder Ammonrhodanat und 2 ccm
Schwefelammoniuni enthält, schüttelt, läßt absitzen und gießt die
trübe überstehende Lösung durch das Filter, fängt aber das Filtrat
in einem frischen Becherglase auf, und sollte es trüb sein, so
gießt man es nochmals durch das Filter. Das Dekantieren wieder¬
holt man dreimal, bringt alsdann den Niederschlag aufs Filter und
wäscht zuerst völlig mit der Waschflüssigkeit aus, indem man während
der ganzen Operation das Filter voll hält, und zuletzt mit schwefel-
ammonhaltigem Wasser. Nach dem Auswaschen wird der Nieder¬
schlag getrocknet, so viel als möglich davon in einen gewogenen
Eoseschen Tiegel gebracht, das Filter in der Platinspirale ein¬
geäschert und die Asche der Hauptmasse zugefügt. Nun mischt
man den Niederschlag mittels eines Platindrahtes, mit 1/ 3 seiner
Menge reinen Schwefels, bedeckt mit einer dünnen Schicht Schwefel,
erhitzt, wie bei Mangan angegeben (S. 100), im Wasserstoffstrome,
wägt nach dem Erkalten im Wasserstoffstrome das Sulfid und be¬
rechnet aus dessen Gewicht das Zink :

ZnS : Zn = p : s
Zn.p

S== ~ZnS~
und in Prozenten, wenn a die angewandte Substanz ist:

a:|i.p=100:x
100 Zn p

ZnS = o/ 0 Zink.

3. Elektrolytische Bestimmung des Zinks.

Das Zink läßt sich sowohl aus der Lösung der komplexen
Zinkalkalicyanide bei Gegenwart von Kalilauge, als auch aus der
Lösung des Ammoniumdoppeltoxalats elektrolytisch abscheiden. Für
Näheres hierüber vgl. ..Theorie und Praxis der analvtischen Elektro¬
lyse der Metalle" von B. Neumann, Halle a. S. 1897.

SB

Trennung des Mangans, Nickels, Kobalts und Zinks von
den alkalischen Erden.

Dieselbe beruht auf der Unlöslichkeit der Sulfide der Metalle
dieser Gruppe und der Löslichkeit der Sulfide der alkalischen
Erden.

Ausführung: Die neutrale Lösung der Chloride, welche
sich in einem Erlemueyerkolben befindet, versetzt man mit Chlor¬
ammonium, wenn nicht schon solches vorhanden ist, und hierauf auch
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tropfenweise mit frischbereitetem, farblosem Schwefelammonium, bis
keine weitere Fällung entsteht und die Flüssigkeit deutlich nach
Schwefelammonium riecht. Hierauf füllt man den Kolben fast ganz
mit ausgekochtem Wasser an, verkorkt und läßt 12 Stunden stehen.
Man filtriert und wäscht den Niederschlag genau, wie bei Zinksulfid
angegeben (S. 109).

War die Menge der alkalischen Frden klein und das Arnmon-
sulfid frei von Ammonkarbonat, so ist die Trennung nach einmaliger
Fällung meist vollkommen; bei Anwesenheit von viel Kalzium,
Strontium, Baryum oder Magnesium enthält der Sulfidniederschlag
stets etwas von diesen Körpern. In diesem Falle muß die Fällung-
wiederholt werden. Zu diesem Zwecke trocknet man den ge¬
waschenen Niederschlag, bringt so viel als möglich davon in eine
Porzellanschalo, äschert das Filter in der Platinspirale ein und fügt
die Asche zu der Hauptmasse in der Schale, bedeckt letztere mit
einem Uhrglase und behandelt zuerst mit verdünnter Salzsäure, erhitzt,
nachdem die Schwefolwasserstoffentwicklung aufgehört hat, zum Sieden,
um den Schwefelwasserstoff zu verjagen, fügt nun ganz wenig kon¬
zentrierte Salpetersäure hinzu und erwärmt bis zur völligen Lösung,
verdampft zur Trockene, fügt etwas konzentrierte Salzsäure hinzu
und verdampft abermals zur Trockene, um etwa gebildete Nitrate
in Chloride zu verwandeln. Die trockene Masse befeuchtet man mit
2—3 Tropfen konzentrierter Salzsäure, fügt heißes Wasser hinzu und
filtriert den ausgeschiedenen Schwefel ab, der, falls Baryum zugegen
ist, immer geringe Mengen Baryumsulfat enthält, wäscht mit heißem
Wasser, trocknet, glüht im Porzellantiegel und wägt das zurück¬
bleibende Baryumsulfat. Das Filtrat wird dann, wie oben geschildert,
noch einmal mit Schwefelammonium gefällt etc.

Bei Anwesenheit von Nickel achte man darauf, daß kein
großer "Überschuß von Ammonsulfid zur Fällung benützt wird, weil
sonst leicht Nickel in Lösung geht (vgl. Bd. I, 4. Aufl., S. 129).
In allen Fällen prüfe man das Filtrat auf Nickel, indem man es mit
Essigsäure eben ansäuert, zum Sieden erhitzt und Schwefelwasser¬
stoff einleitet. Entsteht hiebei eine geringe schwarze Fällung, so
wird sie abfiltriert, der Niederschlag mit dem Hauptniedorschlag ver¬
einigt und mit diesem weiter verarbeitet (vgl. S. 112 ff.). Das
Filtrat, welches die alkalischen Erden enthält, wird durch Ein¬
dampfen zur Trockene und schwaches Glühen von Ammonsalzen be¬
freit, der Rückstand in Salzsäure gelöst und nach S. 65 ff. weiter
verarbeitet.

Bemerkung: Das zu dieser Trennung dienende Ammonsulfid
muß frei von Ammonkarbonat sein. Da aber jedes Ammoniak des
Handels solches enthält, so darf man es zur Darstellung des Ammon-
sulfids nicht ohne weiteres verwenden; es muß vorher, wie folgt,



— 112

von Kohlensäure befreit werden. Man versetzt ca. 500 cem konzen¬
triertes Ammoniak mit ca. 10 g frisch gelöschtem Kalk in einem 1 l
fassenden und mit Kühler versehenen Kolben, verschließt den
Kühler mittels eines Natronkalkrohres und läßt unter häufigem
Umrühren einen Tag stehen. Hierauf kocht man 300—400 cem
Wasser in einem Kolben, unter gleichzeitigem Durchleiten von Luft,
welche zuerst konzentrierte Kalilauge, dann einen Natronkalkturm
passiert hat, und läßt im Luftstrome erkalten. Nun stellt man den
Kolben mit Ammoniak auf ein Wasserbad, so daß der Kühler
schräg nach aufwärts geht, und verbindet diesen mit dem Ein-
leitungsrohre des mit dem ausgekochten Wasser gefüllton Kolbens.
Jetzt erhitzt man das Wasserbad, wobei das Ammoniak aus dem
erhitzten Kolben entweicht und vom Wasser in der Vorlage voll¬
ständig absorbiert wird. Mit diesem Ammoniak nun stellt man das
nötige Schwefelammonium dar, indem man einen Teil desselben
mit Schwefelwasserstoff sättigt.

Trennung der zweiwertigen von den mehrwertigen
Metallen der Scliwefelaminoniumgruppe.

Man bezeichnet diese Trennung oft als die der Monoxyde von
den Sosquioxyden; die Bezeichnung paßt aber nicht für Titan und
Uranylderivatc.

1. Die ßaryumkarbonat-Methode.
Diese Methode beruht darauf, daß Ferri-, Aluminium- und

Chromisalze (ebenso Titan- und Uranylsalzo) durch Baryumkarbonat
in der Kälte gefällt werden, während Mangan-, Nickel-, Kobalt-
und Zinksalze, ebenso Forrosalze nicht gefällt werden. Die drei¬
wertigen Metallsalze werden durch Wasser stark hydrolytisch
dissoziiert:

+++-- +- + + ----
FeCl 3 -f HÖH ^t HCl -f (FeOH)Cl 2

Es bildet sich freie Säure und basisches Salz, dessen Zu¬
sammensetzung abhängig ist von der Menge des Wassers und
von der Temperatur. Entfernen wir die freie Säure durch Zusatz
von Baryumkarbonat, so wird das Gleichgewicht gestört und die
Hydrolyse schreitet vorwärts, bis schließlich unlösliches Hydroxyd
entsteht:

Fe(OH)Ol7+ 2 HÖH = 2 HCl + Fe(OH) s
Das Baryumkarbonat neutralisiert bloß die durch die Hydrolyse

freigewordene Säure und die Gesamtreaktion findet in folgender
Gleichung ihren Ausdruck:



3H,C0,

— 113 -

2 FeCL + 6 HÖH 4- 3 BaCO,=3BaCl.,+2Fo(OH) 3 -.
J ' ~ ,! " ' v Ji ' 3H 2 0-)-3C0 2

Die zweiwertigen Metallsalze werden in der Kälte nicht
hydrolytisch gespalten und daher durch Baryumkarbonat nicht gefällt.
In der Hitze dagegen werden sie merklich hydrolytisch gespalten
und dann auch durch Baryumkarbonat gefällt.

Ausführung: Die in einem Erlenmayerkolben befindliche
schwachsaure Lösung der Chloride oder Nitrate, nichtaber
der Sulfate, versetzt man tropfenweise mit Natriumkarbonatlösung,
bis eine geringe bleibende Trübung entsteht, die durch Zusatz einiger
'Tropfen verdünnter Salzsäure zum Verschwinden gebracht wird.
Hierauf setzt man in Wasser aufgeschlämmtes, reines Baryum¬
karbonat !) hinzu, bis nach längerem Umschütteln ein kleiner Über¬
schuß davon am Boden des Kolbons sichtbar wird. Nun verschließt
man den Kolben und läßt mehrere Stunden unter häufigem Schwenken
stellen. Dann wird die klare Flüssigkeit dekantiert, der Rückstand
mit kaltem Wasser versetzt und nochmals dekantiert. Die Dekantation
wiederholt man dreimal, bringt den Niederschlag schließlich aufs
Filter und wäscht völlig mit kaltem Wasser aus. Der Nieder¬
schlag enthält alles Eisen, Aluminium, Chrom, Titan und Uran,
nebst dem Überschusse des Baryumkarbonats. Das Fi 1 trat enthält
die zweiwertigen Metalle nebst Baryumchlorid.

Den Niederschlag löst man nun in verdünnter Salzsäure, kocht,
um die Kohlensäure völlig zu vertreiben, und trennt Eisen, Alumi¬
nium und Chrom (Titan und Uran) vom Baryum 2) durch doppelte
Fällung mit Schwefelammonium, nach S. 110, worauf die Trennung
des Eisens, Aluminiums und Chroms (Titans und Urans) nach
S. 88 und 92 vorgenommen wird.

Das Filtrat, welches die Monoxyde nebst Baryumchlorid ent¬
hält, befreit man von Baryum durch sorgfältige Fällung der mit
Salzsäure angesäuerten kochenden Lösung mittels Schwofelsäure, 3)
filtriert und trennt die Monoxyde nach Seite 115.

Bemerkung: Die obige Trennung der Sesquioxyde von den
Monoxyden ist nicht vollkommen sicher bei Gegenwart von Nickel
und Kobalt. In diesem Falle, besonders bei Anwesenheit von viel
Eisen, enthält der durch Baryumkarbonat erzeugte Niederschlag stets
kleine Mengen Nickel und Kobalt. Versetzt man aber die Lösung

*) Das Baryumkarbonat muß frei von Alkalikarbonat sein.
2) Meistens rindet man die Angabe, daß man das Baryum zuerst mit

Schwefelsäure ausfallen und erst dann die Trennung des Eisens. Alumi¬
niums etc. vornehmen soll. Da aber mit dem Baryumsulfat stets kleine Mengen
der schweren Metalle mitgefällt werden, so halte ich das oben angegebene
Verfahren für richtiger.

3) Oder besser, wie oben angegeben, durch doppelte Fällung mit
Ammonsulfid.

Treadwell, Analytische Chemie. II. -1. Aufl.
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mit Salmiak (ca. 3—5 y auf je 100 ccm Flüssigkeit) und hierauf
mit Baryumkarbonat, so ist die Trennung auch in diesem Falle sicher.

Trennung des Eisens, Aluminiums,Titans (nicht aber des
Chroms und Urans) von Mangan, Nickel, Kobalt und Zink.

2. Nach der Azetatmethode. 1)
Man versetzt die schwach saure Lösung der Chloride in einem

geräumigen Becherglase in der Kälte mit Natriumkarbonatlösung, bis
eine bleibende Opaleszenz entsteht, fügt hierauf einige Tropfen ver¬
dünnter Salzsäure bis zum Verschwinden der Trübung hinzu und
dann ca. 5 ff Natrium- 2) oder Ammoniumazetat, verdünnt für je
0-3—0 -5 ff Fe mit siedend heißem Wasser auf ca. 600—700 ccm,
kocht 1 Minute und entfernt die Flamme (durch langes Kochen
wird der Niederschlag schleimig und läßt sich nicht filtrieren), läßt
den Niederschlag sich absetzen, filtriert sofort heiß und wäscht drei¬
mal durch Dekantation mit heißem Wasser, dem man etwas Ammon-
oder Natriumazetat zugefügt hat. Nun löst man den Niederschlag
in möglichst wenig Salzsäure und wiederholt die Fällung mit Ammon-
oder Natriumazetat, wie soeben geschildert. 3) Den filtrierten und ge¬
waschenen Niederschlag löst man in Salzsäure und trennt Fisen von
Aluminium nach S. 88. Die vereinigten Filtrate, welche die
Monoxydo enthalten, vorsetzt man mit etwa 10—20 ccm konzen¬
trierter Salzsäure, 4) verdampft fast zur Trockene, löst in wenig
Wasser, fällt Mangan, Nickel, Kobalt und Zink mittels Schwefel¬
ammonium, nach S. 110. und bewirkt die Trennung nach S. 111.

Bemerkung: Fiese Methode erfordert Übung. Sie eignet
sich ganz spezioll zur Scheidung des Eisens und Titans von den
Monoxyden; die Abscheidung der Tonerde ist meistens nicht voll¬
kommen. Man wird daher bei Anwesenheit von viel Tonerde die
Baryumkarbonatmothodo mit Vorteil anwenden.

Trennung des Eisens und Aluminiums von Mangan, Nickel,
Kobalt und Zink.

3. Nach der Natviumsuccinatmethocle.
Diese Methode, welche namentlich dann Verwendung findet,

wenn viel Ferrisalz neben wenig Mangan, Nickel etc. vorhanden

») Vergl. nach W. Funk, Z. f. angew. Ch. 18 (1905), S. 1687 und
O. Brunck, Ch.-Ztg. 1904, S. 511.

2) Natriumazetat ist oft natriumkarbonatkaltig und reagiert infolge¬
dessen alkalisch. Man überzeuge sich stets vor dem Gebrauche desselben hie-
von. Ist es alkalisch, so säuert man es ganz schwach mit Essigsäure an.

3) Nach Ä. Mittasch (Zeitschr. f. anal. Ch. 42 (1903), S. 492) läßt sich
das Mangan vom Eisen durch eine einmalige Fällung trennen, wenn man
für genügend freie Essigsäure sorgt.

4) Um eine Ausscheidung von schwerlöslichem Braunstein zu vorhüten.
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ist, beruht darauf, daß das Ferrieisen aus neutraler Lösung durch
neutrale Alkalisuccinatlösung quantitativ als hellbraunes Ferrisuccinat
gefällt wird, während Mangan, Nickel etc. in. Lösung bleiben.

Ausführung: Man versetzt die Lösung, welche das Eisen
in der Ferriform enthält, falls freie Säure zugegen ist, mit Ammoniak
bis zur rotbraunen Färbung, Hierauf fügt man neutrales Natrium-
oder Ammoniumazetat bis zur tief braunroten Färbung hinzu und
dann Alkalisuccinatlösung (bernsteinsaures Natrium), erwärmt gelinde,
läßt erkalten, nitriert und wäscht zunächst viermal mit kaltem
Wasser, dann mit warmem, ammoniakhaltigem Wasser, bis 20 Tropfen
des Filtrats beim Verdampfen auf Platinblech keinen Rückstand
mehr hinterlassen. Durch das Auswaschen mit Ammoniak gellt das
Ferrisuccinat in Forribydroxyd über, welches nach dem Trocknen
und Glühen im Porzellantiegel gewogen wird. War gleichzeitig
Aluminium zugegen, so bestimmt man es im geglühten Rückstand
nach S. 88 ft'. Die im Filtrat befindlichen zweiwertigen Metalle
scheidet man am besten mit Ammonsulfid ab und trennt sie
wie folgt.

Trennung der zweiwertigen Metalle der Schwefel-
ammoniumgruppe voneinander.

Trennung des Zinks von Nickel. Kobalt und Mangan.

Alle hieher gehörenden Trennungsmethoden fußen auf der
geringen Löslichkeit des Zinksulfids und der leichten Löslichkeit
der übrigen Sulfide im Entstehungszustand. 1) Zum besseren Ver¬
ständnisse dieser Methoden wollen wir einige Bemerkungen über den
Vorgang der Lösung von Elektrolyten vorausschicken.

Löslichkeitsprodukf.
Da kein Körper in Wasser ganz unlöslich ist, so ist jede

Lösung, in welcher ein Niederschlag erzeugt wird, mit diesem Körper
gesättigt, und zwar ist (nach Ostwald) der gelöste Teil praktisch
vollständig elektrolytisch dissoziiert. Der Körper A, bestellend aus
den einwertigen Elementen B und C, zerfällt in wässeriger Lösung
nach dem Schema: + _

A ^t B -f 0
Bezeichnet man die Konzentration der Ionen B und C mit

[B] und[C] und die des nicht dissoziierten Teiles mit [A], so gilt nach
1) Fertio-frebildetes Nickel- und Kobaltäulfid sind in verdünnten Säuren

unlöslich. Man nimmt an, daß Nickel- und Kobaltsultid in zwei allotropischcn
Modifikationen existieren, wovon die eine löslich, die andere unlöslich ist. Diu
lösliche Form ist nicht isoliert worden.
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dem Massenwirkungsgesetze für eine bestimmte Temperatur die Be-

Kiehung: [B].[C] ,' - = konstant.
l Ä ]

Jede Vergrößerung von [BJ oder [C] bedingt eine Vergrößerung
von [A] und, da die Lösung mit A bereits gesättigt ist, eine neue
Ausscheidung dieses Körpers.

Man nennt dasjenige Produkt (|B . 0]), welches, wenn überschritten,
eine Übersättigung der Lösung durch A und daher eine Aus¬
scheidung desselben verursacht, das Löslieh koitsprodukt.
Wenn also das Lö slichkeitspr odukt überschritten wird.
so ist die Flüssigkeit inbezug auf den festen Körper A
übersättigt; und ist das Löslich keitsprodukt nicht
erreicht, so wirkt die Flüssigkeit lösend auf den
festen Körper.

Vorgang bei dem Lösen von Sulfiden in Säuren.

Nach Obigem ist die Lösung eines Sulfids in einer Säure,
z. B. des Zinksulfids, wie folgt aufzufassen:

Übergießen wir das Sulfid mit Wasser, so geht ein Teil des¬
selben in Lösung, bis das Löslichkeitsprodukt erreicht ist. Der ge¬
löste, meist sehr kleine Teil ist größtenteils in Ionen gespalten. Fügt
man nun der Lösung eine Säure zu, so werden deren positive
Wasser Stoff ionen mit den negativen S chwef elionen zu
unelektrischem Schwefelwasserstoff zusammentreten, der
als sehr schwache Säure, nur zu sehr geringem Teile dissoziiert ist,
und dadurch eine Abnahme der Schwefelionen bedingt,

_|-J------- 4— +-j-------
ZnS -)- 2 HCl = H 2 S -f- ZnCl,

wodurch das Löslichkeitsprodukt des Schwefelzinks nicht erreicht
wird: die Flüssigkeit wirkt lösend auf das feste Zinksulfid ein, es
geht daher noch mehr Zinksulfid in Lösung und obiger Ausgleich
zwischen Wasserstoff- und Schwefelionen wiederholt sich, bis schließ¬
lich alles Ziuksulfid gelöst ist. Die Löslichkeit eines Sul¬
fids in einer Säure ist daher um so größer, je größer
dessen Löslichkeitsprodukt und je größer die Kon¬
zentration der Wassers t off ionen ist. Wollen wir also
Zink aus der neutralen Lösung einer seiner anorganischen Verbin¬
dungen mittels Schwefelwasserstoff abscheiden, so zeigt uns folgende
Überlegung den Weg: Leitet man Schwefelwasserstoff in eine
Mineralsalzlösung des Zinks, so scheidet sich wohl Zinksulfid aus,
aber mit der Zunahme des Zinksulfids findet eine Anhäufung
von Wasser st off ionen statt:
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ZnCl 2 -f 2 HSH = Zn
l)
SH , +-
SH + 2HC1

Die Ausfällung ist demzufolge eine unvollständige. Vollständig
können wir sie machen, wenn wir die Anhäufung der Wasserstoff-
ionen verhindern. Dies kann geschehen, indem man die freigewordene
Mineralsäure in dem Maße, wie sie durch Einleiten von Schwefel¬
wasserstoff entsteht, durch eine schwache Säure, eine solche ersetzt,
die nur wenig elektrolytisch dissoziiert ist und daher eine Lösung
mit wonigen Wasserstoffionen liefert.

Auf diesem Prinzip beruht die

Methode von Smith und Brunner. 2)

Ausführung: Die chlorwasserstoffsaure Lösung der vier
Metalle versetzt man so lange mit Natriumkarbonatlösung, bis eine
geringe bleibende Trübung entsteht, die man durch Zusatz von
einigen wenigen Tropfen sehr verdünnter Chlorwasscrstoffsäure wieder
in Lösung bringt. In diese fast neutrale Lösung leitet man
5 Minuten lang Schwefelwasserstoff in der Kälte ein, fügt hierauf
einige Tropfen einer sehr verdünnten neutralen Natrium- oder Am¬
moniumazetatlösung hinzu und leitet weiter Schwofelwasserstoff bis
zur Sättigung ein, läßt über Nacht stehen, filtriert, wäscht mit
Schwefelwasserstoffwasser, das auf 100 com 2 g Ammonsalz, Chlorid,
Sulfat oder Ehodanat enthält, und bestimmt das Zink entweder
als Oxyd oder als Sulfid nach einer der auf Seite 108 oder 109 an¬
gegebenen Methoden.

Bemerkung: Da man die Menge der freigewordenen Mineral¬
säure nicht kennt, so kann man nicht ganz genau die richtige
Menge des Alkaliazetats treffen und hierin liegt eine Unsicherheit
der Methode. Fügt man zu viel Alkaliazetat hinzu, so fällt leicht
etwas Nickel- oder Kobaltsulfid aus (an der Graufärbung des Zink¬
sulfids zu erkennen). Setzt man zu wonig hinzu, so bleibt leicht
Zink in Lösung. Viel sicherer läßt sich diese Trennung nach de

Methode von Cl. Zimmermann 3)
ausführen.

Ausführung: Die schwachsaure Lösung versetzt man mit
Natriumkarbonatlösung, bis eine kleine bleibende Trübung entsteht,
und bringt die Trübung durch Zusatz von wonigen Tropfen ganz
verdünnter Chlorwasserstoffsäure zum Verschwinden, fügt auf je
80 cem Lösung 10 bis höchstens 15 Tropfen doppeltnormaler

') Das Zn(SH), zerfällt dann sofort weiter in ZnS und H 2S.
2) Cbem. Zentral«. 1895, 26.
3) Ann. d. Ch. u. Pharm. 199 (1879) S. 3; ferner 204 (1880) S. 226.
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Salzsäure,') hierauf 10 ccm Ammonrhodanatlösung (1 : 5) hinzu,
erhitzt auf ca. 70° C und leitet Schwefelwasserstoff bis zur Sättigung
ein. Anfangs trübt sich die Lösung nur wenig, 2) aber
nach einiger Zeit scheidet sich das rein weiße Z i n k-
sulfid in immer dichter werdenden Wolken aus. Ist
die Lösung mit Schwefelwasserstoff gesättigt, so stellt man das Glas
bedeckt an einen mäßig warmen Ort, bis der Niederschlag sich
völlig abgesetzt hat und die überstehende Flüssigkeit klar erscheint,
filtriert und wäscht aus, wie oben bei der Smith-Brunnorschen
Methode angegeben.

Aus dem Filtrat scheidet man Nickel, Kobalt und Mangan
mittels Schwefelammomum ab und trennt sie nach Filtration und
Lösen im Königswasser nach der folgenden Methode.

Bemerkung: Welche liolle spielt das Ammonrhodanat bei
dieser Trennung? Gewiß nicht dieselbe Rolle wie das Ammonazetat
in der oben besprochenen Smith-Brunnerschen Methode, denn die
Khodanwasserstoffsäure ist nicht wie die Essigsäure eine schwache,
sondern eine sehr starke Säure, fast ebenso stark wie die Chlor¬
wasserstoffsäure, von welcher wir wissen, daß die Dissoziation durch
Neutralsalze derselben Säure kaum beeinflußt wird.

Wahrscheinlich wirkt das Ammonrhodanat rein aussalzend

(vgl. Bd. I, 4. Aufl., S. 76).
Durch die Einwirkung des Schwefelwasserstoffes auf das Zink¬

salz entsteht Zinksuln d in hydrogeler und in hydrosoler Form,
welch letztere durch das Ammonrhodanat in das unlösliche Hydrogel
verwandelt wird. Wenn diese Erklärung richtig ist, so muß die
Trennung des Zinks vom Nickel etc. ebensogut aus chlorammonium-
oder ammonsulfathaltiger Lösung
Lösung gelingen, was
.. .Vussalzmethode").

aus ammonrbodanathaltigcr
in der Tat der Fall ist (vgl. die folgende

1) Der Zusatz von Chlorwasserstoffsäure ist unumgänglich notwendig,
weil sonst Nickelsulfid mit dem Zinksulfid niedergeschlagen wird. G. H.
Kramers, welcher diese Methode einer genauen Prüfung in diesem Laboratorium
unterzog, fand die Trennung, ohne Zusatz von Mineralsäure, besonders bei
Gegenwart von viel Nickel und wenig Zink, unzureichend.

2) Da beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die stark ammon-
rhodanathaltige Lösung das Zink nur allmählich als Sulfid ausfällt, so können
ursprünglich nur sehr wenige freie Zinkionen in der Lösung vor¬
handen sein. Die vier Metalle sind zum Teil als komplexe Khodanate von
der Formel [R(CNS) 4](NH 4) 2 in der Lösung vorhanden. Das Zinksalz (die
übrigen auch) wird in geringer Menge, ähnlich dem Karnallit (vgl. Bd. I,
4. Aufl. S. 9) nach dem Schema:

[Zn(CNS) 4J(NH 4)2 ^t Zn(CNS) 3 + 2 NH 4CNS
zerfallen und das Zinkrhodanat durch Schwefelwasserstoff in unlösliches Sulfid
verwandelt werden, welches sich ausscheidet. Dadurch wird das Gleichgewicht
gestört, das sich sofort wiederherstellt etc., bis alles Zink als Sulfid ausge¬
fällt ist.
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Aussalzmethode.

Da die Trennung des Zinks von Nickel und Kobalt aus
schwach mineralsaurer Lösung bei Gegenwart von Ammonrhodanat
möglieb ist, so war zu vermuten, daß die Trennung in schwach
mineralsaurer Lösung, bei Gegenwart irgend eines Ammonsalzes
einer starken Säure, 1) sich ebenso glatt ausführen ließe. Diese Ver¬
mutung wurde durch Versuche, welche G. H. Kram ers auf Ver¬
anlassung des Verfassers ausführte, bestätigt.

Ausführung: Die neutrale Lösung 2), welche das Nickel undZink
entweder in Form von Sulfat oder Chlorid enthält (und zwar soll die
Summe der Oxyde ca. 1/ 4 °/ 0 der Lösung betragen), versetzt man für
je 80—100 cem mit 8 —10 Tropfen doppeltnormaler Salzsäure und
etwa 2 g Ammonsulfat oder Ammonchlorid (bezogen auf die Ge¬
samtmenge Flüssigkeit) und leitet bei ca. 50° Schwefelwasserstoff
bis zur Sättigung ein; hierauf läßt man das rein weiße Zinksulfid
in der Wärme absitzen und verfährt dann weiter, wie bei der
Zimmermannschen Methode beschrieben.

Belege: Zur Ausführung der folgenden Trennungen wurde
eine Zinksulfatlösung mit 5 -890 g Zink im Liter und eine Nickel¬
sulfatlösung mit ,5-320 g Nickel im Liter verwendet.
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« 20 20 60 8 — 5 01182 0-1178 0-1074 0-1064
&- 00 20 110 8 — - 10 0 3552 0-3534 — —
A 20 60 100 34 — — 20 0-1190 0-1178 — —

Trennung des Mangans von Nickel und Kobalt.

Man versetzt die Lösung der Chloride oder Sulfate mit Natrium¬
karbonat im Überschusse, säuert stark mit Essigsäure an, fügt für

') Oder irgend eines anderen Alkalisalzes, z. B. eines Kaliumsalzes etc.
2) Ist die Lösung sauer, so wird sie wie bei der vorigen Methode mit

Soda neutralisiert.
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je 1 g Nickel oder Kobalt 5 g Ammonazetat hinzu, erhitzt die
100 - 200 ccm betragende Flüssigkeitsmenge auf ca. 70 — 80° C
und leitet Schwefelwasserstoff bis zur Sättigung ein, filtriert und
wäscht mit heißem Wasser. Das Mangan ist in Lösung, Nickel
und Kobalt im Niederschlag.

Bemerkung: Oft enthält das Filtrat noch geringe Mengen
Nickel und Kobalt. Um diese abzuscheiden, konzentriert man das
Filtrat, fügt etwas farbloses Schwefelammonium hinzu und säuert
mit Essigsäure schwach an, erwärmt und filtriert. Hatten sich geringe
Mengen schwarzen Nickel- oder Kobaltsulfids abgeschieden, so prüfe
man das Filtrat hievon in gleicher Weise etc., bis sich keine
schwarzen Flocken mehr ausscheiden.

(Trennung des Kobalts von Nickel.

a) Nach der Kaliumnitritmethode von Fischer. 1)

Man versetzt die konzentrierte Lösung beider Salze mit reiner
Kalilauge bis zur alkalischon Eeaktion; säuert schwach mit Essig¬
säure an und versetzt die so erhaltene essigsaure Lösung mit einer
konzentrierten, mit Essigsäure schwach angesäuerten Lösung von
reinstem Kaliumnitrit, 2) rührt gehörig um und läßt 24 Stunden
bedockt an einem mäßig warmen Orte stehen. Vor der Filtration
überzeuge man sich von der völligen Ausfällung des Kobalts,
indem man einen Teil der klaren Lösung horauspipettiert, mit mehr
Kaliumnitrit versetzt und mehrere Stunden stehen läßt, wobei keine
weitere Fällung entstehen darf. Entsteht aber eine Fällung, so
fügt man zu dem ganzen noch mehr Kaliumnitrit hinzu, läßt
wiederum läna'ere Zeit stehen etc. bis zur vollständigen Fällung.o DO

Nun filtriert man und wäscht mit einer 5"/„igen ganz schwach essig¬
sauren Lösung 3) von Kaliumnitrit aus, bis 1 ccm, des letzten Wasch¬
wassers nach dem Kochen mit Clorwasserstoffsänre und Versetzen
mit Kalilauge und Bromwasser keine schwarze Fällung von Nickeli-
hydroxyd mehr gibt. Den Niederschlag bringt man mittels eines

') Pogg. Armal. 72, S. 477; "ferner Fresenius Quant. Anal., 6. Auflage,
S. 582.

2) Das käufliche 95°/o'g,e Kaliumnitrit enthält oft geringe Mengen Kalium¬
silikat, das aber auf Zusatz von Essigsäure unter Abscheidung von Kiesel¬
säureflocken, die abfiltriert werden, zersetzt wird.

3) Meistens findet man die Angabe, daß der Niederschlag mit einer
10°/oigen Kaliumazetatlösung, der man ein wenig Kaliumnitrit zusetzt, gewaschen
werden müsse. Man wählt Kaliumazetat, weil dasselbe nachher durch Waschen
mit Alkohol entfernt werden soll, behufs Bestimmung nach der Methode von
Brauner, Zeitschr f. anal. Ch. 16, 395 (das Kaliumazetat ist in Alkohol leicht¬
löslich, das Kaliumnitrit sehr schwer). Wenn man aber, wie oben geschildert,
verfährt, ist es nicht notwendig, den Überschuß des Kaliumsaizes zu entfernten.
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Spatels in eine Porzellanschale, bedeckt und fugt allmählich Chlor¬
wasserstoffsäure hinzu, bis keine Stickoxydentwicklung mehr auf¬
tritt, erhitzt hierauf zum Sieden, fällt das Kobalt mit Kalilauge und
Bromwasser und bestimmt als Kobalt nach Seite 107.

Das Filtrat, welches das Nickel enthält, behandelt man mit
Chlorwasserstoffsäure bis zur völligen Zerstörung der Nitrite und
fällt hierauf das Nickel mit Kalilauge und Bromwasser als schwarzes
Nickelihydroxyd, das nach dem Filtrieren und Waschen nach Seite 103
in Metall tibergeführt und gewogen wird.

Bemerkung: Diese Methode liefert ganz zuverlässige Resul¬
tate, vorausgesetzt, daß die Lösung frei von alkalischon Erden
ist. In diesem letzteren Falle fällt das Nickel mit aus (vgl. Bd. I,
4. Aufl., S. 130).

b) Nach Liebigs Cyankaliuinmethode. 1)
Diese Methode beruht auf dem verschiedenen Verhalten der

komplexen Cyanverbindungen beider Metalle zu Brom oder Chlor in
alkalischer Lösung (vgl. Bd. I, 4. Aufl., S. 129 und 134).

Ausführung: Man versetzt die neutrale Lösung, die außer
Nickel, Kobalt und Alkalien keine anderen Metalle enthalten darf,
mit reinstem, 98 0/0 ig' em Cyankalium im Überschüsse, fügt 5 g reines
Kaliumhydroxyd und hierauf, unter beständigem Umrühren, Brom¬
wasser hinzu, bis kein Nickelihydroxyd mehr gefällt wird. Man
muß Sorge tragen, daß die Lösung bis zum Schlüsse stark alkalisch
bleibt; biovon hängt das Gelingen dieser schönen Methode ab.

Ist die Fällung beendet, so verdünnt man mit kaltem Wasser,
liltriert und bestimmt das Nickel nach Seite 103 als Metall.

Im Filtrat befindet sich das Kobalt als Kobaltikaliumcyanid.
Man dampft die Flüssigkeit, nach Zusatz von verdünnter Schwefel¬
säure, im Wasserbade so weit als möglich ein, fügt noch konzentrierte
Schwefelsäure hinzu und erhitzt über freier Flamme, bis dichte
weiße Nebel entweichen und kein Aufbrausen mehr konstatiert
werden kann :

2 Co(CN) c K„ + 12 H 2 S0 4 + 12 H a O = 2 CoS0 4 + 3 K 7SO t 4-
li_ H CO + C0 2 -f 6 (NH 4 ) 2 S0 4 -4- S0 3

Die erkaltete Masse löst man in Wasser, fällt das Kobalt rnii
Kalilauge nach Zusatz von Bromwasser, filtriert, trocknet und bestimmt
nach Seite 107 als Metall.

c) Liebigs Merkurioxydinethode.
Diese Methode gründet sich darauf, daß Nickclokaliumcyanid,

wie fast alle anderen komplexen Cyanverbindnngen, durch Queck-

1) Ann. der Chem. u. Pharm. 65, S. 244, ferner 87, S. 128.
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zersetzt, das Kobalticyankalium dagegen nicht zersetztsilbcroxyd
wird:

Ni(CN) 4 K, + 2 HgO + 2 H 2 0 = Ni(OH) 2 -f 2 KOH-f 2 Hg(CN) 2 .
Ausführung: Man vorsetzt die neutrale Lösung mit reinem

Oyankalium in geringem Überschusse, erwärmt in bedeckter Schale
mindestens 1 Stunde im Wasserbade, um das Kobaltocyankalium in
Kobalticyankalium überzuführen, (vgl. Bd. I, 4. Aufl., S. 134). Hierauf
vorsetzt man die Lösung mit reinem, in Wasser suspendiertem, feuchtem,
gelbem Mcrkurioxyd und erhitzt längere Zeit unter öfterem Um¬
rühren im Wasserbade. Nach 1—2 Stunden ist die Umsetzung be¬
endet; man verdünnt etwas mit heißem Wasser und filtriert den
Rückstand, bestehend aus Nickelhydroxyd und dem überschüssigen
Merkurioxyd ab, trocknet, glüht unter gut ziehender Kapelle (wegen
der giftigen Quecksilberdämpfe) und führt das zurückbleibende
Nickeloxyd nach Seite 103 in Metall über, welches gewogen wird.
Das Fitrat, welches KobaltikaliumCyanid und Merkuricyanid enthält,
behandelt mau, wie sub b angegeben, mit Schwefelsäure und be¬
stimmt das Kobalt als Metall.

Auch die Methode von llinsky und Knurre (B. B. 18).
S. G69) habe ich geprüft und gut gefunden; sie hat, meiner
Ansicht nach, gegenüber den besprochenen Methoden keine Vorzüge;
ich begnüge mich daher mit ihrer Erwähnung.

Neuerdings haben Kosen heim und Hulds chinsky, 1)
Vogels qualitative Reaktion auf Kobalt (vgl. Bd. I, 4. Aufl.,
S. 135) zur quantitativen Trennung dieses Metalls von Nickel
vorwendet und dabei rocht befriedigende Resultate erhalten.

Metalle der II. Gruppe.
Quecksilber, Blei, Wismut, Kupfer, Kadmium, Arsen,

Antimon, Zinn.

(Platin, Gold, Selon, Tellur, Molybdän, Germanium, Wolfram und
Vanadium.)

A, Abteilung der Sulfobasen.
Quecksilber, Blei, Wismut, Kupfer, Kadmium.

Quecksilber = Hg; At.-Gew. = 200-0.
B estimmungsf ormon: HgS, Hg^OIj und Hg.

>) B. B. 34 (1901), S. 2050.
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1. Bestimmung als Sulfid.
a) 1) u r c h F ii 1 1 u ii g m i t S o ii w ef e lwasscrsto ff.
Die Lösung, welche keine oxydierenden Substanzen (FeCl 3 , Gl,

viel HN0 3 etc.) und das Quecksilber nur als Merkurisalz ent¬
halten darf, sättigt man in der Kälte mit Schwefelwasserstoff, läßt
den Niederschlag absitzen, filtriert durch einen Goochtiegel, wäscht
mit kaltem Wasser, trocknet bei 105 —110° C und wägt.

Bemerkung: Diese Methode liefert ganz vorzügliche Resul¬
tate und sollte wo immer möglich angewendet werden. Leider ist
das nicht immer ausführbar, da meistens eine stark Salpeter¬
säure Lösung vorliegt, erhalten durch Auflösen von rohem Queck¬
silbersulfid in Königswasser oder durch Zersetzung von organischen
Quecksilberverbindungen (nach Gar ins), oder durch Oxydation von
Merkurosalzen, Man dm-i' alsdann die Salpetersäure nicht durch
Verdampfen der Lösung mit Chlorwasserstoffsäure verjagen, weil
sich hiebei mit den Wasser dämpfen ganz bedeutende
Mengen Quecksilberchlorid verflüchtigen. So ergaben
50 cem einer Merkurichloridlösung mit 0-5235 g Salz, nach dem
Versetzen mit 10 cem Salpetersäure und fünfmaligem Verdampfen
mit je 50 cem konzentrierte Chlorwasserstoffsäure im Wasserbade fast
zur Trockene, einmal 0-3972 g Merkurisulfid = 88-56% ™d ein
anderes Mal 0-3605 g Merkurisulfid, entsprechend 82-39% Merkuri-
chlorid, also einen Verlust von 11 bis 17%!

In einem solchen Falle verfährt man am besten nach Volhard
6) durch Fällen mit Ammonsulfid.
Die saure Merkurisalzlösung wird mit reinem Natriumkarbonat

fast neutralisiert und dann mit frisch bereitetem Schwefelammonium
in geringem Überschüsse versetzt. Hierauf setzt man reinste Natron¬
lauge (frei von Ag, A'1,,0., und SiO ä ) unter umschwenken zu, bis
die' dunkle Flüssigkeit sich' aufzuhellen beginnt, erhitzt zum Sieden
und fügt so hinge Natronlauge hinzu, bis die Flüssigkeit ganz klar
geworden ist. Die Lösung enthält nun das Quecksilber als Sulfo-

salz: Eg ' l . Man versetzt sie mit Ammoniumnitrat und kocht,—SNa
bis das Ammoniak nahezu vertrieben ist, und läßt den Niederschlag
in der Wärme absitzen, was viel rascher geschieht, als wenn derselbe
durch Fällung mit Schwefelwasserstoff erzeugt würde. Durch das
Kochen mit Ammonnitrat wird das Sulfosalz nach der Gleichung
zersetzt:

Efe— ?^ a + 2 NIL/NO., = 2 NaN0 8 +(NH 4 ) 2S + HgS"—SNa
Man gießt hierauf die Flüssigkeit durch einen Goochtiegel ind

wäscht so lange durch Dekantation mit heißem Wasser, bis das
Waschwasser mit Silberlösung nicht mehr reagiert. Nun erst bringt
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man den Niederschlag in den Tiegel, trocknet bei 110° C und wägt.
Befürchtet man, daß der Niederschlag mit Schwefel verunreinigt sei,
so fügt man etwas Natriumsulfit>•) hinzu, hält kurze Zeit im Sieden
und filtriert erst dann.

H. Rauschenbach fand nach dieser Methode bei der Analyse
des reinen mit Salpetersäure versetzten Merkurichlorids im Mittel
von zwei Versuchen 73-80% Hg statt der berechneten Menge
73-85%.

Noch besser läßt sieh der Niederschlag von Schwefel befreien
durch Extraktion mit Schwefelkohlenstoff. Zu diesem Zwecke filtriert
man das Quecksilbersulfid samt Schwefel durch einen G-oochtiegel,
wäscht vollständig mit Wasser und dann dreimal mit Alkohol aus.
Nun stellt man den Tiegel, nach Friedheim und Michaelis 2)
auf einem Glasdreifuße in ein Becherglas (Fig. 32), welches etwas
Schwefelkohlenstoff enthält, setzt das Becherglas auf ein mit heißem
Wasser gefülltes Gefäß und bedeckt mit einem Kundkolben, der
kaltes Wasser enthält und als Rückflußkühler wirkt. Nach ca. einer
Stunde ist die Extraktion des Schwefels beendet. Hierauf entfernt
man den noch im Niederschlage verbliebenen Schwefelkohlenstoff,
indem man einmal mit Alkohol und dann einmal mit Äther wäscht.
Durch gelindes Erwärmen vertreibt man den Äther, trocknet bei

110° C und wägt.
H. R a u s c h e n b a c h fand bei doi

Analyse dos reinen Merkurichlorids nach
der soeben geschilderten Methode im Mittel
von acht Versuchen 73-79% Hg statt 73-85%
und im Mittel von acht weiteren Versuchen,
bei welchen der Schwefel nicht entfernt
wurde, 74-17% Hg, statt des theoretischen
Wertes 73-85%.

Will man Quecksilber in einem orga¬
nischen Nichtelektrolyten bestimmen, so zer¬
setzt man die Verbindung im Rohr nach
C a r i u s (siehe Elementaranalyse) und schei¬
det nach Volhard das Quecksilber als Sulfid
ab; oder man versetzt die saure Lösung mit
reiner Natronlauge bis zur alkalischen Re¬
aktion und hierauf mit reinem Cyanka-

lium, bis sich das Quecksilberoxyd gelöst hat, leitet Schwefel¬
wasserstoff bis zur Sättigung ein, fügt Ammonazetat hinzu, kocht,

') Durch Kochen des schwefelhaltigen Niederschlages mit Natriumsulfit
wird letzteres in Natriumthiosulfat verwandelt:

Na 2S0 3 -f S = Na 2S20 3.
2) Z. f. anal. Ch. 34 (1895), S. 526, ferner G. Vortmann: Übungs¬

beispiele aus der quantitativen chemischen Analyse, Wien 1899, S. 28.

Heisres
H Wasser

Fig. 32.



— 125 —

bis das Ammoniak fast vertrieben ist, läßt den Niederschlag absitzen,
filtriert und wäscht zuerst mit heißem Wasser, dann mit heißer ver¬
dünnter Salzsäure und schließlich mit Wasser. Nach dem Trocknen
bei 110° C wägt man.

2. Bestimmung als Chlorür (Hg 2 Cl 2).

Liegt eine Merkur osalzlösung vor, so versetzt man sie
mit Chlornatrium, vordünnt stark mit Wasser und filtriert nach zwölf-
stiindigem Stehen durch einen Goochtiegel, trocknet bei 105° C
und wägt. Enthält die Lösung Merkurisalz, so reduziert man nach
H. Rose das Merkurisalz, bei Gegenwart von Chlorwasserstoffsäure,
mittels phosphoriger Säure zu Merkurosalz.

Ausführung: Die fast immer Salpetersäure enthaltende
Quecksilberlösung versetzt man mit Chlorwasserstoffsäure, verdünnt
stark mit Wasser und versetzt mit überschüssiger phosphoriger Säure,
läßt 12 Stunden in der Kälte stehen, filtriert durch einen Gooch¬
tiegel und wäscht mit heißem Wasser aus, trocknet bei 105° C
und wägt.

Bemerkung: Die nach dieser Methode erhaltenen Resultate
sind stets um ca. 0'4 0/ 0 zu niedrig, aber immerhin ist die Methode
zu empfehlen.

Man erhält die zu verwendende phosphorige Säure durch Oxy¬
dation von Phosphor an feuchter Luft oder durch Zersetzen von
Phosphortrichlorid mit Wasser, Eindampfen bis zur Verjagung der
Salzsäure und Lösen des Bückstandes in Wasser.

3. Bestimmung als Metall.
Quecksilberverbindungen, mit Kalk erhitzt, werden fast alle

quantitativ nach der Gleichung:

HgX + CaO = CaX -f- Hg -f 0
zersetzt.

Nur beim Jodid verläuft die Reaktion nicht ganz glatt.
Zur Ausführung der Bestimmung beschickt man eine 50 cm

lano-e und 1"5 cm weite, beiderseits offene Glasröhre zunächst mit
einem Asbestpfropfe, dann mit einer 8 cm langen Schicht von reinem
Kalk, hierauf mit einer innigen Mischung von gewogener Substanz
und Kalk, und sodann mit einer 30 cm langen Kalkschicht, die
mau mit einem Asbestpfropfo abschließt. Nach der Beschickung der
Röhre zieht man das Ende derselben, hinter dem letztgenannten
Asbestpfropfen, zu einer 4 mm weiten Spitze aus, biegt diese recht¬
winklig um und verbindet sie mittels eines Gummisclilauches mit
dem leeren engeren Schenkel einer sehr kleinen Peligotröhre. Der
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andere weitere Schenkel der Peligotröhre ist lose mit reinem Gold¬
blatt angefüllt. Nun leitet man durch die Verbrennungsröhre 1/2 Stunde
lang einen langsamen Leuchtgasstrom (Kohlendioxyd ist weniger
geeignet), erhitzt zunächst die 30 cm lange Kalkschicht bis zur
schwachen Rotglut und schreitet hierauf mit dem Erhitzen nach
rückwärts, bis die ganze Röhre schwach glüht. Während der ganzen
Operation ist der Leuchtgasstrom durch den Apparat im Tempo von
ca. 3 bis 4 Blasen pro Sekunde zu leiten. Der größte; Teil des Queck¬
silbers sammelt sich im unteren leeren Teile der Peligotröhre,
während fortgeführter Quecksilberdampf' sich mit dem Golde amal-
gamiert und zurückgehalten wird. Ein kleiner Teil des Quecksilbers
kondensiert sich in der ausgezogenen Röhre. Nach dem Erkalten des
Apparats (im Leuchtgasstromo) schneidet man die Spitze rechts und
links von den Quecksilbertropfen ab und wagt sie, erhitzt hierauf,
indem mau gleichzeitig Luft durchleitet, und wägt nach dem Er¬
kalten wieder. Die Differenz gibt die Monge Quecksilber, die in der
engen Röhre enthalten war. Die Peligotröhre ist meistens feucht;
man leitet daher längere Zeit trockene Luft durch und wägt.

Die nach dieser ursprünglich von Erdmann und Marchand 1)
angegebenen Methode erhaltenen Resultate lassen nichts zu wünschen
übrig. Winteler fand bei der Analyse von reinem Merkuri-
chlorid 73"81, 73-88, 73-74 Quecksilber, statt des theoretischen
Wertes 73-85%.

Versuche, welche angestellt wurdeu, um das Quecksilber
unter Wasser zu kondensieren, gaben durchweg zu niedrige Zahlen
(ca. 1—2%).

Obgleich man leicht genaue Resultate nach dieser Methode
erhält, so ist sie doch ganz entbehrlich, weil die Sulfidmethode in
viel kürzerer Zeit ebenso exakte Resultate gibt.

Handelt es sich darum, die in einem Räume vorhandenen
Quecksilberdämpfe zu bestimmen, so aspiriert man das vorhandene
Gas durch eine mit Goldblatt gefüllte Chlorkalziumröhre. Die Ge¬
wichtszunahme der letzteren, gibt die im durchgesaugten Gase vor¬
handene Quecksilbermenge an.

Elektrolytische Bestimmung des Quecksilbers. 2)

Quecksilber läßt sieb aus saurer, neutraler und alkalischer Lö¬
sung durch Elektrosyse leicht quantitativ abscheiden, und zwar in

*) Journ. f. prakt. Ch. 31 (1844), S. 385.
2) Luckow, Z. f. anal. Ch. 19 (1880) S. 15. Smith u. Knerr,

Amer. ehem. Journ. 8, S. 206. F. W. Clarke, B. B. 11 (1878), S. 1409.
Küderff, Z. f. angew. Ch. 1894, S. 388; Classen u. Ludwig, B. B. 19
(188G) S. 324. Vatmann, B. B. 24 (1891), S. 2750. Ferner Neumann.
Theorie und Praxis der anal. Elek. d. Metalle, Halle 1897, S. 140.
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Form von kleinen Metalltröpfchen, die, wenn in geringer Menge vor¬
handen fest an der Schalenwandung haften, wenn in größerer Menge
dagegen, sieh in Form von größeren Tropfen am Boden der Schale
ansammeln.

Am besten führt man die Elektrolyse in schwach salpetersaurer
Lösung aus.

Ausführung. Man bringt die neutrale oder schwach saure
Lösung des Morkuro- oder Merkurisalzes in eine Classensche mat¬
tierte Platinschale, verdünnt auf 150 cm mit Wasser, fügt 2—3 ccin
konzentrierte Salpetersäure hinzu und elektrolysiert bei gewöhnlicher
Temperatur mit einem Strom von 03—05 Ampere. Die Spannung
beträgt je nach dem Säurezusatz 3'5—5 Volt. Setzt man die Elektro¬
lyse abends in Gang, so ist die Abscheidung des Quecksilbers am
nächsten Morgen beendet, wenn die Menge desselben 1 g nicht über¬
schreitet. Bei Anwendung stärkerer Ströme (Oß—1 Amp.) ist die
Ahscheidung schon nach 2—3 Stunden beendet. Nach beendigter
Elektrolyse wäscht man das Metall ohne Stromunterbrechung mit
Wasser, nicht mit Alkohol und Äther! und gießt das Wasser so
vollständig wie möglich von den Quecksilbertröpfchen ab. Den .Rest
des Wassers entfernt man durch Betupfen mit Fließpapier und
trocknet nach A. Miolati 1), in einem Exsikkator, der geschmolzenes
Kalihydrat und ein Schälchen mit etwas Quecksilber enthält. Auf
diese Weise erhält man richtige Resultate. Trocknet man, wie die
meisten Autoren angeben, zuerst bei ca. 100° und läßt dann über
Schwefelsäure erkalten, so erhält man nach A. Miolati zu nie¬
drige Resultate, weil die Schwefelsäure erhebliche Mengen Quock-
silberdampf absorbiert. 2)

Bei der Elektrolyse des Merkurichloridos trübt sich häufig die
Lösung infolge der Bildung von unlöslichem Merkurochlorid, was aber
durchaus nicht schadet, da dieses Salz an der Kathode bald zu Metall
reduziert wird.

Auch läßt sich das Quecksilber aus der Lösung in Cyankalium
bei Gegenwart von etwas Kali- oder Natronlauge, ebenso aus der
Lösung des Merkurisulfides in Schwefelnatrium (50—60 cem konzen¬
trierte Na.,S-LösungJ leicht quantitativ durch Elektrolyse abscheiden.

Der große Vorteil der Elektrolytischen Quecksilborbostimmung
ist, daß man vollständig unabhängig ist von der Natur des an das
Quecksilber gebundenen Säurerestes; stets findet eine glatte Ab¬
scheidung des Metalles statt.

-1) Privatmitteilung von A. Miolati an den Verfasser. Vergl. auch
V. Borelli, Eivista teenica V (,1905), Heft 7.

2) Schon bei 20° ist die Tension des Quecksilberdampfes recht erheblich;
sie beträgt nach Van der Plaats 000133 mm, Landolt, Börnstein,
3. Aufl. S. 132.
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Blei = Pb; At.-tJew. 2069.
Bestimmungsformen: Bleioxyd (PbO), Bleisulfat(PbSOJ,

Bleiperoxyd (Pb0 2 ), in seltenen Fällen Bleichlorid (PbCI,). 1)

1. Bestimmung als Bleioxyd.

Liegt das Blei als Karbonat, Nitrat oder als Bleiper¬
oxyd vor, so glüht man die abgewogene Probe über kleinem
Flämmchon im bedeckten Porzellantiogel und wägt den Rückstand.
Die Überführung des Nitrats erfordert Vorsieht, weil bei zu raschem
Erhitzen die Masse dekrepitiert.

2. Bestimmung als Bleisulfat.
Ist das Blei als Chlorid oder Nitrat in Lösung, so ver¬

setzt man letztere in einer Porzellanschale mit ^)erediüssiger, ver¬
dünnter Schwefelsäure, v erdam pft im Wasserbade so weit als möglich,
erhitzt sodann über freier. Flamme, bis dicke, weiBe""~ScTiwefelsäüre-
dämpfe zu entweichen anfangen, und läßt erkalten. Hierauf fügt
man etwas Wasser hinzu, rührt um, läßt einige Stunden stehen
und filtriert dann/\3urch einen Goochtiegel, wäscht zunächst mit
schwefelsäurehaltigcm Wasser, dann mit Alkohol, trocknet bei 100° C
und erhitzt durch Einstellen in einen mit Asbestring versehenen
Porzellantiegel (S. 24) mit der vollen Flamme eines Teglubrenners.

Will man ein gewöhnliches Filter anwenden, s^wäscht man
den Niederschlag mit Alkohol bis zum Verschwinden der Schwefel¬
säurereaktion, trocknet und bringt so viel von dem Niederschlage
wie möglich in einen gewogenen Porzellantiegel, äschert das
Filterchen in der Platinspirale (S. 19) ein und bringt die Asche
zur Hauptmasse in den Tiegel. Durch das Einäschern wird immer
ein Teil des am Papier haftenden Bloisulfats zu Metall reduziert,
welches vor dem Wägen in Sulfat verwandelt werden muß. Zu
diesem Zwecke befeuch tet man den ganzen Niederschlag mit ver r
dünntor Salpetersäure, verdampft im Wasserbade zur Trockene, fügt
2TropTeh reiner konzentrierter Schwefelsäure hinzu und erwärmt
über freier Flamme, bis keine Schwefelsäuredämpfe mehr entweichen,
glüht dann schwach und wägt. Liegt das Blei als Azetat vor,
so versetzt man die Lösung mit überschüssiger verdünnter Schwefel¬
säure und hierauf mit dem doppelten Volumen Alkohol, filtriert nach
("inigen Stunden und behandelt den Niederschlag, wie oben angegeben.

Um das Blei in organischen Verbindungen zu bestimmen,
kann man die Verbindung in einem geräumigen Porzellantiegel mit
überschüssiger konzentrierter Schwefelsäure behandeln und sehr sorg¬
fältig im bedeckten Tiegel über kleinem Flämmchen erhitzen, bis
die Schwefelsäure völlig verjagt ist. Hierauf wird schwach geglüht,

a) Verg-1. Analyse des Vanadinits.
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und wenn der Rückstand im Tiegel weiß ist, gewogen; andernfalls
fügt man wieder etwas konzentrierte Schwefelsäure hinzu, verdampft
von neuem, glüht etc., bis die Masse weiß erscheint.

Im Falle die organische Bleiverbindung im Wasser löslich ist,
so ist es oft vorteilhafter, das Blei zunächst mittels Schwefelwasser¬
stoff abzuscheiden, das Bleisuliid zu filtrieren mit Schwefelwasserstoff¬
wasser zu waschen und zu trocknen. Nun bringt man so viel von dem
Niederschlag wie möglich auf ein Uhrglas, das Filter mit dem noch
daran haftenden Rost des Niederschlages dagegen in einen geräumigen,
schräg stehenden Porzollanticgel und erhitzt sorgfältig über kleiner
Flamme, bis das Filter vollkommen verascht ist. Jetzt fügt man die
ilauptmenge des Niederschlages zu der Asche im Tiegel, befeuchtet
mit Wasser, bedeckt den Tiegel mit einem Uhrglas und behandelt
den Tiegelinhalt bei Wasserbadtemperatur mit konzentrierter Salpeter¬
säure, später, nachdem die, Hauptreaktion vorüber ist, wiederholt man
die Behandlung mit rauchender Salpetersäure, bis der Tiegelinhalt rein
weiß erscheint. Jetzt entfernt man das Uhrglas, fügt 5—10 Tropfen
verdünnte Schwefelsäure hinzu, verdampft im Wasserbade soweit wie
möglich, raucht dann die überschüssige Schwefelsäure im Luftbade
(Vgl. S. 21, Fig. 11) ab und wägt das Bleisulfat. Sollte der. Nieder¬
schlag nach dem Glühen dunkel gefärbt sein, so befeuchtet man ihn
mit konzentrierter Schwefelsäure und raucht diese wieder ab.

Ist das Blei in nicht ionisierbaror Form in einer organischen
Verbindung vorhanden, so zersetzt man die Verbindung* durch Er¬
hitzen mit starkor Salpetersäure im Rohr nach Carius (siehe
Elementaranalyse) und scheidet aus dem ausgespülten Röhreninhalt
das Blei durch Zusatz von Schwefelsäure als Bleisulfat ab etc., wie
oben 2-eschildert.

Trennung des Bleisulfats von Baryumsulfat und
Kieselsäure.

Bei der Analyse von bleihaltigen Sulfiden pflegt man meistens
das feingepulverte Erz mit Salpetersäure oder Königswasser zu zer¬
setzen, und um die flüchtigen Säuren zu entfernen, fügt man nach
der Zersetzung eine genügende Menge Schwefelsäure hinzu, verdampft
im Wasserbade so weit wie möglich und erhitzt hierauf über freier
Flamme bis zum beginnenden Entweichen von Schwefelsäuredämpfen.
Nach dem Erkalten fügt man Wasser hinzu, filtriert und wäscht mit
l%iger Schwefelsäure. Dieser Rückstand, der alles Blei als Sulfat,
oft aber Kieselsäure ^Gangart) und Baryumsulfat enthält, wird am
besten mit einer konzentrierten Lösung von Ammonazetat, der man
Ammoniak bis zur schwach alkalischen Reaktion zugesetzt hat,
'/2 Stunde im Wasserbade digeriert, hierauf mit Ammonazctatlösung,
dann mit Wasser gewaschen. Jetzt befindet sich alles Bleisulfat in
Lösung, die Gangart und das Baryumsulfat im Rückstand.

Treadwßll, Analytische Chemie. II. 4. Aufl. 9
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Um das Blei aus der Lösung zu gewinnen, fallt mau es mittels
Schwefelwasserstoff, filtriert das Bleisulfid ab and verwandelt nach
dem Trocknen nach Seite 129 in Bleisulfat.

War die Menge des Bleies nur gering, so kommt man schneller
zum Ziele, indem man die Azetatlösung des Bleisulfats in einem ge¬
wogenen Porzellantiegel zur Trockne verdampft, die Ammonsalze
im Luftbade verjagt und das zurückbleibende Bleisulfat wägt. Oder
aber man versetzt die bleihaltige Azetatlösung mit etwas Schwefel¬
säure, verdampft im Wasserbade bis zur Verflüchtigung der Essigsäure,
nimmt dann mit Wasser auf und filtriert das Bleisulfat ab, am besten
durch einen G o o ch-Neubauer-Platintiegel, wäscht mit l°/ 0 iger
Schwefelsäure, erhitzt im Luftbade und wägt.

8. Elektrolytische Bestimmung des Bleies als Blei¬
peroxyd (PbCL).

Viele neutrale Lösungen komplexer Bleisalze, ebenso eine
neutrale Bleiazetatlösung oder auch alkalische. Blcilösungen scheiden,
wenn man sie der Elektrolyse unterwirft, das Blei als Metall an
der Kathode ab; allein diese Methode wird in der quantitativen
Analyse nicht verwendet, teils wegen ihrer Umständlichkeit, teils
wogen der leichten Oxydierbarkeit des abgeschiedenen Bleies. Unter¬
wirft man dagegen eine neutrale oder schwach Salpetersäure Blei¬
nitratlösung der Elektrolyse, so scheidet sich das Blei zum Teil als
Metall an der Kathode, zum Teil als braunes Peroxyd an der
Anode ab. Enthält aber die Lösung genügend freie Salpetersäure
so gelingt es leicht, alles Blei quantitativ als fest anhaftendes Blei¬
peroxyd an der Anode abzuscheiden.

Ausführung: Man bringt die Bleinitratlösung, welche nicht
mehr als 02 (/Blei enthalten soll, in eine Classensche Schale, deren
innere Wandung mattiert ist, versetzt sie mit 15 com reiner Salpeter¬
säure, vom spezifischen Gewicht 1-40, verdünnt auf 100 cem und
elektrolysiert in der Kälte mit sehr schwachem Strom, ca. 0'05 Am¬
pere, 12 —11 Stunden lang. Die Anordnung des Apparats ist genau
so, wie bei der Elektrolyse dos Nickels (S. 104) beschrieben; nur
macht man die Schale zur Anode, indem man sie mit dem positiven
Pol verbindet; die Spirale wird mit dem negativen Pol der Batterie
verbunden.

Man setzt die Elektrolyse am besten des Abends in Gang
und tiberzeugt sich am folgenden Morgen von der völligen Ab¬
scheidung des Bleies, indem man die Schale etwas mit Wasser auf¬
füllt und beobachtet, ob sich nach J/ 2 Stunde noch ein gelbbrauner
Anflug an der Schalenwandung zeigt. Ist alles Blei niedergeschlagen,
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was bei Innehaltung der obigen Bedingungen sicher der Fall sein wird, so
wäscht man die Schale, ohne den Strom zu unterbrechen, mit Wasser aus.
Dies geschieht durch Einleiten von destilliertem Wasser, während man
gleichzeitig mittels eines Hebers die Flüssigkeit aus der Schale abfließen
läßt. Wichtig bei dieser Operation ist es, das Abfließen der Flüs¬
sigkeit so zu regulieren, daß der Beschlag von Bloiperoxyd während
der ganzen Zeit von der Flüssigkeit bedockt bleibt. Das Auswaschen
ist beendet, wenn die abfließende Flüssigkeit nicht oder nur noch
ganz schwach sauer reagiert. Nun erst unterbricht man den Strom,
spült die Schale noch einigemal mit destilliertem Wasser aus,
trocknet bei 180" C im Trockenschrank und wägt als Pb0 2 . Die
erhaltenen Resultate sind immer etwas zu hoch (das Pb0 2 wird bei
dieser Temperatur nicht ganz entwässert), dalier empfehle ich, die
Schale, nachdem man konstantes Gewicht erhalten hat, ganz schwach
zu glühen, wobei das Bleiperoxyd glatt in Bleioxyd (PbO) über¬
geht, und dann zu wägen. 1) Die so in diesem Laboratorium erhal¬
tenen Zahlen lassen nichts zu wünschen übrig.

Belege: a) 10 cem Bleinitratlösung enthaltend 0'0631 g Blei gaben
PbO ä : 0-0734, 0-0731, 00735, 0 0733; im Mittel 0-07332, entsprechend 0-0635 g
Blei. Nach dem Glühen wurde Blcioxyd gefunden: 0-0679, 0-0678, 0'0679,
0-0681; im Mittel 00679, entsprechend 0-0630 statt 0-0631 g Blei.

V) 10 cem einer Bleinitratlösung enthaltend 0'1898 g Blei gaben PbO»
0-2202; 0-2200; 0 2203; 0-2202, im Mittel 02202, entsprechend: 019077/
Blei. Nach dem Glühen wurde Bleioxyd gefunden: 0-2042, 0-2046, 0-2043,
0 2044; im Mittel 0-2044, entsprechend: 0-1897.9 Blei statt 0-1898 g.
Diese Versuche wurden von M. Stoffel ausgeführt.

Bemerkung: Durch Anwendung von stärkerem Strom und
Elektrolysicren in der Hitze ist die Elektrolyse in kürzerer Zeit
beendet, aber die Resultate sind nach meiner Erfahrung nicht so
günstig, wie nach der obigen Angabo.

Außer den oben erwähnten Bestimmungsformen läßt sich das
Blei auch als Chromat und Ch 1 orid bestimmen, die Methode hat
indessen keine Vorzüge gegenüber den bereits geschilderten.

Wismut = Bi; At.-Gew. = 2085.
Bestimmungsformon: Wismutoxyd (Bi 2 0 3), Wismut-

sulfid (Bi 2 S 3 ), metallisches Wismut.

1. Bestimmung als Wismutoxyd.

Liegt das Wismut als festes Nitrat oder Karbonat vor,
so läßt es sich leicht durch schwaches Glühen in Oxyd überführen.
Ist aber das Wismut als Nitrat in Lösung, so scheidet man es

J) Vergl. W. C. May, Z. f. analyt. Ch. 14 (1875), S. 347.
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xc: als basisches Karbonat ab und verwandelt dieses durch (Hüben
in Oxyd.

Ausführung: Man verdünnt die Lösung mit Wasser (eine
hiebei entstandene Trübung ist ohne Belang) und fügt Ammon-
karbonat in geringem Überschüsse hinzu, erhitzt zum Sieden, filtriert,
wäscht mit heißem Wasser, trocknet, glüht 1) und wägt als Bi 2 0 ; .
Enthält die Lösung, woraus das Wismut gefällt wurde, außer
Salpetersäure noeh andere
der durch Ammonkarbonat
(Salze dieser Säuren, welche
geführt werden. In diesem

Säuren (HCl, H 2 S0 4 etc.), so enthält
erzeugte Niederschlag stets basische
durch Glühen nicht in Oxyd über¬
falle, und das ist bei Analysen der

häufigste,
Methoden.

bestimmt man das Wismut nach einer der folgenden

S&

2, Bestimmung als Sulfid.
Man sättigt die schwachsaure Lösung mit Schwefelwasserstoff,

filtriert durch einen Goochtiegel (oder durch ein bei 100 u getrock¬
netes und gewogenes Filter), wäscht mit Schwefelwasserstofi'wasser,
hierauf mit Alkohol, um das Wasser zu entfernen, und dann mit
frisch destilliertem Schwefelkohlenstoff aus, 2) um eventuell beigemengten
Schwefel zu entfernen.

Das Auswaschen mit Schwefelkohlenstoff setzt man so lan^e
fort, bis einige Tropfen der Waschflüssigkeit, auf einem Uhrglase
im Wasserbade verdampft, keinen Rückstand hinterlassen. Hierauf
wäscht man mehrmals mit Alkohol aus, um den Schwefelkohlen¬
stoff zu entfernem, dann mit Äther, trocknet bei 100° C und wägt
als Bi 2 S 3 .

Die Destillation des Schwefelkohlenstoffes wird wie folgt
ausgeführt: Man bringt von dem gewöhnlichen Schwefelkohlenstoff
des Handels in einen langhalsigen Kolben, den man mit einem
einfach durchbohrten, dicht passenden Kork versieht (nicht Gummi-
pfropfen).

Durch die Bohrung des Korkes geht eine zweimal recht¬
winklig gebogene Glasröhre, deren zweites Ende in einen trockenen
Kolben (ohne Kork) mündet. Man stellt nun zwei große Becher¬
gläser nebeneinander auf den Tisch, füllt das eine Glas mit Wasser

') Ist der Niederschlag bedeutend, so bringt man den größten Teil davon
auf ein TJhrglas, löst den am Filter noch haftenden Teil in heißer, verdünnter
Salpetersäure, fängt die Lösung in einem gewogenen Porzellantiegel auf, ver¬
dampft zur Trockene, fügt dann die Hauptmenge des Niedsrschlags hinzu und
glüht, anfangs schwach, später mit der vollen Flamme des Bunsenbrenners.

Bei kleinen Niederschlagen von Wismutoxyd trocknet man das Filter
nicht, sondern löst sofort in heißer verdünnter Salpetersäure, verdampft, glüht
und wägt.

2) Entweder nach S. 124 oder nach S. 161.



von ca. 60—70° und das andere mit kaltem Wasser. Hält man
nun den mit Schwefelkohlenstoff beschickten Kolben in das warme,
'Ion als Vorlage dienenden Kolben in das kalte Wasser, so destilliert
der Schwefelkohlenstoff rasch in die Vorlage über. Bei dieser Ope¬
ration sorge man dafür, daß sich nicht offene Gasflammen in der
Nähe befinden, weil sich der leicht flüchtige Schwefelkohlenstoff
entzünden und Brandwunden verursachen könnte.

3. Bestimmung als Metall nach H. Rose. 1)
Man fällt das Wismut als basisches Salz mit Ammonkarbonat,

wie sub 1. angegeben, und bringt den trockenen Niederschlag samt
Filterasche in einen Porzellantiegel, glüht schwach, fügt die fünf¬
fache Monge 98°/ 0 igen Cyankaliums hinzu und schmolzt, wobei Oxyd
und basisches Salz zu Metall reduziert werden :

Bi.,0, + 3 KON = 3 KCNO + Bi 2
2 BiÖCl -f- 4 KCN = 2 KCNO -j- 2 KCl -f (CN), -f Bi,
Da das Wismut bei 269° C schmilzt und erst bei ca. 1600°

siedet, so kann man getrost mit einer auf halbe Höhe geschraubten
Bunsenflammc erhitzen, ohne einen Verlust an Metall befürchten
zu müssen. Meistens ist die Reduktion nach 20 Minuten beendet.
Nachdem die Schmelze erkaltet ist, behandelt man sie mit Wasser.
Die Salze gehen in Lösung, während das Wismut in Form von
geschmolzenen Metallkügelchen ungelöst zurückbleibt. Häufig werden
beim Schmelzen der Masse im Porzellantiegol Teilchen von der
Glasur des Tiegels abgelöst, welche beim Wismut nach dem Be¬
handeln mit Wasser zurückbleiben. Man filtriert die Metall¬
kügelchen durch ein bei 100" C getrocknetes Filter, das man mit
dem Tiegel vor dem Versuche wägt, wäscht mit Wasser, dann mit
absolutem Alkohol und Äther, trocknet bei 100°, legt das Filter
wieder in den Tiegel und wägt. Die Gewichtszunahme gibt metal¬
lisches Wismut an.

Wismutsulfid läßt sich auch durch Cyankalium reduzieren,
nur ist hiezu stärkeres und längeres Erhitzen erforderlich.

4. Bestimmung- als Metall nach Vanino und Treubert. 2)
Nach L. Vanino und F. T r o u b e r t wird das Wismut mittels

alkalischer Formalinlösung als Metall gefällt, indem man die schwach-
saure Witmutlösung mit Formalin und einem starken Überschusse
an reiner Natronlauge (10%ig) vorsetzt und so lange im Wasser¬
bade erwärmt, bis sich die über dem Niederschlag befindliche Flüssig¬
keit vollständig geklärt hat; man erhitzt dann, unter erneutem Zusatz

i) Pogg. Ann., HO, S. 425.
2) B. B. 31 (1898), S. 1303.
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von Formalin und Natronlauge (10°/ 0 ig) über freier Flamme, 3) de¬
kantiert wiederholt mit Wasser, dem man stets ein wenig Formalin
zusetzt, kocht wieder auf und bewirkt durch Drücken mit einem
Glasstabe, daß das teils schwammig, teils pulverig ausgeschiedene
Metall sich größtenteils zu Klümpchen vereinigt. Nun filtriert man
durch ein bei 105° C getrocknetes und gewogenes Filter, wäscht mit
absolutem Alkohol aus, trocknet bei 105° 0 und wägt.

Bemerkung: Die in diesem Laboratorium nach dieser Methode
gewonnenen Resultate fielen meistens etwas zu hoch aus. So erhielt
W. Urech aus einer reinen Wismutnitratlösung im Mittel von vier
Versuchen 100-78°/ 0 Bi statt 100.

Die zu hohen Kesultate rühren daher, daß es sehr schwer ist,
die letzten Spuren des Alkalis zu entfernen. Ganz genaue Resultate
worden erhalten, wenn man das abgeschiedene Wismut in Salpeter¬
säure löst, mit Ammoniak und Ammonkarbonat fällt und dann nach
1. in Oxyd überführt und wägt. Diesen Umweg würde man aber
selbstverständlich nur dann einschlagen, wenn die Wismutlösung
außer Salpetersäure noch andere Säuren, wie Salzsäure, Schwefelsäure
oder Phosphorsäure enthält; man umgeht so die sonst notwendige,
etwas umständliche Cyankaliumschmelze.

Die elektrolytische Bestimmung des Wismuts liefert keine
brauchbaren Resultate.

Kupfer = Cu; At.-Gew. = 636.
Bestimmung® formen: Kupferoxyd CuO, Knpfersulffir

Cu.fi, Metall Cu, Kupferrhodanür Cn 2 (CNS) 2 .

1. Bestimmung als Kupferoxyd.
Die Lösung, welche frei von organischen Substanzen und Ammon-

salzen sein muß, wird in einer Porzellanschalo zum Sieden erhitzt
und tropfenweise so lange mit roiner Kalilauge versetzt, bis der
Niederschlag dunkelbraun wird und bleibt und die Lösung-
schwach alkalische Reaktion gegen Lackmuspapior zeigt. Nach dem
Absetzen des Niederschlages gießt man die überstehende Flüssigkeit
sorgfältig durch ein Filter und wäscht den Niederschlag durch De¬
kantation mit heißem Wasser, bis das Wasser keine alkalische
Reaktion mehr zeigt, bringt ihn dann aufs Filter und wäscht vollends
aus. An der Schale bleibt meistens eine geringe Menge Kupfer¬
oxyd so fest haften, daß es nur sehr schwer durch Reiben mittels
eines mit Gummischlauch versehenen Glasstabes entfernt werden
kann, und wenn es schließlich doch gelingt, so bleibt am Gummi
immer noch eine bestimmbare Menge hängen. Man verfährt daher

3) Häufig, besonders bei zu langem Kochen, färbt sich die Flüssigkeit
gelb bis braun, was aber keinen Einfluß auf das Resultat hat.
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besser wie folgt: Sobald so viel des Niederschlages wie möglich
durch Ausspülen mit der Spritzasche entfernt ist, fügt man zwei
Tropfen verdünnter Salpetersäure hinzu und benetzt, durch Neigen
der Schale und Reiben mit dem Glasstabe, die ganze mit Kupfer¬
oxyd bedeckte Fläche damit. Zwei Tropfen der Säure genügen
stets, bei richtiger Arbeit, um alles Kupferoxyd zu lösen. Nun
bereitet man sich ein neues, kleines Filter vor, spült die Wandung
der schiefgehaltenen Schale einmal mit heißem Wasser ab, so daß
die ganze Flüssigkeitsmenge nahe dem Ausgusse zu liegen kommt,
erhitzt die immer noch schief gehaltene Schale über sehr kleinem
Flämmchcn zum Sieden und fällt nun tropfenweise mit Kalilauge,
bis das Kupferoxyd braun fällt und so bleibt (ein großer Überschuß
an Alkali ist hiebei zu vermeiden, weil das Kupferoxyd merklich
darin löslich ist). J) Hierauf gießt man den ganzen Schaleninhalt
rasch auf das kleine Filter und spült sofort einmal mit Wasser
nach. Jetzt ist alles Kupferoxyd auf dem Filter. Man wäscht mit
heißem Wasser völlig aus, trocknet beide Filter, bringt die Haupt-
mongo des Niederschlages in einen gewogenen Porzellantiegel, äschert
die Filter in der Platinspirale ein, fügt die Asche zu der Haupt¬
masse und glüht zunächst gelinde im bedeckten Tiegel und hierauf
mit der vollen Bunsonflamme und wägt. Bei richtiger Ausführung
liefert diese Methode fast theoretische Werte; meistens sind die
Ecsultate ein klein wenig zu hoch.

2. Bestimmung als Kupfersulfür.
Man erhitzt die Lösung, welche auf 100 cem ca. 5 cem kon¬

zentrierte Säure (am besten Schwofelsäure) enthält, zum Sieden und
leitet Schwofelwasserstoff bis zum Kaltwerden der Lösung ein. War
die richtige Säuremengo vorhanden, so setzt sich der Niederschlag
rasch grobflockig ab und die überstehende Flüssigkeit erscheint voll¬
kommen farblos. Ehe man zur Filtration schreitet, bereitet man sich
das Waschwasser, indem man durch die lange Köhrc einer Spritz¬
flasche rasch Schwefelwasserstoff durch das darin befindliche Wasser
leitet (1 Minute), dann das kurze Rohr mit einem Gummischlauch
und Glasstab verschließt und kräftig schüttelt. Sobald keine Blasen
mein- durch die Waschflascho gehen, ist das Wasser gesättigt, was
nach höchstens einer Minute der Fall ist.

Nun bringt man ein Filter in einen mit Platinkonus versehenen
Trichter, befestigt den Trichter in einer Sangflasche und filtriert
anfangs ohne Druck, sorgt aber, daß das Filter immer gefüllt bleibt.
Ist aller Niederschlag auf dem Filter, so wäscht man mit cssigsäure-
haltigem Schwefelwasserstoffwassor, indem man auch hiebei das Filter
immer voll hält. Das Auswaschen wird so lange fortgesetzt, bis 1 cem

') Vgl. Bd. I, 4. Au8., S. 168.
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des Waschwassers mit Methylorange keine Kotfärbung mehr zeigt.
Nun erst läßt man die Flüssigkeit völlig abfließen, saugt mit ganz
schwaschem Drucke den Niederschlag möglichst trocken und trocknet
hierauf vollständig durch Erhitzen des Trichters im Trockenschranke
bei 90—100°.

Nun bringt man so viel von dem Niederschlag wie möglich in
einen gewogenen E o s e sehen Tiegel J) (von unglasiertem Porzellan),

äschert das Filter in der Platin¬
spirale ein, läßt die Asche zu¬
nächst auf einen glasierten Por¬
zellantiegeldeckel fallen und erhitzt
nochmals schwach zum Glühen,
um sicher zu sein, daß kein im-
vorbrannter Kohlenstoff dabei ist,
bringt erst jetzt die Asche in den
Tiegel zur Hauptmasse, bestreut
mit ein wenig aus Schwefel¬
kohlenstoff umkristallisiertem
Schwefel, setzt den durchlochten
Deckel, wie in Fig. 33 er¬
sichtlich auf, leitet einen trocke¬
nen Wasserstoffstrom durch (die
Waschflasche ist mit konzentrierter
Schwefelsäure beschickt) und er¬
hitzt zunächst über kleinem Flämm-
chen und schließlich mit der
vollen Flamme eines Teclu-

brenners, bei welcher Temperatur das Kuprisulfid in Kuprosulfid
übergeht:

2CuS = Cu 2 S-f S

Ist der überschüssige Schwefel vertrieben (was leicht daran
konstatiert werden kann, daß oben am Deckel keine blaue Flamme
mehr sichtbar ist und kein Geruch von S0 9 mehr wahrgenommen
wird), so verstärkt man den Wasserstoffstrom so, daß 8 Blasen pro
Sekunde durch die Waschflasche streichen (anfänglich gibt man dem
Strome eine Geschwindigkeit von höchstens 4 Blasen pro Sekunde),
löscht die Flamme, läßt im Wasserstoffstrome erkalten und wägt nach
^stündigem Verweilen im Exsikkator. Das erhaltene Kuprosulfid
muß braunschwarz bis schwarz aussehen und darf keine rotbraunen
Stellen (Cu oder Cu 2 0) enthalten, was der Fall ist, wenn beim Er¬
kalten der Wasserstoffstrom zu schwach war. In diesem Falle füeto
man noch ein wenig Schwefel hinzu und erhitzt von neuem.

1) Noch viel praktischer ist es, Quarztiegel zu verwenden, weil man den
ganzen Vorgang der Umwandlung des CuS in Cu 2S sehen kann.

Fig. 33.



Bemerkung: Der zu diesem Versuche verwendete Schwefel
darf selbstredend beim Verdampfen keinen wägbaren Eückstand
hinterlassen. Daher ist es zweckmäßig, aus Schwefelkohlenstoff'
kristallisierten Schwefel zu verwenden.

Der Grund, weshalb beim Auswaschen des Kuprisulfids der
Niederschlag von Anfang bis Ende mit der Waschflüssigkeit bedeckt
sein muß, ist der: Setzt man das feuchte Kupfersulfid der Luft
aus, so wird es rasch oxydiert, und beim Aufgießen von Schwofel¬
wasserstoff das durch Oxydation entstandene Salz (CuS a 0 3 , CuSO^)
in kolloidales Knprisulfid verwandelt, welches als Pseudolösung durch
das Filter geht und beim Zusammentreffen mit dem säurehaltigen
Filtrat koaguliert. Hält man den Niederschlag aber bedeckt, so
findet keine Oxydation statt und das Filtrat bleibt klar.

Anstatt das Kuprosulfid in Kuprisulfid zu verwandeln, hat man
vorgeschlagen, dasselbe durch Glühen an der Luft in Oxyd überzu¬
führen und dieses zu wägen. Wenn es auf den höchsten Grad von
Genauigkeit ankommt, darf das nicht geschehen, denn das geglühte
Produkt ist immer schwefelsäurehaltig. Will man die Um¬
wandlung doch vornehmen, so erhitzt man das Sulfid in einem
glasierten Porzellantiegel zunächst über ganz kleiner Flamme, so
daß die Masse nicht schmilzt, steigert allmählich die Hitze,
erhitzt schließlich vor dem Gebläse und wägt als OuO. Das so
erhaltene Kupferoxyd enthält sehr wenig Schwefelsäure, so daß die
Kesultate, obgleich ca. CM"/,, zu hoch, immerhin brauchbar sind, bei
Anwendung von nicht mehr als 0"2 <j. Holthof 1) gibt an, daß
man völlig sulfatfreies Kupferoxyd erhält, wenn man das Kuprisulfid
im schrägliegenden Porzellantiegel naß verbrennt.

3. Bestimmung als Rhodanür nach Kivot. 2)
Die neutrale oder schwach Schwefel- oder Chlorwasser¬

stoffs au re Lösung (oxydierende Körper dürfen nicht zugegen sein)
versetzt mau mit schwefliger Säure im Überschüsse 3) und hierauf
tropfenweise, unter beständigem Umrühren mit Khodanammonium in
geringem Überschüsse, wobei zuerst ein grünlicher Niederschlag von
Kupri- und Kuprorhodanid ausfällt, der nach dem Umrühren rein
weiß wird. Man läßt nun den Niederschlag sich vollständig absetzen,
wozu mehrere Stunden erforderlich sind, filtriert durch ein bei

kaltem SO.,-haltigom, später mit reinem Wasser, bis das Filtrat nur

~fz7Ianal. Ch. 28 (1889), S. 680.
-) Compt. rend. 38 (18n4). S. 868, ferner: K. G. van Name, Zeitschr.

f. auorg. Ch. 26 (1901), S. 230 und Busse, Zeitschr. f. analyt. Ch. 17(1878),
S. 53 und 30 (1902), S. 122.

3) Statt schwefliger Säure, kann man auch Ammonbisulfit anwenden.
Das Bisulfit stellt man dar durch Sättigen von wässerigem Ammoniak mit SO,.
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noch eine schwache Rötung mit Femchlorid gibt, trocknet bei
110—120° C und wägt. R. Philipp fand nach dieser Methode
als Mittel von 12 Versuchen 99-95%, statt 100% Kupfer. Das Kupfer-
rhodanür läßt sich sogar bei 160° 0 ohne Zersetzung trocknen, erst
bei 180° C beginnt die Zersetzung. Ausgezeichnete Dienste leisten
die G-ooch-Noubauer-Platintiegel bei der Bestimmung dos Kupfers
als Rhodanür. Der Niederschlag filtriert sich sehr rasch und nie
erhält man ein trübes Filtrat. Nach beendeter Bestimmung schüttet
man den größton Teil des Niederschlages aus dem Tiegel und entfernt
dio Eesto durch Lösen in warmer Salpetersäure.

1
4. Elektrolytische Bestimmung des Kupfers.

Diese genaueste und bequemste aller Kupferbestimmungsmethoden
wurde zuerst 1861: von W. Gibbs 1) in die analytische Chemie
eingeführt.

Das Kupfer läßt sich aus saurer, alkalischer und neu¬
traler Lösung mittels des Stromes abscheiden, aber nur die Ab¬
scheidung aus saurer Lösung ist von Belang. Am schönsten
scheidet es sich aus einer salpetersäurehaltigen Lösung ab (Lüchow, 2)
Hampe), wenn der Salpetersäuregehalt 8—10% nicht übersteigt.

Ausführung: Die Lösung des Sulfats oder Nitrats,
nicht aber die dos Chlorids, bringt man in eine Platinschale,
deren innere Wandung mattiert und tadellos rein sein muß, fügt,
falls eine neutrale Lösung vorliegt, 10 cem Salpetersäure vom spezi¬
fischen Gewicht 1*20 hinzu, füllt mit Wasser auf 100—150 cem
auf und elektrolysiert mit einem Strome von 0'2 Ampere, 3) bei einer
Klemmenspannung von 2'0 bis 2'5 Volt. Nach 12 Stunden ist die Fällung
beendet, wovon man sich leicht überzeugen kann durch Nachgießen
von Wasser und Beobachten, ob an der neubenetzten Fläche der
Schale nach % Stunde noch Kupfer niedergeschlagen wird, was bei
Anwendung von Kupfermongen bis zu 0 -o g nie der Fall ist. Nun
wird, ohne den Strom zu unterbrechen, das Kupfer (genau wie bei
Blei angegeben) ausgewaschen, bis keine Blasen mehr an der Anode
auftreten. Dann erst wird der Strom unterbrochen und das Metall
so rasch wie möglich mit Wasser, hierauf mit absolutem (ü b e r
Kalk destilliertem) Alkohol gewaschen, durch ganz schwaches Er-

J) Zeitschr. f. anal. Ch. 3 (1874), S. 334.
2) Zeitschr. f. anal. Ch. 19 (1880), S. 1.
3) Man kann auch mit stärkeren Strömen, z. B. mit solchen von 1 bis 15

Ampere arbeiten, wodurch natürlich die Dauer der Elektrolyse wesentlich
abgekürzt wird (0'4 g Cu lassen sich dann in 4—5 Stunden abscheiden).
Will man die Elektrolyse über Nacht gehen lassen, so wendet man schwache
Ströme an.
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wärmen bei ca. 80° C getrocknet und nach dem Erkalten im Exsik-
kator gewogen.

Bemerkung: Das aus salpetersaurer Lösung abgeschiedene
Kupfer ist von hollroter Farbe und kristallinischer Struktur und
haftet sehr fest an der Schale. Bei der Einwirkung des Stromes
nimmt die Säure, indem sie zu Ammoniak reduziert wird, ab. Bei
Anwesenheit von zu wenig Säure und Überhandnehmen von
Ammoniak scheidet sich das Kupfer als brauner, schwammiger, nicht
fest haftender Überzug ab, so daß beim Auswaschen Teilchen davon
losgelöst und fortgeführt werden und daher bedeutende Verluste ent¬
stehen. Besonders schön erhält man das Kupfer, wenn man dem
Bade vor der Elektrolyse 1—2 cem reinen Alkohol hinzufügt.

Enthielt die ursprüngliche Kupferlösung viel freie Salpetersäure,
so verdampft man zur Trockene, fügt dann die vorgeschriebenen
10 cem Salpetersäure hinzu, füllt auf 100—150 cem auf und elek-
trolysiert. Enthielt aber die ursprüngliche Kupferlösung viel freie
Schwefelsäure, so neutralisiert man mit Ammoniak und fügt dann die
Salpetersäure hinzu etc. oder man unterwirft die schwefelsaure Lösung
direkt nach dem Verdiinnen mit Wasser der Elektrolyse und verfährt
genau, wie oben angegeben. Die aus schwefelsaurer Lösung erhal¬
tenen Kupferüberzügo sind nicht so lebhaft rot wie die aus salpeter¬
saurer Lösung erhaltenen; die Kesultate sind aber ebenso gut. Ich
will bemerken, daß man in der Wärme die Elektrolyse in beiden
Fällen abkürzen kann, allein die Beschläge sind nie so schön, wie
die in der Kälte erzeugten.

Kadmium = Cd; At.-Gew. = 112-4.
Bestimmungsformen: Metallisches Kadmium,

lytisch; Kadmiumsulfat CdS0 4 , Kadmiumoxyd CdO.
elektro-

1. Elektrolytische Bestimmung des Kadmiums.
Aon allen Bestimmungsmethodon des Kadmiums ist die elektro¬

lytische nicht nur die bequemste, sondern weitaus die genaueste,
und von den vielen Methoden der Elektrolyse dieses Metalls kann
nur die von Beilstein und Ja wein 1) empfohlen werden. Nach
den in diesem Laboratorium gesammelten Erfahrungen verfährt man
am besten wie folgt: Man versetzt die Lösung des Sulfats mit einem
Tropfen Phenolphthalein und hierauf mit reiner Natronlauge bis zur
bleibenden Kotfärbung. Nun fügt man unter beständigem Umrühren
so lange eine Lösung von 98 ü/oig' em Cyankaiium hinzu, bis sich der
durch Natronlauge erzeugte Niederschlag von Kadmiumhydroxyd

») B. B. 12 (1879), S. 446.
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vollständig gelöst hat, und hierauf noch ein wenig mehr der Cyan-
kaliumlösung, verdünnt mit Wasser auf 100—150 ccm und elek-
trolysiert in der Kälte 5—6 Stunden mit einem Strom von
0'5—0 -7 Ampere und einer Klemmenspannung von 4 -8 bis 5 Volt;
hierauf steigert man die Stromstärke auf 1—l -2 Ampere und elek-
trolysiert weiter 1 Stunde lang. Arbeitet man in dieser Weise, so
wird alles Kadmium (wenn nicht mehr als 0'5 (j vorhanden sind)
als fest anhaftendes, mattes, fast silberweißes Metall abgeschieden.
Nun unterbricht man den Strom, gießt die Flüssigkeit rasch ab, 1)
wäscht zuerst mit Wasser, dann mit Alkohol und zuletzt mit Äther,
trocknet und wägt. Versuche, welche v. Girsewald ausführte,
lieferten tadellose Resultate.

Bemerkung: Elektrolysiert man mit einem Strom von
0 -B Ampere, so wird nach 12 Stunden nicht alles Kadmium abge¬
schieden : verstärkt man aber den Strom, wie oben angegeben, zum
Schlüsse auf 1 Ampere, so geschieht dies sicher nach 6—7 Stunden.
Von vornherein mit dorn starken Strome zu arbeiten, ist nicht zu
empfehlen, weil sich das Metall dann in schwammiger Form absetzt
und beim Auswaschen leicht etwas verloren gehen kann.

HB

2. Bestimmung als Kadmiumsulfat.
Nächst der elektrolytischen, ist die Bestimmung des Kadmiums

als Sulfat die beste. Ist das Kadmium an eine flüchtige Säure ge¬
bunden, so behandelt man die Verbindung in einem gewogenen
Porzellantiegel mit verdünnter Schwefelsäure im geringen Überschüsse,
verdampft im Wasserbado so weit als möglich und verjagt die über¬
schüssige Schwefelsäure durch Erhitzen im Luftbade (Porzellantiegel
mit Asbestring, vgl. S. 24). Man erhitzt zuerst gelinde und steigert
die Temperatur allmählich, bis keine Schwefelsäurcdämpfe mehr
entweichen. Den äußeren Tiegel kann man sogar mit der vollen
Flamme eines Teclubrenners erhitzen, ohne befürchten zu müssen,
das Kadmiumsulfat zu zersetzen; es ist aber nicht nötig, so hoch
zu erhitzen. Sobald keine Schwefelsäurcdämpfe mehr entweichen,
ist die Operation beendet. Das Kadmiumsulfat stellt eine rein
weiße, in Wasser zu einer vollkommen klaren Flüssigkeit lösliche
Masse dar.

Hat man das Kadmium aus einer Lösung als Sulfid abge¬
schieden, so bringt man den größten Teil dos Niederschlages in einen

*) Man versäume nie, die abgegossene Flüssigkeit auf Kadmium zu
prüfen. Zu diesem Zwecke leitet man H 2S in die abgegossene cyankalium-
haltige Lösung ein. Größere Mengen Kadmium geben sich durch das Ent¬
stehen eines gelben Niederschlages, geringe Mengen durch eine Gelbfärbung
der Lösung zu erkennen. Ein vorheriges Ansäuren der Lösung mit Salzsäure
ist, wie früher angegeben, ganz überflüssig.
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geräumigen Porzellantiegel, bedeckt mit einem Uhrglase und behandelt
mit Salzsäure (1 : 3) im Wasserbade. Nachdem sich der Nieder¬
schlag gelöst und die Sehwefelwasserstoffentwicklung aufgehört hat,
spült man das Ohrglas in den Tiegel ab, stellt den Tiegel unter
den Trichter und löst den am Filter noch haftenden Niederschlag
durch Auftröpfeln von heißer Salzsäure (1 : 3), wäscht mit heißem
Wasser, fügt verdünnte Schwefelsäure hinzu, verdampft im Wasser¬
bade und verfährt weiter, wie oben angegeben.

Resultate vorzüglich.

Die Abseheidung des Kadmiums als Sulfid.
Die oft empfohlene Bestimmung des Kadmiums als Sulfid

muß, weil unbrauchbar, verworfen werden. Es ist nicht möglich,
reines Kadmiumsulfid ans saurer Lösung mittels Schwefelwasserstoff
zu erhalten; stets ist der Niederschlag durch basisches Salz
(Cd 3CljS — Cd 2 S0 4 S etc.) verunreinigt, einerlei ob die Fällung in
der Kälte oder in der Wärme, bei gewöhnlichem oder erhöhtem
Drucke (Druckflasche) vorgenommen wird, und zwar enthält der
Niodesrchlag um so mehr von dem basischen Salz, je reicher die
Lösung an Säure ist. Man erhält also stets viel zu hohe Resultate,
bis zu 5 u/o zu hoch! Follenius 1) suchte die Methode dadurch zu
einer brauchbaren zu gestalten, daß er einen aliquoten Teil des ge¬
trockneten und gewogenen Niederschlages in einem Strom von
Schwefelwasserstoff schwach glühte. War das Sulfid mit Sulfat ver¬
unreinigt, so gelang es ihm, letzteres in Sulfid zu verwandeln, so
daß er recht brauchbare Resultate erhielt. War aber Chlorid vor¬
handen, so sublimierto dieses zum größten Teile fort, wodurch viel
zu niedrige Resultate erhalten wurden. Auch geht es nicht an, das
durch basisches Salz verunreinigte Kadmiumsulfid durch Glühen mit
Schwefel im Wasserstoffstrom bestimmen zu wollen, wie bei Zink
und Kupfer angegeben, denn das Kadmiumsulfid ist so flüchtig, daß
bedeutende Verluste entstehen würden.

Sehr zu empfohlen ist dagegen die Abseheidung des Kadmiums
als Sulfid aus stark schwefelsaurer Lösung (auf 100 cem Lösung
2 — 7 cem konzentrierte Säure), weil man dadurch einen leicht filtrier¬
baren Niederschlag erhält, der durch Lösen in heißer Salzsäure
(1 : 1) und Vordampfen mit Schwefelsäure ohne Verlust in Sulfat
übergeführt und gewogen werden kann.

3. Bestimmung als Kadmiumoxyd.
Kadmiumkarbonat und Kadmiumnitrat lassen sich durch heftiges

Glühen leicht in Oxyd verwandeln.

!) Zeitschr. f. anal. Chern. XIII. (1874), S. 4"22.
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Man fällt das Kadmium aus seinen Lösungen, hei Siedehitze,
mit Kaliumkarhonat in geringem Überschüsse als Karbonat, läßt
bei Wasserbadtemperatur längere Zeit stehen und filtriert nach dem
völligen Absitzen des Niederschlages, wäscht mit heißem Wasser und
trocknet. Von dem trockenen Niederschlage bringt man so viel wie
möglich auf ein Uhrglas und stellt letzteres vorläufig beiseite. Das
Filter, an welchem noch kleine Mengen des Niederschlages haften,
wäscht man mit verdünnter Salpetersäure und fängt die Lösung in
einem tarierten Porzellantiegel auf, verdampft zur Trockene, fügt
jetzt die auf dem Uhrglase befindliche Hauptmenge des Niederschlages
hinzu, und erhitzt anfangs sehr gelinde, indem man den offenen
Tiegel hoch über die ganz kleine Flamme eines Toclubrenners stellt
und so lange bei dieser Temperatur erhitzt, bis die Masse gleich¬
mäßig braun geworden ist. Nun steigert man ganz allmählich die
Hitze, bis man schließlich die volle Temperatur des Teclubrenners
erhält. Hieb ei lasse man den inneren Flammenkegel
den Boden des Tiegels nicht berühren, weil sonst redu¬
zierende Gase in den Tiegel gelangen und einen Teil des Oxyds
zu Metall reduzieren, welches sich leicht verflüchtigt. 1) Das so er¬
haltene Kadmiumoxyd stellt ein braunes Pulver dar, das ganz
unschmelzbar, in "Wasser unlöslich, in verdünnten Säuren sein- leicht
löslich ist.-)

Bemerkung: Die Fällung des Kadmiums mittels Natrium¬
karbonat ist nicht statthaft, weil der Niederschlag dann immer
Alkali zurückhält, das durch Auswaschen nicht zu entfernen ist, was
bei der Fällung mit Kaliumkarhonat nicht der Fall ist.

Trennung der Sulfobasen von den Metallen der
vorhergehenden Gruppen.

Durch Schwefelwasserstoff werden aus saurer Lösung nur die
Metalle der Schwefelwasserstoftgruppe gefällt und somit die Trennung
bewerkstelligt. Zu bemerken ist, daß Zink leicht mit den Metallen
der Schwefelwasserstoffgruppe namentlich mit dem Kupfer ausgefällt
wird; ist aber genügend Mineralsäure vorhanden, so fällt kein Zink¬
sulfid aus. 100 cem Flüssigkeit sollen wenigstens 5 bis 7 cem
konz. Chlorwasserstoff- oder Schwefelsäure enthalten.

Beispiel: Analyse des Messings.

') Filtriert man das Kadmiumkarbonat durch einen G ooch-N eu bau er-
Platintiegel und glüht im elektrischen Ofen, so geht die Umwandlung des
Kadmiumkarbonates in Oxyd glatt von statten und man riskiert nie Verluste
zu erleiden.

2) Das durch Glühen des Kadmiumnitrats erhaltene Oxyd stellt ein
schwarzes kristallinisches Pulver dar.
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Legierung von Kupfer und Zink (mit geringen Mengen
Zinn, Blei, Eisen und Nicke 1).

Man löst ea. 0'4—0'5 g der Legierung [am besten in Form
von Bohrspänen] ') in einer 200 ccm fassenden, mit einem Uhrglase
bedeckten Porzellanschale, in ca. 20 rem Salpetersäure vom spezi-
fischen Gewichte 1*2. Nachdem die Reaktion nachgelassen hat, er¬
wärmt man im Wasserbade bis zur völligen Lösung, verdampft zur
Trockene, befeuchtet mit wenig Salpetersäure, löst in ca. 50 ccm
heißen Wassers, rührt um und läßt die fast immer vorhandene
Mctazinnsäuro sich absetzen, filtriert und wäscht mit heißem selpetersäure-
haltigem Wasser aus, trocknet und bestimmt das Zinn nach Seite 165. Das
Filtrat versetzt man i n d e r Kälte mit 3 ccm reiner konzentrierter
Schwefelsäure, verdampft im Wasserbade so weit als möglich und erhitzt
dann sorgfältig über freier Flamme bis zum Auftreten von schweren wei¬
ßen Dämpfen von Schwefelsäure. Nach dem Erkalten versetzt man den
Rückstand mit 50 ccm Wasser und 15 ccm Alkohol, rührt um,
filtriert, wäscht und bestimmt das Bleisulfat nach Seite 128. Das
Filtrat vom Bleisulfat verdampft man bis zur völligen Verjagung des
Alkohols, fügt 100 ccm Wasser hinzu und leitet Schwefelwasserstoff
in die zum Siedon erhitzte Lösung bis zum Erkalten derselben,
filtriert das Kupfersulfid, wäscht mit Schwefelwasserstoffwasser, das
auf 100 ccm 20 ccm 2/ t n.-Schwefelsäure enthält und zum Schlüsse
mit reinem Schwofelwasserstoffwassor, trocknet und bestimmt das
Kupfer nach Seite 135 als Cu ä S.

Das Filtrat vom Kupfersulfid dampft man auf ein kleines
Volumen ein, um den Schwefelwasserstoff völlig zu verjagen, oxydiert
durch Znsatz von etwas Bromwasser und kocht, fällt das Eisen
mit Ammoniak und filtriert. Um sicher zu sein, daß der Nieder¬
schlag kein Zink enthält, löst man denselben in wenig Salzsäure
auf und wiederholt die Fällung mit Ammoniak. Das filtrierte und
gewaschene Eisenhydroxyd wird nach dem Glühen im Porzcllantiegel
als Fe^Og gewogen (vgl. S. 72).

Die beiden Filtrate vom Eisenhydroxyd säuert man schwach
mit verdünnter Schwefelsäure an, erwärmt auf ca. 50° 0 und be¬
stimmt das Zink als Zinksulfid nach der Aussalzmethode Seite 119.
Zur Bestimmung des Nickels verdampft man das Filtrat des Zink-
sulfids zur Trockene, zerstört die Ammonsalze durch schwaches
Glühen, löst den Glührückstand in möglichst wenig Salpetersäure,
scheidet aus dieser Lösung das Nickel, nach Seite 103, als Ni(OH)„
ab und bestimmt als Oxyd oder als Metall.

') Die Bohrspäne sind meist mit Fett verunreinigt, weshalb man sie vor
dem Abwägen mit Äther wäscht. Vgl. S. 171 Fußnote.
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Trennung der Sulfobasen voneinander.
1. Trennung des Quecksilbers von Blei, Wismut, Kupfer

und Kadmium.

Methode von Gerhard v. ftath.

Prinzip: Die Methode gründet sich auf die Unlöslichkeit
des Merkurisulfids in kochender, verdünnter Salpetersäure (spez.
Gew. 1*2 —1'3) und die Löslichkeit der übrigen Sulfide in dieser
Säure.

Ausführung: Die Lösung, welche das Quecksilber nur in
der Merkuriform enthalten darf, wird mit Schwefelwasserstoff
gefällt, der Niederschlag abfiltriert und mit Schwefelwasserstoffwasser
gewaschen, hierauf in einer Porzellanschale mit Salpetersäure von
obiger Konzentration längere Zeit gekocht, mit ein wenig Wasser
verdünnt, filtriert und mit salpetersäurehaltigem Wasser gewaschen.
Das so erhaltene Morkurisulfid ist stets mit Schwefel und, bei
Anwesenheit von viel Blei, mit Bleisulfat verunreinigt. Man löst
es daher in möglichst wenig Königswasser, vordünnt mit Wasser,
liltriert vom ausgeschiedenen Schwefel und Bleisulfat ab und fällt
das Quecksilber nach Volhard mit Schwefelammonium (vgl.
S. 123, b). Sollte beim Behandeln mit Königswasser etwas Bleisulfat
in Lösung gegangen sein, so wird dieses bei Zusatz von Schwefel¬
ammonium und Kalilauge in Blcisulfid übergehen, während das
Quecksilber als Sulfosalz in Lösung geht. In diesem Falle
filtriert man das Blcisulfid ab, wäscht mit verdünnter Kalilauge und
scheidet erst dann, wie auf Seite 123 beschrieben, das Quecksilber
als Sulfid ab.

SB

2. Trennung des Wismuts vom Blei und Kadmium.

a) Methode von Löwe.

Prinzip: Die Trennung beruht darauf, daß Wismutnitrat durch
Wasser leicht in unlösliches basisches Salz verwandelt wird,
während Blei- und Kadmiumnitrat hiebei keinerlei Veränderung
erleiden.

Ausführung: Die Lösung der beiden Metalle in Salpeter¬
säure verdampft man im Wasserbade bis zur sirupdicken Konsistenz,
fügt Wasser hinzu, rührt gehörig mit einem Glasstabe um und ver¬
dampft wieder, fügt von neuem Wasser hinzu und wiederholt diese
Operation so oft, bis auf weiteren Wasserzusatz keine milchweiße
Trübung mehr entsteht, ein Zeichen, daß die Umwandlung des
Wismutnitrats in das basische Salz: Bi.jO^NOgOH vollständig statt-



gefunden hat. Nun setzt man eine kalte Lösung von Ammonnitrat
(1 NH 4 NOa : 500 H 3 0) hinzu und läßt unter häufigem Umrühren
längere Zeit stehen, um sicher zu sein, daß alles Bleinitrat in Lösung
geht. Hierauf filtriert man und wäscht mit der verdünnten Ammon-
nitratlösung völlig aus, trocknet den Niederschlag, bringt so viel wie
möglich davon in einen gewogenen Porzellantiegel, äschert das Filter
in der Platinspiralo ein, 1) fügt die Asche zur Hauptmasse hinzu, glüht
anfangs gelinde, später mit der vollen Flamme des Bunsenbrenners
und wägt als Bi 2 0 3 .

Aus dem Filtrat scheidet man das Blei nach Seite 128 als
Sulfat ab und wägt es. Weniger gut ist es, dasselbe durch Ein¬
leiten von Schwefelwasserstoff als Sulfid abzuscheiden und letzteres,
nach gelindem Erhitzen mit Schwefel im Koseschen Tiegel im Wasser¬
stoffstrome, zu wägen.

b) Methode von Jannasch.

Prinzip: Die Trennung beruht auf der verschiedenen Flüch¬
tigkeit der Bromide. Das Wismutbromid ist ziemlich leicht flüchtig,
das Bleibromid nur sehr schwer.

Ausführung: Die Lösung der Nitrate verdampft man zur
Trockene, fügt 100 cem Wasser und hierauf genügend starke Salzsäure
hinzu, um eine klare Lösung zu erhalten, setzt hierauf einige Tropfen
rauchende Salpetersäure zu und leitet Schwefelwasserstoff ein. a) Die
gefällten Sulfide werden nun sofort filtriert, der Niederschlag bei
100° im Kohlonsaurestrom getrocknet, so viel von dorn Niederschlag
wie möglich in einen Achatmörser gebracht, das Filter verascht,
der .Hauptmasse zugesetzt, mit dem Pistill fein verrieben, hierauf
ohne Verlust in ein gewogenes Porzellanschifi'chen und in die in
Fig. 34, S. 146 angegebene Zersetzungsröhre R von schwerschmelzbarem
Glase gebracht. 3) Zunächst leitet man einen trockenen Kohlen¬
säurestrom durch den Apparat und erhitzt dabei die Substanz
ganz gelinde mit einem kleinen Flämmchen, um den Niederschlag
vollkommen trocken zu erhalten. Das vorn in der Bohre E sich konden¬
sierende Wasser wird durch sorgfältiges Erhitzen in die Vorlage E
getrieben.

') Noch besser ist es nach Seite 142, zu verfahren.
2) Durch den Zusatz der rauchenden Salpetersäure erhält man berai

Einleiten von H 2S einen stark mit Schwefel verunreinigten Niederschlag', der
aber viel leichter durch Brom zersetzt wird als die reinen Sullide.

3) Dem Zersetzungsrohre H gibt man zu dieser Bestimmung die Form
wie in Fig. 34 II, also ohne Kugel. Für die Fahlcrzanalyse und andere natür¬
liche Sulfide dagegen ist die Kugelröhre vorteilhafter.

Treadwell, Analytische Chemie. II. 4. Aufl. 10
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Nun schaltet man die mit Brom*) beschickte Flasche A ein
und leitet Kohlensäure durch; letztere führt Bromdampf mit, zunächst
durch die mit Kalzitstücken gefüllte, aufrechtstehende Chlorkalzium¬
röhre, hierauf durch die in B befindliche konzentrierte Schwefelsäure,
dann durch die mit Glasperlen beschickte Röhre C (die Glasperlen
sind mit wenigen Tropfen Schwefelsäure benetzt) und schicßlich

Fig. 34.

durch die mit Glaswolle gefüllte Röhre D, wodurch der Bromdampt
vollständig trocken zur Substanz gelangt. Man erhitzt die Substanz
über kleiner Flamme, welche man fortwährend in Bewegung hält,
wobei das gelbe Wismutbromid abdestilliert und sich zum Teil
vorn in der Spritze der Röhre kondensiert, zum Teil aber in die
mit verdünnter Salpetersäure (1 HN0 3 : 2 H ä O) beschickten Vorlagen
E und K gelangt. Nun erhitzt man die im Schiffchen befindliche Substanz
sorgfältig von neuem, wobei wieder gelbes Wismutbromid entsteht,
das wiederum möglichst vollständig in die Vorlage E hinüber-
destilliert wird. Schließlich erhitzt man die Substanz noch stärker,
bis das zurückbleibende Bleibromid eben schmilzt. Tritt nun kein
gelbes Sublimat mehr auf, so ist die Zersetzung beendet und man
läßt im Bromstrom erkalten. Das aus der 10-Kugelröhre K ent¬
weichende Brom leitet man in Alkohol, welcher sich im Becherglas
F befindet. Ist der Apparat kalt, so schaltet man die Bromflasche
A wieder aus und leitet längere Zeit Kohlensäure durch, um das
überschüssige Brom zu verjagen. Nun wird das Schiffchen mit
dem Bleibromid gewogen und aus dem Gewicht des gefundenen
PbBr 2 das Blei berechnet. Zur Kontrolle löst man das Bleibromid
in frischbereitetem Chlorwasser, versetzt die Lösung mit überschüssiger
verdünnter Schwefelsäure, verdampft bis zur völligen Verjagung
der Chlorwasserstoffsäurc, zuerst im Wasserbade und schließlich

r;:: :;

J) Das zu dieser Bestimmung zu verwendende Brom muß chlorfrei sein
und wird wie folgt bereitet: 50—60 ccm des käuflichen Broms versetzt man
in einem gut schließenden Scheidetrichter mit einer 10°/oigen Uromkalium-
lösung, schüttelt kräftig durch und trennt das Brom in einem Scheidetrichter
von der wässerigen Alkalilösung. Das abgelassene Brom wäscht man noch
zwei- bis dreimal mit Wasser und erhält das Brom so völlig chlorfrei.



über freier Flamme bis zum Auftreten von dicken Schwefelsäure¬
dämpfen. Nach dem Erkalten setzt man Wasser und Alkohol hinzu,
filtriert und bestimmt das Gewicht des Bleisulfats nach Seite 128.
Um das Wismut zu bestimmen, gießt man die in E und K ent¬
haltene salpetersaure Lösung in ein Becherglas, filtriert, wenn nötig,
vom ausgeschiedenen Schwefel ab, verdampft auf ein kleines Volumen,
scheidet das Wismut mittels Ammonkarbonat ab und bestimmt
es nach Seite 133 als Metall.

Außer diesen soeben geschilderten Trennungsmethoden von
Blei und Wismut gibt es eine Menge andere, welche diesen beiden
in jeder Beziehung nachstehen (vgl. Olav Steen, Zeitschrift für
angewandte Chemie 1895, S. 530), weshalb ich deren nähere
Schilderung hier unterlassen will.

3. Trennung des Wismuts von Kupfer.
Man versetzt die Lösung mit Ammonkarbonat und Ammoniak

im Überschüsse, erwärmt gelinde und filtriert. Den Niederschlag von
basischem Wismutkarbonat, der fast immer geringe Menge Kupfer
enthält, löst man in Salpetersäure auf und wiederholt die Trennung
mit Ammonkarbonat, reduziert den schließlich erhaltenen Niederschlag
von basischem Wismutsalz durch Schmelzen mit Cyankalium und
bestimmt nach Seite 133 als Metall.

Zur Bestimmung des Kupfers vereinigt man die beiden Eiltrate,
verdampft, um das Ammonkarbonat zu vertreiben, säuert mit Schwefel¬
säure an, fällt das Kupfer mit Schwefelwasserstoff' und bestimmt
nach Seite 135 als Kupfersulfür, oder man scheidet das Kupfer aus
der schwefelsauren Lösung durch Elektrolyse ab nach Seite 138 und
bestimmt als Metall.

Nach Fresenius und Haid 1 i n läßt sich das Wismut
recht gut mittels Cyankalium vom Kupfer trennen. Zu diesem
Behufe wird die saure Lösung mit Natriumkarbonat in geringem
Überschüsse gefällt, dann Cyankalium hinzugefügt, erwärmt und
filtriert. In Lösung befindet sich alles Kupfer, im Rückstand alkali-
haltiges Wismutoxyd. Man löst den Bückstand in Salpetersäure,
fallt mit Ammonkarbonat und bestimmt nach Seite 133 als Metall.
Las kupforhaltigo Filtrat verdampft man mit Salpetersäure, um die
Cyanverbindungen zu zerstören, und bestimmt das Kupfer elektro¬
lytisch nach Seite 138.

4. Trennung des Bleies von Kupfer durch Elektrolyse.

Liese Trennung beruht darauf, daß das Blei aus einer Lösung
V°D bestimmtem Salpetersäuregehalte durch schwache Ströme nuan-

10*
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titativ als PbO., an der Anode abgeschieden wird, während sich
das Kupfer entweder gar nicht oder nur teilweise an der Kathode
abscheidet. Nach der völligen Abscheidung des Bleies gießt man
die kupferhaltige Lösung in eine zweite gewogene Schale, stumpft
die überschüssige Säure mit Ammoniak ab und elektrolysiert weiter,
wobei das Kupfer an der Kathode quantitativ zur Ausscheidung
gelangt.

Ausführung: Man bringt die Lösung der beiden Nitrate
in eine mattierte Classensche Schale, fügt 20 cem Salpetersäure vom
spezifischen Gewichte T35—1'38 hinzu, verdünnt auf 150 cem und
elektrolysiert bei 50—60° mit einem Strome von 1 bis 1'5 Ampere
und einer Klemmenspannung von 1'4 Volt. Nach 3 — 4 Stunden ist
meistens alles Blei an der Anode (Schale) in Form eines festhaftenden,
braunen Überzuges als Peroxyd abgeschieden. Man wäscht, ohne
den Strom zu unterbrechen (vgl. S. 131), und behandelt das
Pb0 2 nach Seite 131. Die abgeheberto Lösung dampft man auf
ca. 130 cem ein, fügt Ammoniak zu, bis der zuerst entstehende
Niederschlag sich mit dunkelblauer Farbe löst, hierauf 10 cem Sal¬
petersäure vom spezifischen Gewichte l -20 und elektrolysiert mit
einem Strome von 1 Ampere bei 2-2—2*5 Klemmenspannung. Die
Schale dient diesmal als Kathode, während man eine gewogene,
mattierte Scheibenelektrode als Anode verwendet, damit, falls noch
Spuren von Blei vorhanden sein sollten, diese bestimmt werden
können. Letztore scheiden sich an der mattierten Scheibenelektrode
ab. Man wäscht, ohne den Strom zu unterbrechen, aus und ermittelt
das Gewicht des Kupfers und des Pb0 2 .

Bemerkung: Diese Methode liefert außerordentlich genaue
Resultate. Bei größeren Bleimengen empfiehlt es sich, die Elektrolyse
mit schwächeren Strömen, als oben angegeben, zu beginnen (ca. 0 -5
Ampere) und nach einer Stunde die Stromstärke auf lo Ampere
zu ei'höhen. So erhält man das Bleiperoxyd stets als fest anhaftende
Schicht, während, wenn man die Elektrolyse mit starken Strömen
beginnt, sich das Blciporoxyd manchmal nicht festhaftond an der
Anode abscheidet.

Sind nur kleine Mengen von Kupfer und Blei vorhanden, so
führt man die Elektrolyse, wie bei Kupfer (S. 138) angegeben,
aus, nur wendet man als Anode eine gewogene mattierte Scheiben¬
elektrode an. An dieser scheidet sich alles Blei als Bleiporoxyd
ab, während sich alles Kupfer an der Kathode befindet.

5. Trennung des Bleies von Kupfer und Kadmium
(weniger gut von Wismut).

Man versetzt die Lösung der Nitrate oder Chloride mit
Schwefelsäure im Überschüsse, verdampft, um die Salpeter- oder
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Chlorwasserstoffsäure zu verjagen, und bestimmt das Blei als Sulfat
nach Seite 128.

5. Trennung des Kupfers von Kadmium.

a) Methode von A. W. Hofmann. J)

A. W. Hof mann erwähnt, daß man Kupfer und Kadmium
voneinander trennen kann durch Kochen der beiden Sulfide mit
Schwefelsäure (1 : 5), wobei das Kadmiumsulfid gelöst wird, während
das Kupfersulfid ungelöst zurückbleibt. Hof mann scheint diese
Trennung nur in qualitativer, nicht in quantitativer Hinsicht geprüft
zu haben, aber nichtsdestoweniger ist diese Methode in fast alle
Lehrbücher übergegangen, ohne aber Belege für deren Richtigkeit
geliefert zu haben. Versuche, die in diesem Laboratorium angestellt
wurden, lehrton, daß die Methode in der von Hof mann geschilderten
Vorm nicht zu einer quantitati ven Trennung der beiden Metalle
verwendet werden kann; dagegen führt sie in der folgenden Modi¬
fikation ganz ausgezeichnet zum Ziele.

Ausführung: Man versetzt die Lösung der Sulfate mit
so viel konzentrierter Schwefelsäure, daß auf 4 Teile der wässerigen
Lösung 1 Teil Schwefelsäure kommt. Nun. erhitzt man die Lösung
zum Sieden und leitet während des Siedens 20 Minuten lang einen
raschen Strom Schwefelwasserstoff durch, worauf man letzteren
abstollt, das Siedon aber noch 1/i Stunde lang fortsetzt. Man
filtriert dann sofort die noch heiße Flüssigkeit, indem man dabei
den Trichter mit Kohlendioxyd gefüllt hält, und wäscht mit aus¬
gekochtem, heißem Wasser bis zum Verschwinden der sauren
Reaktion aus. Das so erhaltene Kupfersulfid läßt sich vorzüglich
filtrieren und auswaschen; es enthält aber stets geringe Mengen Kad¬
miumsulfid, weshalb die Trennung ein zweites Mal wiederholt werden
muß. Man spült daher den Niederschlag des Schwofelkupfers in
eine Porzcllanschale, löst in Salpetersäure, verdampft zur Trockene,
vorsetzt die trockene Masse mit etwas Schwefelsäure (1 : 4) und
verdampft so weit als möglich im Wasserbade, um die Salpetersäure
möglichst zu vertreiben. Hierauf spült man die Masse, ohne Rücksicht
auf etwa ausgeschiedenen Schwefel, mit möglichst wenig Wasser in einen
Erlenmeyerkolben, fügt auf je ()-3 — 05 g Kupfer ca. 150 — 200 cetn
Schwefelsäure (1 : 4) hinzu und wiederholt dio Trennung genau, wie
oben geschildert. Das nun rein erhaltene Kupforsulfid wird getrocknet
und nach Seite 135, als Sulfür bestimmt, oder in Salpetersäure
gelöst und das Kupfer elektrolytisch nach Seite 138, abgeschieden
und gewogen.

') Ann. d. Ch. und rharm. 115 (1860), S. 286.
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Zur Bestimmung des Kadmiums fällt man aus den vereinigten
Filtraten vom Kupfersulfid das Kadmium in der Kälte mit Schwefel¬
wasserstoff als Sulfid, filtriert und bringt den größten Teil des
nicht gewaschenen Niederschlages mittels eines Spatels in eine
Porzellanschale, übergießt das Kadmiumsulfid mit Salzsäure (1 : 3),
bedeckt mit einem Uhrglase und erhitzt im "Wasserbade bis zur
völligen Lösung und bis zur Verjagung' des Schwefelwasserstoffes.
Nun stellt man die Schale unter den Trichter und löst das noch
am Filter haftende Kadmiumsulfid durch Aufträufeln von heißer
Salzsäure (1 : 3) und wäscht dann mit Wasser vollständig aus. Den
Inhalt der Schale verdampft man nun zur Trockene, löst die trockene
Masse in wenig verdünnter Schwefelsäure auf, spült in einen gewo¬
genen Porzellantiegel, fügt 1 ccm konzentrierte Salpetersäure x) und
noch Schwefelsäure in geringem Überschusse hinzu verdampft im
Wasserbade so weit als möglich, vertreibt hierauf den Überschuß der
Schwefelsäure im Luftbade und bestimmt als Sulfat nach Seite 140.

Herr Oberer, welcher obige Methode in diesem Laboratorium
einer genauen Prüfung unterzog, erhielt folgende Resultate:

Gefanden in Pro-

3.

5.

Ang

fCu =
\Cd =

ewandt

0-3126y
0-2504^

Gefunden

0-3130^
0-2506 #

Differenz

+ 0-0004
-)- 0-0002

zenten des theo¬
retischen Wertes

100-12
10008

ICu =
|Cd=z

- 0-2126 g
0-2504^

0-2125^
0-2501 g

— 0-0001
— 0-0003

99-96
99-88

(Cu =
|cd =

0-3126^
: 0-2504 #

0-3134^
0-2496(7

-f 0-0008
— 0-0008

100-25
99-68

ICu =
}Cd =

0-3126(7
0-6259^

0-3120^
0-6252^

— 0-0006
— 0-0007

99-81
99-88

ICu =
\Cd =

0-3142 g
. 0-6259 g

0-3147 #
0-6248 g

-f- 0-0005
— 0-0011

100-16
99-82

ICu =
\Cd =

: 0-3142 g
: 0-6259 #

0-3150^
0-6240 #

4- 0-0008
— 0-0019

100-25
99-69

b) Methode von Rivot-Rose.
Man fällt das Kupfer nach Seite 137 als Rhodanür. Das Filtrat

von Kupferrhodanür wird mit Bromwasser bis zur Gelbfärbung ver¬
setzt, gekocht, um das überschüssige Brom zu vertreiben, und hierauf
das Kadmium durch Einleiten von Schwefelwasserstoff als Sulfid
gefällt und nach Seite 140 in Sulfat übergeführt und gewogen.

Resultate gut.

-1) Der Zusatz von Salpetersäure dient zur Oxydation der vorhandenen
Filterfasern, welche, wenn nicht zerstört, eine teilweise Reduktion des Kad-
miumsulfats bewirken.
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c) Methode von Fresenius und Haidien.
(Die Cyankaliummethode.)

Man versetzt die neutrale Lösung beider Metallsalze mit Cyan-
kalium bis zum Wiederauflösen des zuerst entstandenen Nieder¬
schlages, fügt dann noch etwas (ca. dreimal mehr, als man zur
Fällung und zum Wiederauflösen verwendet) Cyankalium zu und
fällt mit Schwefelammonium oder Schwefelwasserstoff in der Kälte.
Das Kadmium fällt als gelbes Sulfid, während Kupfer als Kalium-
kuproeyanid in Lösung bleibt. 1)

Da das so gefällte Kadmiumsulfid so sehr leicht durchs Filter
geht, sogar durch „Hartfilter", so salzt man den Niederschlag aus.
Man versetzt die Lösung mit viel reinem, festem Chlorkalium,
rührt um und läßt den Niederschlag über Nacht absitzen, gießt die
klare Flüssigkeit durch ein Schleicher, und Schüllches Hartfilter,
wäscht den Niederschlag zuerst durch Dekantation mit konzentrierter
Chlorkaliumlösung und schließlich mit derselben Lösung, nachdem
der Niederschlag aufs Filter gebracht worden ist. Zur Bestimmung
des Kadmiums kann man den Niederschlag, wegen des noch an¬
haftenden Chlorkaliums, nicht direkt verwenden und ein Aus¬
waschen mit Wasser ist nicht zu empfehlen, weil der Niederschlag
nach Entfernung des Chlorkaliums trüb durchs Filter geht. Man
löst ihn daher durch Aufspritzen von heißer Salzsäure (1 : 3), ver¬
dampft zur Trockene, löst in Wasser, filtriert, wenn nötig, von
ausgeschiedenem Schwefel ab, fügt für je 100 cem Lösung 5—7 cem
konzentrierte Schwefelsäure hinzu und fällt das Kadmium durch Ein¬
leiten von Schwefelwasserstoff in der Kälte als leicht filtrierbares
Kadmiumsulfid, welches nach Seite 140 in Sulfat übergeführt und
bestimmt wird.

Das Filtrat verdampft man mit Salpetersäure, bis der Geruch
von Blausäure nicht mehr auftritt, und bestimmt das Kupfer am
bequemsten nach Seite 135 als Sulfür (Cu 2 S).

Bemerkung: Resultate gut, Methode jedoch sehr umständlich.

d) Die Trennung des Kupfers von Kadmium durch Elektrolyse.
In den früheren Auflagen besprach ich diese Trennungsmethodo

nicht, weil ich die Methode nicht genügend kannte, bald erhielt ich

*) Das Kupfer bleibt aber nur dann quantitativ in Lösung, wenn mehr
Cyankalium vorhanden ist, als erforderlieh, um das komplexe Salz Cu 2(CN) 8K 6
zu erzeugen. Löst man das reine Kaliumcuprocyanid in viel Wasser auf und
leitet H 2S ein, so wird es teilweise unter Abscheidung von Cu 2S zersetzt, und
zwar hängt die Menge des abgeschiedenen Cu 2S von der Verdünnung ab.
Nach Zusatz von überschüssigem Cyankalium wird kein Kupfersulfur abge¬
schieden. Eine konzentrierte wässerige Lösung von [Cu 2(CN") 8]K 6 wird in der
Kälte durch Schwefelwasserstoff nicht zersetzt (v. Girsewald, Inaugural-
Dissertation, Zürich 1902); ferner Zeitschr. f. anorg. Ch. 38 (1904), S. 92.
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vorzügliche Resultate, bald, aus mir damals unbekannten Gründen,
ganz unbrauchbare Zahlen. So fanden sich oft, namentlich bei kad-
miumreichen Bädern, größere oder kleinere Mengen Kadmium beim
Kupfer. Ich glaube nun, nachdem die Methode in meinem Labo¬
ratorium von K. Philipp gründlich geprüft worden ist, sie auf das
wärmste empfehlen zu können.

Die Trennung wird, wie N e u m a n n empfiehlt, in salpeter-
sauror Lösung ausgeführt.

Nach E. Philipp erhält man stets richtige Eesultato, wenn
150 ccm Lösung 4—5 ccm konzentrierte Salpetersäure, beziehungsweise
10 ccm Salpetersäure s. G. 1*2, und nicht mehr als 0'2 g Kadmium
enthalten, in Platinschalen mit Schoibenelektrodon der Elektrolyse
unterworfen worden. Dabei muß die Anode in den obersten Schichten
der Flüssigkeit sich befinden. Unter diesen Bedingungen wird alles
Kupfer bei Anwendung von Strömen von 0 -2 bis 0 -3 Amp. und
1"9 — 2-3 Volt Klemmspannung in 12—14 Stunden, bei Strömen
von 1 bis 1"5 Amp. und 2-5— 2 -6 Volt in ca. 5 Stunden frei von Kad¬
mium gefällt. Die Lösung wird nun abgehebert, indem man gleich¬
zeitig Wasser naclifiiessen läßt, ohne den Strom zu unterbrechen, die
Schale dann mit Alkohol gespült, getrocknet und mit dem Kupfer
gewogen. Das Filtrat wird nach Zusatz von genügend Schwefelsäure,
zur Trockene, verdampft, um das Kadmiumnitrat in Sulfat zu ver¬
wandeln, der Rückstand in Wasser gelöst und nach Seite 139 aus
cyankaliumhaltiger Lösung elektrolytisch abgeschieden, oder mittels
Schwofelwasserstoff als Sulfid gefällt, welches dann nach Seite 140
in Sulfat umgewandelt und gewogen wird.

Bemerkung: Enthält die Lösung, welche man der Elektrolyse
unterwirft, auf 150 ccm erheblich mehr als 0'2 g Kadmium, so
scheiden sich während des Auswaschens oft kleinere oder
größere Mengen Kadmium auf das Kupfer aus; besonders stark, wenn
die Anode tief in die Flüssigkeit taucht. Der Grund dieser nach¬
träglichen KadmiumabScheidung liegt in der Abnahme der Säure¬
konzentration, infolge der Verdünnung mit Wasser. Ist man daher
genötigt, die Elektrolyse bei Anwesenheit von großen Kadmium¬
mengen auszuführen, was bei kupferarmen Kadmiumlogierungen der
Fall ist, so verfährt man, wie oben angegeben, nur wäscht man an¬
fänglich statt mit Wasser, mit 2°/ 0 iger Salpetersäure — 2(.0—300 ccm
genügen und dann mit Wasser aus.

Belege: E. Philipp fand nach der soeben geschilderten Methode bei
der Elektrolyse einer Lösung, welche 0-2010 g Kupfer und 0-2032 g Kadmium
enthielt, folgende Kupf. rmengen: 0-2013 — 0'2009 — 0-2011 - 0-2012 —
0-2013 — 0-201' — 0 2013 — 0 2010 — 0'2010. Das Kupfer war fast dutch-
we<>s frei von Kadmium; in einigen wenigen Fällen war eine minimale Spur
Kadmium vorhanden, höchstens 3/io mff-
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B. Abteilung der Sulfosäuren.
Arsen, Antimon, Zinn.

(Selen, Tellur, Gold, Platin, Wolfram, Molybdän,
Vanadin.)

Arsen = As; At.-Gew. = 75-0.
Bestimmungsformen: Arsentrisulfid (As 2 S 3), Arsen¬

pentasulfid (As 2 S 6 ), Magnesiumpyroarseniat (Mg2 As 2 0 7).

1. Bestinimung als Arsentrisulfid (As 2 S 3).
Zur Bestimmung des Arsens in Form des Trisulfids muß die

Lösung das Arsen in der dreiwertigen Form enthalten, also
als arsenige Säure oder als Arsenit.

Man säuert die Lösung stark mit Salzsäure an und fällt in der
Kälte mit Schwefelwasserstoff, verdrängt hierauf den Überschuß des
Schwefelwasserstoffes durch Einleiten von Kohlendioxyd, filtriert durch
einen bei 105° C getrockneten Goochtiegel, wäscht mit heißem Wasser,
trocknet bei 105° bis zu konstantem Gewicht und wägt das As 2 S...

2. Bestimmung als Arsenpentasulfid (As 2 S 6 ) nach Bunsen. 1)
Modifiziert von Fr. Noher. 2)

Die Lösung, welche alles Arsen in Form von Arsensäure
enthalten muß, wird nach und nach, am besten unter Eis¬
kühlung, mit konzentrierter Salzsäure versetzt, so daß die Lösung
auf 1 Teil Wasser wenigstens 2 Teile konzentrierter Salzsäure
enthält. In diese Lösung, welche sich in einem geräumigen Erlen-
meyorkolben befindet, leitet man einen möglichst raschen
Strom von Schwefelwasserstoff bis zur Sättigung ein, verschließt
den Kolben und läßt zwei Stunden stehen. Nun filtriert man das
Arsenpentasulfid durch einen bei 105° C getrockneten Goochtiegel,
wäscht mit Wasser völlig aus, dann mehrmals mit heißem Alkohol,
um das nachherige Trocknen zu erleichtern, trocknet bei 105° C
und wägt als As 2 S 5 . Ein Auswaschen des Niederschlages mit
Schwefelkohlenstoff ist unnötig.

Bemerkung: Wenn man genau die oben angegebenen Bedin¬
gungen einhält, so erhält man tadellose Eesultate. Weicht man um
ein geringes hiovon ab, so enthält der Niederschlag leicht etwas

') Ami Ch. und Pharm. 192 (1878), S. 305.
2) Zeitschr. f. anal Ch. XXXII. (1893), S. 45. Vgl. ferner: Brunner

und Tomicek, Monatshefte 8, S. 607; Mc. Gay Zeitschr. f annal. Ch. 27
(1888), S. 682 und J. Thiele. Ann. d. Ch. u. Pharm. 265 (1890), S. 65.
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Tri sulfid, wodurch das Resultat zu niedrig ausfällt. Versetzt man die
Arsenlösung ohne vorherige Abkühlung zu rasch mit Salzsäure, so
genügt die hiebei entwickelte Wärme, um das jedenfalls in der
Lösung vorhandene Arsenpentachlorid zum Teil in Arscntrichlorid
und Chlor zu spalten, wodurch man, beim Einleiten von Schwefel¬
wasserstoff, ein Gemenge von Arsenpenta- und -trisulfid erhält.

i
I :
MW

3. Bestimmung des Arsens als Magnesiuinpyroarseniat
nach Levol.

Die Lösung, welche alles Arsen als Arseniat enthalten muß,
versetzt man, auf je 50 cem Lösung, mit ca. 10—20 cem 1/2 n.
Ammonchloridlösung, hierauf tropfenweise unter beständigem Um¬
rühren mit 20 cem Magnesiamixtur 1) und dann mit 1/3 des Volums
der Flüssigkeit an starkem Ammoniak, läßt 12 Stunden stehen,
filtriert durch einen Goochtiegel und wächst mit 2 1/ 2 °/ 0igem Ammoniak,
zuerst durch Dekantation und dann im Tiegel bis zum Verschwinden
der Chlorreaktion. Nun trocknet man den Niederschlag bei 110°
und stellt den Tiegel in ein Luftbad (Porzellantiegel mit Asbest¬
ring, siehe S. 24, Fig. 11), so daß der Boden des Goo chtiegels nur
2—3 mm vom Boden des äußeren Porzellantiegels entfernt ist, be¬
deckt den Niederschlag mit einer dünnen Schicht Ammonnitratpul-
ver 2), erhitzt zuerst ganz gelinde, steigert allmählich die Hitze bis
zur hellen Rotglut und wägt nach dem Erkalten im Exsikkator als
Mg2 As.j0 7 . Resultate vorzüglich. Statt des Goochtiegels von Porzellan
wendet man noch besser die Go och - N e u b a u e r - Platintiegel an
und glüht im Luftbade wie oben angegeben.

Bemerkung: Da der durch Magnesiamixtur erzeugte Nieder¬
schlag von der Zusammensetzung: Mg(NH i )As0 4 -j-6 H 2 0 bei
102° C b lj 2 Moleküle Wasser verliert, so hat man vorgeschlagen,
den Niederschlag bei dieser Temperatur zu trocknen und das Arsen
nach dem Ansatz:

(MgNH 4As0 4 + % H 2 0) : As = p : x
zu berechnen. Es ist aber bei dieser Temperatur nicht möglich,
konstantes Gewicht zu erhalten, weshalb diese Art der Bestimmung
zu verwerfen ist. Trocknet man den Niederschlag bei 105—110°,
so erhält man das Salz fast wasserfrei und bei etwas höherer Tem¬
peratur beginnt seine Zersetzung. Die einzig zulässige

1) Die Magnesiamixtur wird bereitet durch Lösen von:
55 q kristallisiertem Magnesiumchlorid ] . aEn „„„, w„„„„ j i~„„ y , 1.1 -j } in 650 cem Wasser und verdünnen70 g Ammonchlond
dieser Lösung 1 mit starkem Ammoniak (spez. Gew. 0'96) auf 1 l.

2) Anstatt Ammonnitrat anzuwenden, kann man den Tiegel mit einem
durchlochten Deckel versehen und im Sauerstoffstrom erhitzen.
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Wägungsform ist dio dos oben geschilderten Pyro-
arseniats.

Löslich keit dos Magnesiumammoniumarseniats
nach Lcvol:

600 Teile Wasser von gewöhnlicher Temperatur lösen 1 Teil
des Salzes auf.

In 2 1/ 2 °/0 igem Ammoniak ist das Salz fast unlöslich. Nach
J. Fages Virgili (Z. f. anal. Ch. 44 (1905) S. 504) löst
sich 1 Teil wasserfreies Magnesinmammoniumarseniat in 24558
Teilen Ammoniakwasser. (Mittel von 3 Versuchen.)

Kolorimetrisehe Bestimmung des Arsens.
Durch passende Verwendung der G u t z e i t sehen Reaktion (vgl.

Bd. L, 4. Aufl., S. 193) ist es dem Verfasser und P. Common
gelungen, folgende kolorimetrisehe Arsenbe¬
stimmung auszuarbeiten, welche gestattet, inj
kürzester Zeit geringe Arsenmengen, wie sie in
manchen Mineralwässern vorkommen, quantita¬
tiv an Ort und Stelle zu bestimmen.

Zur Ausführung der Bestimmung ist fol¬
gender Apparat erforderlich:

In das 15 cem fassende Glas G- (Fig. 35) mit
seitlichem Hahnrohre bringt man 1 — 5 cem des
zu untersuchenden Wassers, das höchstens 15 mg
As 2 0 3 im Liter enthalten soll, und hierauf einen
sehr dünnen Streifen chemisch reinen Zinks, J)
setzt das Trichterrohr T auf und beschickt letz¬
teres bis dicht unter die kreisförmige Umbiegung
des Kapillarrohres mit konzentrierter Schwefel¬
säure ; dann hängt man einen kleinen Glaszylin¬
der g, wie in der Zeichnung angegeben, ein.
Auf dieses Zylinderchen bringt man einen dünnen
Bausch von gleichmäßig gezupfter Glaswolle
(w). Nun legt man eine Scheibe Silbernitrat¬
papier, dessen Bereitung weiter unter angegeben
ist, auf den breiten umgebogenen, mit einem
Gummiring versehenen Fand dos Trichter¬
rohres T und dichtet durch Beschweren mit einem Bleiringe. 2)

*) Die Zinkstreifen bereitet man sich durch Auswalzen von auf ca.
150° C erhitztem, ausgehämmertem Zink. Vgl. Bd. I., i. Aufl., 137.

2) Klammern, wie in der Figur angegeben, zur Befestigung des Blei¬
ringes, sind recht praktisch, können aber auch weggelassen werden.
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Hierauf läßt man durch das seitliche Hahnrohr mittels eines
langstieligen Trichters, von dem nur das untere Ende (v) in der
Figur angegeben ist, 10 ccm Schwefelsäure (l -5 ccm konzentrierte
Schwefelsäure und 8"5 ccm Wasser) auf einmal einfließen. Sofort
beginnt eine regelmäßige Gasentwicklung. Die Silbernitratscheibe
färbt sich bei Anwesenheit von nur Yioo m 9 As 3 0 3 nach wenigen
Minuten deutlich gelb und nach 20 Minuten ist die Operation be¬
endet. Die Silbernitratscheibe bringt man sofort in den Exsikkator
und bewahrt vorläufig auf. Hierauf öffnet man den Halm, entfernt
die Trichterröhre T, reinigt dieselbe aber nicht (sie kann so zu einer
ganzen Reihe von Bestimmungen verwendet werden), reinigt das
Reagenzglas und wiederholt den Versuch unter Anwendung ver¬
schiedener Arsenlösungen von bekanntem Gehalt. Man erhält
so eine Reihe von gefärbten Scheiben von immer tieferer Nuance,
welche 1—2 Tage im Dunkeln im Exsikkator unverändert auf¬
bewahrt werden können. Durch Vorgleichung der durch die Probe¬
lösung erzeugten Färbung mit der durch die Normallösungcn er¬
zeugten findet man leicht den Arsongehalt derselben.

Als Normallösung verwendet man eine solcbe, welche im
Liter 20 mg Arsentrioxyd gelöst enthält, und benutzt davon zur
Herstellung der Skala:

0-05 ccm — 0-001 mg As 2 0 3
0-1 ccm = 0-002 mg
0'15 ccm = 0'003 mg

1-00 ccm = 0-02 mg As2 0 3
Die Resultate nach dieser Methode sind recht befriedigend.

C o m m e n t fand:
I II

Berechnet 14-08 28-1
Kolorimetrisch 15-0 27-5

III
52-18 mg As 2 0 3 pro 1 l.
50 mg As2 O s , 1 l.

Zur Bestimmung des Arsens in einem Mineralwasser genügen
in der Regel 100 ccm, die man in einer Porzellanschale auf ein
möglichst kleines Volum verdampft und mit Schwefelsäure neutra¬
lisiert. Die so erhaltene Lösung spült man vorsichtig in das Zer¬
setzungsgefäß und verfährt dann, wie oben beschrieben.

Zur Herstellung der Silbernitratscheiben stellt man eine kalt-
gesättigte Kaliumchloratlösung dar, sättigt diese mit Silbernitrat,
tränkt reines Filtrierpapier damit und trocknet im Vakuum über
Chlorkalzium im Dunkeln. Die so getrockneten Scheiben taucht
man ein zweites Mal in das Silbornitratbad und trocknet wieder.
Derartig vorbereitete Scheiben halten sich im Dunkeln unbe¬
grenzt lang.
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Unterläßt man den Kaliumehloratzusatz, so gelingt es nicht,
rein weiße Scheiben zu erhalten; sie färben sich grauviolett, wo¬
durch die Schärfe der Reaktion bedeutend herabgemindert wird.

Antimon = Sb; At-Gew. = 1202.
Bestimmungsformen: Antiinontrisulfid (Sb 2 S 3), Antimon-

tetroxyd (Sb 2 0 4) und als Metall.

1. Bestimmung als Trisulfid (Sb 2 S 3).

Die beste Methode zur Bestimmung des Antimons ist unstreitig
die nachfolgende Trisulfidmethode.

Man leitet zunächst 20 Minuten lang Schwefelwasserstoff in die
kalte, schwachsaure Lösung des Antimonits oder Antimonats, erhitzt
hierauf langsam zum Sieden, ohne den Schwefelwasserstoff¬
strom zu unterbrechen, setzt das Einleiten des Schwefelwasserstoffes
noch ca. eine Viertelstunde lang fort, entfernt die Flamme und läßt
den dichtgewordenen Niederschlag sich absetzen. Nun gießt man die
überstehende Lösung durch einen bei 280 — 300° C getrockneten und
gewogenen Goochtiegel, wäscht den Niederschlag durch vier- bis fünf¬
malige Dekantation mit 50—70 cem heißer, verdünnter, mit Schwefel¬
wasserstoff gesättigter Essigsäure, bringt den Niederschlag auf das
Filter und wäscht, um die Chlorwasserstoffsäure völlig zu entfernen,
weiter mit der heißen essigsauren Waschflüssigkeit aus. Zunächst
geht, wie F. Henz 1) in diesem Laboratorium beobachtet hat, die
Flüssigkeit vollkommen klar durchs Filter. Nachdem aber die
Mineralsäure völlig entfernt ist, zeigt das nun folgende Filtrat einen
ganz schwachen Stich ins Orange, herrührend von unwägbaren Spuren
von Antimonsulfid. Sobald man diesen Punkt erreicht hat, ist das
Auswaschen beendet. 2)

Nun wird der Niederschlag nach F. H e n z am besten wie folgt
weiter behandelt:

») Inaug. Dissert. Zürich 1903, S. 22; ferner Zeitschr. f. anorg. Ch.

2) Vortmänn und Metzel (Z. f. analyt. Ch. 44 [1905], S. 526) haben
die wertvolle Beobachtung gemacht, daß man beim Fällen d3S Antimons
mittels U.ß aus stark salzsaurer Lösung in der Hitze, das Antimonsulnd in
Form eines grauschwarzen, kristallinischen, sehr leicht zu filtrierenden Nieder¬
schlages erhält, der mit Wasser gewaschen werden kann, ohne die geringste
Spur von Hydrosolbildung einzugeben. Sie beschreiben die Fällung wie folgt:
„Die Lösung welche das Antimon enthält, wird mit konzentrierter Salzsäure
versetzt, und zwar mit 24 cem auf je 100 cem neutraler Lösung; hierauf wird
bis zum Sieden erhitzt und dann in die siedend heiße Lösung Schwefelwasser¬
stoff eingeleitet. Das Gefäß, in welchem die Fällung vorgenommen wird —
am besten ein Erlenmeyerkolben — wird in einen Topf mit siedendem

BS
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Man bringt den Tiegel mit dem möglichst trocken gesogenen
Niederschlag in das Eolir R, Fig. 36, das sich in einem kleinen

Fig. 36.

18 cm langen und 10 cm hohen keilförmigen, mit Asbestpappe über¬
zogenen Trockenschrank befindet. Hierauf vorschließt man das Rohr

Wasser gestellt und darin bis zur Ausführung der Fällung belassen, wobei
das Wasser fortwährend im Sieden erhalten wird. Es ist vorteilhaft, anfangs
einen rascheren Sehwefelwasserstoffstrom anzuwenden; wenn die Fällung be¬
endet ist, kann man ihn verlangsamen. Das Antimontrisulfid fällt aus dieser
Lösung zunächst gelblich aus; je weiter die Fällung vorschreitet, desto röter
wird der Niederschlag; nach und nach wird er schwerer und dichter, nimmt
eine kristallinische Form an und wird dnnkler, schließlich ganz schwarz. Der
Übergang in die kristallinische Form wird durch öfteres Schütteln des Kolbens
wesentlich beschleunigt. Anfangs, solange der Niederschlag noch gelblich ist,
braucht man nicht zu schütteln, später jedoch, wenn er rot geworden, wird
die Umwandlung stark beschleunigt, und ist daher ein öfteres Schütteln sehr
am Platze. Man schüttle nicht zu heftig, da sonst etwas vom Niederschlag
an den Wandungen des Kolbens hängen bleibt und der Umwandlung entzogen
wird. Die Dauer des ganzen Prozesses, die Fällung eingerechnet, beträgt
30—35 Minuten. Man erhält zum Schluß einen schweren, dichten, kristal¬
linischen Niederschlag von Antimontrisulfid, der sich schnell absetzt und sehr
rasch filtrieren läßt. Man verdünnt nun mit demselben Volum Wasser, am
besten, indem man es über die Wandungen des Kolbens fließen läßt, um das
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R mit dem mit der Gaseinleitungsröhre a versehenen Kautschuk¬
pfropfen und schiebt E bis zu dem Pfropfen in den Trockenschrank
hinein.

Zum Schutze des Gummipfropfens während des nachfolgenden
Erhitzens ist dessen innere Fläche mit einem Eosetiegeldeckel ver¬
sehen, der durch Umwickeln des Eohres a mit einem Streifen Asbest¬
papier in seiner Lage festgehalten wird.

Nun verdrängt man die Luft durch rasches Einleiten von
trockenem, luftfreiem x) Kohlendioxyd und erhitzt 2 Stunden lang
auf 100—130° 0. Dadurch, daß sich das Eohr E bis zum Pfropfen
in dem heißen Trockenschranke befindet, kann sich nirgends in der
Röhre Wasser kondensieren; dieses entweicht vollständig in Form
von Dampf bei b.

Jetzt ist der Niederschlag trocken und die Luft völlig aus der
Röhre E verdrängt.

Nun zieht man E ca. 5 cm aus dem Trockenschranke heraus

dort anhaftende Sulfid abzuspülen. Beim Verdünnen entsteht fast immer eine
gelbe Trübung. Der Grund hiefür liegt darin, daß eine kleine Menge Sulfid
in Lösung gegangen ist, da die Säure doch ziemlich stark ist; beim Zusatz
von Wasser wird das gelöste Antimon durch den Schwefelwasserstoff wieder
gefällt. Man schaltet den Kolben nun wieder ein, stellt ihn in den Topf mit
Wasser, leitet wieder Schwefelwasserstoff durch und schüttelt einigemal um.
Nach 2—3 Minuten ist die Flüssigkeit wieder wasserhell und klar. Hierauf
läßt man erkalten und filtriert den Niederschlag durch einen Goochtiegel
mit Hilfe der Saugpumpe. Die Filtration geht sehr schnell vor sich und das
Filtrat ist immer vollständig klar. Man wäscht einigemal mit Wasser, um
die Säure zu entfernen, schließlich mit etwas Alkohol und bringt dann den
Niederschlag in den Trockenofen." Versuche, die in diesem Laboratorium
ausgeführt wurden, bestätigen die obige Angabe vollkommen.

') Um richtige Resultate zu erhalten, ist es unumgänglich nötig, voll¬
ständig luftfreies Kohlendioxyd anzuwenden, weil sonst das Antimonsulfid zum
Teil zu Oxyd oxydiert wird.

Das luftfreie Kohlendioxyd erhält man am besten durch Anwendung des
von F. Henz modifizierten Kippschen Apparats (Chem. Ztg. 1902, S. 380),
Fig. 37, S. 160.

Derselbe unterscheidet sich von den gewöhnlichen Apparaten nur durch
Anbringung des Heberrohres a, aber gerade dadurch ist der Apparat ganz
wesentlich verbessert. Die Beschickung desselben geschieht wie folgt: Zu¬
nächst bringt man reine Marmorstücke in den mittleren Kaum, öffnet das
Hahnenrobr und gießt Wasser durch die obere Kugel ein, bis es durch das
Hahneniohr auszufließen beginnt, worauf der Hahn zugedreht wird. Jetzt ist
alle Luft aus dem Apparat vertrieben und es erübrigt nur, die Salzsäure ein¬
zuführen. Zu diesem Zwecke hebert man das Wasser aus dem mittleren
Räume, während man gleichzeitig Salzsäure (1 : 4) in die obere Kugel nach¬
gießt. Sobald die Kohlendioxydentwicklung beginnt, schließt man das Rohr a
und der Apparat ist zum Gebrauche fertig. Wenn die Säure verbraucht ist,
hebert man sie ab und füllt gleichzeitig frische Säure durch die obere Kugel
nach, eine Operation, welche vorgenommen werden kann, ohne den Apparat
zu demontieren. Selbstverständlich läßt sich die Henzsche Einrichtung auch
mit Vorteil auf Wasserstoff- und Schwefelwasserstoffapparate anwenden.



UM 119TfX£Q3XH$Ti

160

und erhitzt weitere 2 Stunden lang auf 280 — 300° C, indem man
beständig trockenes Kohlendioxyd einleitet.

Hiebei verflüchtigt sich etwa
beigemischter Schwefel und sammelt
sich in dem oberen Teile der Eöho
E außerhalb des Trockenschrankes.
Auch zerfällt Antimonpentasultid glatt
in graphitfarbenes Trisulfid 1) und
Schwefel. Nach zweistündigem Er¬
hitzen löscht man die Flamme unter
dem Trockenschranke und läßt den
Tiegel im Kohlendioxydstrome er¬
kalten. Man verdrängt hierauf das
Kohlendioxyd durch trockene Luft,
stellt den Tiegel 2) offen in die
Wage und wägt nach halbstündigem
Stehen. Das Antimonsulfid ist durch¬
aus nicht hygroskopisch. Durch
nochmaliges Erhitzen im Kohlendio¬
xydstrome findet in der Eegel keine

iiiiü |M
_
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Fig. 37. Gewichtsänderung statt.

2. Bestimmung als Tetroxyd (Sb 2 OJ (Bunsen).

Diese Methode wurde erst von Bunsen 8) empfohlen, später
aber wieder aufgegeben, weil er sie für ungenau hielt. 4) Durch die
Versuche von B r u nk, 5) B 9 s s i n g t;) und H e n z 7) zeigte sich jedoch,
daß die Methode, wenn richtig ausgeführt, durchaus zuverlässige

') Nach Paul (Zeitschr. f. anal. Ch. 31 [1892], S. 540) führt man die
Umwandlung des Antimonpentasulfides in Trisulfid durch Erhitzen in dem von
ihm angegebenen Trockenschranke (vgl. Fig. 20, S. 29) bei 230" C aus. Diese
Angabe ist vollkommen richtig, allein die Umwandlung dauert sehr lange,
während sie bei 280 300° C unvergleichlich viel rascher stattfindet.

Die Anwendung des Paulschen Trockenschrankes, um Antimonpentasulfid
in Trisulfid zu verwandeln, kann ich nach den Erfahrungen von F. Henz in
diesem Laboratorium nicht empfehlen, weil es sehr schwer ist, die Luft ganz
fernzuhalten. In zwei Apparaten, die ich hier anfertigen ließ, war es Henz
unmöglich, konstante Zahlen zu erhalten, da das Antimonsulfid, trotz raschen
Einleitens von Kohlendioxyd, allmählich in weißes Oxyd verwandelt wurde.

2) Damit der Tiegel beim Entfernen aus dem Rohre 11 nicht durch den
an der MUnduug des letzteren kondensierten Schwefel verunreinigt wird,
schiebt man ein Stück zusammengerolltes, festes Schreibpapier zwischen Tiegel
und Rohrwandung und zieht den ersteren mit der Papierrolle heraus.

3) Ann. d. Ch. u. Pharm. (1858) 106, S. 3.
4) Ann. d. Ch. u. Pharm. (1878) 192, S. 310.
5) Zeitschr. für anal. Ch. (1895) XXXIV, S. 171.
e) Zeitschr. für anal. Ch. (1902) XLI, S. 9.
') loc. cit.
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Resultate gibt. In der großen Mehrzahl der Fälle handelt es sich
um die Bestimmung des Antimons in Niederschlägen von Tri- und
Pentasulfid oder in Gemengen der einen oder anderen Verbindung
mit Schwefel. Nach H e n z verfährt man wie folgt: Das in der Hitze
gefällte Antimonsulfid wird abfiltriert und um etwa beigemengten
Schwefel zu entfernen mit Alkohol, Alkohol-Schwefelkohlenstoff,
Schwefelkohlenstoff, Alkohol und Äther x) gewaschen und getrocknet.
Die Hauptmonge des Niederschlages, die sich leicht vom Filter ab¬
lösen läßt, bringt man vorläufig auf ein TJhrglas. Um die am Filter
verbleibenden Sulfidrosto zu gewinnen, kocht man das Filter, unter
beständigem Umrühren mit einem Glasstabe, in einem kleinen Por-
zellanschälchen mit wenig frischbereitetem Ammonsulfid. Nun gießt
man die Lösung durch ein kleines Filter in einen 30 ccm fassenden
und gewogenen Porzellantiegel. Das in der Schale verbleibende Filter
wird hierauf so oft mit kleinen Mengen Schwefolammonium extra¬
hiert, bis der Eintrocknungsrand über dem Papier nicht mehr braunrot
gefärbt wird, ein sicheres Zeichen für die vollendete Extraktion.
Die im Porzellantiegel gesammelten Schwefelammoniumauszüge ver¬
dampft man zur Trockene, bringt die Hauptmengo des Nieder¬
schlages in den Tiegel und oxydiert vorsichtig auf dem Wasserbade
mit aufgelegtem Uhrglase, zuerst mit verdünnter, dann mit konzen¬
trierter und endlich mit rauchender Salpetersäure. Die Oxydation
mit der rauchenden Säure wird so lange fortgesetzt, bis aller Schwefel
in Schwefelsäure übergeführt ist. Hierauf verdampft man im Wasser¬
bade zur Trockene und verjagt schließlich den größten Teil der
Schwefelsäure durch Erhitzen im Tiegelluftbade Fig. 11, S. 24. Die
letzten Spuren von Schwefelsäure worden entfernt, indem man den
Niederschlag nach wiederholtem Zusatz einiger Kristalle von Ammon-
nitrat im bedeckten Tiegel erhitzt, bis sich darin keine größeren
Mengen roter Dämpfe mehr zeigen. Um nun etwa vorhandene Spuren
organischer Substanz sicher zu beseitigen, fügt man, wie esBunsen
zuerst vorschrieb, ein wenig Quecksilberoxydpaste hinzu, dampft im
Wasserbade vollständig ein, stellt den offenen Tiegel in die Öffnung
einer schräg gehaltenen Asbestscheibe und erhitzt unter gutem Abzug
langsam über freier Flamme, und dann mit der vollen Flamme eines
Teclubrenners. Dabei muß man peinlich darauf bedacht sein, daß
keine reduzierenden Gase der Flamme in den Tiegel gelangen, da
alsdann sofort Reduktion zu flüchtigem Trioxyd stattfindet und man
ganz erhebliche Verluste hat. Zum Schlüsse erhitzt man den Tiegel
einige Minuten vor einem kräftigen Gebläse, um die letzten Spuren
des Oxydationsmittels zu entfernen. In der Hitze ist das Antimon-
tetroxyd gelb, nach dem Erkalten aber fast rein weiß. Nach dem
Erkalten im Exsikkator, läßt man den Tiegel mit dem Tetroxyd

>) Thiele, Ann. d. Ch. u. Pharm. 263 (1891), S. 372.
Treadwell, Analytische Chemie. II. 4. Aufl. 11
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20 Minuten in der Wage stehen und wägt. Das Tetroxyd ist nicht
hygroskopisch, wie Finkener 1) behauptet hat. Dagegen nimmt
der große Porzellantiegol nach dem Glühen und Erkalten im Exsikkator
oft um 2—3 mg an Gewicht zu, während er in der Wage steht.

Man erhält nur dann richtige Eesultate, wenn man mit dem
Wägen wartet, bis der Tiegel, mit und ohne Tetroxyd, keine Ge¬
wichtsänderung mehr zeigt.

F. Henz fand bei Anwendung von 01855 g Antimon (in
Form von Natriumsulfantimonit) in zwei Versuchen: 01854 und
01852 g Antimon.

Bei dem ersten Vorsuche wurde der durch Oxydation des Anti¬
monsulfids mit Salpetersäure erhaltene Rückstand, ohne vorheriges
Äbrauchen mit Ammonnitrat, direkt mit Quecksilberoxyd geglüht,
und zwar 2 Stunden über dem Teclubrenner und 1 '/2 Stunden
vor dem Gebläse. Bei dem zweiten Versuche, bei welchen das Äb¬
rauchen mit Ammonnitrat vorgenommen wurde, trat nach Instän¬
digem Glühen über dein Teclubrenner und 15 Minuten langem
Glühen vor der Gebläseflamme Gewichtskonstanz ein.

Man erkennt hieraus den großen Vorteil des Abrauchens mit
Ammonnitrat. Die Dauer des Glühens wird ganz wesentlich abgekürzt.

3. Bestimmung des Antimons als Metall.
Aus saurer Lösung läßt sich das Antimon durch den elektrischen

Strom abscheiden; das Metall haftet aber nicht fest an der Anode
und somit eignet sich diese Methode für analytische Zwecke nicht.
Hingegen ist die folgende zuerst von Parrodi und Mascazzini, 2)
dann von Luckow 3) beschriebene, später von Classen und
Reiß 4) verbesserte Methode recht brauchbar; sie ist aber nach den
in diesem Laboratorium gewonnenen Erfahrungen nicht so genau
wie die beiden vorstehenden, namentlich woniger genau als die
Trisulfidmethode.

Unterwirft man eine Lösung von Natrium- oder Ammonium-
sulfoantimonit der Elektrolyse in der Kälte mit Strömen von
0'05 - O'l Ampere, bei Anwendung von Scheibenanode und Schalen¬
kathode von 1 qdm Fläche und 1 Volt Spannung, so scheidet sich
das Antimon als stahlgrauo, an der Kathode festhaftende Metall¬
schicht aus und kann ohne Gewichtsänderung getrocknet und gewogen
werden. Die Hauptbedingung für das Gelingen der Bestimmung ist
die Abwesenheit von Polysulfiden. Bei Anwesenheit dieser

J) Mitteilungen aus d. kg-1. techn. Versuchsanstalten, Berlin 7 (1889),
80. Ref. Classen, Ausgew. Methoden I, S. 144.

*) Zeitsohr. f. anal. Ch. 18 (1879), S. 587.
3) Zeitschr. f. anal. Ch. 19 (1880), S. 13.
") B. B. 14 (1881), S. 1029; ferner B. B. 17 (1884), S. 2474.
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Verbindungen wird das Antimon nicht vollständig oder manchmal
gar nicht gefällt, oder das ausgeschiedene Antimon geht bei zu lang
dauernder Elektrolyse wieder in Lösung, weil das Antimon durch
das Polysulfid, das sich stets an der Anode während der Elektrolyse
bildet, zu Natriumsulfoantimonit oxydiert wird x):

2 Bb -j- 3 Na 2 S 2 == 2 Na 3 SbS 3 .
Es handelt sich also darum, die Bildung des Polysulfids während

der Elektrolyse zu verhindern. Locrenior 3) erreicht dies in sehr
wirksamer Weise durch Znsatz von Natriumsulfit zum Bade, wodurch
das Polysulfid in Thiosulfat verwandelt wird:

Na2 S 2 + Na 3 S0 3 — Na 2 S 2 O s -f- Na 2 S.
Ost und Klapproth 3) führten die Elektrolyse unter Anwendung

eines Diaphragmas aus, wodurch das Polysulfid von der Kathode
ferngehalten wurde. Am wirksamsten aber verfährt man nach
P- Henz 4) und Hollard durch Verwendung von Cyankalium,
welches das Polysulfid in Alkalirhodanat verwandelt:

Na ä 8 2 + KCN = Na2 S 4- KONS
Ausführung: Man löst das durch Fällung mit Schwefel¬

wasserstoff erhaltene Antimonsulfid in möglichst wenig Schwefel¬
natrium, •') fügt hierauf 50 cem überschüssige Schwefelnatrium¬
lösung und 2 g Cyankalium hinzu, vordünnt auf ca. 150 cem

x) Ost und Klapproth, Zeitschr. f. angew. Ch. (1900), S. 828.
2) Chem. Ztg. 13 (1889), S. 1219.
3) Zeitschr. f. angew. Ch. (1900), S. 828.
4) Inaug. Dissert. Zürich (1903), S. 35, und Zeitschr. f. anorg. Ch. 37

(1903), S. 31. Ferner Hollard, Bull. Soc. Chim. Paris 29 (1903), S. 266.
5) Zur Bereitung der Schwefelnatriumlösung verfährt man wie folgt:

Aus durch Alkohol gereinigtem Natronhydrat bereitet man eine wässerige
Lauge vom spezifischen Gewichte 1-35, bringt sie in einen langhalsigen Kolben,
so daß die Lösung den unteren Teil des Halses erreicht, und leitet unter
möglichstem Luftabschlüsse (doppeltdurchbohrter Kork) rasch Schwefelwasser¬
stoff ein, bis keine Volumzunahme (1000 cem dieser Lösung nehmen nach der
Sättigung 1218 cem oin; das Volum des Kolbenhalses muß sich zum Volum
des Kolbenbauches verhalten wie 218.-1000) mehr eintritt, was leicht an dem Stande
der Flüssigkeit im Kolbenhalse erkannt wird. Nun filtriert man die hellgelb,
ja bisweilen rot gefärbte Flüssigkeit, worin Sulfide (Eisen, Nickel, Silber)
suspendiert und wahrscheinlich zum Teil als gefärbte Sulfosalze gelöst sind,
ab, dampft das Filtrat rasch in einer Platin- oder dünnwandigen Porzellan¬
schale ein, bis eine Kristallhaut zu entstehen beginnt, gießt die heiße Lösung
in vorgewärmte, kleine, etwa 30 cem fassende Flaschen mit Glasstöpsel und
dichtet mit Paraffin. Beim Erkalten der Lösung scheiden sich große tetragonale
Kristalle von der Zusammensetzung Na 2S -f- 9 H 20 ab. Die so luftdicht abge¬
schlossene Lösung hält sich unbegrenzt lange. Interessant ist, daß die Mutter¬
lauge vorzugsweise Natriumsulfhydrat (NaSII) enthält. Durch Einkochen der
Lösung entweicht sehr wenig Schwefelwasserstoff (F. Henz). F. W egelin
*M>d uaejj stundenlangem Kochen einer mit Schwefelwasserstoff gesättigten
Natronlauge im Wasserstoffstrom 69°/„ NaSH und 31°/ 0 Na 2S in der Lösung.

11*
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und elektrolysiort in der Kälte mit einem Strome von 1 Volt und
0-05 bis Ol Ampere. Setzt man die Elektrolyse abends in Gang, so
ist sie, vorausgesetzt, daß nicht mehr als 0 - 15 g Antimon zugegen
sind, am nächsten Morgen beendet. Um sich aber von der voll¬
ständigen Abscheidung des Antimons zu überzeugen, gießt man die
Flüssigkeit in eine andere Schale und elektrolysiert weiter eine Stunde
lang. Sollte sich hiebei noch eine Spur Antimon abscheiden, so
wird die Schale mit Wasser und absolutem Alkohol gewaschen, bei
ca. 80° getrocknet und gewogen.

F. Henz, welcher diese Methode im hiesigen Laboratorium einer
genauen Prüfung unterwarf, erhielt stets etwas zu hoho Re¬
sultate, ca 1*5—2°/ 0 höher als die Theorie. Wurde aber
das elektrolytisch abgeschiedene Antimon gelöst, als Trisulfid abge¬
schieden und gewogen, so fand er jedesmal die theoretische Antimon-
monge, beweisend, daß der elektrolytisch abgeschiedene Niederschlag
alles Antimon enthielt. Löst man aber das elektrolytisch abgeschiedene
Antimon in Alkalipolysulfid, wie es A. Fischer 1) tat, und elektro¬
lysiert, nach Zusatz von Cyankalium, von neuem, so erhält man
wohl dieselbe Antimonmenge wieder, die ursprünglich eloktroly-
tisch abgeschieden wurde, aber der Niederschlag ist nicht rein.

Die Fehler sind so konstant, daß man sich nicht weit von der
Wahrheit entfernen wird, wenn man von dem Gewichte des elektro¬
lytisch abgeschiedenen Antimons l'6°/o abzieht.

Was die zu hohen Resultate bedingt, ist noch nicht aufgeklärt.

Bemerkung: Führt man die Elektrolyse in der Wärme
(70—80° C) mit Strömen von 1 bis 1-5 Ampere und 2-5— 3-2 Volt
Klemmenspannung aus, so werden die Elektrolysen wohl viel rascher
beendet (0'35 g Antimon lassen sieh in l l j 2 Stunden niederschlagen).

Das Reinigen der Elektroden. Um das Antimon von
den Elektroden zu entfernen, erwärmt man sie, nach Ost, 2) mit
einem Gemische von gleichen Teilen konzentrierter Salpetersäure und
einer gesättigten wässerigen Lösung von Weinsäure. Diese Lösung
bleibt lange brauchbar.

Zinn = Sn; At.-Gew. = 119-0.

Bestimmungsformen: Zinndioxyd (Sn0 2), Metall (Sn).

') B. B. 36 (1903), S. 2348.
2) Zeitschr. f. angew. Ch. 1901, S. 827.
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1. Bestimmung als Zinndioxyd (Sn0 3 ).
Wir haben hier zwei Fälle zu unterscheiden:

a) Das Zinn liegt vor als Metall (Legierung).
b) Das Zinn befindet sich in Lösung.

a) Das Zinn liegt vor als Legierung.
Liegt eine antimonfreie Zhmlegicrung vor, so verfährt man

nach einer der folgenden Methoden.

I. Methode.

Etwa 0*5 y der Legierung, in Form von Bohrspänen, übergießt
man nach Busse 1) in einem Becherglase mit G cem Salpetersäure
vom spezifischen Gewichte 1-5, fügt dann langsam 3 cem Wasser
hinzu und bedeckt rasch mit einem Uhrglaso. In dem Maße, wie das
Wasser sich mit der Säure mischt, tritt die Reaktion ein. Hat die
Entwicklung von Stickoxyd (braune Dämpfe an der Luft) aufgehört,
so erhitzt man zum Siedon, verdünnt mit 50 cem siedenden Wassers,
läßt den Niederschlag völlig absitzen, filtriert, wäscht mit heißem
Wasser, trocknet und glüht im Porzollantiegel, nach dem Veraschen
des Filters, Befeuchten der Asche mit Salpetersäure und Trocknen
im Wasserbade, erst gelinde, dann stark über einem Teclubrenner
oder vor dem Gebläse und wägt als Sn0 2 .

Das so erhaltene Zinndioxyd ist niemals rein; es enthält
stets geringere oder größere Mengen fremder Oxyde und muß wie
folgt gereinigt werden: Nach dem Wägen verreibt man einen aliquoten
Teil des Oxydgomischos auf das feinste im Achatmörsor, wägt nach
dem Glühen im Porzellantiogel, mengt mit G Teilen einer Mischung,
bestehend aus gleichen Teilen reiner kalzinierter Soda und reinem
Schwefel und erhitzt im bedeckten Tiegel über kleinem Flämmchen,
bis der überschüssige Schwelel fast ganz entfernt ist. Letzteres wird
leicht daran erkannt, daß der Geruch nach S0 2 nicht mehr auftritt
und zwischen Deckel und Tiegel kein blaues Flämmchen von
brennendem Schwefel mehr sichtbar ist. Nach dem Erkalten be¬
handelt man die Schmelze mit wonig heißem Wasser, wobei das
Zinn als Natriumsulfostannat (vgl. Bd. I, 4. Aufl., S. 217) in
Lösung 2) geht, ebenso aber auch größere Mengen Kupfer und
Eisen. Man versetzt daher die tiefbraun gefärbte Lösung mit einer

>) Zeitschi-, f. anal. Ch. (1878) 17, 8. 53.
2) Häufig genügt ein einmaliges Schmelzen nicht, um alles Zinndioxyd

in lösliches Sulfosalz°zu verwandeln, was man daran erkennt, daß der in
Wasser unlösliche Rückstand von sandiger Beschaffenheitist. In diesem
Falle wird der ßückstand nach dem Filtrieren, Waschen und Verbrennen noch¬
mals mit Soda und Schwefel geschmolzen etc., bis alles Zinn in Lösung geht.
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solchen von Natriumsullit J) und erwärmt gelinde, bis sie nur noch
ganz schwach gelb gefärbt erscheint, filtriert die nun quantitativ ab¬
geschiedenen Sulfide und wäscht zuerst mit Wasser, dem man ein
wenig Natriumsulfid zugesetzt hat, und zuletzt mit Schwefelwasser¬
stoffwasser völlig aus. In der Kegel ist die Menge der ungelöst ge¬
bliebenen Sulfide so klein, daß man letztere ohne merklichen Fehler,
nach dem Trocknen, durch Glühen bei Luftzutritt in Oxyde ver¬
wandeln und wägen kann. Zieht man das Gewicht derselben von
dem des unreinen Zinndioxyds ab, so erhält man das Gewicht des
reinen Zinndioxyds. Sollte aber die Menge der verunreinigenden
Metalle bedeutend sein, so muß man sie nach den unter Sulfobasen
angegebenen Methoden trennen und einzeln bestimmen und so das
Gewicht der verunreinigenden Oxyde ermitteln. Anstatt die im Zinn¬
dioxyd befindlichen Oxyde zu bestimmen, kann man das Filtrat
von den unlöslichen Sulfiden mit Essigsäure ansäuern und das Zinn
als gelbes Zinndisulfid abscheiden, welches nach dem völligen Ab¬
sitzen abfiltriert und nach Seite 168 durch sorgfältiges Glühen in
Zinndioxyd übergeführt und gewogen wird.

II. Methode.

Man zersetzt die Legierung mit Salpetersäure, filtriert und wäscht
die unreine Metazinnsäure, wie bei Methode I. Anstatt sie nun zu
trocknen und zu glühen, spfilt man sie in eine Porzellanschale, ver¬
dampft im Wasserbade fast zur Trockene, fügt 1 cem reine Natron¬
lauge und 10—15 cem konzentrierte Schwofolnatriumlösung (vgl.
S. 163 Fußnote) hinzu, bedeckt die Schale mit einem Uhrglase und
erhitzt etwa 3/4 Stunden im Wasserbade, wobei alles Zinn als
Natriumsulfostannat in Lösung geht und die verunreinigenden Metalle,
die durch Filtration von der Zinnlösung getrennt werden, als Sulfide
ungelöst bleiben.

Am Filter, durch welches die unreine Metazinnsäure filtriert
wurde, haften noch geringe Mengen dos Niederschlages. Man legt es
daher in eine zweite Schale, übergießt mit 1 cem der Schwefel¬
natriumlösung und erwärmt im Wasserbade.

Nach etwa 1/ 2 stündigor Digestion hat sich alles Zinn gelöst.
Man gießt die Lösung durch ein kleines Filter und wäscht mit
möglichst wonig heißem Wasser. Die beiden Filter werden hierauf
getrocknet, in der Platinspirale verascht, die Asche mit konzentrierter
Salzsäure behandelt, die erhaltene Lösung mit dem Filtrat der un¬
reinen Metazinnsäure vereinigt und nach den unter Sulfobasen etc.
angegebenen Methoden weiter untersucht.

*) Durch Erwärmen der Polysulfid enthaltenden Lösung- mit Nafrium-
sulfit wird ersteres zu Monosulfid reduziert, worin Kupfer- und Eisensulfid un¬
löslich sind.
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Zur Bestimmung des Zinns werden die beiden Lösungen von
Natriumsulfotannat vereinigt, mit Essigsäure angesäuert, das aus¬
geschiedene Schwefolzinn nach Seite 168 in primärem Ammonoxalat
gelöst und das Zinn elektrolytisch abgeschieden.

b) Das Zinn befindet sich in Lösung.
a) Die Lösung enthält mir Zinn.

Enthält die Lösung nur Zinn, und zwar in Form von Stanni-
salz (Chlorid oder Bromid), so versetzt man sie mit einigen
Tropfen Methylorango und hierauf so lange mit Ammoniaklösung,
bis die rote Farbe eben ins Gelbe umschlägt. Zu der so neutra¬
lisierten Lösung fügt man noch Ammonnitrat (erhalten durch Neu¬
tralisieren von 20 cem konzentriertem Ammoniak mit Salpetersäure),
verdünnt auf etwa 300 cem, erhitzt zum Sieden und filtriert nach
dem Absitzen, wäscht mit heißem, ammonnitrathaltigom Wasser, 1)
trocknet, glüht im Porzollantiegel und wägt als Sn0 9 .

Bemerkung: Enthält die Lösung nicht flüchtige or¬
ganische Säuren, so ist diese Methode zur Abscheidung des
Zinns nicht anwendbar. Man muß in diesem Falle das Zinn als
Sulfid mittels Schwefelwasserstoff abscheiden (vgl. unten sub ß). Ist
das Zinn in der Lösung nicht als Stanni-, sondern als Stanno-
salz vorhanden, so versetzt man die Lösung mit Bromwassor bis
zur bleibenden Gelbfärbung, neutralisiert dann mit Ammoniak und
verfährt, wie oben angegeben.

Ferner läßt sich das Zinn nach J. Löwenthal 2) aus der
schwach sauren Stannichlorid- oder Stannibromidlösung bei Gegenwart
von Ammonnitrat abscheiden. Die Lösung wird mit Methylorange
Und hierauf mit Ammoniak vorsetzt bis zur Gelbfärbung; 8) dann setzt
man tropfenweise verdünnte Salpetersäure hinzu, bis die Lösung-
eben wieder rot gefärbt wird, fügt noch Ammonnitrat bei (20 cem
konzentrierter Ammoniak mit Salpetersäure genau neutralisiert),
verdünnt auf ca. 300 cem, erhitzt längere Zeit zum Kochen, filtriert
und wäscht mit heißem, ammonnitrathaltigem Wasser, trocknet,
glüht und wägt als Sn0 2 . Diese Methode wendet man an, wenn
die Lösung geringe Mengen alkalische Erden enthält; letztere
bleiben in Lösung. Statt Ammonnitrat hat man auch Natriumsulfat
als Aussalzmittel vorgeschlagen. Die Abscheidung des Zinnoxyds
geht dabei quantitativ von statten, der Niederschlag hält jedoch stets
geringe Mengen Natriumsulfat zurück, wodurch die Resultate zu hoch
ausfallen.

') Das Ammonnitrat verhütet die Entstehung von löslicher, amorpher
Zinnsäure, wirkt also aussalzend, vgl. Bd. I, 4. Aufl., S. 76.

2) Journ. f. pr. Gh. 56 (1852), S. 36G.
3) Die überschüssige Säure darf man nicht durch Eindampfen entfernen,

weil Zinnchlorid sich dabei merklich verflüchtigt.
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ß) Die Lösung enthält außer Zinn Metalle der vorhergehenden
Gruppen oder auch organische Substanzen.

In diesem Falle leitet man in die stark verdünnte saure Lösung,
gleichgültig, ob das Zinn in Form von Stanno- oder Stannisalz
vorliegt, Schwefelwasserstoff bis zur Sättigung ein, läßt so lange stehen,
bis der Geruch nach Schwefelwasserstoff fast verschwunden ist, und
nitriert. Zum Auswaschen wendet man eine Lösung von Ammon-
nitrat oder auch von Ammonacotat an, trocknet, bringt so viel von
dem Niederschlag wie möglich in einen Porzellantiegol, äschert das
Filter in der Platinspiralo ein und fügt die Asche zu der Haupt¬
menge des Zinnsulfids hinzu. Nun erhitzt man zunächst gelinde in
bedecktem Tiegel, um Verluste durch Dekrepitation zu vermeiden,
und hierauf im offenen Tiegel, bis kein Geruch von Schwofeldioxyd
mehr wahrgenommen werden kann. Hierauf steigert man die Hitze,
bis schließlich die volle Temperatur eines guten Teclubrenners erreicht
wird, oder man erhitzt vor dorn Gebläse. Da das Zinndioxyd
Schwefelsäure mit Hartnäckigkeit zurückhält, so fügt man nach
einigem Erkalten ein erbsengroßes Stück Ammonkarbonat hinzu, be¬
deckt den Tiegel, erhitzt wieder und wägt nach dem Erkalten als SnO„.
Selbstverständlich wiederholt man das Erhitzen mit Ammonkarbonat
und das Wägen, bis man konstantes Gewicht erhält.

Bemerkung: F. Henz 1) fand nach dieser Methode stets
etwas zu hohe Eesultate. Das schleimige Zinnsulfid hält Salze sehr
hartnäckig zurück, so daß es ungemein schwer ist, diese durch Aus¬
waschen zu entfernen. Ich empfehle daher das Zinnsulfid in Salz¬
säure zu lösen und, nachdem der Schwefelwasserstoff durch Kochen
in einem Kolben mit Rückflußkühler vertrieben ist, das Zinn nach a
als Zinnhydroxyd abzuscheiden und zu bestimmen.

2. Bestimmung des Zinns als Metall.
Ganz vorzüglich läßt sich das Zinn nach Classen 2) aus der

Lösung des Ammoniumdoppeloxalats durch Elektrolyse abscheiden.
Man muß nur dafür sorgen, daß stets freie Oxalsäure zugegen ist.
Bei fortschreitender Elektrolyse wird das Ammonoxalat durch den
anodischen Sauerstoff zu Ammonkarbonat und Kohlondioxyd oxydiert:

C 2 0 4 (NH 4 ) 2 + 0 = C0 3 (NHJ 3 + C0 2
was man an dem auftretenden Ammoniakgeruch erkennt. Von
diesem Punkte an, scheidet sich kein Zinn mehr aus, ja das bereits
ausgeschiedene Zinn geht allmählich wieder in Lösung. Man muß
daher das Alkalisch werden des Bades vermeiden; dies geschieht am

1) Zeitsohr. f. anorg. Ch. 37 (1903), S. 39.
2) Quant. Anal, durch Elektrolyse. 3. Aufl. S. 104, und ausgewählte

Methoden I, S. 169.
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besten nach F. Henz durch Zusatz von etwas verdünnter Schwefel¬
säure, welche das gebildete Ammonkarbonat zerstört und aus dem
Ammonoxalat Oxalsäure in Freiheit setzt. Ein geringer Überschuß
an Schwefelsäure schadet nicht.

Diese prächtige Methode hat bis jetzt wenig Anwendung in der
analytischen Chemie gefunden, weil im Gange der Analyse es sich
meistens darum handelt, das Zinn aus der Lösung des Ammonium¬
oder Natriumsulfosalzes abzuscheiden und man keine bequeme Me¬
thode besaß, um das Sulfostannat in das Doppelammonium-
oxalat zu verwandeln. Man zog es daher vor, das Zinn direkt aus
der Lösung des Ammoniumsulfostannats, durch Elektrolyse abzu¬
scheiden. Seitdem es F. Henz 1) gelungen ist, das Zinn, wenn es
in Form von Alkalisulfostannat vorliegt, glatt in das Ammonium-
doppeloxalat überzuführen, lasse ich das Zinn jetzt immer aus der
Lösung des Ammoniumdoppeloxalats abscheiden und bestimmen.
Diese Methode ist derjenigen, bei welcher das Zinn durch Elektro¬
lyse des Ammoniumsulfostannats ermittelt wird, weit überlegen.

Nach der letzteren Methode scheidet sich das Zinn sein- häufig
schwammig aus, wodurch das Auswaschen und Trocknen sehr er¬
schwert wird 2) und, was noch schlimmer ist, die Platinelektroden
worden stark angegriffen. 3) Nach der Oxalatmethode aber scheidet
sich das Zinn stets als silberweiße, an der Kathode fest anhaftende
Metallschicht ab.

Ausführung: Im Gange der Analyse handelt es sich meistens
darum, das Zinn aus der Lösung des Alkalisulfostannats (vgl. S. 166)
abzuscheiden. ISlach F. Henz verfäbrt man biebei wie folgt: Man
säuert die konzentrierte Lösung dos Alkalisulfostannats mit ver¬
dünnter Essigsäure an, wobei gelbbraunes bis hellgelbes Zinnsulfid
ausgefällt wird. Sofort nach der Fällung vorsetzt man den Brei mit
einer heißen Lösung von primärem Ammonoxalat, und zwar für je
Ol g Zinn mit 3-2 g Oxalsäure und 3-5 g Ammonoxalat, beide
zusammen gelöst in ca. 100 com heißem Wasser. Das Sulfid löst
sich augenblicklich zu einer klaren, bräunlich gefärbten Flüssigkeit,
die sich nach einigem Stehen, rascher beim Erwärmen, schwach
trübt, was aber durchaus ohne Belang ist. Diese Lösung unterwirft
man in der Kälte der Elektrolyse mit einem Strome von 0-3 bis 0-4
Ampere (entsprechend 2,8—3,5 Volt Klemmenspannung). Nach seebs
Stunden ist die Hauptmenge des Zinns ausgeschieden. Im Laufe
der Elektrolyse, wird das Bad infolge der Spaltung des Ammon-
oxalates in Kohlondioxyd und Ammoniak, alkalisch, wodurch, nament¬
lich bei Gegenwart von viel Zinn, eine Ausscheidung von Zinnsäure

*) Loc. cit.
2) Medicus & Mebold, Zeitschr. f. Elektrochem. 8, S. 690.
8) Ost. Zeitschr. f. angew. Ch. 1897, S. 327.

W
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stattfinden kann. Man setzt daher von Zeit zur Zeit etwas Oxal¬
säure hinzu, wodurch etwa ausgeschiedene Zinnsäure sofort gelöst
wird.

Nun clektrolysiert man weiter mit einem Strom von ca. 1 Am¬
pere. Nach Yj —1 Stunde hat sich alles Zinn abgeschieden. Man
wäscht, ohne Stromunterbruch mit Wasser, dann mit Alkohol, trock¬
net und wägt.

Viel schneller läßt sich die Elektrolyse in der Hitze bei ca.
60° C durchführen. In diesem Falle setzt man die Oxalsäure
nach ca. 2 Stunden hinzu und setzt die Elektrolyse noch ca. 1 bis
2 Stunden lang fort, nach welcher Zeit Ol—0'2 g Zinn sicher
abgeschieden sein werden. Man muß nur das verdampfende Wasser
von Zeit zu Zeit ersetzen. Zum Schlüsse der Elektrolyse ist das Bad
vollkommen klar, nur im Falle die ursprüngliche Lösung Polysulfid
enthielt, bleibt Schwefel darin suspendiert, der jedoch die Richtigkeit
der Eesultate in keiner Weise beeinflußt. Will man aber diese Aus¬
scheidung des Schwefels vermeiden, so vorfahrt man wie folgt: Man
erhitzt die gelb bis braun gefärbte Lösung des Natriumsulfostannats
bis fast zum Sieden und fügt 30 cem einen konzentrierte Natrium¬
sulfitlösung bis zur Entfärbung hinzu, und vorfährt weiter wie oben
angegeben.

Die nach dieser Methode erhaltenen Eesultate sind tadellos.

Trennung des Arsens, Antimons und Zinns von den Metallen
der Schwefelammoniumgruppe.

Man bewirkt die Trennung durch Einleiten von Schwefelwasser¬
stoff in die saure Lösung obiger Metalle, wodurch Arsen, A n t i-
mon-und Zinn als Sulfide gefällt werden, während die übrigen
Metalle in Lösung bleiben.

Liegt eine Legierung obiger Metalle vor, oder Sulfosalzo
derselben, so kann man Arsen, Antimon und Zinn leicht durch
Erhitzen im C h 1 o r s t r o m von den übrigen Metallen trennen,
indem die Chloride der ersteren leicht, die übrigen dagegen schwer
flüchtig sind.

Ein Beispiel hiefür ist die Eahlerzanalyse, siehe diese.

:V:

Trennung des Arsens, Antimons und Zinns von Quecksilber,
Blei, Kupfer, Kadmium und Wismut.

Befinden sich die Metalle in Lösung, so fällt man sie mittels
Schwefelwasserstoff als Sulfide aus und behandelt diese nach dem
Filtrieren und Waschen mit Schwefelalkalien. Bei Anwesenheit von
Quecksilber wendet man Schwefelammonium, bei Abwesenheit des¬
selben farbloses Schwefelnatrium oder Schwefelkalium an (vgl. Bd.
I, 4. Aufl. S. 149).
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Sind die Metalle dieser Gruppe in Form von Legierungen vor¬
handen (Arsen und Quecksilber kommen liier selten in Betracht),
so trennt man Antimon und Zinn von den übrigen Metallen durch
Behandeln der Legierung mit Salpetersäure. Hiebei wird alles
Zinn als in verdünnter Salpetersäure unlösliche Mctazinnsäure und
das Antimon fast ganz als unlösliche Antimonsäure abgeschieden.
Der geringe Best dos letzteren und die übrigen Metalle dieser
Gruppe scheidet man aus dem Filtrat durch Schwefelwasserstoff als
Sulfide ab und nimmt dann die Trennung mittels Schwefelalkalien vor.

Wir wollen die Trennung des Zinns von den übrigen Metallen
dieser Gruppe an der Hand eines praktischen Beispieles illustrieren.

Analyse der Bronzen.
Unter Bronze versteht man eine Logierung von Zinn und

Kupfer von verschiedener Zusammensetzung. Außerdem enthalten
die Bronzen fast immer geringere oder größere Beimengungen von
Blei, Aluminium, Eisen, Mangan, Zink und sehr häufig
Phosphor.

Ausführung: Ca. 0"5 — 1 g der Logierung, in Form von
Bohrspänen, 1) behandelt man in einem Bocherglase mit 6 cem Salpeter¬
säure vom spezifischen Gewicht 1*5, fügt 3 cem Wasser hinzu und
bedeckt sofort mit einem TJhrglase. Hat die Reaktion nachgelassen,
so erhitzt man zum Sieden, bis keine braunen Dämpfe mehr ent¬
weichen, verdünnt mit 50 cem siedenden Wassers, läßt den Nieder¬
schlag, der alles Zinn, die Phosphorsäuro und immer geringe Mengen
Kupferoxyd enthält, völlig absitzen, filtriert, wäscht mit heißem
Wasser, trocknet, verbrennt im Porzellantiogel und wägt. Man er¬
hält so die Summe des Sn0 2 -\- P 2 0 5 -f- fremdes Oxyd. Um das
fremde Oxyd (hauptsächlich Kupferoxyd) zu ermitteln, schmilzt man
den Niederschlag mit einem Gemenge von Soda und Schwefel, wie
dies Seite 165 angegeben ist. Die bei der Behandlung der Schmelze
mit Wasser zurückbleibenden Sulfide werden nach dem Filtrieren
und Waschen durch Glühen bei Luftzutritt in Oxyd übergeführt und

]) Da die Bohrspäne meist durch Öl verunreinigt sind, so wäscht man
sie vor dem Abwägen mit reinem, über Pottasche destilliertem Äther, trocknet
boi ca. 80° C und wägt erst nach dem Erkalten im Exsikkator ab. Das
Auswaschen mit Äther wird am besten in einem Soxhlets Fettextraktions¬
apparat bewerkstelligt (Fig. 38). In die Extraktionsröhre bringt man die
Bohrspäne, füllt die Köhro nicht ganz bis zur Biegung b des seitlichen Heber¬
rohres mit Äther an und setzt den Kühler K auf, wie in der Figur angegeben.
Hierauf gießt man noch 20 — 30 cem Äther in den Kolben und erwärmt gelinde
auf einem Wasserbade. Der Ätherdampf geht durch das weite seitliche Rohr
nach dem Kühler K, wo er kondensiert wird und auf die Späne herabtropft.
Sobald der Äther im Bohre die Höhe b erreicht hat, fließt er durch das
Heberrohr wieder in den Kolben zurück, worauf die Destillation von neuem
beginnt etc. Nach 72—"1- Stunde ist alles Fett von den Spänen entfernt.
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gewogen. Zieht man das so gefundene Gewicht von obiger Summe
ab, so erhält man das Gewicht des Sn0 2 -)- P 2 0 5 . Um das SnO„
zu ermitteln, bestimmt man, wie weiter unten angegeben, nach
Oettel in einer besonderen Probe das P 2 0 5 und
zieht dessen Gewicht von dem des Sn0 2 -j- P 2 O f) ab. K J

Die erhaltenen fremden Oxyde löst man in wenig
Salpetersäure (bei Anwesenheit von Fe 2 0 3 ist ein Zu¬
satz von Chlorwassorstoffsäuro nötig) und fügt die
Lösung zum Filtrat der unreinen Zinnsäure, dampft,
nach Zusatz von überschüssiger, verdünnter Schwefel¬
säure, so weit als möglich im Wasserbade ein und
erhitzt hierauf über freier Flamme, bis schwere, weiße
Schwefolsäuredämpfe entweichen. Nach dem Erkalten
fügt man 50 ccm Wasser und 20 ccm Alkohol hinzu,
filtriert das ausgeschiedene Bloisulfat ab und be¬
stimmt dessen Gewicht nach Seite 127. Das Filtrat
vom Bloisulfat befreit man durch Erwärmen von Alko¬
hol, scheidet das Kupfer durch Einleiten von Schwe¬
felwasserstoff ab und bestimmt es nach Seite 135 als
Cu 0S. Im Filtrat des Kupfersulfids können sich
Eisen, Aluminium und Zink (eventuell auch
Mangan) befinden. Man verdampft das Filtrat auf ein
kleines Volumen, um den Schwefelwasser- stoff zu ver¬
treiben, oxydiert durch Zusatz von einigen Tropfen
konzentrierter Salpetersäure und trennt Eisen und
Aluminium von dem meist nur in geringen Mengen
vorhandenen Zink durch doppelte Fällung mit Ammo¬
niak, 1) wobei Eisen und Aluminium als Hydroxyde'
gefällt, die nach Seite 88 getrennt und bestimmt wer¬
den. Das Zink fällt man aus dem Filtrat, nach An- Fig. 38.
säuern mit Essigsäure, bei Siedehitze durch Schwofel¬
wasserstoff als Sulfid, filtriert, löst in Chlorwasserstoff, verdampft
in einer gewogenen Platin schale zur Trockene, verwandelt durch Er¬
hitzen mit Quecksilberoxyd, nach Volhard (vgl. S. 107), in Oxyd
und wägt.

Zur Bestimmung des Phosphors verfährt man am besten
nach Oettel. 2) Ca. 2—5 g Substanz werden, wie oben angegeben,
mit Salpetersäure zersetzt und die, allen Phosphor als Phosphorsäure

*) Bei Anwesenheit von größeren Zinkmengen ist obige Trennung nicht
genau. In diesem Falle versetzt man das Filtrat vom Kupfersulfid mit Natrium¬
azetat, erwärmt auf 60°, leitet Schwefelwasserstoff ein und bestimmt, nach
Filtration des Schwefelzinks, Eisen und Aluminium, wie oben angegeben. War
aber Mangan in der Bronze vorhanden, so trennt man dieses von Eisen und
Aluminium nach einer der auf Seite 111 oder 113 angegebenen Methoden.

2) Chemiker-Zeitung (189G), S. 19.
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enthaltende, unreine Zinnsäure wird abfiltriert, getrocknet, so viel als
möglich davon in einen Porzellantiegel gebracht, das Filter in der
Platinspirale eingeäschert, die Asche der Hauptmasse zugefügt
und geglüht. Nach dem Erkalten mischt man die Substanz mit der
dreifachen Menge Cyankalium, bedeckt den Tiegel und schmilzt;
dabei wird die Zinnsäure zu Metall reduziert:

Sn0 2 -f 2 KCN = 2 KCNO -f Sn,
während sich das P 9 0 3 als Kaliumphosphat in der Schmelze befindet.

Durch geschicktes Schwenken des Tiegels während des
Schmelzens gelingt es leicht, die kleinen geschmolzenen Zinn-
kügolehen zu einem größeren Kegulus zu vereinigen, wodurch die
nachherigo Filtration bedeutend erleichtert wird. Nach dem Erkalten
behandelt man die Schmelze mit Wasser und filtriert. Das Filtrat
versetzt man mit Salzsäure (unter der Kapelle), kocht, um die Blau¬
säure zu vertreiben, sättigt, weil fast immer kloine Mengen Kupfer
und Zinn in der Lösung vorhanden sind, mit Schwefelwasserstoff
und filtriert. Das Filtrat wird nun durch Kochen vom Schwefel¬
wasserstoff befreit, ammoniakalisch gemacht und die Phosphorsäure
mit Magnesiamixtur als Magnesiumammoniumphosphat gefällt. Nach
zwölfstündigem Stehen filtriert man letzteres, wäscht mit 2 1/ä°/o*S em
Ammoniak, trocknet, führt durch Glühen in Magnesiumpyrophosphat
über und wägt.

Sehr elegant lassen sich die gewöhnlichen Bronzen, wie folgt,
analysieren: Man zersetzt die Legierung, wie vorhin angegeben, mit
Salpetersäure, filtriert die Metazinnsäure ab und unterwirft das Filtrat
der Elektrolyse, wobei man eine mattierte Platinschale als Kathode
und eine mattierte Scheibenolektrode als Anode benützt. Beide werden
vor dem Versuch gewogen. Man elektrolysiert mit einem Strom von
0-2 bis 0'25 Ampere in der Kälte und wäscht nach zwölf Stunden ohne
den Strom zu unterbrechen. An der Anode befindet sich alles
Blei als PbO ä und an der Kathode alles Kupfer. In der abge¬
heberten Lösung befindet sich Eisen, Aluminium und Zink, die, wie
oben angegeben, bestimmt werden. Den Phosphor bestimmt man
in einer besonderen Probe, wie soeben geschildert, nach üettel.

Bemerkung: Ganz exakt wird diese Methode nur dann,
wenn man das in der Metazinnsäure befinpliche Kupferoxyd, wie
in der vorigen Methode angegeben, durch Schmelzen der unreinen
Metazinnsäure mit Soda und Schwefel abscheidet, in Salpetersäure
löst und dem Hauptfiltrat zusetzt.
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Trennung der Sulfosäuren voneinander.
1. Arsen von Antimon.

a) Methode von Bunsen. ])
Prinzip: Versetzt man eine schwachsaure Lösung von

Alkaliarseniat und -antimonat mit Schwefelwasserstoffwasser in der
Kälte und vertreibt sofort den Überschuß des Schwefelwasserstoffes
durch Einleiten von Luft, so fällt das Antimon quantitativ als
Pentasulfid, während das Arsen in Lösung bleibt und durch Filtration
getrennt wird.

Ausführung: Arsen und Antimon seien als arsenige und
antimonige Säure in Lösung. Man fällt beide durch Schwefelwasser¬
stoff, filtriert und wäscht mit Wasser aus. Hierauf bringt man
mittels eines Spatels den größten Teil des Niederschlages in einen
Porzellantiegel von 150 bis 200 com Inhalt und löst den auf dem
Filter zurückgebliebenen Niederschlag durch Aufträufeln von reiner,
warmer, verdünnter Kalilauge. Die Lösung wird in dem Tiegel,
in welchem sich die Hauptmengo des Niederschlages befindet, auf¬
gefangen und noch 3 — 5 g festes, reines Ätzkali hinzugefügt, wobei
der Niederschlag sich klar löst. 2)

Nun bedeckt man den Tiegel mit einem durchbohrten Uhrglase
und leitet auf dem Wassorbade so lange Chlor ein, bis alles Alkali
zersetzt ist, wozu 1/2 — 3ji Stunde hinreichend sind. Durch diese
Operation sind das Arsenit und Antimonit zu Arseniat und Anti¬
monat oxydiert worden, außerdem haben sich größere Mengen
Kaliumchlorat gebildet. Nun fügt man mit einer Pipette sorgfältig
konzentrierte Salzsäure tropfenweise, unter beständigem Erwärmen
hinzu, bis alles Chlorat zerstört ist und kein Chlor mehr entweicht,
entfernt jetzt das Uhrglas, dampft die Flüssigkeit auf die Hälfte
ein, ersetzt das Verdampfte durch konzentrierte Salzsäure und ver¬
dampft wieder auf die Hälfte. Den Tiegelinhalt spült man mit sehr
verdünnter Salzsäure in ein geräumiges Bechorglas, verdünnt mit
Wasser auf ca. 600 cem und versetzt die Lösung für jedes Dezi¬
gramm oder weniger der darin zu erwartenden Antimonsäure mit
100 cem frisch, bereitetem, gesättigtem Schwefelwasserstoffwasser. Es
entsteht sofort oder nach ganz kurzer Zeit der orangegefärbte
Niederschlag von Antimonpentasulfid. Nun leitet man unverzüglich
einen stürmischen, durch Watte filtrierten Luftstrom durch, bis jeder

2) Ann. d. Ch. und Pharm. 192 (1878), S. 305.
2) Wären außer Arsen und Antimon nur Alkalien oder alkalische Erden

in der Lösung, so würde man die Anstauung mit H 2S weglassen, und dirokt
zur Oxydation schreiten. In der Mehrzahl der Fälle wird man gezwungen
sein, wie oben angegeben, zu verfahren.
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Geruch von Schwefelwasserstoff verschwunden ist, wozu ca. 20 Minuten
erforderlich sind. Um hiebel Verluste zu vermeiden, wendet man
ein geräumiges Becherglas an, welches mit einem durchbohrten
Uhrglase bedeckt ist. Der Niederschlag von Antimonpentasulfid, der
noch Spuren von Arsenpentasulfid enthalten kann, wird nochmals
in Kalilauge gelöst und die obige Operation wiederholt. Der jetzt
erhaltene Niederschlag ist reines Antimonpentasulfid. Man filtriert
ihn durch einen Goochtiegel, trocknet und erhitzt auf 280° im Kohlen¬
säurestrom (vgl. S. 158, Fig. 36) und wägt als Sb^S.,. 1)

Um das Arsen zu bestimmen, fügt man zu den vereinigten,
durch Verdampfen etwas konzentrierten Filtraten einige Tropfen
Chlorwasser und leitet bei Wasserbadtemperatur anhaltend Schwefel¬
wasserstoffgas ein (6 — 8 Stunden), entfernt dann vom Wasserbade,
leitet aber bis zum Erkalten einen kräftigen Strom von Schwefel¬
wasserstoff durch. Nun läßt man den Niederschlag einen Tag
lang sich absetzen, filtriert durch einen Goochtiegel, wäscht mit
Wasser, dann mit Alkohol (dreimal), dann viermal mit einem
''einenge von reinem Schwefelkohlenstoff und Alkohol und zum
Schlüsse dreimal mit Alkohol, trocknet bei 110° G und wägt als As 2 S 5 .

Bemerkung: Enthält die Lösung keinen sehr großen
Überschuß an Sehwefelwassserstoff, so ist der Arsen-
niederschlag stets trisulfidhaltig und deshalb ist es sicherer, das
Arsensulfid durch ein gewöhnliches Filter zu filtrieren, den Nieder¬
schlag in ammoniakalischem Wasserstoffporoxyd zu lösen, 2) nach
Seite 154 durch Magnesiamixtur zu fällen und als Mg.,As 2 0 7
zu wägen.

Bemerkung: Die Methode liefert sehr genaue Resultate, ist
aber etwas zeitraubend.

b) Methode von Fred. Neher.")
Diese meiner Ansicht nach beste Methode zur Trennung des

Arsens und Antimons beruht darauf, daß aus einer stark salz-

J) Bunsen verwandelt das Antimonpentasulfid nicht in Trisulfid, sondern
wägt das Pentasulfid als solches, nach dem Auswaschen mit Schwefelkohlen¬
stoff. Da das Antimonpentasulfid Schwefel an Schwefelkohlenstoff abgeben
kann, so ist obige Behandlungsweise die bessere. Nach Braun (Michaelis,
Anorg. Ch., V. Aufl., Bd. 2, S. 598) wird sogar das Sb 2S3 durch längeres Be¬
handeln mit CS 2 bis zu Sb 2S2 entschwcfelt.

2) Zu diesem Zwecke bringt man so viel von dem Niederschlag wie
möglich in ein Becherglas, löst den am Filter haftenden Anteil des Nieder¬
schlages in warmem Ammoniak und läßt die Lösung zu der Hauptmenge des
Niederschlages im Becherglase fließen, erwärmt, bis der ganze Niederschlag in
Lösung geht, fügt dann für je 0-1 g As 2S5 30—50 cem reines 3°/ 0iges H 20 2
hinzu, erwärmt längere Zeit im Wasserbade und hierauf 10 Minuten lang
zum Sieden.

3) Zeitschr. f. anal. Ch. 32 (1803), S. 45.
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sauren Lösung durch einen raschen Strom von Schwofelwasserstoff
das Arsen quantitativ als Pentasulfid, das Antimon dagegen nicht
gefällt wird.

Ausführung: Es liege ein Niederschlag, bestehend aus Arsen-
und Antimontrisulfid vor. Man löst in Kalilauge und oxydiert mit
Chlor, genau wie bei der vorigen Methode beschrieben. Die schließlich
erhaltene saure, von Chlorat befreite Lösung spült man in einen
Erlenmeycrkolben und kühlt mit Eis ab. Ebenso kühlt man in
einer besonderen Elasche konzentrierte Salzsäure vom spezifischen
Gewichte 1'20 ab. Haben beide Lösungen 0° angenommen, so
gießt man langsam zu der Arsenantimonlösung das doppelte
Volum an starker Salzsäure. In diese kalte Lösung leitet
man l l /2 Stunden lang einen raschen Strom von Schwefelwasser¬
stoff, verstopft hierauf den Kolbon und läßt 1—2 Stunden stehen,
filtriert durch einen Goochtiegel, wäscht zunächst mit Salzsäure
(1 Vol. Wasser -|- 2 Vol. konzentrierte Salzsäure), bis 1 ccm des
Filtrats, nach starkem Verdünnen mit Wasser, auf Zusatz von
Schwefelwasserstoff keine Fällung gibt, hierauf mit Wasser und
schließlich mehrmals mit heißem Alkohol, trocknet bei 110° C
und wägt als AsjS-. 1)

Das Filtrat vom Arscnsulfid verdünnt man stark mit Wasser
und sättigt mit Schwefelwasserstoff, filtriert durch einen Goochtiegel,
trocknet und erhitzt auf 280° C im Kohlensäurestrom und wägt als
Sb^ (vgl. S. 157).

c) Die Weinsäuremethode.
Prinzip: Die Trennung beruht darauf, daß durch Magnesia¬

mixtur aus einer weinsäurehaltigon Lösung von Alkaliarseniat und
-antimonat Arsen allein gefällt wird.

Ausführung: Man oxydiert die Sulfide, wie oben sub a ge¬
schildert, durch Lösen in Kalilauge und Einleiten von Chlor. Zu der
erhalteneu sauren Lösung fügt man Weinsäure und hierauf Ammoniak
im Überschüsse, wobei keine Trübung entstehen soll. Entsteht eine
solche, so fehlt es an Weinsäure. In diesem Falle gießt man die
klare Lösung ab, bringt den Niederschlag durch Erwärmen mit
Weinsäure in Lösung und gießt dann beide Lösungen zusammen.
Zu der klaren ammoniakalischen Lösung setzt man unter Umrühren
Magnesiamixtur (vgl. S. 154, Fußnote), läßt 12 Stunden stehen,

1) Arbeitet man ohne Eiskühlung, so enthält das Arsenpentasulfid geringe
Mengen Trisulfid, wodurch natürlich die Resultate etwas zu niedrig ausfallen.
Handelt es sich um den höchsten Grad von Genauigkeit, so ist zu empfehlen,
den abfiltrierten Niederschlag in ammoniakalischßm Wasserstoffperoxyd oder
in rauchender Salpetersäure zu lösen und nach S. 154 als Mg 2As 20 7 zu
bestimmen.
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filtriert das Magnesiuruammoniumarseniat, das meistens mit basischem
Magnesiumtartrat verunreinigt ist, ab, wäscht einigemal mit 2 1/ 2 °/ ttigem
Ammoniak, löst in Salzsäure, fügt einige Tropfen Magnesiamixtur
hinzu und fällt mit überschüssigem Ammoniak. Nach zwölfstündigem
Stehen wird der Niederschlag abfiltriert, mit 2 1/ 2 °/i|iö em Ammoniak
gewaschen, nach Seite 154, 3, in Magnesiumpyroarseniat (Mg 2As 2 0 7 )
übergeführt und gewogen.

Bemerkung: Nach der oben beschriebenen Methode läßt
sich das Arsen auch von Zinn trennen, nur bedarf es, um die Zinn¬
säure in Lösung zu halten, mehr Weinsäure als bei Anwesenheit
von Antimon.

d) Methode E. Fischer ! ) modifiziert von M. Rolimer 2).

Prinzip: Diese Methode beruht darauf, daß Arsentrichlorid
im heißen Chlorwasserstoffstrom leicht, Antimonchlorid dagegen nicht
flüchtig ist. Liegt das Arsen als Arsensäure vor, was meistens der
Fall ist, so muß die Destillation bei Gegenwart von Reduktionsmitteln, 3)
vorgenommen werden.

Ausführung: Man verwendet hiezu den in Fig. 38 abge¬
bildeten Apparat. Im Gange der Analyse hat man in der Eegel
das Arsen und Antimon als Sulfide abgeschieden, welche man,
wie bei den vorhergehenden Methoden beschrieben, in Kalilauge
löst und mit Chlor oxydiert. Anstatt die Oxydation mit Chlor vor¬
zunehmen, kann man die alkalische Flüssigkeit mit Wasserstoff¬
peroxyd oder Kaliumperkarbonat kochen. Wird die letztere
Methode der Oxydation angewendet, so muß das Kochen so lange
fortgesetzt worden, bis kein Sauerstoff mehr entweicht.

Nun wird die auf die eine oder andere Art oxydierte Lösung
mittels eines langstieligen Trichters in den 500 ccn> fassenden De¬
stillierkolben A gebracht, in welchem sich 1-5 g Kaliumbromid 4) be¬
finden, und mit rauchender Salzsäure auf ca. 200 can verdünnt.
Hierauf stellt man den Apparat wie in Fig. 39 ersichtlich zusammen.
Die Vorlage V, ein etwa 1-5 — 2 l fassender Kolben, der von

1) E. Fischer (Zeitschr. f. anal. Ch. 21 (1882), S. 266) war der erste,
der die Flüchtigkeit des Arsenchlorürs zur Trennung des Arsens von Anti¬
mon verwendete.

2) M. Rohmer (B. B. 34 (1901), S. 33 und 1565.
s) Als Reduktionsmittel wandte F. Fischer Ferro salze, O. Piloty

& AI. Stock (B. B. 30 (1897), S. 1649) Schwefelwasserstoff und
Friedhoim u. Michaelis (B. B. 28 (2895), S. 1414) Methylakohol an.

4) Statt des Kaliumbromids kann man Bromwasserstoff, den man durch
vorherige Mischung von 1 g Brom und schwefliger Säure sich bereitet, anwenden.
Man darf da« Brom nicht zuerst in den Kolben A geben, um durch Einleiten von
S0 2 die Bildung von HBr zu bewirken, weil es vorkommen kann, daß durch
die zuerst durch den Apparat streichende Luft Bromdämpfe in die Vorlage
gelangen und das später übergehende AsCl 3 wieder oxydieren, was für die
spätere Bestimmung des Arsens als Trisulüd oder durch Titration hinderlich ist.

m

i

Treadwell, AnalytischeChemie. II. 4. Aufl. 12
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dem vom Kühler abfließenden
Wasser kalt gehalten wird, be¬
schickt man mit 800 ccm destil¬
liertem Wasser. Jetzt destilliert
man in einem lebhaften Strome
von Chlorwasserstoff l) unter fort¬
währendem Zuleiten von wenig
Schwefoldioxyd in etwa 3/4 Stunde
bis auf 40 ccm ab. Nun entfernt
man die Flamme und öffnet die
zwischen den beiden Gasentwick-
lorn angebrachten T-Stücke (um
ein Zurücksteigen der Flüssigkeit
der Waschflaschen zu verhindern)
und spült den Vorstoß in die
Vorlage hinein.

Nun erneuert man die Vor¬
lage und führt eine zweite Destil¬
lation aus, um ganz sicher zu
sein, alles Arsen übergetrieben zu
haben. 2) ZurBestimmung des
Arsens verdünnt man den In¬
halt beider Vorlagen mit heißem
Wasser auf ca. l 1/^ l und erhitzt
zum Sieden unter gleichzeitigem
Durchleiten von C0 2 , wie dies
in Fig. 40 ersichtlich ist, bis
kein S0 2 mehr entweicht. Nach
dem Erkalten fällt man das
Arsen durch Einleiten von Schwe¬
felwasserstoff als Arsentrisulfid,
welches durch einen Goochtiogel
filtriert, mit Wasser, dann mit
Alkohol gewaschen und hierauf,
um beigemengten Schwefel zu ent¬
fernen, nach S. 124 oder 161 mit
Schwefelkohlenstoff extrahiert wird.

J) Ein Zurückstellen der vor¬
gelegten Flüssigkeit findet nicht statt;
droht dieses aber infolge Versehens,
so läßt man etwas mehr S0 2 durch
den Apparat gehen.

2) Unter den angegebenen Be¬
dingungen werden durch eine Destil¬
lation nach Rohmer bis zu 0 -15 g
Arsen verflüchtigt.
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Der schwcfelfreie Niederschlag wird nun bei 105° bis zu konstantem
Gewicht getrocknet und als As^Sg gewogen.

Bestimmung des Arsens durch Titration.

Statt das Arsen wie oben angegeben als Arsentisulfid gravi-
metrisch zu bestimmen, kann man es bedeutend rascher durch Titra¬
tion mit x/io n - Jodlösung ermitteln. Zu diesem Zwecke wird die

Fig 40.

von SOj befreite Flüssigkeit mit einigen Tropfen Phenolphthalein vor¬
setzt, festes reines Kaliumhydroxyd bis zur Kotfärbung, dann einige
■Tropfen Salzsäure, bis zur Entfärbung und schließlich ca. 20 g

zugegeben und mit 1/ 10 n. Jodlösung l ) nachNatriumbikarbonat
Seite 523 titriert.

Zur Bestimmung des Antimons versetzt man den Inhalt
des Destillierkolbens A mit 2—3 g Weinsäure und spült hierauf das
ganze in einen Erlonmeyorkolbon und kocht unter gleichzeitigem
Durchleiten von Kohlendioxyd bis zur völligen Vertreibung des
Schwefeldioxyds. 2) Nun hat man es in der Hand, das Antimon
gravimetrisch als Trisulfid, nach Seite 156, oder volumetrisch durch
Titration mit Vio n - Jodlösung nach Seite 524 zu bestimmen.

1) Da der Titer der Jodlösung mit der Menge der Flüssigkeit variiert,
so stellt mau die Judlösung ein mit einer 1/ 10 n. arsenige Säurelösung, die
m an mit ebensoviel Wasser verdünnt, als beim eigentlichen Versuch vor¬
handen ist.

2) Das entweichende Gas darf in durch einige Tropfen Vioo n - Kalium-
permanganatlösung gefärbte verdünnte Schwefelsäure (2—3 cem) geleitet, diese
n »cht entfärben.

12*
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Bestimmung des Arsengehaltes der Handelsschwefelsäure
nach M. Rohmer. J)

Man beschickt den Destillierkolben A (Fig. 40) mit ca. 30 cem
konzentrierter Salzsäure und etwas HBr oder KBr und gießt dann
durch eine mittels eines kurzen Gummischlauches am oberen Ende
des Einleitungsrohres befestigten Trichters, 50—100 y der Säure
(Differenzwägung) noch hinzu, 2) spült Trichter und Rohr mit starker
Salzsäure nach, destilliert.

Wenn der Inhalt des Destillierkolbens bis auf die Schwefelsäure
eingeengt ist, hält man ihn mittels kleiner Flamme so lange heiß,
bis das Arsen völlig entwichen ist. Dieses ist wegen der höheren
Temperatur des Kolbeninhaltes bei 1 g Arsen in 1j i Stunde der Fall.
Im übrigen verfahrt man wie oben angegeben.

2. Trennung des Antimons von Zinn.

a) Methode von F. W. Clarke. 3)

Von allen bis jetzt bekannten Methoden der Trennung des
Antimons von Zinn ist diese die sicherste. Sie beruht darauf, daß
das Antimon aus stark oxalsaurer Lösung in der Hitze vollständig
durch Schwefelwasserstoff als Sulfid gefällt wird, während Stanni-
salze nicht gefällt werden. Stannosulfid wird wohl durch Oxalsäure
unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff zersetzt; os bildet sich
aber dabei unlösliches, kristallinisches Stannooxalat, weshalb man
dafür sorgen muß, daß das Zinn in Form von Stannisalz zu¬
gegen ist.

Ausführung: In der großen Mehrzahl der Fälle wird es
sich darum handeln, Antimon und Zinn, nach vorangegangener
Trennung beider von den übrigen Metallen der Schwofelwasserstoff-
gruppo mittels Schwefelammonium oder Schwofelnafri um, aus der
Lösung der Sulfosalze zu fällen. Man verfahrt, nach Versuchen,
die F. Ilenz in diesem Laboratorium ausgeführt bat, wie folgt:

1) Priratmitteilung von M. Rohmer.
2) Beim Einfließen der starken Schwefelsäure schon findet zuweilen De¬

stillation statt. Niemals darf im offenen Kolben Schwefel säure mit starker
Salzsäure gemischt werden, weil sich sonst ein Teil des als As 20 3 vorhandenen
Arsens mit den entweichenden Dämpfen verfluchtigen würde.

3) B. B. 34 (1901), S. 33.
3) Chem. News. Bd. 21, S. 124 und Zeitschrift für anal. Chemie

(1870) IX. S. 487. Vgl. auch A. Russin g, Zeitschr. für anal. Chemie (1902).
XU, s. 1.
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Man bringt die AlkalisulfoSalzlösung, welche nicht mehr als 03 q
des Metallgemisches enthalten darf, in einen 500 ccm fassenden
Becher von Jenenser Glas und fügt eine Lösung von 6 g reinstem
Kaliumhydroxyd und 3 g Weinsäure hinzu. Hierauf läßt
man langsam doppolt so viel reinstes 30°/ 0 iges Wasserstoff¬
peroxyd zufließen, als nötig, um die Lösung vollständig zu ent¬
färben. Nun erhitzt man einige Minuten zum Sieden, um etwa
vorhandenes Thiosulfat in Sulfat überzuführen und den größten Teil
des überschüssigen Wasserstoffperoxyds zu zerstören. Sobald die
Sauerstoffentwicklung nachläßt, läßt man etwas abkühlen und fügt
für je Ol g des Metallgemisches, bei aufgelegtem TJhrglase, vor¬
sichtig eine heiße Lösung von 5 g reinster, umkristallisierter Oxal¬
säure hinzu, wobei eine reichliche Gasentwicklung (C0 2 -)- 0 2)
stattfindet. Um die letzton Anteile ^des Wasserstoffporoxyds
völlig zu zerstören, erhitzt man die Flüssigkeit 10 Minuten
zum kräftigen Siodon. Nun leitet man in die siedende 1)
Flüssigkeit, deren Volum 80 —100 ccm betragen soll, einen
kräftigen Schwofolwasserstoffstrom ein. Zunächst entsteht eine
weiße Trübung, aber nach 5—10 Minuten färbt sich die;
Lösung orange und dann beginnt das Antimonsulfid rasch aus¬
zufallen. Von diesem Punkte an gerechnet, verdünnt man nach einer
Viertoistunde mit siedend heißem Wasser auf 250 ccm. Nach einer
weiteren Viertelstunde entfernt man die Flamme, setzt aber das
Einleiten von Schwofelwasserstoff noch 10 Minuten lang fort. Nun
wird die überstehende Flüssigkeit durch einen Goochtiogol gegossen
und der Niederschlag zweimal mit l%iger, heißer, mit Schwefel¬
wasserstoff gesättigter Oxalsäurelösung und zweimal mit sehr ver¬
dünnter, heißer, mit Schwefelwasserstoff gesättigter Essigsäure dekantiert,
worauf der Niederschlag mit der zuletzt genannton Waschflüssigkeit
in den Tiegel gespült wird. Nun wird der Niederschlag nach Seite 158
durch Erhitzen im Kohlondioxydstrom in Sb 3 S 3 übergeführt und
gewogen.

Zur Bestimmung des Zinns wird das Filtrat vom
Antimonsulfid auf ca. 150 ccm eingedampft, die übeschüssige Oxal¬
säure fast ganz mit Ammoniak neutralisiert und nach Seite 168
der Elektrolyse in der Hitze unterworfen.

Die nach dieser Methode" erhaltenen Resultate sind rocht be¬
friedigend, wie die folgenden von F. Honz erhaltenen Zahlen
zeigen.

*) Es ist unbedingt nötig, das Antimon aus siedend heißer Lösung zu
fällen. Geschieht die Fällung aus kalter Lösung, so enthält das Antimon¬
sulfid beträchtliche Mengen Zinnsulfid.
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Angewandt Gefunden
Antimon Zinn Anti mon Zinn
0-0463 0-2555 1 ) 0-0462 0-2532
0-0463 0-2041 0-0463 0-2005
0-0463 0-1017 0-0461 0-1011
0-0463 0-1017 0-0462 0-1001
0-0924 0-2041 0-0922 0-2020
0-0924 0-0103 0-0923 0-0113
0-1855 0-1017 0-1853 0-0999

Bemerkung. Der große Vorteil der Henzselien Modifikation
der Clark esohon Trennung bestellt darin, daß sie nur eine
einmalige Fällung des Antimonsulfids erfordert, während die
frühere Methode nach zweimaliger Fällung immer noch zinnhaltiges
Antimonsulfid lieferte. Ferner ist hervorzuheben, daß, nach der
modifizierton Methode, die Bestimmung des Zinns sich viel eleganter
ausführen läßt als nach der alten Methode, bei welcher das Zinn
als Zinnsulfid abgeschieden und durch Rösten in SnO^ verwandelt
und gewogen wird.

Nach Vortmann und Metzel 2) läßt sich das Antimon aus
salzsaurer, phosphorsäurehaltiger Lösung mittels Schwefelwasserstoff
trennen. Antimon wird gefällt, Zinn bleibt in Lösung.

b) Methode von H. Rose.
Prinzip: Die Methode beruht auf der Unlöslichkeit

des Natriummotantimonats und der Löslichkeit des
Natr iumsta nnats in verdünntem Alkohol.

Ausführung:
a) Beide Metalle seien in Form von Legierung

vorhanden.
Man behandelt die Legierung mit Salpetersäure, wodurch An¬

timon und Zinn als Oxyde abgeschieden worden (vgl. S. 163).
Dieses Oxydgemisch wird abfiltriort, mit ammonnitrathaltigom Wasser
gewaschen und getrocknet, so viel von dem Niederschlag wie
möglich in einen geräumigen Silbertiegol gebracht, das Filter in
der Platinspiralo eingeäschert, die Asche der Hauptmasse zugesetzt
und schwach geglüht. Hierauf setzt man die zehn- bis zwölffache
Menge reinen Ätznatrons und ein wenig Natriumnitrat, oder besser
Natriumperoxyd hinzu, stellt den Silbertiegol, zum Schutz gegen die
Flamme, in einem Porzellantiegel, schmilzt und erhält ca. 20 Mi¬
nuten über voller Flamme im Fluß. Nach dem Erkalten legt man

") Beim ersten Versuche war das Gemisch der Sulfosalzlösungenmit sehr
viel Polysulfidlösungversetzt worden.

2) Z. f. analvt. Ch. 44 (1905), S. 525.
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den Tiegel in eine geräumige rorzellanschalc und behandelt mit
heißem Wasser, bis der Schmelzkuchcn zergeht und das Ungelöste
nur aus feinem Mehl besteht. Jetzt fügt man V 3 des Flüssigkeits-
volums Alkohol vom spezifischen Gewichte 0-833 zu, rührt gehörig
um und filtriert nach zwölfstündigem Stehen. Die an der Schalen¬
wandung haftenden Anteile des Niederschlages spült man mit ver¬
dünntem Alkohol (1 Volumen Alkohol -\- 3 Volumen Wasser) auf
das Filter. Das Natriummotantimonat muß mit stärkerem Alkohol
(1 Vol. Alkohol -j- Vol. Wasser), dann mit solchem bestehend aus
1 Vol. Alkohol -|- 1 Vol. Wasser und endlich mit noch stärkerem,
3 Vol. Alkohol -(- 1 Vol. Wasser, *) ausgewaschen worden, bis
etwas von der abfiltrierten Flüssigkeit, nach dem Ansäuern mit
Salzsäure, mit Schwofelwasserstoffwasser keine Gelbfärbung (Schwofel¬
zinn) mehr gibt.

Bei Gegenwart von viel Zinn und wenig Antimon erreicht man
durch ein einmaliges Schmelzen der Oxyde mit Ätznatron keine
vollständige Trennung. Das durch Alkohol abgeschiedene Natrium-
pyrostibiat ist stets zinnhaltig. Man muß daher die Trennung ein
zweites Mal vornehmen. Zu diesem Zwecke wird das abfiltrierte
Gemenge der Natriumsalzc nach dem Trocknen in einen Silbcrtiegel
gebracht. Das Filter aber behandelt man in einem Porzellantiogol
wiederholt mit rauchender Salpetersäure, bis zur völligen Oxydation
des Filters und vortreibt schließlich alle Salpetersäure durch Erhitzen
im Luftbade. Nun wird der Inhalt dos Tiegels mit ganz wenig
Natronlauge aufgeweicht und mittels Wasser in den Silbcrtiegel zur
Hauptmasse gespült und das Wasser durch Erhitzen im Wasserbado,
und schließlich im Luftbade vollständig vortrieben. Dann setzt man
10 (j festes Ätznatron hinzu, schmilzt und behandelt die Schmelze,
wie oben angegeben.

Das nun zinnfreio Natriummotantimonat spült man vom Filter
mit einem Gemisch von Chlorwasserstoff und Weinsäure, 1) worin es
sich leicht löst. Aus dieser Lösung fällt man das Antimon durch
Schwefelwasserstoff als Sulfid, welches nach Seite 157 bestimmt wird.
Zur Bestimmung des Zinns wird das alkoholische Filtrat durch ge¬
lindes Erwärmen vom Alkohol befreit, schwach mit Chlorwasserstoff¬
säure angesäuert und das Zinn durch Schwefelwasserstoff als Sulfid
gefällt, das man nach Seite 168, ß in Oxyd verwandelt und wägt.

Bemerkung: Besteht das Oxydgemisch, welches man, wie
oben gesagt, mit Natriumhydroxyd und Salpeter schmilzt, nur aus
Zinn- und Antimonoxyd, so liefert diese Methode sehr gute Resul¬
tate. Da aber die meisten Zinn- und Antimonlogierungen Blei und

*) Zu sämtlichen alkoholischen Waschäüssigkeiten fügt man einige
Tropfen Natriumkarbonatlösung hinzu.

2) Man wendet ein Gemisch an, bestehend aus gleichen Volumen Salz¬
säure (1 : 4) und einer 5—10°/ 0igen Weinsäure.
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andoro Metalle enthalten, deren Oxyde, bei der Behandlung der
Legierung mit Salpetersäure, zum Teil mit dem Zinn- und Antimon¬
oxyd abgeschieden werden, so wird das Natriummetantimonat durch
diese verunreinigt und die Antimonbestimmung fallt zu hoch aus. In
diesem Falle verfährt man am besten nach W. Hampe 1) wie folgt:

Man löst die Logierung, wie weiter unten bei der Analyse des
Lagermetalles angegeben, in Königswasser und trennt das Zinn und
Antimon von den übrigen Metallen mittels farblosen Schwefelnatriums.
Aus der Lösung der Sulfosalze fällt man das Antimon- und Zinnsulfid
durch Ansäuern mit verdünnter Schwefelsäure aus, filtriert, wäscht
und löst in möglichst wenig warmem Scbwefelnatrium. Nach dem
Erkalten fügt man zu der konzentrierten Lösung Natriumperoxyd
in kleinen Mengen hinzu, bis die Lösung farblos wird und auf
erneuerten Zusatz von Natriumperoxyd deutliche Saucrstoffent-
wicklung stattfindet. Durch diese Behandlung entsteht Natrium¬
antimonat, welches sich zum Teile ausscheidet, während das Zinn
in Lösung bleibt. Zur vollständigen Abscheidung des Antimons ver¬
setzt man die Lösung mit l/3 des Flüssigkeitsvolumens an Alkohol
vom spezifischen Gewichte 0'833 und vorfährt weiter, wie oben
angegeben.

Analyse von Lagermetall nach llössiug. 2)
Diese Legierung enthält Zinn, Antimon, Blei, Kupfer,

(Zink). 2 g derselben — es genügen gewöhnliche Drehspäno —
werden in einem Erlenmeyorkolben in möglichst wenig Königswasser
gelöst, ein wenig Kaliumchlorat zugesetzt und erwärmt. Dann ver¬
dünnt man nach Zusatz von 3—5 g Weinsäure mit Wasser, macht
mit Natronlauge schwach alkalisch und versetzt mit noch 5 g
festem NaOH und 20 com farbloser gesättigter Schwefelnatrium¬
lösung, erwärmt s /4 Stunde im Wasserbade, unter häufigem Um¬
schütteln, läßt den Niederschlag sich absetzen, filtriert, ohne den
Niederschlag auf das Filter zu bringen, und wäscht den Rückstand
mit heißem Wasser, das nur wenig Schwefelnatrium enthält.

Das Filtrat enthält alles Zinn und Antimon, der
Niederschlag das Blei und Kupfer.

Bestimmung des Antimons und Zinns. Das Filtrat
verdünnt man auf li'OO cem, mischt gehörig durch und verwendet
200 cem (= 0'4 g der Legierung) zur Bestimmung dos Antimons
und Zinns nach der Methode von Clarke (vgl. S. 180).

Bestimmung von Kupfer und Blei. Den Niederschlag
von Kupfer- und Bleisulfid löst man samt Filter (vgl. S. 129) in
Salpetersäure, fügt ein wenig Schwofelsäure hinzu, vordampft bis zum

1) Chem. Ztg. (1894), 18, S. 1900.
2) Zeitschr. f. anal. Ch. (1902), XLI, S. 1.
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Entweichen von Schwefelsäuredämpfen, setzt Wasser und etwas
Alkohol zu, filtriert und bestimmt das Blei als Bloisulfat nach Seite
128, 2. Aus dem Filtrat des Bleisulfats scheidet man das Kupfer
bei Siedehitze als Kupfersulfid ab, das, nach Seite 133, in Kupfcr-
sulfür übergeführt und gewogen wird. Waren Eisen oder Zink in
der Legierung vorhanden, so befinden sie sich im Filtrat vom Kupfer¬
sulfid und werden, wie bei der Analyse der Bronzen angegeben
(S. 171), abgeschieden und bestimmt.

3. Trennung des Arsens von Zinn.*

a) Nach Fred. Neher. 1)
Die feuchten Sulfide löst man in frischbereitetem Schwefel¬

ammonium, verdampft in einem Erlenmeyerkolben fast zur Trockene
und oxydiert mit Salzsäure und Kaliumcblorat bei aufgesetztem Kühler
und verfährt genau, wie bei der Trennung des Arsens von Antimon
angegeben (vgl. S. 175). Im Filtrat vom Arsenpcntasulfid befindet
hieb alles Zinn, welches nach starkem Verdünnen mit Wasser als
Sulfid gefällt und nach Seite 168, ß in Oxyd übergeführt wird.

b) Methode von W. Hanipe. 2)
Man löst die frisch gefällten Sulfide in frischbereitetem Schwefel¬

ammonium, verdampft die Lösung fast zur Trockene, oxydiert mit
Salzsäure und Kaliumcblorat in einem Kolbon mit cingeschliffenom
Kühler, 3) fügt Weinsäure und Ammoniak hinzu und fällt das Arsen
mit Magnesiamixtur als Magnesiumammoniumarseniat nach Seite 154.
Nach 12stündigom Stehen wird der Niederschlag abfiltriert, einige¬
mal mit 2 J/ 2 °/o^b om Ammoniak gewaschen und, um etwa beigemengte
Magnesia zu entfernen, in Salzsäure gelöst, nach Zusatz von Ammoniak
abermals gefällt, nach weiteren 12 Stunden wieder filtriert und völlig
mit 2 l / 2 °/ 0 igem Ammoniak ausgewaschen.

Diesen Niederschlag kann man nun nach Seite 154 in Magnesium-
pyroarseniat verwandeln und wägen. Anstatt aber diese ziemlich
mühsame Umwandlung in Pyroarseniat vorzunehmen, löst H a m p e
den Niederschlag nochmals in Salzsäure, fällt das Arsen durch Ein¬
leiten von Schwefelwasserstoff als Sulfid aus, filtriert, bestimmt in
dem eingedampften Filtrat das Magnesium nach Seite 57 oder 58
als Magnesiumpyrophosphat und berechnet aus dem Gewichte (p) des
letzteren das Arsen nach dem Ansatz:

») Zeitschr. f. anal. Ch. (1893), XXXII, S. 45.
2) Chem. Ztg. (1894), 18, S. 1900.
3) Damit kein Verlust durch Verflüchtigung von Arsentrichlorid ent¬

stehen kann.
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oder

Mg 2 P 2 0 7 : 2 As = p : x
2 As

x = 0"6735.p ^ Arson

1. Trennung des Antimons von Arsen und Zinn.

O) Nach Rose.
Sind dio Metalle in Lösung, so werden sie mit Schwefel¬

wasserstoff als Sulfide gefällt, mit rauchender Salpetersäure in einem
geräumigen bedeckten Becherglase bis zur völligen Oxydation des
(Schwefels behandelt, hierauf in eine Porzellanschale gespült und die
überschüssige Säure in einem Wasserbade vertrieben. Den fast
trockenen Eindampfrückstand vorsetzt man mit starker Natronlauge
und bringt das Ganze ohne Vorlust in einen Silbertiegel, fügt nocli
festes Natriumhydroxyd hinzu, trocknet im Luftbade, schmilzt L) und
erhält etwa 20 Minuten im Schmolzen über einen Teclubrenner. Nacli
dem Erkalten weiebt man die Schmölze mit Wasser auf, fügt 1[sj des
Elüssigkeitsvolums an Alkohol vom spezifischen Gewichte 0 -833
hinzu, um das Natriummctantimonat völlig abzuscheiden, filtriert nach
zwölfstündigom Stehen und verfährt dann mit dem Niederschlag
nach Seite 183. Das Filtrat, welches alles Arsen und Zinn ent¬
hält, säuert man mit Salzsäure an, wobei Zinnarseniat ausgefällt wird,
sättigt, ohne den Niederschlag zu filtrieren, mit Schwefelwasserstoff,
filtriert den Niederschlag von Arsen- und Zinnsulfid ab, oxydiert mit
Salzsäure und Kaliumchlorat und trennt das Arsen von Zinn, wie
oben angegeben, nach Seite 185.

b) Nach Hampe.
Man oxydiert dio noch feuchten Sulfido wie auf Seite 185, b

beschrieben und bestimmt das Arson, wie daselbst angegeben.
Aus den vereinigten Filterten vom Magnesiumammoniumarsoniat

fällt man nach dem Ansäuern Antimon und Zinn durch Schwefel¬
wasserstoff und trennt diese nach Clark o (vgl. S. 180) oder nach
Rose (vgl. S. 182).

Anhang zur Schwefelwasserstoffgruppe.
Gold, Platin, Selen, Tellur, Vanadin, Molybdän

und Wolfram.

*) Zum Schutze gegen die Flamme stellt mau den Silbertiegel in einen
Porzellantiegel.

■
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Gold = Au; At-Gew. = 197-2.
Bestimmungsform: Stets als Metall. Wir haben hier

drei Fälle zu unterscheiden:
1. Das Gold befindet sich in Lösung.
2. Das Gold ist mit Kupfer und Silber legiert.
3. Bas Gold ist als Erz vorhanden.

1. Da8 Gold befindet sich in Lösung.
In fast allen Fällen scheidet man das Gold aus seinen

Lösungen als Metall ab, das nach dem Filtrieren und Waschen ge¬
wogen wird.

Bei der Abschoidung des Goldes kommen folgende Reduktions¬
mittel in Betracht: Forrosulfat, Oxalsäure, Formaldehyd
und Was serstoffpero xy d. Soll das Gold mittels Ferro-
sulfat oder Oxalsäure ausgefällt worden, so darf die Lösung
keine freie Salpetersäure enthalten. Enthält sie solche, so entfernt
man sie durch mehrmaliges Verdampfen der Lösung mit konzentrierter
Ohlorwasserstoffsäure und vordünnt nachher mit Wasser. Zu dieser
verdünnten Lösung setzt man einen großen Überschuß von klarer
Ferrosulfatlösung, bedeckt und erhitzt mehrere Stunden im Wasser¬
bade, filtriert, wäscht mit salzsäurohaltigem Wasser aus, bis alles
Eisen entfernt ist, dann mit reinem Wasser, trocknet, bringt so viel
von dem Niederschlage wie möglich in einen Porzellantiogol, äschert
das Filter in der Platinspiralo ein, fügt die Asche der Hauptmasse;
hinzu, glüht und wägt. Auf diese Weise läßt sich das
Gold von fast allen Metallen, auch von Platin, quan¬
titativ trennen, nicht aber von Silber. Bei Gegenwart
von Silber, das übrigens in chlorwasserstoffhaltiger Lösung nicht
vorhanden sein kann, fällt man das Silber durch Zusatz von Salz¬
säure als Ohlorsilber, filtriert und verfährt mit dem Filtrat, wie oben
angegeben.

Zur Ausfällung des Goldes mit Oxalsäure verdünnt
man die schwachsaure Goldlösung mit Wasser, fügt Oxalsäure oder
Ammonoxalat und ein wonig Schwofelsäure hinzu und läßt 48 Stunden
bedeckt an einem warmen Orte stehen.

Das in gelben Blättchen abgeschiedene Gold wird filtriert und,
wie oben angegeben, zuerst mit Salzsäure, dann mit Wasser gewaschen
und gewogen.

Abschoidung des Goldes mit Wasserstoffperoxyd
(nach L. Vanino und L. Soomann). 1^

Versetzt man eine Goldlösung mit Kali- oder Natronlauge und
danu mit Formaldehyd oder besser mit Wasserstoffperoxyd, so

J) B. B. (1899), 32, S. 1968.
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scheidet sich schon in der Kälte in kürzester Zeit alles Gold quan¬
titativ mit schwarzer Farbe aus. Durch Kochen ballt sich das sehr
fein zerteilte Gold zusammen und nimmt eine rotbraune Farbe an.

Die Reaktion verläuft nach der Gleichung:
2 AuCl 3 -f- 3 H 2 0 3 -f 6 KOH = 6 KCl -f- 6 11,0 -j- 3 0 2 -f- Au 2 .

Scheidet man nach dieser Methode das Gold aus sehr ver¬
dünnten Lösungen ab, so erhält man es in so fein zerteiltem Zu¬
stande, daß es sich nicht gut filtrieren läßt. Kocht man aber die
Lösung bis zum völligen Zerstören des Überschüssigen Wasserstoff¬
peroxyds und säuert dann mit Salzsäure an, so erhält man das
Gold in leicht filtrierbarer Form. Nach dieser Methode läßt sich
das Gold leicht von Platin trennen.

2. Das Gold ist mit Kupfer und Silber legiert.

Die Bestimmung des Goldes in Legierungen läßt sich am
schnellsten und genauesten auf trockenem Wege ausführen. Das
Prinzip der Methode ist sehr einfacli:

Schmilzt man eine Goldsilberlegierung bei Luftzutritt mit Blei
auf einer „Kupelle" (einem äußerst porösen Tiegelchen aus Knochen¬
asche), so oxydieren sich Blei und Kupfer, die Oxyde schmelzen und
sickern in die poröse Kupelle ein, während alles Gold und Silber
als Korn auf der Kupelle zurückbleibt, dessen Gewicht man bestimmt
und hierauf das Gold vom Silber durch Behandeln mit Salpetersäure
trennt, wobei das Silber in Lösung geht, während das Gold zurück¬
bleibt und gewogen wird. Zieht man das Gewicht des Goldes
von dem des Goldsilberkornes ab, so erhält man das Gewicht des
Silbers.

Zur Erlangung von richtigen Resultaten muß folgendes be¬
rücksichtigt werden. Durch die Kupellation der Legierung mit Blei
geht stets etwas Edelmetall verloren, und zwar um so mehr, je mehr
Blei verwendet und je höher hiebei erhitzt wird. Ferner sickern
stets geringe Mengen des Edelmetalls in die Kupelle ein und dies
um so mehr, je weniger Blei verwendet wird. Dieser Verlust ist
aber bei weitem geringer als der, welcher durch Verwendung von
zu viel Blei verursacht wird. Man muß daher bei jeder
Goldkupellation einen unnötigen Überschuß an Blei
vermeiden.

Die Erfahrung hat gelehrt, je reicher eine Goldsilberlegierung
an Unedelmetall ist, desto mehr Blei ist zur Kupellation erforderlich.
Ferner, bei der Scheidung des Silbers vom Gold mittels Salpeter¬
säure ist zu beachten, daß sie nur dann quantitativ verläuft, wenn
die Goldsilberlegierung auf 3 Teile Silber und mehr, 1 Teil Gold
enthält. Sind weniger als 3 Teile Silber auf 1 Teil Gold vorhanden,
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so ist die Scheidung unvollkommen. Tn diesem Falle setzt man der
Probe reines Silber (Feinsilber) hinzu, bis auf 3 Teile Silber 1 Teil
Gold kommt. Man nennt diese Operation die Quartation oder
Inquartation. Bei der Behandlung einer Goldsilberlegiorung in
Blechform, welche aus 3 Silber -\- 1 Gold besteht, mit Salpetersäure
bleibt das Gold als zusammenhängendes braungefärbtes Blättchen
zurück, bei mehr Silber als feines Pulver.

Aus dem Gesagten ist es klar, daß man nur dann genaue
Besultate erhalten kann, wenn eine entsprechende Bleimenge
zur Kupellation verwendet wird und das richtige Verhältnis
zwischen Gold und Silber besteht, d. h. in anderen Worten, daß
man die ungefähre Zusammensetzung der Legierung kennen muß,
ehe man zur definitiven Bestimmung schreitet. Dieselbe wird er¬
mittelt durch

Bio Vorprüfung (Zehnt eis probe).
Zu diesem Zwecke heizt man die Muffel, Fig. 41, auf kirsch¬

rot, bringt eine Kupello von 6 bis 7 g Gewicht*) ganz hinten in

Fig. 41.

l ) Eine gute Kupelle nimmt ihr eigenes Gewicht an Blei auf. Der
Sicherheit halber nimmt man eine etwas schwerere Kupelle, als die abzutreibende
Bleimenge. Fig. 42 stellt eine Kupelle samt Dnrchschnitt dar.
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dieselbe, schließt die Muffeltür und erhitzt so lange, bis die Kupelle
dieselbe Farbe, wie die Muffel angenommen hat. Nun legt man auf
die Kupelle 5 ff Blei, verschließt die Muffel, bis das Blei ge¬
schmolzen ist, setzt dann sofort (mit Hilfe einer langen Zange)
O025 ff 1) der genau abgewogenen Legierung, die man in ein kleines
Stück Bleifolie einwickelt, dazu und vor¬
schließt die Muffel, bis das Metall schmilzt
und eine blanke Oberfläche zeigt. Mit
Hilfe eines eisernen Hakens zieht man
jetzt die Kupelle sorgfältig hervor, etwa
bis in die Mitte der Muffel, und schiebt die Tür vor die Muffel-
öffnung, so aber, daß reichlicher Luftzutritt stattfinden kann.

Nach ungefähr 20 Minuten ist das Blei abgetrieben, was man
an den „Blicken" 2) des Edelmotalles erkennen kann. Man nimmt
die noch heiße Kupelle aus der Muffel heraus und beobachtet die
Farbe des Kornes nach dem Erkalten.

a) Ist das Korn grüngelb oder dunkler, so enthält es
weniger als 3 Teile Silber auf 1 Teil Gold. Ohne das Korn zu
wägen, fügt man nach Augenmaß 4—6 Teile Feinsilber hinzu und
kupelliort auf einer frisebon Kupelle mit 1 ff Blei. Das nun er¬
haltene Korn wird mit Salpetersäure behandelt und das zurück¬
bleibende Gold gewogen.

b) Ist das Korn rein weiß, so enthält es 3 bis mehr
Teile Silber auf 1 Teil Gold und wird sofort, wie weiter unten an¬
gegeben, mit Salpetersäure behandelt und das zurückbleibende Gold
gewogen.

Hat man sich über den ungefähren Goldgehalt orientiert, 3) so
erfährt man aus folgender Tabelle die bei der eigentlichen Probt;
zu verwendende Bleimenge.

*) Der Probierer verwendet, um die Rechnung zu vereinfachen, zum ab¬
wägen der Legierungen und der erhaltenen Körner des Edelmetallea beson¬
dere Gewichtsätze, wovon der größte Gewichtstein 0"25 g wiegt, aber mit „1000''
bezeichnet ist. 100 Teile Legierung würden demnach 0'025 g, 200 Teile 0'05 g
etc. wiegen.

2) Das „Blicken" des Metalls ist das helle Aufblitzen, das eintritt, wenn
die immer dünner werdende Bleioxydschicht schließlich berstet und das blanke
Edelmetall durchschimmert. Kurz vor dem Blicken tritt eine deutliche Irisierung
auf, so daß man nie in Zweifel sein kann, wann die Operation fertig ist.

3) In den Versuchsstationen findet man den ungefähren Goldgehalt am
Prüfstein, einem feinkörmigen Kieselschiefer, der durch intensive Imprägnation
mit Kohle schwarz gefärbt ist (Lydit). Man erzeugt auf dem Prüfstein einen
gleichmäßigen Strich mit der fraglichen Legierung und daneben Striche mit
Legierungen von bekanntem Goldgehalt, behandelt die Striche gleichzeitig mit
verdünntem Königswasser und beobachtet den Verlauf des Angriffes; Legie¬
rungen von gleichem Goldgehalt werden gleich schnell angegriffen.
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Bleitabelle.
Gehalt der Legierung Nötige Bleimenge zur Kupel

an Gold lation von 025 g Legierung
1000 Tausendstel.....0-25 g

900 „ .....2-50 g
800 „ .....4-00 0
700 „ .....5-50 0
600 , .....6-00$r
500 „ .....6-40 0

400 und weniger „ .....8-50 g

Die eigentliche Probe.
Zur definitiven Bestimmung des Goldes und Silbers wägt man

zwei Proben von genau 0'25 g ab, versetzt die eine Probe mit
der nötigen Bleimenge, kupelliert und bestimmt das Gewicht des
Goldsilbe rkorns.

Die andere Probe dient zur Bestimmung des Goldes. War
die ursprüngliche Legierung sehr weiß, so enthielt sie mehr als
500 Tausendstel Feinsilber.

War die Legierung grünlichgelb, so enthielt sie 550—750
Tausendstel Edelmetall, wobei Silber reichlich vorhanden ist.

War aber die Legierung schön gelb oder rötlichgelb,
so enthielt sie mehr als 700 Tausendstel Edelmetall und Gold
ist vorwiegend.

War daher die Legierung sehr weiß, so wägt man noch
einmal so viel Feinsilber, als Gold durch die Vorprobe gefunden
wurde (inquartiert mit 1 Teil Silber), und kupelliert mit derselben
Bleimenge, wie bei der ersten Probe.

War die ursprüngliche Legierung grünlichgelb, so in quartiert
man mit 2 Teilen Silber, 1) war sie deutlich gelb bis rötlich¬
gelb, mit 2 1/,, Teilen Silber.

Behandlung des inquartierten Goldsilberkorns.

Das Goldsilberkorn entfernt man mittels der „Kornzange'' von
der Kapelle, reinigt es mit einer steifen Bürste (Kornbürste), hämmert
(,s alsdann auf einem Ambos und erhält so eine runde, ca. 1 mm
dicke Scheibe (Fig. 43 a). Diese glüht man auf einer frischen
Kivpelle aus, kühlt rasch ab, indem man sie auf ein Messingblech
legt, und walzt ä) sie zwischen zwei Stahlwalzen zu einem länglichen

') Vgl. S. 180.
2) Durch das Hämmern der Goldsilberlegierung wird das Metall so spröde,

daß es sich nicht zu einem ganzrandigen Blättchen auswalzen läßt, wodurch
sich bei der Behandlung mit Salpetersäure kleine St'ucko des Metalls ablösen,
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Streifen (Fig. 43 b) aus, glüht wieder und rollt zu einem Röllchen
zusammen (Fig. 43 c). Dieses Eöllchen bringt man in das Kölbchen
(Fig. 441), übergießt mit 30 — 40 com chlorfroier Salpetersäure von
22° Be., erhitzt 10 Minuten lang zum Sieden. Nun gießt man
die Säure ab, ersetzt durch ebensoviel Säure von 32 u Bö. und
wiederholt obige Behandlung. Nachdem auch diese Säure abge-

Fig. 43.

gössen ist, wäscht man durch dreimalige Dekantation mit destilliertem
Wasser, füllt hierauf das Kölbchen ganz mit Wasser an, stülpt ein
kleines Tiegelchen von feuerfestem Stein oder, in Ermanglung eines
solchen, einen Porzellantiegel darüber und kippt rasch um (Fig. 44 II),
wobei das Goldröllchen in den Tiegel gelangt. Nun entfernt man
den Kolben, x) gießt das Wasser von dem Röllchen ab, trocknet,
indem man den Tiegel samt Röllchen kurze Zeit vor die Muffel¬
öffnung hinstellt, und glüht hierauf kräftig hinten in der Muffel aus,
wobei das vorher braune und weiche Röllchen hart wird und die
schöne goldgelbe Farbe annimmt. Nach dem Erkalten wägt man
das Röllchen. Zieht man dessen Gewicht von dem des Goldes und
Silbers in der ersten Probe ab, so erhält man die Menge des Silbers.

3. Bestimmung dos Goldes in Erzen.
Prinzip: Man schmelzt das aufs feinste gepulverte und ge¬

siebte Erz in einem Pariser Tiegel Nr. 9 mit Bloioxyd, Kohle und

und man das Gold nicht in Form eines zusammenhängenden Röllchens erhält,
was natürlich die weitere Arbeit ersehwert. Glüht man das Metall nach dem
Hämmern und Walzen aus und kühlt rasch ab, so erlangt es wieder seine
ursprüngliche Weichheit.

') Dabei ist eine Vorsichtsmaßregel zu beobachten. Um Verluste zu ver¬
meiden, zieht man zunächst den Kolben bis zum Niveau der im Tiegel be¬
findlichen Flüssigkeit in die Höhe und entfernt ihn dann durch eine geschickte
Drehung nach abwärts.
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einer passenden schlaekenbildenden Substanz. Die Kohle reduziert
einen Teil des Bleioxyds zu Metall, welches sich mit dem Edel¬
metall legiert und als Regulus zu Boden setzt, während die fremden
Beimengungen in die Schlacke übergehen. Nach dem Erkalten zer¬
schlägt man den Tiegel, entschlackt und kupelliert den Bleiregulus
und erhält das Goldsilberkorn, welches man, wie vorstehend an¬
gegeben, mit Salpetersäure behandelt und das zurückbleibende Gold
wägt. Man trachtet danach, das Edelmetall mit mög¬
lichst wenig Blei auszuziehen, weil bei unnötig großem
Bleiüberschuß namhafte Verluste bei der Kupellation
auftreten.

Die Menge des entstehenden Bleies hängt ganz von der Natur
des Erzes ab. Erze, welche reich an Sulfiden sind, wirken stark
reduzierend, wie aus folgenden Gleichungen hervorgeht:

PbS -f- 2 PbO = SO., -f 3 Pb,
FeS 2 -f- 5 PbO = 2 SO, -f EeO -f 5 Pb.

Die Folge hiovon ist, daß man in solchen Fällen entweder
weniger Kohle, als berechnet, benötigt, um das gewünschte Blei¬
quantum zu erzeugen, oder gar keine; oder daß man, bei Über¬
handnehmen des Sulfids, sogar der reduzierenden Wirkung des Erzes
durch Zusatz von Oxydationsmitteln entgegenwirken muß.

Reduzierende Erze erkennt man an der Farbe: sie sind grau,
blau schwarz, schwarz oder gelb (Pyrite etc.). Rotbraun¬
gefärbte Erze (Fe.,0„) wirken meist oxydierend:

Fe 2 O s -f Pb = PbO -f 2 FeO,
man muß daher dem Probiergut mehr Kohle zusetzen, um einen
Bleiregulus von dem gewünschten Gewichte zu erhalten.

Die günstigsten Resultate erhält man bei Anwen¬
dung von 30 # Erz, x) wenn der Bleiregulus ca. 18 g wiegt.

Um aber dem Probiergut eine solche Zusammensetzung zu geben,
daß der Bleiregulus 18/7 wiegt, muß stets eine Vor probe mit dem
Erz ausgeführt werden. Vor allem aber muß man die zu verwen¬
denden Reagenzien auf ihre Wirkung prüfen.

Prüfung- der Reagenzien.
Die für die gewöhnliche Goldprobe zu verwendenden Rea¬

genzien sind:
1. Bleiglätte (PbO).

Die Bleiglätte, das wichtigste Reagens, ist ein basisches
Flußmittel, indem es mit Kieselsäure ein leicht schmelzbares

') Meistens genügen 30 g Erz; bei sehr goldreichen Erzen 10—15 g,
hei sehr armen Erzen aber müssen bis zu 120 g verwendet werden. Vgl,
ßicketts und Miller Notes on Assaying, New-York 1897, S. 91.

Treadweil, Analytische Chemie. II. i. Aufl. 13
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Silikat bildet, zugleich aber auch ein Entschwef elungsmittel,
welches das Blei bei der Gold- und Silber-Tiegelprobe liefert.

Die Glätte muß trocken und frei von Mennige sein, weil letztere
Silber leicht oxydiert und in die Schlacke führt, wodurch Verluste
an diesem Metall entstehen. Forner sollte die Glätte silberfrei sein,
was aber fast nie der Fall ist; man muß daher ein- für allemal
den Silbergehalt derselben durch folgenden Versuch ermitteln:

120 g Bieiglätte
60 g Xatriumbikarbonat (NaHC0 3)

2 g Weinstein
mischt man auf einem Bogen Glanzpapier gehörig durch und bringt
die Mischung in einen Pariser Tiegel Nr. 9, bedeckt mit einer
Schicht gepulverten, trockenen, rohen Kochsalzes, versieht den Tiegel
mit einem Deckel und stellt in einen glühenden Koksofen.

Sobald das Probiergut ruhig schmilzt, zieht man den Tiegel
aus dem Feuer, klopft mit einer Zange gegen die Wände desselben
und stößt ihn leise auf den Boden, damit etwa an der Wand
haftende Bleikügelchen herunterfallen und sich am Boden des Tiegels
zu einem Begulus vereinigen.

Nach dem Erkalten zerschlägt man den Tiegel, entschlackt den
am Boden sitzenden Eegulus durch Hämmern auf einem Ambos,
kupelliert auf einer Kupolle, welche nur wenige Gramm mehr wiegt
als der Eegulus, und wägt das erhaltene Silberkorn. Das so ge¬
fundene Silber muß von dem in der eigentlichen
Probe gefundenen in Abzug gebracht werden.

2. Natriunibikarbonat (NaHC0 3).

3. Entwässerter Borax (Na.,B 4 0 7).

2 und 3 bedürfen keiner Prüfung.

4. Kohle (pulverisierte Holzkohle):
Man bestimmt das Eeduktionsvermögen derselben, indem man:

Bleiglätte 60 g
Natriumbikarbonat 15 g
Kohle 1 g

wie oben angegeben, in einem Pariser Tiegel Nr. 9 unter einer
Kochsalzdocke schmelzt und nach dem Erkalten das Gewicht des
erhaltenen Bleiregulus und somit das Eeduktionsvermögen der Kohle,
ausgedrückt in Gramm Blei, bestimmt.

1 g Kohle reduziert ca. 30 g Blei.
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5. Salpeter (KN0 3 )

dient als Oxydationsmittel. Man bestimmt sein Oxydationsvermögen,
ausgedrückt in Blei, und mischt zu diesem Zwecke:

Salpeter 3 g
Bleiglätte 60 g
Kohle 1 ff
Natriumbikarbonat 15 ff

schmelzt unter einer Kochsalzdecke und bestimmt das Gewicht des
Bleiregulus. Waren nach 4 durch 1 g Kohle P ff Blei reduziert
worden und wurden nach diesem Versuche p g Blei erhalten, so er¬
gibt die Differenz P—p die Menge Blei, die durch 3 ff Salpeter

oxydiert wurden und 3 ist die Menge, die durch 1 g oxydiert

wird, oder das Oxydationsvermögen des Salpeters.

1 ff Salpeter oxydiert etwa 4 ff Blei.

6. Kochsalz.

Gewöhnliches Handelssalz erhitzt man zum Schmelzen in einem
großen hessischen Tiegel und gießt den Inhalt des Tiegels auf ein
mit umgebogenen Bändern versehenes Eisenblech. Die erstarrten
Krusten werden grob pulverisiert und in einer verschlossenen Flasche
aufbewahrt.

Nachdem die Beagenzien untersucht worden sind, schreitet man zur

Vorprobe.

Von dem feingepulverten und gesiebten Erz wägt man 5 ff
ab und mischt mit:

Bleiglätte 80 q
Natriumbikarbonat 20 ff
Borax 5 g

versieht mit einer Kochsalzdecke, schmelzt, wie oben angegeben,
und wägt, nach dem Erkalten, den entschlackten Begulus.

Da wir in der großen Mehrzahl der Fälle bei der eigent¬
lichen Probe von 30 g Erz ausgehen, so gibt das Gewicht dos
in der Vorprobe erhaltenen Begulus, mit 6 multipliziert, das Gewicht
des Bleiregulus, den wir mit 30 g Erz erhalten würden. Nun
können folgende Fälle bei der Vorprobe vorkommen :

1. Der erhaltene Begulus wiegt 3 g.
Folglich würden 30 g Erz einen solchen von 6.3 = 18 g

ergeben, also einen Begulus vom gewünschten Gewichte. In diesem
Falle wägt man ab:

13*
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Erz = 30 g
Bleiglätte = 80 g

Natriumbikarbonat = 30 g
Borax = 5 g

versieht mit einer Kochsalzdecke und verfährt genau wie bei der
Vorprobe.

2. Es werden weniger als 3 g Blei erhalten.
Das Erz ist ein reduzierendes, aber doch nicht genügend, um

bei Anwendung von 30 g Erz einen Regulus von 18 g zu liefern:
wir müssen daher dem Probiergut noch Kohle zusetzen.

Beispiel: Nehmen wir an, wir hätten bei der Vorprobe einen
Bleiregulus von 1 g erhalten, so ergibt sich bei der eigentlichen
Probe ein solcher von 6 .1 = 6 (? Gewicht. Um einen Bleiregulus
von 18 g zu erhalten, müssen wir so viel Kohle zusetzen, um die
an 18 g fehlende Bleimenge, also 18 — 6 = 12^ zu erzeugen.
Das Reduktionsvermögen unserer Kohle (vgl. S. 194) sei = 30 g
Blei, so haben wir:

30 : 1 = 12 : x
x = 0-4 g Kohle.

Wir müßten dem Probiergut noch 0'4 g Kohle zusetzen und
würden dann einen Regulus von etwa 18 g erhalten.

3. Es werden mehr als 3g Blei reduziert.
Das Erz wirkt stark reduzierend und die reduzierende Wirkung

muß durch Zusatz eines Oxydationsmittels (Salpeter) kompensiert werden.
Beispiel: Der Regulus der Vorprobe sei = 6 g. Derjenige

der eigentlichen Probe würde sein = 6.6 = 36(7, a l so um 18 g
zu schwer. Wir müssen also dem Probiergut die zur Oxydation von
18 g Blei nötige Baipetermenge hinzufügen.

Nehmen wir nun an, das Oxydationsvermögen des Salpeters
sei = 4, so haben wir :

4: 1 = 18: x
x = 4 -5 g Salpeter.

Es müssen daher dem Probiergut noch 4'5 g Salpeter zugesetzt
werden.

Bemerkung: Bei sehr stark reduzierenden Erzen müßte man
so viel Salpeter zusetzen, daß Gefahr eines Überschäumens vor¬
handen wäre. In einem solchen Falle röstet man ungefähr 40—50 g
Erz auf einer flachen Schale (Ansiedescherben) in der Muffel und
führt mit dem gerösteten Erz Vorprobe und eigentliche Probe aus,
drückt aber das erhaltene Resultat auf ungeröstetes Erz aus.

4. E s wird kein Blei r e d u z i e r t.
Das Erz verhält sich entweder neutral oder wirkt oxydierend.
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Man wiederholt die Vorprobe unter Zusatz von 1 g Kohle
und erfahrt so leicht, wieviel man hei der eigentlichen Probe davon
verwenden muß.

Eigentliche Probe.
Zur eigentlichen Probe verwendet man, je nach dem Gold-

gehalt, 30—120 g Erz und ebenso viel Soda. Auch die Menge der
Bleiglätte variiert mit der Menge des Erzes. Meistens werden 80 g
genügen; in manchen Fällen müssen bis zu 240 g Bleiglätte dem
Probiergut zugesetzt werden. Im übrigen verfährt man genau wie
bei der Vorprobe.

Behandlung des bei der eigentlichen Probe erhaltenen
Goldsilb erk orn s.

Man ermittelt zunächst das Gewicht des Korns und scheidet
das Gold vom Silber mittels Salpetersäure nach Seite 192.

Platin = Pt; At.-Gew. = 1948.
Bestimmungsform: Das Platin wird stets in Form von

M et all bestimmt.
Wir wollen dabei folgende Eälle unterscheiden:
1. Das Platin befindet sich in chlorwasserstoff¬

saurer Lösung, entweder allein oder neben anderen
Metallen, Platinmetalle ausgenommen.

2. Das Platin ist mit Gold und Silber legiert.
3. Das Platin ist mit geringen Mengen von Platin¬

metallen, sowie mit geringen Mengen unedler Metalle
legiert (käufliches Platin).

1. Das Platin befindet sich in chlorwasserstoffsaurer Lösung
entweder allein oder neben anderen Metallen.

Man scheidet das Platin aus der Lösung entweder als Ammo¬
niumchlor oplatinat ab [(NH 4 ) 2PtCy, zerstört dieses durch
Glühen und wägt das zurückbleibende Metall. Oder man scheidet
das Platin aus der Lösung durch Anwendung von Reduktionsmitteln
direkt als Metall ab; oder endlich: man fällt das Platin durch Ein¬
leiten von Schwefelwasserstoff in der Hitze als Sulfid, welches durch
Glühen in Platin übergeführt wird. Die beiden ersten Abscheidungs-
methoden gestatten eine Trennung von fast allen Metallen,
während die letzte nur eine direkte Trennung von den Metallen
der Alkalien, alkalischen Erden und der Schwefelammo¬
niumgruppe, nicht aber von denen der Schwefelwasserstoffgruppe
gestattet.
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a) Absclieitlimg des Platins als Aminoniumchloroplatinat.
Man neutralisiert die möglichst konzentrierte Lösung nahezu Toll¬

ständig mit Ammoniak, fügt Chlorammonium im Überschüsse hinzu
und versetzt die Lösung mit viel absolutem Alkohol, läßt 12 Stunden
unter einer Glasglocke stehen, filtriert durch eine 10 —15 cm lange,
gewogene Asbestfilterröhre, wäscht mit 80°/„igem Alkohol, bis einige
Tropfen des Filtrats nach schwachem Glühen auf Platinblech
keinen Rückstand mehr hinterlassen, und trocknet, indem man bei
etwa 90° Luft durchleitet. Nach dem Erkalten wägt man, schiebt
einen Pfropfen von ausgeglühtem Asbest') in die Köhre und wägt
wieder, um das Gewicht dos Asbostpfropfens zu erfahren. Nun
leitet man einen trockenen Wasserstoffstrom hindurch und erhitzt
bei möglichst niedriger Temperatur über freier Flamme, bis kein
Chlorwasserstoff mehr entweicht und bis aller Salmiak vertrieben ist.
läßt dann im Exsikkator erkalten und wägt.

Anstatt den Niederschlag auf ein Asbestfilter zu bringen, kann
man ihn auch durch ein ungewogenes Filter filtrieren, den noch alkohol¬
feuchten Niederschlag samt Filter in einen geräumigen Por-
zellantiegol bringen, so daß die Spitze des Filters nach oben
zu liegen kommt, und bei geschlossenem Tiegel ausglühen. Das
Glühen muß mit der größten Vorsicht geschehen, da sonst erheb¬
liche Verluste entstehen können. Man verfährt so: Zunächst trocknet
man den Niederschlag durch sehr gelindes Erwärmen des stets
bedeckt zu haltenden Tiegels über ganz kleiner Flamme, und sobald
der Alkoholgoruch verschwunden ist, steigert man die Hitze ganz
allmählich bis zur starken Rotglut. Dabei dürfen während der
ganzen Operation keine sichtbaren Dämpfe aus dem Tiegel
entweichen. Die Zersetzung ist beendet, wenn bei geschlossenem
Deckel kein stechender Geruch wahrgenommen werden kann. Erst
wenn dieser Punkt erreicht ist, öffnet man den Tiegel, lehnt den
Deckel, der stets innen mit Kohle bedeckt ist, dagegen und glüht
bei Luftzutritt, bis die vom Filter herrührende Kohle ganz ver¬
brannt ist. Oft findet sich innen, am oberen Teile des Tiegels
sowie am Deckel, ein geringer Anflug von Platin; 2) daher muß der
Deckel stets mitgowogen worden.

J) Beim Erhitzen von Ammoniumchloroplatinat dekrepitiert dasselbo, und
es können Verluste entstehen, die man jedoch durch Einschließen der Substanz
zwischen zwei Asbestpfröpfchen vermeiden kann.

2) Durch die trockene Destillation des Filters bildet sich Kohlenoxyd
und durch die Zersetzung des Platinsalmiaks entsteht Chlor. Zusammen wirken
diese auf das metallische Platin ein und erzeugen flüchtige Platinverbindungen
(PtCl 2, CO — PtCl 2, 2 CO und 2 PtCl 2, 3 CO), welche aber später, durch den vor¬
handenen Wasserdampf unter Bildung des genannten Anfluges zersetzt werden.
Um daher keinen Verlust an Platin zu erleiden, führt man obige Zersetzung
in einem geräumigen Tiegel aus.
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Bemerkung: Hat man bei der oben geschilderten Fällung
des Ammomumchloroplatinats zu befürchten, daß das Salz durch
andere Körper verunreinigt ist, z. B. durch Chlornatrium etc., so
wird der Niederschlag nach dem Waschen mit Alkohol getrocknet.
hierauf in Wasser gelöst und das Platin, wie auf Seite 43 geschil¬
dert, mit Quecksilber abgeschieden, mit verdünnter Chlorwasserstoff-
säurc und dann mit Wasser gewaschen und gewogen.

Die erhalteneu Resultate sind befriedigend, doch stets etwas
zu niedrig und fallen genauer aus, wenn man wie folgt, verfährt.

b) Abscheidung des Ptatins durch Reduktionsmittel.

Man befreit die Lösung durch Eindampfen von überschüssiger
Säure und bringt sie in einen geräumigen Erlenmeyerkolbeu. in
dessen Hals ein eingeschliffener Bückflußkühler paßt. Xun neu¬
tralisiert man mit Ammoniak, fügt einen Überschuß von Ameisen¬
säure und etwas Aminonazetat hinzu, verdünnt das Ganze auf
ca. 200 cem und erwärmt bei ca. 80° C im Wasserbade, bis die
heftige Kohlensäureentwicklung nachgelassen hat. Nun setzt man
den Kubier auf und kocht 24 Stunden lang. Das abgeschiedene
Metall wird abfiltriert, zuerst mit verdünnter Salzsäure, dann mit
Wasser gewaschen, getrocknet und geglüht.

2. Das Platin ist mit Gold und Silber legiert.

Selten trifft man eine Legierung an, die nur aus den genannten
drei Eilelmetallen besteht; meistens ist noch Kupfer dabei. Man
entfernt daher, wie bei Gold angegeben (vgl. S. 188), zuerst
das Unedclmetall durch Kupellation mit Blei und behandelt dann
das ausgehämmerte und ausgewalzte Korn mit konzentrierter reiner
Schwefelsäure; Salpetersäure eignet sich zu dieser Trennung nicht,
weil Platin mit dem Silber gelöst wird. Durch 10 Minuten langes
Kochen geht alles Silber in Lösung, vorausgesetzt, daß auf 1 Teil
Platin mindestens 2 Teile Silber vorbanden sind,
was meistens der Fall ist. Vermutet man mehr Platin in der
Legierung, als obigem Verhältnis entspricht, so fügt man noch Fein¬
silber hinzu und kupelliert mit 1 g Blei.

Hat bei dieser Behandlung der Legierung die Schwofelsäure
10 Minuten gekocht, so läßt man etwas abkühleu, gießt die Schwefel¬
säure ab und wiederholt diese Behandlung noch einmal. Das zurück¬
bleibende Metall (Röllchen oder Pulver) wäscht man dreimal durch
Dekantation mit Wasser, glüht und wägt, wie bei Gold angegeben,
und ermittelt die Summe des Goldes und Platins, welche Menge.
vom Gewicht des ursprünglichen Edelmetallkorns in Abzug gebracht,
den Silbergehalt gibt.
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Trennung des Goldes von Platin.

Prinzip: Behandelt man eine Goldplatinlegierung mit Salpeter¬
säure, so wird die Legierung nicht angegriffen. Enthält aber die
Legierung 1 Teil Goldplatin auf 3 Teile Silber, so geht bei längerer
Behandlung, zuerst mit 22grädiger, dann mit 32grädiger Säure, alles
Platin mit dem Silber in Lösung.

Ausführung: Das Goldplatinkorn versetzt man mit seinem
dreifachen Gewichte an Feinsilber, kupelliort mit 1 g Blei, hämmert
und walzt das Korn aus, behandelt mit Salpetersäure und wägt das
zurückbleibende Metall, inquartiert wiederum mit 3 Teilen Fein¬
silber und wiederholt die oben beschriebene Behandlung mit Salpeter¬
säure. Diese Operation wird so oft wiederholt, bis das zurück¬
bleibende Gold konstantes Gewicht zeigt, was meistens nach der
dritten Operation der Fall ist.

Anstatt die Trennung des Goldes vom Platin in der soeben
geschilderten Weise auszuführen, kann man das Goldplatinkorn in
Königswasser lösen und das Gold nach Seite 187 mit Eisenvitriol
ausfällen. Methode sehr gut.

Nach Vanino 1) und Seemann gelingt die Trennung viel
schneller durch Fällen des Goldes aus der durch Natronlange alka¬
lisch gemachten Lösung mit Wasserstoffperoxyd, wobei nur Gold
ausfällt. Um das Platin zu bestimmen, fällt man es bei Siede¬
hitze durch Schwefelwasserstoff aus saurer Lösung als Sulfid, das
durch Glühen im Porzellantiegel in Metall übergeführt wird.

3. Analyse des käuflichen Platins nach der Methode von
Deville-Stass.

5 g der Platinlegierung 2) werden mit der zehnfachen Menge
Blei in einem aus gereinigter Retortenkohle hergestellten Tiegel,
den man um jede Oxydation zu vermeiden in einen mit Holzkohle
ausgefüllten Tontiegel einbettet, 4—5 Stunden lang, bei ca. 1000° C
erhitzt. Nach dem Erkalten wird der Bleiregulus so lange mit sehr
verdünnter Salpetersäure erhitzt, bis keine Gasentwicklung mehr zu
konstatieren ist.

Wir erhalten eine Lösung A, welche ca. 98 -4°/ 0 des \ er¬
wendeten Bleies, alles Palladium und Kupfer und kleine
Mengen von Platin, Rhodium und Eisen enthält, und einen
Rückstand B, in Form von schwarzem Metallpulver, der abfiltriert
und gewaschen wird und den Pest des Khodiums und Platins
und alles Ruthenium und Iridium enthält.

J) Berliner Berichte 1899, S. 1971.
2) Jedes käufliche Platin enthalt noch andere Platinmetalle, vorzugs¬

weise Iridium.
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Behandlung der salpetersauren Lösung A.

Man fällt das Blei mit etwas mehr als der berechneten Menge
verdünnter Schwefelsäure als Bleisulfat aus und filtriert.

Ist das Bleisulfat rein weiß, so wäscht man es mit schwefol-
häurehaltigem Wasser. Ist es nicht absolut weiß, so wäscht man es
mit einer Lösung von Ammoniumkarbonat, bis dies erreicht ist;
dabei gehen geringe Mengen Blei in Lösung.

Die Waschflüssigkeit wird daher behufs Abscheidung des Blei¬
karbonats konzentriert, filtriert, mit Salzsäure angesäuert und dem
Hauptfiltrat hinzugefügt.

Man verdampft die Lösung auf ca. 100 ccm und gießt sie in
der Kälte in eine gesättigte Lösung von Ammonchlorid. Nun
erhitzt man zum Sieden und läßt abkühlen. Der dabei sich aus¬
scheidende Platinsalmiak wird abfiltriert und mit einer gesättigten
Salmiaklösung gewaschen. Man gewinnt so die Hauptmenge des
Platins.

Das Filtrat vom Platinsalmiak versetzt man mit Ameisensäure
und Ammonazetat und kocht, wie auf Seite 199 b angegeben. Ge¬
fällt werden: der Rest des Platins, das Palladium
und das Rhodium, die man abfiltriert. Im Piltrat befinden
sich Kupfer und Eisen, welche nach dem üblichen Gange be¬
stimmt werden. Das durch Ameisensäure gefällte schwarze Metall¬
pulver wird nach dem Trocknen und schwachen Glühen mit Kalium-
bisulfat im Porzollantiegel geschmolzen. Man behandelt die Schmelze
mit Wasser, dekantiert vom nicht angegriffenen Platin ab, wäscht
abwechselnd mit Ammonkarbonat und Salpetersäure, um Spuren von
Bleisulfat zu entfernen, dann mit verdünnter Flußsäure und schlicß-
lich mit Wasser, trocknet und wägt. Das Piltrat vom Platin ent¬
hält Palladium und Rhodium. Man fällt das Palladium durch
Zusatz von Merkuricyanid und Kochen bis zum Verschwinden des
Blausäuregeruches. Den voluminösen, gelblichweißcn, schleimigen
Niederschlag von Palladiumcyanür wäscht man zuerst durch Dekan¬
tation, dann auf dem Filter, trocknet, glüht sehr vorsichtig, später
kräftig vor dem Gebläse bis zur völligen Zersetzung des gebildeten
Paracyans und hierauf im Wasserstoffstrome (wie beim Kupfcrsulfid
nach Rose, vgl. S. 136), um das oxydierte Palladium wieder zu
reduzieren. Sobald man die Flamme entfernt, sperrt man den
Wasserstoff ab, um eine Absorption desselben durch das Metall zu
verhindern und wägt nach dem Erkalten.

Aus dem Piltrat vom Palladiumcyanür fällt man das Rhodium,
wie oben angegeben mit Ameisensäure, trocknet, glüht im Wasser-
stoffstrome, läßt darin erkalten und wägt.
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Behandlung des Rückstandes B.

Den gewaschenen Rückstand behandelt man 6 Stunden lang
in der Wärme mit verdünntem Königswasser (2 Vol. Salpetersäure,
8 Vol. konzentrierte Salzsäure und 90 Vol. Wasser). Wir erhalten
eine Lösung (', welche den Rest des Bleies, Platins und
Rhodiums enthält, und einen Rückstand D, bestehend aus grauen
Lamellen von Iridium und Ruthenium.

Behandlung von Lösung C.

Nach dem Verdampfen dieser Lösung auf ein kleines Volum
entfernt man das Blei durch Schwefelsäure, verdampft wieder, nimmt
mit Salzsäure auf, verdünnt auf ca. 100 ccm und fällt das noch
vorhandene Platin durch Eingießen in eine kalt gesättigte Salmiak¬
lösung, genau so wie bei A beschrieben. Den erhaltenen Nieder¬
schlag von rhodiumhal tigern Ammoniumchloroplatinat wäscht man
mit gesättigter Salmiaklösung ans und stellt den Niederschlag vor¬
läufig beiseite.

Das Filtrat samt Waschwasser wird verdampft, bis sich beim
Erkalten wieder rhodiumhaltigos Ammoniumchloroplatinat ausscheidet,
das abfiltriert und, wie oben angegeben, gewaschen wird.

Nun bringt man beide Filter mit den Niederschlägen noch feucht
in einen kleinen gewogenen Porzellantiegel, trocknet und reduziert
bei niedriger Temperatur in einem Strome von Leuchtgas und erhitzt.
um die Kohle, die von den Filtern stammt, zu entfernen, den
Tiegel in einer Muffel bei möglichst niedriger Temperatur. Die so
erhaltenen Metalle werden gewogen. (Platin -|- Rhodium.) Zur
Trennung des Rhodiums von Platin schmelzt man den erhaltenen
Metallschwamm in derselben Schale mit Kaliumbisulfat, indem man
die Temperatur allmählich steigert, bis etwas über dunkle Rotglut.
Die erkaltete Schmelze zieht man mit Wasser aus, filtriert das nicht
angegriffene Platin, das noch Rhodium enthalten kann, ab, wäscht,
trocknet und schmolzt wieder mit Kaliumbisulfat. Diese Operation
wiederholt man so lange, bis das Rhodium völlig extrahiert ist, was
man leicht daran erkennt, daß die Schmelze nach 10 Minuten keine
Gelbfärbung mehr zeigt.

Das Platin wird, wie oben bei A angegeben, gewaschen, ge¬
glüht und gewogen.

Die vereinigten Filtrate vom Platin enthalten Rhodium und
manchmal noch etwas Platin. Daher fällt man sie wieder durch
Zusatz von Ammoniak, Essigsäure und Ameisensäure und langes
Kochen. Das gefällte Metall wird filtriert, geglüht und gewogen und
nachher bei deutlicher Rotglühhitze mit Kaliumbisulfat geschmolzen
und die erkaltete Schmelze mit Wasser behandelt. Bleibt hiebei
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ein Riickstaud, so wird er abfiltriert und gewogen und hierauf mit
verdünntem Königswasser behandelt. Löst er sich, so besteht er aus
Platin, löst er sich nicht, aus Rhodium.

Das zweite Piltrat vom rhodiumhaltigen Platinsalmiak wird ver¬
dünnt, mit Ameisensäure und Ammonazetat versetzt und 2—3 Tage in
einem Erlenmeyerkolben mit Rückflußkühler in gelindem Sieden
erhalten. Die trotz Rückflußkühler verdampfende Flüssigkeit ersetzt
man durch eine sehr verdünnte Lösung von Ammoniumformiat. Es
werden so noch weitere kleine Mengen von Platin und Rhodium
gefällt, welche abfiltriert und, wie oben beschrieben, durch Schmelzen
mit Kaliumbisulfat getrennt werden. In dem Filtrat hievon können
immer noch ganz geringe Spuren von Platin und R h o d i u m
vorhanden sein, neben Spuren von Eisen.

Man scheidet zunächst das Eisen ab, indem man Chlorwasser
und hierauf Ammoniak hinzufügt, das Eisenhydroxyd abfiltriert, glüht
und wägt. Em nun die letzten Spuren von Platin und Rhodium
zu gewinnen, dampft man das Filtrat vom Eisenhydroxyd ein und
erhitzt den Rückstand mit Salpetersäure, um das Chlorammonium
vollständig zu zerstören und kocht abermals längere Zeit mit Ameisen¬
säure und Ammonazetat. Die so erhaltenen Spuren von Platin und
Rhodium wäscht man mit Flußsäure und verarbeitet sie mit der
Hauptmenge.

Behandlung des Rückstandes D.

Die bei der Behandlung mit verdünntem Königswasser ungelöst
gebliebenen grauen Lamellen, bestehend aus Iridium, Ruthenium
und geringen Mengen Eisen, werden abfiltriert, getrocknet, im
Wasserstoff- oder Leuchtgasstrom geglüht und gewogen.

Nun schmelzt man das gewogene Metall in einem Tiegel aus
reinem Golde mit Salpeter und Pottasche. Zu diesem Zwecke bringt
man eine vorher geschmolzene Mischung von 3 g Salpeter und
10 g Pottasche in den Tiegel, fügt das Metall hinzu und erhitzt
zwei Stunden auf dunkle Rotglut, wobei das Ruthenium ganz zu
in Wasser löslichem Kaliumruthenat (K 2Ru0 4) und das Iridium zu
LgOc, 1) oxydiert wird, welch letzteres mit Alkalien eine in Wasser
nur zum Teil lösliche Vorbindung liefert.

Die erkaltete Schmelze behandelt man mit Wasser und gießt
die Lösung samt dem darin suspendierten lr 2 0 8 in einen Stöpsel¬
zylinder, läßt den Niederschlag sich darin absetzen und gießt die
klare Lösung in eine Retorte.

Der im Zylinder verbliebene Rest wird so oft mit verdünnten
Lösungen von Natriumhypochlorit und Soda übergössen, bis diese

l ) Vergl. W. Palmaer, Z. f. anorgan. Ch. 10 (1896), S. 332.
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nicht mehr gelb gefärbt werden. Die abgegossene Flüssigkeit bringt
man zur Hauptlösung in die Retorte.

Diese Lösung enthält alles Ruthenium und einen Teil
des Iridiums. Man sättigt sie in der Kälte mit Chlor, destilliert
und fängt das Destillat in einem Gemische von über Kali destilliertem
Alkohol und reiner Salzsäure auf.

Nach vollendeter Destillation wird das alkoholische Destillat
zur Trockene verdampft und das erhaltene Rutheniumchlorid durch
Erliitzen im Wasserstoffstrome zum Metall reduziert, welches gewogen
und auf Reinheit geprüft wird. Es muß sich ohne Rückstand in
einer konzentrierten Lösung von Natriumhypochlorit lösen.

Die in der Retorte zurückgebliebene Flüssigkeit verdampft man
auf ein kleines Volum, fügt den im Zylinder mit Natriumhypochlorit
und Soda gewaschenen unlöslichen Rückstand hinzu und kocht mit
Natronlauge nach Zusatz von etwas Alkohol, bis alles Iridium ge¬
fällt ist.

Der schwarzblaue Niederschlag, bestehend aus Iridiumoxyd
und geringen Mengen Eisenhydroxyd, wird filtriert, gewaschen und
anhaltend geglüht. Das darin enthaltene Eisenoxyd mit etwas
ammoniumjodidhaltiger Salzsäure ausgezogen und das zurückgebliebene
Iridiumoxyd nacheinander mit Wasser, Chlor und Flußsäure be¬
handelt, um das vom Tiegel stammende Gold und die aus dem
Natron herrührende Kieselsäure zu entfernen, hierauf im Wasser¬
stoffstrome geglüht und das Iridium gewogen.

Das in dem salzsauren Auszuge vorhandene Eisen wird als
Eisenhydroxyd abgeschieden, gewogen und durch Erhitzen in einem
Strome von Wasserstoff' und Chlorwasserstoff als Eisenchlorür ver¬
flüchtigt und so auf Reinheit geprüft.

Zur Prüfung von Platin auf geringe Verunreinigungen emp¬
fehlen F. Mylius und F. Förster (B. B. 1892, S. 665), drei
gesonderte Proben ä 10 g zu verw-enden. Die erste Probe wird nach
dem soeben beschriebenen Blei verfahren von Deville und
Staß auf Palladium, Iridium und Ruthenium geprüft. Die
zweite Probe dient zur Bestimmung des Eisens, indem man das
Metall in Königswasser löst, die Platinmetallo mit Ameisensäure
abscheidet und im Filtrat hievon Eisen bestimmt. In der dritten
Probe bestimmt man das Rhodium, Silber, Kupfer und Blei,
indem man das Platin durch Erhitzen auf 280° (Chinolindampfj im
Kohlenoxyd- und Chlorstrome als PtCl 2 CO etc. verflüchtigt und im
Rückstand obige Körper bestimmt.

Bemerkung: Die Bestimmung des Eisens in einer beson¬
deren Probe ist jedenfalls sehr zu empfehlen, weil nach dem Blei¬
verfahren stets Eisen aus dem Kohlentiegel aufgenommen wird.
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Selen und Tellur.
Selen = Se; At-Gew. 792.

Bestimmungsform: Elementares Sc.
Hiebei sind drei Fälle zu berücksichtigen:
1. Das Selon liegt vor als Alkalis elenit oder als

selenige Säure. .
2. Das Selen liegt vor als Alkalis eleniat oder

als Selensäure.
3. Das Solen liegt vor als Selenocy ankalium.
1. Das Selen liegt vor als Selenit oder als freie

selenige Säure. Man säuert die Lösung mit Salzsäure an,
sättigt mit Schwefeldioxvdgas, kocht und filtriert durch einen Groocn-
tiegel, wäscht mit Wasser, dann mit absolutem Alkohol, trocknet
bei 105° C und wägt.

Bemerkung: Die Abscheidung des Selens durch Schwetel-
dioxvd ist stets quantitativ, einerlei ob die Lösung konzentriert oder
verdünnt ist, ob sie viel oder wenig freie Salzsäure enthält. Letz¬
terer Umstand ist für die Trennung des Selens von Tellur wichtig.
Tellur wird durch Schwefeldioxyd bei Gegenwart von viel Chlor¬
wasserstoff nicht gefällt (vgl. S. 207).

Phosphorige Säure fällt aus verdünnter, stark salzsaurer Lösung
von seleniger Säure in der Kälte kein Selen, was bei der Trennung
des Selens von Quecksilber verwertet wird (vgl. S. 209).

2. Das Selen liegt vor als Alkali s eleniat oder
als freie Selen säure. Da das Selen in Form von Selen¬
säure durch Schwefeldioxyd, phosphorige Säure und Schwefelwasser¬
stoff nicht fällbar ist, so muß die Selensäure stets durch längeres
Kochen mit Salzsäure zu seleniger Säure reduziert werden (vgl.
Bd. I, 4. Aufl., S. 436), worauf man nach 1 verfährt.

3 Das Selen liegt vor als S elenocyankalium. Die
möglichst konzentrierte Lösung versetzt man mit Salzsäure, erhitzt
zum Sieden, läßt absitzen, filtriert durch einen Goochtiegel, trocknet
bei 105° und wägt.

Bemerkung: Aus sehr verdünnter Selenocyankalmmlosung
scheidet sich das Selen nach dieser Methode nur langsam ab; dabei¬
ist es ratsam, die Lösung stets möglichst konzentriert anzuwenden,
oder wenn das nicht angeht, das Kochen der salzsauren Lösung-
lange fortzusetzen und dann längere Zeit vor dem Filtrieren des
Selens stehen zu lassen.

In der Praxis liegt das Selen in der Mehrzahl der Mlle
weder als seiende Säure noch als Selensäure noch als Seleno-
cyankalium vor, sondern als unreines Selen (Selenschlamm) oder
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als Selenid, und je nach der Behandlung dieser Körper erhält
man den einen oder den anderen der oben beschriebenen Fälle.

Behandelt man Selen oder ein Selenid mit konzentrierter Sal¬
petersäure ') oder Königswasser, so geht alles Selen als selenige
Säure (nicht als Selensäure) in Lösung. Nach mehrmaligem Ein¬
dampfen der Lösung mit Salzsäure, um die Salpetersäure zu ver¬
treiben, fällt man das Selen nach 1 mittels Schwefeldioxyd.

Verreibt man ganz fein gepulvertes Selen oder Selenid innig
mit der sechsfachen Menge einer Mischung, bestehend aus 2 Teilen
Natriumkarbonat und 1 Teile Salpeter, bedeckt mit der Soda-Sal¬
petermischung und erhitzt ganz allmählich in einem Nickeltiegel
zum Schmelzen, so geht alles Selen in die Schmelze als Alkali-
seleniat, welches sich durch Extraktion mit Wasser in Lösung
bringen und so von den meist vorhandenen Oxyden trennen läßt.
Die so erhaltene Lösung enthält oft geringe Mengen Blei. Um
diese zu entfernen, versetzt man die filtrierte Lösung mit Schwefel¬
wasserstoffwasser, filtriert, befreit das Filtrat durch Kochen von
Schwofelwasserstoff, säuert stark mit Salzsäure an, kocht, bis kein
Chlor mehr entwickelt wird, und fällt das Selen durch schweflige
Säure nach 1.

Bemerkung: Das Erhitzen der Sodaschmelze muß ganz
allmählich erfolgen, da sich leicht Selen verflüchtigt, wodurch nam¬
hafte Verluste entstehen können.

Sehr gut lassen sich Selen und viele Selenverbindungen wie
folgt bestimmen. Man schmelzt den trockenen, feingepulverten Schlamm
bei möglichst niedriger Temperatur im Wasserstoffstrome 2) mit der
zwölffachen Menge Cyankalium. Hat die Masse ca. i[i Stunde
ruhig geschmolzen, so läßt man sie im Wasserstoffstrome erkalten,
extrahiert mit Wasser, erhitzt zum Sieden und behandelt die farb¬
lose Lösung nach 3.

Das Erhitzen des Selenocyankaliums vor dem Ansäuern ist
notwendig, weil fast immer geringe Mengen von Kaliumselenid
(K 2 Se) vorhanden sind, die beim Ansäuern mit Salzsäure unter Ent¬
wicklung von Selenwasserstoff zersetzt werden. Durch das Kochen
des Kaliumselenids mit dem überschüssig vorhandenen Cyankalium
geht ersteres leicht in Selenocyankalium über:

K 2 Se -f KCN -f H 2 0 + 0 = 2 KOH + KCNSe.

*) Quecksilberselenid wird durch Salpetersäure nicht angegriffen, wohl
aber durch Königswasser.

2) Man verwendet hiezu einen Eoseschen Tiegel (Fig. 33, S. 136)
oder einem langhalsigen Glaskolben von schwerschmelzbarem Glase, aus
welchem man die Luft durch Einleiten von Wasserstoff verdrängt. Die Ein¬
leitungsröhre muß weit sein, so daß sie den Hals des Kolbens fast ganz
ausfüllt.
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Tellur = Te; At-Gew. = 1276.
Bestimmungsform: Tellur (Te).
Leitet man in eine Salzsäure Lösung von telluriger Säure

Schwefeldioxyd, so fallt schwarzes Tellur quantitativ aus, voraus¬
gesetzt, daß die Lösung nicht zu viel Salzsäure ent¬
hält. Löst man teilurige Säure in 200 ccm Salzsäure
vom spezifischen Gewichte 1-175, so fällt aus dieser
Lösung auf Zusatz von Schwefeldioxyd in der Kälte
kein Tellur. Verdünnt man aber die Lösung mit dem gleichen
Volum Wasser und leitet Schwefeldioxyd bei Siedehitze ein, so fällt
alles Tellur aus. Dasselbe wird filtriert, mit Wasser bis zum Ver¬
schwinden der Chlorreaktion und hierauf mit Alkohol gewaschen,
bei 105° C getrocknet und gewogen. Die Oxydation des Tellurs
während des Trocknens ist so gering, daß sie vernachlässigt werden
kann. s)

Trennung des Selens und Tellurs von den Metallen der
V., IV., III. Gruppe.

Durch Einleiten von Schwefeldioxydgas in die mäßig salzsaure
Lösung werden sowohl Selen als Tellur quantitativ gefällt, während
die übrigen Metalle in Lösung bleiben.

Trennung des Selens und Tellurs von den Metallen der
IL Gruppe.

1. Von Kupfer, Wismut und Kadmium.

Man leitet bei Siedehitze Schwefeldioxyd in die salzsaure
Lösung, wobei alles Selen, Tellur und meist etwas Wismut aus-

: ) So fand mein Assistent li. Philipp durch Fällen von 25 ccm einer
Lösung von reinem Tellurchlorid mittels schwefliger Säure, Filtrieren des
Tellurs durch einen Gooch-Neubauer-Platintiegel und Trocknen des Nieder-
SCnlä26S

a) an der Luft bei 105° : 0'0647, 0-0647 0-0649 g Te.
b) im Wasserstoffstrome : 0-0645, 00650 — g Te.
c) „ C0 2-Strome : 0-0650 g Te.
Anwesenheit von Salpetersäure verhindert die vollständige Fällung des

Tellurs mit Schwefeldioxyd und eberlso die Anwesenheit von Schwefelsäure.
Will man daher das Tellur mittels S0 2 abscheiden, so darf die Lösung diese
beiden Säuren nicht enthalten. Zur Entfernung der Salpetersäure setzt man
Natrium- oder Ammoniumchlorid zu der Lösung und verdampft wiederholt mit
Salzsäure. Der Zusatz von Natriumchlorid etc. ist nach B. Brauner uner¬
läßlich, weil sonst Tellur als Chlorid in meßbarer Menge sich verflüchtigt.

Nach A. Gutbier (B. B. 34 (1901), S. 2724) werden alle diese Übel¬
stände aufgehoben, wenn man das Tellur mittels Hydrazinbydrates oder
Hydrazinchlorhydrates (nicht Sulfat) in der Wärme fällt. Vgl. auch P. Jan¬
nasch und M. Müller, B. B. 31 (1898), S. 2393.
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fällt. Der erhaltene Niederschlag wird nach dem Filtrieren und
Auswaschen in Salpetersäure gelöst, die Lösung zur Trockene ver¬
dampft, mit konzentrierter Salzsäure aufgenommen, etwas mit Wasser
verdünnt und mit Schwefelwasserstoff gefällt. Der Niederschlag,
bestehend aus den drei Sulfiden, wird gewaschen und dann mit
Schwefelnatriumlösung behandelt, wobei Selen und Tellur gelöst
werden und Wismut als braunes Sulfid ungelöst zurückbleibt und
durch Filtration entfernt wird.

Die Selen und Tellur enthaltende Lösung wird mit Salpeter¬
säure angesäuert, sorgfältig zur Trockene vordampft und der Rück¬
stand mit 200 cem Salzsäure vom spezifischen Gewichte 1-175
gekocht bis zum Aufhören der Chlorentwicklung. Hierauf filtriert
man vom ausgeschiedenen Schwefel durch einen Goochtiegel ab und
sättigt das Filtrat mit Schwofeldioxyd, wobei alles Selen gefällt
wird. Dasselbe wird durch einen Goochtiegel filtriert, zuerst mit
einem Gemische von 90 Volum Salzsäure vom spezifischen Gewichte
1*175 und 10 Volum Wasser, dann mit verdünnter Salzsäure»,
schließlich mit absolutem Alkohol gewaschen, bei 105° getrocknet
und gewogen. Das Tellur enthaltende Filtrat wird mit dem gleichen
Volum Wasser verdünnt und kochend mit Schwefeldioxyd gefällt,
filtriert, mit Wasser bis zum Verschwinden der Chlorteaktion, dann
mit absolutem Alkohol gewaschen, getrocknet und gewogen.

Bemerkung: Die obige Methode der Trennung des Selens
und Tellurs von kleinen Mengen Wismut führt gut zum Ziele, eignet
sich aber nicht, um Solen (und Tellur) von Kupfer zu trennen. Es
bilden sich dabei, je nach den Bedingungen, größere oder kleinere
Mengen Kupferselenid, die durch Schwefelnatrium nicht quantitativ
zersetzt werden. J)

2. Von Antimon, Zinn und Arsen.

Ist Antimon in größerer Menge vorhanden, so versetzt man
nach Eos e 2) die Lösung mit Weinsäure und fällt Selen und Tellur
mit schwefliger Säure.

Nach Muthmann und Schröder (Zeitschr. f. anorgan. Ch. 14
(1897) S. 433) ist diese Trennung des Tellurs von Antimon nicht
quantitativ; stets fällt Antimon mit dem Tellur aus. Nach A. Gut¬
bier erzielt man aber eine vollständige Trennung, wenn man das
Tellur mittels Hydrazinchlorhydrats (nicht mit Sulfat) fällt (Zeitschr.
f. anorgan. Ch. 32 (1902), S. 263).

') Vgl. Ed. Keller, Journ. Amer. Chem. Soc. 19, S. 771. und Chem.
Centralb. 1897, S. 1093.

2) Analyt. Ch., 6. Aufl. II. Teil. S. 438.
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3. Von Quecksilber.

Man löst das Quecksilberselenid oder Tellurid in Königs¬
wasser, fügt Chlorwasserstoff hinzu, verdünnt stark mit Wasser und
versetzt mit phosphoriger Säure, r) wobei nach 24stündigem Stellen
das Quecksilber vollständig als Merkurochlorid abgeschieden und
nach Seite 125 als solches bestimmt wird Das Selen und Tellur
enthaltende Filtrat wird konzentriert, mit Wasser aufgenommen und
das Solen von Tellur nach Keller getrennt (siehe unten).

4. Von Gold und Silber.

Die Trennung dos Selens und Tellurs von Silber bietet keine
Schwierigkeit, da letzteres stets durch Salzsäure als Chlorid abge¬
schieden und als solches bestimmt werden kann.

Die Trennung von Gold wird ausgeführt, indem man dieses
nach Seite 187 durch Oxalsäure, und Selen und Tellur aus dem
Filtrat von Gold mittels S0 2 abscheidet. Oder man fällt alle drei
Metalle mit Schwefeldioxyd, wägt und röstet hierauf, wobei sich
(Seien und Tellur verflüchtigen und das Gold zurückbleibt.

Tellur läßt sich von Gold trennen, indem man letzteres durch
Terrosulfat fällt. Selen kann aber auf diese Weise nicht von Gold
getrennt werden, weil es auch in stark salzsauror Lösung durch
Terrosulfat quantitativ niedergeschlagen wird.

Trennung des Selens von Tellur.
a) Methode von Ed. Keller. 2)

Kellers Methode gründet sich darauf, daß tellurige Säure aus
stark salzsaurer Lösung durch Schwefeldioxyd nicht gefällt wird,
während sich das Selen quantitativ abscheidet.

Ausführung: Man löst das durch Schwefeldioxyd gefällte
Gemisch beider Elemente in Salpetersäure und verdampft sorgfältig
zur Trockene. Die trockene Masse versetzt man mit 200 cem Salz¬
säure vom spezifischen Gewichte 1-175, kocht, um die Salpetersäure
zu entfernen und sättigt mit Schwofeldioxyd, filtriert das nieder¬
geschlagene Selen durch einen Goochtiegel, wäscht zuerst mit einem
Gemische von 90 Volum Salzsäure vom spezifischen Gewichte T175
und 10 Volum Wasser, hierauf mit verdünnter Salzsäure, dann mit
Wasser bis zum Verschwinden der Chlorreaktion, schließlich mit
absolutem Alkohol, trocknet bei 105° C und wägt. Das tellurhaltige

J) Selenige und tellurige Säure werden aus verdünnter kalter HCl-Lösung
durch phosphorige Säure nicht gefällt, wohl aber ans heißer konzentrierter
Lösung.

2) Journ. Amer. Chem. Soe. 19, S. 771.
Treadwell, Analytische Chemie. II. 4. Aufl. 14
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Filtrat verdünnt man mit dorn gleichen Volum Wasser, fallt kochend
mit Schwcfeldioxyd, filtriert und bestimmt das Gewicht des Tellurs
genau so, wie oben für Selen angegeben.

Nach Keller liefert diese Methode durchaus befriedigende Re-
sultate, solange die Menge des Tellurs 5 g nicht fibersteigt. Aber
auch in diesem Falle gelingt die Trennung leicht durch Vermehren
der Salzsäuremenge bis auf 450 ccm.

b) Die Cyankaliunimethode.
Der durch Schwefeldioxyd erzeugte Niederschlag von Helen

und Tellur wird mit der 12fachen Menge reinen (98"/ 0 igen) Cyan-
kaliums, wie auf State 206 geschildert, in einer Wasserstoffatmosphäre
geschmolzen. Dabei geht das Tellur fast ganz in Kaliumtellurid
(K 2Te) über (ein sehr geringer Teil soll in Tellurocyankalium über¬
geben), während sich das Selen größtenteils in Selenocyankalium
und in sehr geringer Menge in Kaliumselenid umsetzt.

Die braune Schmelze löst man in Wasser auf und leitet durch
die Lösung einen langsamen Luftstrom, wodurch das K 2Te quan¬
titativ nach der Gleichung: K 2Te -f H 2 0 + O = 2 KOH -j- Te
zersetzt wird. Nach zwölfstündigen Absitzen filtriert man das Tellur
durch einen Goochtiegcl, wäscht mit Wasser, dann mit absolutem
Alkohol, trocknet bei 105° und wägt.

Das farblose Eiltet erhitzt man zum Sieden, ') um etwa vor¬
handenes Kaliumselenid in Selenocyankalium zu verwandeln, säuert
mit Salzsäure unter gut ziehender Kapelle an (Blausäure!), filtriert
und bestimmt nach Seite 206 als Selen.

Bemerkung: Da ein sehr geringer Teil des Tellurs als
Tellurocyankalium in die Schmelze gellt und diese Verbindung durch
Luft nicht, wohl aber durch Salzsäure zersetzt wird, so findet man
nach dieser Methode stets etwas zu wenig Tellur und etwas zu
viel Selen.

Bestimmung des Selens und Tellurs im Rohkupfer.
Viele Kupfererze enthalten Selen und Tellur und so findet man

in dem aus diesen Erzen gewonnenen Rohkupfer stets diese Elemente,
die nach Ed. Keller 2) wie folgt bestimmt werden: Je nach dem
Gehalt an Selen und Tellur wendet man 5—100 g Rohkupfer zur
Analyse an. Man löst die Probe in Salpetersäure, fügt Ammoniak
im Überschüsse hinzu, wobei Phosphor, Arsen, Antimon, Zinn, Wis¬
mut, Selen und Tellur zusammen mit dem Eisenhydroxyd gefällt
worden, während das Kupfer durch das überschüssige Ammoniak in

v) Vgl- S. 206, Bemerkung-.
2) Journ. Am. Chem. Soc. 22, S. 241.
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Lösung gehalten wird. Man filtriert, wäscht mit ammoniakhaltigem
Wasser, bis zur völligen Entfernung des Kupfers, löst den Nieder¬
schlag in Salzsäure und fällt mit Schwefelwasserstoff in der Kälte,
wobei Selen und Tellur nebst Arsen, Antimon, Zinn und Wismut
als Sulfide abgeschieden und durch Filtration von Eisen und Phos¬
phor getreant werden. Den so erhaltenen Niederschlag behandelt
man mit Natriumsulfid und filtriert. Das Eiltrat, welches alles
Selen und Tellur, nebst Arsen, Antimon und Zinn als Sulfosalze
enthält, säuert man mit Salpetersäure an, verdampft sorgfältig zur
Trockene, löst den Rückstand in 200 ccm Salzsäure vom spezifischen
Gewichte 1*175 und verfährt weiter nach Seite 209 Ct.

3IolyMän = Mo; At. Gew. = 96-0.
Bestimmungsform: Molybdäntrioxyd Mo0 3 .
Liegt das Molybdän als Ammonmolybdat vor, so erhitzt man

die Probe in einem geräumigen Porzellan- oder Platintiegel, zuerst
sehr vorsichtig, später bis zur dunklen Eotglut, wobei das Molybdän¬
trioxyd als dichtes Pulver zurückbleibt, das in der Hitze gelb, in
der Kälte fast weiß erscheint.

Ein Verlust durch Verflüchtigung des Molybdäntrioxyds ist
nicht zu befürchten, solange man die dunkle Rotglühhitze nicht
überschreitet.

Ist das Molybdän als Alkalimolybdat vorhanden, so scheidet
man es entweder als M erkur omolyb dat oder als Sulfid ab und
verwandelt diese Verbindungen, wie unten angegeben, in Molybdän¬
trioxyd.

Abscheidung des Molybdäns als Merkuiotnolybdat.
Meistens handelt es sieb darum, das Molybdän aus einer Alkali¬

karbonatschmelze abzuscheiden.
Man neutralisiert den größten Teil des Alkalis mit Salpeter¬

säure und versetzt die schwach alkalische Lösung in der Kälte
mit einer ganz schwachsauren Lösung von Merkuronitrat, bis keine
weitere Eällung entsteht. Nun erhitzt man zum Sieden, läßt den
schwarzen, aus Merkurokarbonat und Merkuromolybdat bestehenden
Niederschlag sich völlig absetzen, filtriert und wäscht mit verdünnter
Merkuronitratlösung. Hierauf wird der Niederschlag getrocknet, so viel
als möglich davon auf ein Uhrglas gebracht, der am Filter noch
haftende Best in warmer, verdünnter Salpetersäure gelöst, die Lösung
in einem geräumigen Porzellantiegol aufgefangen, zur Trockene ver¬
dampft und nun die Hauptmenge des Niederschlages hinzugefügt,
sehr sorgfältig über kleinem Flämmchen, bis zur völligen Ver¬
jagung des Quecksilbers erhitzt und das zurückbleibende Molybdän¬
trioxyd gewogen. 14*
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Bemerkung: Früher pflegte man die neutrale Lösung mit
Merkuronitratlösung in geringem Überschüsse zn versetzen und hierauf
gelbes Quecksilberoxyd zuzusetzen, um die überschüssige Salpeter¬
säure (die Merkuronitratlösung ist salpetersäurehaltig) zu neutrali¬
sieren. Nach obiger Vorschrift Hillebrands ist ein Znsatz von
Quecksilberoxyd überflüssig, weil das basische Merkurokarbonat voll-
standig genügt, um die geringe Menge freier Salpetersäure zu neu¬
tralisieren.

Abscheidung des Molybdäns als Molybdänsulfid.

Die Abscheidung des Molybdäns kann auf zweierlei Weise
geschehen, entweder durch Fällung des Molybdäns aus saurer
Lösung mittels Schwefelwasserstoff oder durch Zersetzen des Am-
inoniumsulfomolybdates mit verdünnten Säuren.

a) Abscheidung des Molybdänsulfids aus saurer Lösung.
Man bringt die mit Sehwefelsäuro ]) versetzte Molvbdänlö.suug

in e ; ne kleine Druckfiasche, sättigt in der Kälte mit Schwefelwasser¬
stoff, verschließt die Flasche und erhitzt im Wasserbade bis zum
völligen Absitzen des Niederschlages, läßt erkalten, filtriert, wäscht
zunächst mit schwefelsäurehaltigem Wasser und schließlich mit
Alkohol bis zum Verschwinden der Schwefelsäurereaktion. Nun
bringt man das noch feuchte Filter in einen geräumigen Porzellan¬
tiegel und trocknet im Wasserbado. Hierauf bedeckt man den Tiegel
und erhitzt sehr sorgfältig über kleinem Flämmchen, bis keine
Kohlenwasserstoffe mehr entweichen, entfernt den Deckel, brennt die
an der Tiegelwandung haftende Kohle bei möglichst niedriger Tem¬
peratur weg und führt nun, unter allmählicher Steigerung der Tempe¬
ratur, das Sulfid in Trioxyd über. Die Operation ist beendigt, so¬
bald kein Schwefeldioxyd mehr entweicht. Nach dem Erkalten fügt
man etwas in Wasser aufgeschlämmtes Quecksilberoxyd hinzu, rührt
gut um, verdampft zur Trockene, verjagt das Quecksilberoxvd durch
gelindes Erhitzen und wägt das zurückbleibende Trioxyd. Das
Quecksilberoxyd wird zugesetzt, um etwa nicht veraschte Kohlen¬
teilchen völlig zu verbrennen.

Viel bequemer läßt sich das Molybdäntrisulfid in Molybdän-
trioxyd überführen wie folgt. Man nitriert das Molybdänsulfid durch
einen Goochtiegel, wäscht zuerst mit schwefelsäurehaltigem Wasser
und dann mit Alkohol aus, trocknet bei 100° und stellt hierauf
den Tiegel in einen Nickeltiegel, bedeckt den Goochtiegel mit einem

*) In manchen Fällen, z. B. bei der Trennung- des Molybdäns von Ca.
Sr, Ba, darf man selbstverständlich das Molybdän nicht aus schwefelsaurer
Lösung abscheiden; die Abscheidung muß in diesem Falle aus salzsaurer
Lösung geschehen.
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Uhrglase x) und erhitzt sorgfältig über sehr kleiner Flamme, wobei
unter schwacher Glüherscheinung das Trisulfid größtenteils zu
Trioxyd verbrennt. Sobald der Geruch von Schwefeldioxyd auf¬
hört, entfernt man das Uhrglas und erhitzt -weiter bei offenem Tiegel,
so daß der Boden des Nickeltiegels schwach glüht, bis zu konstantem
Gewicht. Das so erhaltene Molybdäntrioxyd enthält stets Spuren
von SO.> und hat infolgedessen ein etwas bläuliches Aussehen.
Die Kesultate sind aber nichtsdestoweniger ganz vorzüglich.

b) Abscheidung des Molybdäntrisulfids aus alkalischer Lösung.
Man versetzt die Molybdänlösung mit Ammoniak und leitet

Schwefelwasserstoff ein, bis die Lösung eine lebhaft rote Farbe zeigt,
säuert dann mit verdünnter Schwefelsäure an und verfährt mit dem
Niederschlage wie sub a angegeben.

Trennung des Molybdäns von den Alkalien

kann geschehen durch Fällung als Merkuromolybdat nach Seite 211
oder als Sulfid nach Seite 212 (/.

Trennung des Molybdäns von den alkalischen Erden.
Man schmelzt mit Natriumkarbonat, extrahiert mit Wasser und

filtriert. Die Lösung enthält alles Molybdän als Alkalimolybdat,
während die alkalischen Erden als Karbonate ungelöst zurückbleiben.
Aus der Lösung des Alkalimolybdats wird das Molybdän wie oben
angegeben abgeschieden.

Trennung des Molybdäns von den Metallen der Schwefel-
ainmoniumgruppe.

Man fällt das Molybdän als Sulfid am besten aus der schwefel¬
sauren Lösung durch Behandeln mit Schwefelwasserstoff unter Druck
(vgl. S. 212 a). Enthält die Lösung Titan, so ist es besser, sie
mit Ammoniak und Ammonsulfid zu versetzen, wodurch die Metalle
der III. Gruppe gefällt werden, während das Molybdän als Sulfosalz
in Lösung geht. Aus dieser Lösung scheidet man das Molybdän
nach b als Sulfid ab.

Trennung des Molybdäns von den Metallen der II. Gruppe.

a) Von Blei, Kupfer, Kadmium und Wismut.
Man versetzt die Lösung mit Natronlauge und hierauf mit

Natriumsulfid, digeriert einige Zeit in einer verschlossenen Flasche

l) Bei der Oxydation des Molybdänsulfids dekrepitiert dio Masse, weshalb
der Tieg-el anfangs bedeckt zu halten ist.
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und filtriert. Das Molybdän geht als Sulfosalz in Lösung', während
die übrigen Metalle als Sulfide ungelöst zurückbleiben. Die Molybdän
enthaltende Lösung säuert man mit verdünnter Schwefelsäure an
und erhitzt in einer Druckflasche, bis der Niederschlag sich abge¬
setzt hat und die überstehende Lösung farblos erscheint. Nun läßt
man erkalten, filtriert und führt das Molybdänsulfid nach Seite 212
in Molybdäntrioxyd über.

b) Von Arsen.
Die Lösung, welche das Arsen als Arsensäure enthalten muß.

versetzt man mit Ammoniak, fällt das Arsen mit Magnesiamixtur
nach Seite 154 und scheidet aus dem Filtrat von Magnesium-
ammoniumarseniat das Molybdän, nach Ansäuern mit Schwefel¬
säure, mittels Schwefelwasserstoff nach Seite 212 a als Molvbdän-
trisulfid ab.

Trennung des Molybdäns von Phosphorsäure.
Man scheidet aus ammoniakalischer Lösung die Phosphorsäure

als Magnesiumammoniumphosphat (vgl. Phosphorsäure) und aus
dem Filtrat das Molvbdän nach Seite 212 a als Sulfid ab.

Wolfram = Wo; At.-Gew. 184-0.
Bestimmungsform: Wolframtrioxyd (W0 3).
Liegt das Wolfram als Ammoniumwolframat, als Merkuro-

wolframat oder endlich als Wolframsäure vor, so werden diese
Verbindungen durch Glühen bei Luftzutritt leicht in gelbes Wolfram¬
trioxyd verwandelt. Da das Wolframtrioxyd nicht flüchtig ist, so
braucht man mit dem Erhitzen nicht ängstlich zu sein. Es ist sogar
ratsam, über einem guten Teclubrenner oder vor dem Gebläse zu
erhitzen.

Liegt das Wolfram als Alkaliwolframat vor, so kann man die
Wolframsäure entweder als solche abscheiden oder mittels Merkuro-
nitrat als Merkurowolframat fällen, durch Glühen in gelbes Wolfram¬
trioxyd überführen und wägen.

Abscheidung der Wolfrainsäure als solche.
.Man vorsetzt die mSsrlichst konzentrierte Alkaliwolframatlösung

mit dem gleichen Volum konzentrierter Salpetersäure und erhitzt so lange
zum Sieden, bis der Niederschlag rein gelb geworden ist. Nachdem
der Niederschlag sich gesetzt hat, gießt man die überstehende Lösung
durch ein Filter und wäscht den Niederschlag zuerst dreimal durch
Dekantation mit einem Gemische von gleichen Teilen Salpetersäure
vom spezifischen Gewichte 1-2 und Wasser und schließlich auf dem
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Filter so lange, bis einige Tropfen beim Verdampfen auf dem Platin-
blechc keinen wägbaren Rückstand hinterlassen. Hierauf wäscht man.
um die Haipetersäure zu entfernen, zweimal mit einer neutralen 5°/o~
igen Ammonnitratlösung aus. Durch diese Operation ist der größte
Teil der Wolframsäure aus der Lösung entfernt, aber es bleiben
im Filtrat stets wägbare Mengen in Form von Alkalimetawolframat
zurück, die am besten nach der Angabe von Philipp 1) gewonnen
werden. Man verdampft das Filtrat zur Trockene, befeuchtet mit
Ammoniak, verdampft wieder zur Trockene, löst den Rückstand in
möglichst wenig Wasser, fügt ein gleiches Volum konzentrierter
Salpetersäure hinzu, kocht und filtriert durch ein zweites kleines Filter,
wäscht mit verdünnter Salpetersäure und dann zweimal mit der neu¬
tralen Ammonnitratlösung.

Hierauf wird der Niederschlag getrocknet, so viel wie möglich
davon in einen Platin- oder Porzellantiegel gebracht, das Filter in
der Platinspirale eingeäschert, die Asche zu der Hauptmenge im
Tiegel gebracht, im offenen Tiegel geglüht, bis der zuerst grünlich
werdende Niederschlag rein gelb erscheint, und als WO., gewogen.

Bemerkung: Der Grund, weshalb die Wolframsäure sich
durch einmalige Fällung mit Salpetersäure nicht abscheiden läßt,
liegt in der unvermeidlichen Bildung von Alkalimetawolframat:

Na,WO t -(- 3 WO. = Na2W 4 0 13 ,
welches durch Säuren sehr schwer zersetzt wird,
aber das Filtrat mit Ammoniak zur Trockene, so
wolframat in gewöhnliches Wolframat übergeführt:

Na 2W 4 °is + 6 NH 4 0H = Na,W0 4 + 3 (NH 4 ) 2W0 4 + 3 11,0,
welches dann durch Salpetersäure zersetzt wird.

Früher empfahl man, die Alkaliwolframatlösung nach dem An¬
säuern mit Säure, zur Trockene zu verdampfen, dann mit verdünnter
Salpetersäure aufzunehmen und zu filtrieren. Dies ist entschieden
zu vorwerfen, weil durch das Erhitzen des Alkalinitrats mit Wolf¬
ramsäure ganz erhebliche Mengen Metawolframat gebildet werden.

Das Auswaschen der Wolframsäure mit Säure oder salz¬
haltigem Waschwasser ist notwendig, um die Hydrosolbildung zu
verhindern.

Es ist aber zu bemerken, daß es selten gelingt, alle Wolfram-
säure, sogar nach dreimaliger Wiederholung der obigen Operation, zu
gewinnen; stets findet man Spuren von Wolframsäure im letzten
Filtrat. So fand E. Wegelin 2) in meinem Laboratorium bei der

Verdampft man
wird das Meta¬

Analyse des reinen
99-82-99-68 —99-67-
Wolframtrioxydmenge.

Natriumwolframats
-99-90—99-59 der

(Na 2W0 4 + 2 H 3 0)
wirklich vorhandenen

') B. B. 15 (1882), S. 501.
") E. "Wegelin, Inaug. Dissert. Zürich. 1906.
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Weit besser gelingt die
Abscheidung der Wolfrainsäure mittels konzentrierter

Schwefelsäure nach Margeritte. x)
Man löst das Alkaliwolframat in möglichst wenig warmem Wasser,

fügt sorgfaltig 5 ccm konzentrierte Schwefelsäure hinzu und erhitzt
unter beständigem Umrühren mit einem Platinspatel bis zum Auftreten
dicker Schwefelsäuredämpfe, fügt 3 — 4 Tropfen konzentrierte Salpeter¬
säure hinzu, um etwa gebildete niedere Oxydationsstufen zu oxydieren,
und läßt erkalten. Nun verdünnt man mit der dreifachen Menge
Wasser, filtriert am besten durch einen Go o ch-Neubauer-Platin-
tiegel, wacht mit verdünnter Schwefelsäure, bis einige Tropfen des
Eiltrats beim Verdampfen auf Platinblech keinen Rückstand hinter¬
lassen, entfernt die Schwefelsäure durch 2—Smaliges Waschen mit
Alkohol, trocknet und glüht im elektrischen Ofen bis zur Gewichts¬
konstanz.

Nach dieser Methode fand E. W egelin bei der Analyse des
reinen Natriumwolframats 99-98—100-01—99-99° 0 der wirklich
vorhandenen Wolframtrioxydmenge.

Abscheidung des Wolframs als Merkurowolframat
nach Berzelius. 2)

Es handelt sich dabei meistens um die Abscheidung von
Wolframsäure aus der Lösung einer Sodaschmelze. Man neutralisiert
den größton Teil des Alkalis mit Salpetersäure, trägt aber
Sorge, die Lösung noch schwach alkalisch zu lassen, fügt Merkuro-
nitrat hinzu, bis keine weitere Fällung entsteht, erhitzt zum Sieden,
läßt den Niederschlag sich absetzen, filtriert, wäscht mit merku-
nitrathaltigem Wasser, trocknet, glüht unter gut ziehender Kapelle
und wägt als W0 3 .

Bemerkung: Nach dieser Methode wird die Wolframsäure
stets bei einmaliger Eällung quantitativ abgeschieden, auch bei An¬
wesenheit von Metawolframat. Daher ist die Morkuronitratmetliode
den vorhergehenden vorzuziehen.

Trennung des Molybdäns von Wolfram.
a) Die Sehwefelsäuremethode.

Diese von Max Ruegcnberg und Ed. F. Smith 3) her¬
rührende Methode beruht darauf, daß nichtgeglühte Molybdänsäure
mit Leichtigkeit, durch Erwärmen mit Schwefelsäure vom spezifischen
Gewichte 1-378 gelöst wird, Wolframsäure dagegen nicht.

1) Erdmann. Journ. 35, S. 249.
2) Jahresber. 21, Jahrgang II, S. 143.
3) Journ. Amer. Chem. Soc. 22, S. 772.
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W. H o m m cl, r) welcher diese Methode im hiesigen Laboratorium
einer genauen Prüfung unterwarf, konnte nach derselben keine genauen
Resultate erhalten, tadellose dagegen durch Digestion der feuchten
Oxyde mit konzentrierter Schwefelsäure und nachheriges Verdünnen
mit dem dreifachen Volum Wasser.

Au sführu u g :
ot) Es liegen die beiden Säuren im feuchten frisch¬

gefällten Zustand vor.
Man übergießt sie mit konzentrierter Schwefelsäure in einer Por-

zellanschale und erwärmt über freier Flamme. Dabei wird meistens
eine geringe Menge Wolframsäure zu blauem Oxyd reduziert, wodurch
der gelbe Niederschlag von Wolframsäure einen Stich ins Grünliche
erhält. Fügt man 1 — 2 Tropfen verdünnte Salpetersäure hinzu, so
verschwindet die grüne Farbe sofort und die Wolframsäure wird
rein gelb. Nach halbstündiger Digestion ist die Trennung beendet.
Nach dem Erkalten verdünnt man die Flüssigkeit mit dem dreifachen
Volum Wasser, filtriert, wäscht mit schwefelsäurehaltigem Wasser,
zuletzt 2—3mal mit Alkohol, trocknet, glüht nach dem Veraschen
dos Filters im Porzellantiegel und wägt als WO,.

Das Molybdän wird aus dem schwefelsäurehaltigen Filtrat durch
Fällen mit Schwefelwasserstoff in einer Druckflascho als Molybdän¬
sulfid abgeschieden, welches nach dem Filtrieren und Trocknen nach
Seite 212 in MoO :; übergeführt und gewogen wird.

Wurde zur Trennung nur wenig Schwefelsäure verwendet, so
kann man das Filtrat von der Wolframsäuro in einer Platinschale
verdampfen, die Schwefelsäure größtenteils abrauchen, den Eindampf¬
rückstand mit Ammoniak in einen gewogenen Platintiegel spülen,
verdampfen, glühen und wägen. Bei größeren Mengen von Molybdän¬
säure ist es immer sicherer, wie oben angegeben, das Molybdän als
Sulfid abzuscheiden.

ß) Wolfram und Molybdän liegen als geglühte
Oxyde vor.

Da die geglühten Oxyde sich nicht durch Digestion mit Schwefel¬
säure trennen lassen, so muß man sie aufschließen. Nach W. Hommel
geschieht dies leicht durch halbstündiges Erhitzen mit konzentriertem
Ammoniak in einer Druckflasche bei AVasserbadtemperatur und untei
] läufigem Umschütteln.

Nach dem Erkalten spült man den Inhalt der Druckflasche,
gleichviel ob alles gelöst ist, oder nicht, in eine Porzellanschale,
verdampft zur Trockene und behandelt weiter wie unter a angegeben.

Noch sicherer läßt sich die Trennung der geglühten Oxyde
ausführen, wenn man sie mit der vierfachen Menge Soda schmelzt
und die Schmelze nach a weiter behandelt.

') W. Hommel, Inaug. Dissert. Gießen, 1902. 1
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b) Subliiuationsinetliode. r)
Erhitzt man ein Gemenge von Wolfram- und Molybdäntrioxyd

oder ein Gemenge der Alkalisalzo auf 250 — 270° 0 in einem
Strome trockenen Chlorwasserstoffes, so verflüchtigt sich das Molybdän
vollständig als Mo0 3 , 2 HCl, das sich als prächtig weißes wolliges
Sublimat in den kälteren Teilen des Rohres absetzt, während
Wolframtrioxyd im Schiffchen zurückbleibt. Bei höherer Temperatur
wird Wolfram mit verflüchtigt.

Ausführung: Die beiden Oxyde oder deren Natriumsalze
wägt man in einem Porzellanschiffchen ab, bringt dieses in ein Rohr
von schwerschmelzbarem Glas, dessen eines Ende senkrecht nach
unten gebogen und mit einer mit Wasser beschickten Peligotröhre
in Verbindung gebracht ist. Der wagrechte Schenkel des Rohres
geht behufs Erhitzern durch einen als Luftbad dienenden durch¬
lochten Trockenschrank, ähnlich wie auf Seite 28, Fig. 19, abge¬
bildet, und steht mit einem Chlorwasserstoffentwicklungsapparat in
Verbindung. Der Chlorwasserstoff geht, bevor er in die Zersetzungs¬
röhre eintritt, zunächst in langsamem Strome durch eine mit konzen¬
trierter Salzsäure beschickte Waschflasche und dann durch konzen¬
trierte Schwefelsäure. Sobald die Temperatur etwa 200° erreicht
beginnt die Sublimation des Molybdäns. Von Zeit zu Zeit treibt mau
das sich im Rohre ansammelnde Sublimat durch sorgfältiges Erhitzen
mit einer Gasflamme nach der Peligotröhre, ") damit man erkennen
kann, ob von neuem ein Sublimat von MoO.j, 2 HCl entsteht. Nach
l 1/,— 2stündigem Erhitzen ist die Zersetzung meist beendet. Man
entfernt hierauf das Schiffchen, welches nun Wolframtrioxyd oder
Wolframtrioxyd und Chlornatrium enthält, je nachdem man von einem
Gemenge der Oxyde oder von deren Natriumsalzen ausging. Im
ersten Falle wägt man nach dem Erkalten im Exsikkator über Atz¬
kali, falls aber Chlornatrium zugegen ist, wird dieses durch Behandeln
mit Wasser entfernt und das abfiltrierte WO, 5 gewogen.

Zur Bestimmung des Molybdäns wird das noch in der Röhre
befindliche Sublimat mit etwas salpetersäurehaltigem Wasser nach¬
gespült und schließlich die ganze Flüssigkeit in einer Porzellan-
schale vorsichtig zur Trockene verdampft. Der Eindampfriickstand
wird dann in Ammoniak gelöst, die Lösung in einen Porzellantiegel
gespült, zur Trockene verdampft und durch gelindes Glühen in MoO.,
übergeführt und gewogen.

•) Pechard, Comptes r. 114, S. 173 und Debray Comptes r. 46, S. 1101.
2) Bei der Absorption des Mo0 3, 2 HCl in dem Wasser der Peligotröhre

scheidet sich oft ziegelrotes Molybdänacichlorid (Mo s O :,Cl 8) aus. Dieser Körper
ist in Salzsäure unlöslich, dagegen leicht löslich in Salpetersäure und entsteht
nach der Gleichung:

3 (MoO s , 2 HCl) -f 2 HCl = 4 H„0 + Mo 30,Cl ä .



c) Die Weinsäuremethode von H. Rose.
Man löst die Alkalisalze beider Säuren in viel Weinsäure, über¬

sättigt mit verdünnter Schwefelsäure, fällt das Molybdän in der
Druekflasche naeli Seite 212 mit Schwefelwasserstoff, filtriert und
führt das Molybdänsulfid durch Rösten an der Luft in Molybdän-
trioxyd über. Zur Bestimmung des Wolframs zerstört man die
Weinsäure durch wiederholtes Eindampfen mit Salpetersäure und
filtriert endlieh die ausgeschiedene Wolframsäure ab, die man durch
Glühen in Trioxyd überführt.

Bemerkung: Diese Methode liefert richtige Zahlen, ist aber
wegen der zeitraubenden Zerstörung der Weinsäure, die behufs Be¬
stimmung der Wolfram säure unumgänglich ist, der Schwefelsäuremethode
weit unterlegen.

Analyse des Wolframits (Wolfram).
Der monosymmetrisch kristallisierende Wolframit ist eine iso¬

morphe Mischung von Ferberit: FeWO t und Hübnerit MnW0 4 ,
enthält aber oft kleine Mengen Kieselsäure, Mob-, Tantal- und
Zinnsäure, außerdem Kalzium und Magnesium.

1 (/ des auf das feinste pulverisierton und bei 100° getrock¬
neten Minerals wird mit 4 (/ Natriumkarbonat im Platintiegel, über
gutem Teclubrenner, 3/ 2 — % Stunde lang erhitzt. Nach dem Erkalten
kocht man die Schmelze mit heißem Wasser aus und filtriert. Der
Rückstand enthält Eisen, Mangan, Kalzium und Magnesium und
manchmal geringe Mengen Niob- und Tantalsäure; die Lösung ent¬
hält alle Wolframsäure und Kieselsäure (Zinnsäure).

Man scheidet die Wolframsäuro, wie oben angegeben wurde,
entweder durch Verdampfen mit Salpetersäure oder durch Fällen
mit Merkuronitrat ab und wägt das durch Glühen erhaltene un¬
reine Wolf ramtrioxy d.

Das auf die eine oder andere Weise erhaltene Oxyd enthält
fast immer Kieselsäure und manchmal Zinnsäure. Zur Ent¬
fernung der Kieselsäure verdampft man den Niederschlag mit
Flußsäure und überschüssiger Schwefelsäure, zuerst im Wasser-
bade, schließlich über freier Flamme und wägt. Die Differenz
gibt die Kieselsäure an. Zinnsäure ist meist in so geringer
Menge vorhanden, daß man gewöhnlich auf ihre Bestimmung
verzichtet.

Die Trennung des Wolframs von Zinn läßt sich nach Ram¬
me 1 s b e r g durch wiederholtes Glühen mit trockenem, reinem Salmiak
bewerkstelligen. Dabei verflüchtigt sich das Zinn vollständig als
Zinntetrachlorid, während das Wolfram zurückbleibt.

Man führt die Bestimmung wie folgt aus: Den durch Be¬
handeln mit Flußsäure von Kieselsäure befreiten Rückstand versetzt
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man mit der 6 — 8fachcn Monge Salmiak, stellt den Tiegel in einen
zweiton größeren Tiegel, *) bedeckt diesen und glüht bis zur
völligen Verjagung des Salmiaks. Diese Operation wird dreimal
wiederholt. Nun glüht man den inneren Tiegel andauernd bei
Luftzutritt, bis das grüngewordene Wolframoxyd in rein gelbes
Trioxyd übergeht, und wägt. Das Glühen mit Salmiak und Wägen
des Rückstands wird so oft wiederholt, bis konstantes Gewicht
resultiert.

Bemerkung: Zur Bestimmung der Xiob- beziehungsweise
Tantalsäure muß man von einer größeren Probe der Substanz,
ca. 5 ff, ausgehen. Das feingepulvorte Material wird mit Salzsäure
behandelt, der man ca. 1/i ihres Volums Salpetersäure zusetzt und
mehrere Stunden im Wasserbade digeriert, bis der Rückstand rein
gelb erscheint. Hierauf nitriert man, wäscht mit säurehaltigem
Wasser bis zum Verschwinden der Eisenreaktion, nimmt den Rück¬
stand mit Ammoniak auf und nitriert, wodurch die Wolf'ramsäure
entfernt wird. Der meist dunkel gefärbte Rückstand, bestehend aus
unaufgoschlossenem Mineral, Kieselsäure, Zinnsäure und Xiobsänre
(Tantalsäure), wird wiederum mit Königswasser behandelt, mit
Wasser aufgenommen, filtriert und der Rückstand abermals mit Am¬
moniak ausgezogen. Der schließlich wolframfroie Rückstand wird ge¬
glüht, gewogen und durch Verdampfen mit Flußsäure und Schwefel¬
säure von Kieselsäure befreit. Nun bringt man den aus Zinndioxyd
and Niobpontoxyd bestehenden Rückstand in ein Porzellanschiffchen,
glüht im Wasserstoffstrome, extrahiert das entstandene metallische
Zinn mit Salzsäure und wägt den aus Xb 2 0- (Ta 3 0 5 ) bestehenden
Rückstand.

Wolframreichc Eisenlegierungen werden nur außerordentlich
langsam durch Königswasser angegriffen. Röstet man sie aber nach
dem Vorgange von Jos. Preusser, 2) so gelingt die Aufschließung
verhältnismäßig leicht.

Analyse der Wolframbronzen.

Die Analyse dieser, von Wo hl er 3) im Jahre 1824 ent¬
deckten Alkalisalze komplexer Wolframsäuren, von der allgemeinen
Formel R^WO^, WO,, nW0 3 , bot lange Zeit, wegen der Un¬
möglichkeit, diese Salze durch Säuren aufzuschließen, große Schwie-
ri gkeit.

Durch Schmelzen mit Alkalien an der Luft oder besser bei
Gegenwart von Salpeter, können die Wolframbronzen leicht in

n) Dies hat den Zweck, zu verhüten, daß Zinndioxyd sich an der
äußeren Tiegelwandung ansetzt, was immer geschieht, wenn Zinnchlorid mit
feuchter Luft zusammentritt.

2) Zeitsem-, f. anal. Chemie 1889, S. 173.
3) Pogg. Ann. 2, S. 350.
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Wolframat übergeführt und die Wolframsäure nach einer der oben
beschriebenen Methoden bestimmt worden. Die Alkalien kann man
in einer so aufgeschlossenen Probe selbstverständlich nicht bestimmen.
Philipp 1) verfuhr wie folgt:

Die Bronze wird mit ammornakalischer Silbernitratlösung auf¬
geschlossen, wobei das W0 2 , unter Abscheidung einer äquivalenten
Silbermenge zu WO s oxydiert wird, während das Gesamtwolfram
als Alkali- und Ammonwolframat in Lösung geht. Aus dem Piltrat
des Silbers wird die Wolframsäure mittels Salpetersäure abgeschieden
und bestimmt.

Entfernt man aus dem Piltrat der Wolframsäure das über¬
schüssige Silber als Silborchlorid, so läßt sich das Alkali durch
Verdampfen mit Schwefelsäure und Wägen als Sulfat bestimmen.

Obgleich diese Methode bei den wolframarmen Bronzen recht
gut verwendbar ist, so versagt sie ganz bei den wolframreicheren
Bronzen.

Pur alle Fälle brauchbar, ist die folgende von 0. Brunner 2)
auf meine Veranlassung zuerst ausgearbeitete Methode.

Dieselbe gründet sich auf die Tatsache, daß die Bronzen durch
Abrauchen mit Ammoniumpersulfat oder Ammoniumbisul-
fat, ohne Verlust an Alkali, glatt in Wolframat verwandelt werden.

Ausführung: Ca. 0 -5 g der feingepulverten Bronze wird in
einem Porzellantiegel mit 2 g alkalifreiem Ammonsulfat und
2 cem konzentrierter Schwefelsäure 3) vorsetzt und unter öfterem
Schütteln des Tiegels über kleinem Flämmchen sorgfältig erhitzt.
Die im Anfange auftretende Gasentwicklung hört bald auf, und
sobald Schwefelsäuredämpfe zu entweichen beginnen, erfolgt die Zer¬
setzung der Bronze.

Bei Natrium- und Lithiumbronzen färbt sich die Schmelze
grünlich, bei Kaliumbronzen gelblichweiß. Nachdem ein Teil des
Ammoniumsulfats abgeraucht ist, läßt man die Masse erkalten,
fügt noch 1 g Ammoniumsulfat und 1 cem konzentrierte Schwefel¬
säure hinzu, erhitzt wieder bis zum reichlichen Entweichen von
Schwefelsäure und läßt erkalten.

Die erhaltene grünliche oder gelblichweiße Schmelze wird mit
Wasser aufgeweicht und in eine Porzellanschale gespült. Nun
fügt man 50 cem konzentrierte Salpetersäure hinzu, digeriert
3—4 Stunden im Wasserbade und nitriert nach dem Verdünnen mit
Wasser die ausgeschiedene reingelbe Wolframsäuro ab.

J) B. B. 15 (1882), S. 500.
2) Inaug. Dissert. Zürich 1903.
3) Bei Anwendung von Ammoniumpersulfat wird keine Schwefelsäure

zugesetzt. Da aber das Ammoniumpersulfat des Handels oft mit Kalium¬
persulfat verunreinigt ist, so empfehle ich, das Aufschließen mit Ammonium¬
sulfat und Schwefelsäure vorzunehmen.

m
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Um die im Filtrat noch vorhandene geringe Menge Wolfrain-
säure zu gewinnen, verdampft man das Filtrat so weit als möglich
im Wasserbade, läßt erkalten, verdünnt etwas mit Wasser, über¬
sättigt sorgfältig mit Ammoniak, verdampft im Wasserbade zur
Trockene und behandelt weiter genau nach Seite 214.

Das Filtrat der Wolframsäure wird zur Trockene verdampft, die
Ammonsalze abgeraucht und das zurückbleibende Alkalisulfat ge¬
wogen (vgl. S. 35 und 37).

Trennung des Wolframs von Zinn nach H. Angenot.* J)

1 g des feingepulverten Wolfram-Zinnminerals wird in einem
eisernen Tiegel mit 8 g Natriumperoxyd innig gemischt und sorg¬
fältig über dem Bunsenbrenner zum Schmelzen erhitzt, wozu ca.
1j i Stunde erforderlich ist. Nach dem Erkalten weicht man die
Schmelze mit Wasser auf, spült das Ganze in einen 250 cen j-Kolben
(in Gegenwart von Blei leitet man einige Minuten lang Kohlendioxyd
durch die Lösung) füllt bis zur Marko auf, mischt und filtriert durch
ein trockenes Filter.

Zur Bestimmung der Wolframsäure vorfährt A ngenot
nach den Angaben H. Bornträgers. 2) 100 cem des Filtrats läßt
man in eine Mischung von 15 cem Salpetersäure und 45 cem konzen¬
trierter Salzsäure fließen, dampft in einer Porzellanschale zur Trockene,
behandelt die trockene Masse mit 50 cem einer Lösung (1000 cem
Wasser, 100 g konzentrierte Salzsäure und 100 g Salmiak), filtriert
und wäscht mit obiger Lösung aus. Den Niederschlag, der außer
Wolframsäure noch Kieselsäure und Zinnoxyd enthält, löst man in
warmem Ammoniak, wäscht das Filter damit aus, läßt die ammonia-
kalische Lösung nochmals in eine Mischung von 15 cem konzentrierter
Salpetersäure und 45 cem konzentrierter Salzsäure fließen, verdampft
abermals vollständig zur Trockene, nimmt mit obiger Lösung auf,
filtriert und wäscht schließlich mit verdünnter Salpetersäure durch
einen Goo ch-Neub a u e r-Platintiogel und glüht am besten im elek¬
trischen Ofen, oder in Ermanglung eines solchen, stellt man den
Tiegel in einen zweiten Platintiegel und glüht über dem Teclubrenner
bis zum konstanten Gewichte. Die so erhaltene Wolframsäure soll
frei von Kieselsäure und Zinnoxyd sein.

Zur Bestimmung des Zinns vorwendet man eine zweite
Probe von 100 cem des alkalischen Filtrats. Man versetzt sie mit
40 cem konzentrierter Salzsäure, wobei Wolfram- und Zinnsäure aus¬
fallen. Nun fügt man 2 — 3g reines Zink hinzu, wodurch die
Wolframsäure zu blauem Oxyd, die Zinnsäure zu metallischem Zinn

') Z. f. angew. Ch. 19 (1906), S. 140.
2) Z. f. analyt. Ch. 39 (1900), S. 361.
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reduziert wird. Man läßt das Ganze eine Stunde bei 50 — 60° ruhig¬
stellen. Das Zinn geht dann als Zinnchlorür in Lösung, während
der größte Teil des Wolframs als blaues Oxyd ungelöst bleibt. Man
filtriert und wäscht und hat so das gesamte Zinn in saurer Lösung
nebst etwas Wolframoxyd, das aber nicht weiter stört. Man löst das
blaue Oxyd auf dem Filter in verdünntem, warmem Ammoniak, um
sich zu vergewissern, daß kein metallisches Zinn im Kückstand ge¬
blieben ist.

Sollte das der Fall sein, so nimmt man die feinen Partikel
in einigen Tropfen Salzsäure auf und fügt die Lösung der Hauptmenge
hinzu.

Nun verdünnt man mit Wasser und fällt das Zinn durch Ein¬
leiten von Schwofelwasserstoff als Stannosulfid, welches, nach Filtra¬
tion, Auswaschen und Trocknen nach Seite 168 in Sn0 2 übergeführt
und gewogen wird. Noch besser würde man das feuchte gewaschene
Zinnsulfür in saurem Ammonoxalat lösen und nach Seite 168 elck-
trolvtisch abscheiden.

Nach Ed. Donath und F. Müller') läßt sich ein Gemenge
von Wolfram- und Zinnoxyd wie folgt trennen. Das Gemisch wird
mit Zinkpulver oder Zinkfeile im bedeckten Porzellantiegel 1/4 Stunde
laug geglüht. Nach dem Abkühlen wird der schwammige Tiegel¬
inhalt in einem Becherglase mit Salzsäure, (1:2) erwärmt, bis keine
Wasserstofi'entwicklung mehr zu beobachten ist. Nun läßt man die
Flüssigkeit etwas abkühlen und fügt dann nach und nach gepulvertes
Kaliumchlorat hinzu, bis das blaue Wolframoxyd zu gelber Wolfram¬
säure oxydiert ist und die Flüssigkeit nicht im geringsten mehr blau
erscheint. Man verdünnt nun mit dem 1 1/.,fachen Volum Wasser und
filtriert nach 24stündigem Stehen die Wolframsäuro ab, wäscht
zuerst mit salpetersäurehaltigem Wasser, dann mit einer verdünnten
(l°/ 0igen) Lösung von Ammonnitrat, trocknet, glüht und wägt als W0 3 .

Aus dem nun wolframfreien Filtrat fällt man das Zinn als
Sulfid und bestimmt wie oben angegeben.

Trennung- der Wolfrainsäure von der Kieselsäure.

Liegt ein Gemisch von W0 3 und Si0 3 vor, wie man es erhält
durch Eindampfen einer Mischung beider Säuren mit Salpetersäure,
so kann man sie sehr genau von einander durch Eindampfen
mit Flußsäure und einem großen Überschüsse von Schwefelsäure
trennen. Nicht aber gelingt die Trennung, wenn man beide Säuren
als Merkurosalze gefällt hat. In dem durch Glühen der Merkuro-
salze erhaltenen Gemische von Si0 2 und W0 3 wird die Kieselsäure
so von Wolframsäure umhüllt, daß ganz erhebliche Mengen der

2) Wiener Monatshefte 8 (1887), S. 647.
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ersteron der Einwirkung der Flußsäure entzogen werden. In diesem
Fall leistet, wie neuerdings Friedhei m i ) gezeigt liat, die

Methode von Perillon 2)

ganz vorzügliche Dienste. Man bringt das Gemisch der geglühten
Oxyde in ein Platinschiffchen und erhitzt bei Kotglut in einem Strome
von trockenem Chlorwasserstoffgas. Dabei entweicht das Wolfram,
wahrscheinlich als ein Acichlorid, das in einer mit Salzsäure be¬
schickten Vorlage aufgefangen werden kann, während das Silizium¬
dioxyd zurückbleibt.

Häufig wird das WO., zu blauem, niedrigerein Oxyd reduziert,
das sich im Chlorwasserstoffstrome nicht verflüchtigt. In diesem Falle
vertreibt man, nach dem Erkalten des Apparats, den Chlorwasserstoff
durch Luft und glüht im Luftstrome aus. Hierauf läßt man erkalten,
vertreibt die Luft durch Chlorwasserstoff und erhitzt dann wieder auf
Kotglut etc., bis schließlich rein weißes SiO., zurückbleibt. Das in
der Vorlage befindliche Wolframacichlorid verdampft man mit Sal¬
petersäure und wägt das sich abscheidende WO.. Der zu dieser
Trennung zu verwendende Chlorwasserstoff muß luftfrei sein, weil
sonst das Platin stark angegriffen wird.

Weniger genau ist die Bisulfatmethode, vgl. Bd. I. 4. Aufl-
S. 432.

Vanadin = V ; At.-Gew. — 51-2.
Bestimm ungsform: Vanadinpentoxyd V 2 0 5 .

Am bequemsten läßt sich das Vanadin auf maßanalytischem
Wege bestimmen. Vgl. Titrieranalyse.

Liegt das Vanadin als Ammonium- oder Merkurovanadat vor,
so gehen diese Verbindungen durch Glühen glatt über in Vanadin¬
pentoxyd, eine rotbraune, schmelzbare, strahlig-kristallinisch erstar¬
rende Masse. Auch das Vanadin in Form von Sulfid geht durch
sorgfältiges Posten an der Luft quantitativ in das Pentoxyd über.

Bei der Analyse der meisten vanadinhaltigen Mineralien und
Erze trennt man das Vanadin von den vorhandenen Metallen durch
Schmolzen mit einem Gemische von 6 Teilen Natriumkarbonat und
1 Teile Kaliumnitrat und behandelt die Schmelze nach dem Erkalten
mit Wasser, wodurch das entstandene Natriumvanadat in Lösung
geht, während die Metalle als Oxyde oder Karbonate ungelöst
zurückbleiben. Bei Gegenwart von Phosphor, Arsen (Molybdän.
Wolfram) und Chrom gehen diese Elemente, beim Behandeln der

J) Zeitschr. f. anorg\ Ch. 45 (1905), S. 398.
2) Bull. Soc. 1'industrie miner. 1884. Heft 1.
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Schmelze mit Wasser, als Phosphor-, Arsen- und Chromsäure mit
der Vanadinsäuro in Lösung.

In der Praxis handelt es sieh also fast immer um die Ab¬
scheidung der Vanadinsäuro aus der Lösung der Sodasalpeter-
schmelzo und ihre Trennung von den sie begleitenden Säuren
(Phosphor-, Arsen- und Chromsäuro).

Abscheidung der Vanadinsäure aus der Lösung des Natrium-
vanadats.

Zur Abscheidung der Vanadinsäure ans einer Alkalivanadat-
Jösung eignen sich nur zwei Methoden, die Pose sehe, nach welcher
das Vanadin als Merkurovanadat und die von Koscoe, nach welcher
es als Bloivanadat abgeschieden wird. Die Borzelius-Hauor sehe x)
Methode, Abscheidung dos Vanadins als Ammoniummetavanadat
liefert nach 11. Holverscheit (Disert., Berlin 1890) zu niedrige,
nach F. A. Grüoch und K. D. Gilbert (Zeitschr. f. anorg. Ch.
32 (1902). S. 175) und Em. Champagne (B. B. 1903, S. 3164)
dagegen richtige Posultate, vorausgesetzt, daß man in ammoniakalischer
mit Chlorammonium gesättigter Lösung arbeitet.

1. Die Merkuronitratmethode von H. Rose.

Man neutralisiert die alkalische Lösung größtenteils mit
Salpetersäure, fügt tropfenweise möglichst neutrale Merkuronitrat-
lösung 2) hinzu, bis nach dem Absitzen dos Niederschlages ein
weiterer Tropfen der Merkuronitratlösung keine Fällung mehr erzeugt.
Nun erhitzt man zum Sieden, läßt den grau gefärbten Niederschlag
sich absetzen, filtriert, wäscht mit Wasser, dem man einige Tropfen
Merkuronitratlösung zugesetzt hat, trocknet, glüht (unter gut ziehen¬
der Kapelle) und wägt das zurückbleibende V 2 0 5 .

Bemerkung: Bei der oben geschilderten Neutralisation der
alkalischen Vanadatlösung mit Salpetersäure muß man peinlichst ver¬
meiden, die Lösung sauer zu machen, weil hiedureh salpetrige
Säure (von der Sodasalpeterschmelze) frei wird, welche die Vanadin-
Säure zu Vanadylsalz reduziert, das durch Merkuronitrat nicht gefällt
wird. Um eine Überschreitung der Neutralisation zu vermeiden,
verfährt man nach W. Hill ehr and, indem man die Schmelze mit
einer abgewogenen Sodamenge ausführt, von der man, in
einem blinden Versuch, die zur Neutralisation erforderliche Menge
Salpetersäure ermittelt hat. Posultate sehr gut.

') Pog£. Ann. 22, S. 54 und Journ. f. prakt. Cham. 69, S. 388.
2) DasTiiezu zu verwendende Merkaronitrat darf beim Verglühen keinen

wägbaren Rückstand hinterlassen.

Treadwell, Analytische Chemie. II. i. Aufl. 15

3
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2. Die Bleiazetatmethode von ßoscoe.*)
Prinzip: Versetzt man eine schwach essigsaure Lösung eines

Alkalivanadats mit Bleiazetat, so fällt orangegelbes Bleivanadat
quantitativ aus. Das Bleivanadat hat aber keine konstante Zusammen¬
setzung, daher kann man den Gehalt an Vanadin nicht durch Wägen
des Niederschlages bestimmen. Man löst ihn nach dem Auswaschen
in möglichst wenig Salpetersäure, scheidet das Blei als Bleisulfat
ab und bestimmt das Vanadin im Filtrat durch Eindampfen des
letzteren, Abrauchen der Schwefelsäure und Wägen des zurück¬
bleibenden V 2 0 5 .

Ausführung: Die, wie oben sub 1 angegeben, mit Salpeter¬
säure fast genau neutralisierte Lösung der Sodasalpeterschmelze
vorsetzt man mit überschüssigem Bleiazetat, rührt gehörig um,
wobei sich der voluminöse Niederschlag zusammenballt, sich rascli
zu Boden setzt und die überstehende Flüssigkeit vollkommen klar
erscheint. Don anfangs orangefarbigen Niederschlag, welcher nach
längerem Stehen gelb und schließlich weiß wird, filtriert und wäscht
man mit essigsäurehaltigem Wasser, bis i /g ccm des Waschwassers
beim Verdampfen keinen Rückstand mehr hinterläßt. Nun spritzt
man den Niederschlag in eine Porzellanschale, löst die noch im
Filter verbleibenden Anteile in möglichst wenig warmer verdünnter
Salpetersäure, läßt die Lösung zur Hauptmenge des Niederschlages
in die Porzellanschale fließen und fügt noch genug Salpetersäure
hinzu, um alles Bleivanadat zu lösen. Dann versetzt man die
Lösung mit überschüssiger Schwefelsäure, dampft im Wasserbade so
weit als möglich ein und erhitzt schließlich die Schale im Luftbade,
bis dicke Schwefolsäuredämpfo zu entweichen beginnen. Nach dem
Erkalten verdünnt man mit 50—100 ccm Wasser, filtriert und wäscht
mit schwefelsäurehaltigem Wasser aus, bis 1 ccm des Filtrats mit
Wasserstoffperoxydlösung keine Gelbfärbung mehr gibt. Das so er¬
haltene Bleisulfat ist, vorausgesetzt, daß genügend überschüssige
Schwefelsäure vorhanden war und die Masse beim Abrauchen der
Schwefelsäure nicht trocken wurde, weiß und völlig frei von Vana¬
dinsäure. Das Filtrat, welches alle Vanadinsäure enthält, dampft
man in einer Porzellanschalc auf ein kleines Volum ein, spült die
Flüssigkeit in einen tarierten Platintiegel, verdampft wieder im
Wasserbade, zuletzt im Luftbado, bis alle Schwefelsäure vertrieben
ist, glüht längere Zeit 2) bis zur schwachen Potglut bei offenen)
Tiegel und wägt das zurückbleibende V.,0-.

') Ann. Ch. und Pharm. (1872) Suppl. 8, S. 102.
2) Beim Abrauchen der Schwefelsäure bildet sich zum Schlüsse ein Ge¬

menge von grünen und braunen Kristallen (Verbindungen der Vanadinsäure
mit Schwefelsäure), welche erst bei schwacher Kotglut die Schwefelsäure ab¬
geben.
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Bemerkung: Anstatt das Blcivanadat wie oben angegeben
durch Schwefelsäure zu zersetzen, kann man das Blei nach II o 1 v e r-
scheidt mittels Schwefelwasserstoff als Sulfid abscheiden und das
Vanadin im Filtrat des Bleisulfids bestimmen. Zu diesem Zwecke
wird das blaugefärbte vanadylsalzhaltige Filtrat bis zur Vorjagung
des Schwofelwasserstoffes gekocht und vom ausgeschiedenen Schwefel
abfiltriert. Mau fügt einige Tropfen Salpetersäure hinzu, verdampft
zur Trockene und führt das zurückbleibende rotgelbe Hydrat der
Vanadinsäure durch schwaches Glühen in Vanadinpentoxyd über.
Sehr schön läßt sich das Blei von der Vanadinsäure durch Ab¬
scheiden desselben als Bleichlorid trennen. Man verfährt hiebei, wie
bei der Analyse des Vanadinits Seite 229 angegeben.

Die Abscheidung des Vanadins als Vanadinsulfid, durch An¬
säuern einer mit überschüssigem Ammonsulfid versetzten Alkali-
vanadatlösung ist nicht statthaft, weil hiebei nur ein Teil des Vana¬
dins als braunes Sulfid gefällt wird, während stets ein Teil als
Vanadylsalz in Lösung bleibt. Schon H. Rose macht auf die Un-
genauigkeit dieser Methode aufmerksam, was aber nicht hindert, daß
sie sogar in einigen der allerneueston Werken über analytische Chemie
empfohlen wird. Ich habe die Methode gründlich probieren lassen
und mich von ihrer gänzlichen Unbrauchbarkeit überzeugt.

Trennung des Vanadins von Arsensäure.
Die meisten vanadinführenden Mineralien enthalten Arsen und

letzteres geht, beim Ausziehen der Sodasalpoterschmelze (vgl. S. 224)
mit Wasser, mit dem Vanadin in Lösung. Zur Trennung der beiden
Elemente säuert man die Lösung mit verdünnter Schwefelsäure an,
versetzt mit Schwefeldioxyd in der Hitze, wodurch die Vanadinsäure
zu blauem Vanadylsulfat und die Arsensäure zu arseniger Säure re¬
duziert wird. Nach Entfernung des überschüssigen Schwefeldioxyds,
durch Kochen und gleichzeitiges Einleiten von Kohlendioxyd, sättigt
man die Lösung mit Schwefelwasserstoff und filtriert das Arsen-
trisulfid ab. Das Filtrat wird zunächst von Schwefelwasserstoff befreit,
dann mit Salpetersäure verdampft, um die Vanadylverbindung in
Vanadinsäure überzuführen, hierauf mit Natriumkarbonat alkalisch
gemacht und das Vanadin nach einer der oben beschriebenen Me¬
thoden abgeschieden und bestimmt.

Trennung des Vanadins von der Phosphorsäure.
Enthält die Lösung der Sodasalpetorschmelzo neben Vanadin¬

säure noch Phosphorsäure, so fällt man beide mit Merkuronitrat,
filtriert, wäscht mit verdünnter Merkuronitratlösung ans, glüht und
wägt. So ermittelt man die Summe des V 2 0 5 -}-P 2 0 5 . Bei An¬
wesenheit von P 2 0 5 schmilzt das Vanadinpentoxyd nicht, sondern

15*
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sintert nur zusammen. Hat man die Summe beider Oxyde ermittelt,
so schmelzt man sie mit dem gleichen Gewichte Natriumkarbonat,
löst die Schmelze in Wasser und kocht die mit Schwefelsäure an¬
gesäuerte Lösung nach Zusatz von schwefliger Säure, um die Vanadin¬
säure zu Vanadylsulfat zu reduzieren. (Blaufärbung der Lösung. Vergl.
Bd. I, 4. Aufl., S. 428). Nun kocht man unter gleichzeitigem
Durchlesen von Kohlendioxyd, bis das überschüssige Schwefeldioxyd
verjagt ist, und läßt erkalten. Zu der kalten, ca. 100 ccm betra¬
genden Lösung fügt man 20 ccm einer 75°/ 0 igen Ämmonnitratlösung
und 50 ccm Ammonmolybdatlösung (vgl. unter Bemerkung),
erwärmt unter Umrühren auf ca. 60° C, entfernt dann von der
Flamme, läßt eine Stunde stehen, gießt die überstehende Flüssig¬
keit durch ein Filter ab, wäscht dreimal durch Dekantation mit je
50 ccm Waschflüssigkeit (vgl. S. 330), löst den Niederschlag
in 10 ccm 8°/ 0 igem Ammoniak, wäscht das Filterchen mit 30 ccm
Wasser, fügt 20 ccm einer 34°/ 0 igen Ämmonnitratlösung und 1 ccm
Ammonmolybdatlösung hinzu, erhitzt bis zum Blasenwerfen, fällt mit
200 ccm heißer 25%iger Salpetersäure und bestimmt die Phosphor¬
säure als P 2 0 5 , 24 MoO s nach Woy (vgl. S. 332). Das so
gefundene Phosphorpontoxyd, von obiger Summe abgezogen, gibt
die Menge des V2 0-.

Bemerkung: AI. Greßly, welcher diese Methode in
diesem Laboratorium einer genauen Prüfung unterwarf, machte die
interessante Beobachtung, daß bei Gegenwart von ca. 0"15 g V.,0-
und O'l g P 2 0 5 keine Spur des letzteren nach der Vorschrift von
Woy (S. 330) gefällt wurde, nicht einmal beim Kochen der
Lösung. Dagegen erfolgte die Fällung sofort bei Verwendung einer
stärkeren Ammonmolybdatlösung, die man erhält, indem man log
Ammonmolybdat in 500 ccm Wasser löst und diese Lösung in
500 ccm Salpetersäure vom spezifischen Gewichte 1'2 gießt.

Die eben geschilderte Trennung gibt nur dann richtige Resul¬
tate, wenn das Vanadin als Vanadylsulfat vorhanden ist; bei Gegen¬
wart von Vanadinsäuro fällt diese mit der Phosphorsäure aus. Läßt
man die mit Ammonmolybdat versetzte Lösung zu lange stehen, so
wird das Vanadylsulfat allmählich zu Vanadinsäure oxydiert; daher die
Notwendigkeit des baldigen Filtrierens.

Trennung des Vanadins von Molybdän.
Man säuert die Lösung der Alkalisalzo beider Säuren mit

Schwefelsäure an und fällt das Molybdän in einer Druckflasche mit
Schwefelwasserstoff als Molybdäntrisulfid, welches nach Seite 212
durch einen Goochtiegel filtriert und durch sorgfältiges Glühen in
Molybdäntrioxyd übergeführt und gewogen wird. Das Filtrat wird
nach dem Verjagen des Schwefelwasserstoffes mit Salpetersäure oxydiert
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und das Vanadin, wie bei der Trennung von Arsensäure Seite 227
an»eo'eben, bestimmt.

Analyse des Vanadinits. [Pb 6 (V0 4 ) 3 Cl.J
Außer Blei, Vanadinsäure und Chlor enthält der Vana-

dinit oft Arsen- und Phosphorsäure.
Bestimmung des Chlors.

Man löst ca. 1 g des feingepulverten Minerals mittels ver¬
dünnter Baipetersäure in der Kälte, um keinen Verlust an Chlor zu
verursachen, verdünnt mit viel Wasser, fällt das Chlor mit Silber¬
nitrat, filtriert durch einen Goochtiegol und bestimmt das Gewicht
des Chlorsilbors nach Seite 233.

Bestimmung des Bleies.
Das Filtrat des Chlorsilbers versetzt man mit Salzsäure, um

das überschüssige Silber zu fällen, filtriert und verdampft das silber¬
freie Filtrat, nach Zusatz von Salzsäure, zur Trockene bis zur völligen
Vortreibung der Salpetersäure. Die trockene Masse befeuchtet man
mit Chlorwasserstoffsäure, fügt 95°/ 0 igen Alkohol hinzu, um das Blci-
chlorid vollständig abzuscheiden, filtriert durch einen Goochtiegol,
wäscht mit Alkohol, trocknet bei 110° und wägt das PbCl 2 .

Bestimmung des Vanadins und der Phosphorsäure.
Das Filtrat vom Bleichlorid enthält das Vanadin als Vanadyl-

salz, was an der blauen Farbe zu erkennen ist. Man vertreibt den
Alkohol durch sorgfältiges Eindampfen im Wasserbade, fügt Salpeter¬
säure hinzu und verdampft mehrmals, um das Vanadylsalz zu
braunem Vanadinpentoxyd zu oxydieren. Die trockene Masse wird
mit möglichst wenig Wasser in einen gewogenen Platintiegel gespült,
das, was noch an der Schalenwandung haftet, in ein wenig Ammoniak
gelöst und ebenfalls in den Tiegel gebracht, zur Trockene vordampft,
dann zuerst sehr gelinde bis zur Vertreibung des Ammoniaks erhitzt,
schließlich stärker bei reichlichem Luftzutritt (also bei offenem Tiegel),
bis die durch das Ammoniak reduzierten, dunkel gefärbten, niederen
Oxyde in braunrotes Pontoxyd übergeführt sind. Nun steigert man
die Hitze bis eben zum Schmelzen und wägt. Bei Gegenwart von
Phosphorsäure wird diese mit dem Vanadinpentoxyd gewogen. Man
bestimmt die Menge des P 2 0 5 nach Seite 227, zieht sie von der
Summe ab und ermittelt so das V 2 0 5 .

Die Bestimmung des Arsens führt man am besten in
einer besonderen größeren Probe aus. Man zersetzt das Mineral mit
Salpetersäure in der Wärme, verdampft den größten Teil der Säure,
verdünnt mit Wasser und fällt das Blei durch Zusatz von Schwefel¬
säure. Aus dem Filtrat des Bloisulfats fällt man den geringen

11
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Kost des Bleies und das Arsen durch Einleiten von Schwefelwasser¬
stoff, nach vorangegangener Reduktion mittels schwefliger Säure.
Den abfiltrierten Niederschlag digeriert man mit Schwefclnatrium,
filtriert und fällt das Arsen als Sulfid durch Ansäuern mit Salzsäure.
Das Arsensulfid wird alsdann, am besten durch Lösen in ammonia-
kalischem Wasserstoffperoxyd, in Arsensäure übergeführt und nach
Seite 154 als Magnosiumpyroarseniat bestimmt.

Bestimmung von Vanadin in Eisenerzen und Gesteinen.
Nach W. F. Hillobrand. 1)

Da das Vanadin in sehr vielen Eisenerzen und Gesteinen, wenn
auch in sehr geringer Monge, vorkommt, so ist es oft von Interesse
und Wichtigkeit, das Vanadin in diesen Eällen zu bestimmen. Man
verfährt hiebei am besten wie folgt:

5 g des fein gepulverten Materials mischt man mit 20 g Na¬
triumkarbonat und 3 g Salpeter und schmolzt vor dem Gebläse.
Die grüne manganhaltige Schmelze extrahiert man mit Wasser fli^t
einige Tropfen Alkohol hinzu, um das Manganat zu reduzieren, und
filtriert. 2)

Die wässerige Lösung enthält Natriumvanadat, oft noch Phosphat,
Arseniat, Chromat, Molybdat, Aluminat und sehr viel Silikat. Zu¬
nächst entfernt man das Aluminium und die Kieselsäure größtenteils,
indem man die alkalische Lösung mit Salpetersäure fast neutrali¬
siert. 3) Es ist sehr wichtig, daß man die Lösung nicht ansäure,
wegen der reduzierenden Wirkung der dadurch frei werdenden salpet¬
rigen Säure. Man verdampft die fast neutralisierte Lösung beinahe
zur Trockene, nimmt mit Wasser auf und filtriert. 4)

Die alkalische Lösung vorsetzt man nun so lange mit einer
möglichst neutralen Lösung von Merkuronitrat, bis keine weitere
Eällung entsteht. Der ziemlich voluminöse Niederschlag enthält
außer Morkurokarbonat noch Chromat, Vanadat, Molybdat, Arseniat
und Phosphat, wenn diese Bestandteile in dem untersuchten Material
vorhanden waren. Sollte der entstandene Niederschlag zu beträcht¬
lich sein, so fügt man sorgfältig ein wenig Salpetersäure hinzu und

J) Amer. Journ. ehem. Soc. [4], VI, S. 209 (1898).
2) Bei Gegenwart von viel Vanadin ist der in Wasser unlösliche Rück¬

stand stets vanadinhaltig, was ein nochmaliges Schmelzen mit Soda erfordert.
:i) Die hiezu erforderliche Säuremonge erfährt man durch Neutralisation

von 20 g Soda in einem blinden Versuche.
4) Der Kückstand von Aluminiumhydroxyd und Kieselsäure enthält fast

nie Vanadin, aber stets etwas Chrom. Soll letzteres bestimmt werden, so ver¬
dampft man den Kückstand mit Flußsäure und Schwefelsäure zur Trockene,
schmelzt die trockene Masse mit etwas Soda und Salpeter, extrahiert die
Schmelze mit Wasser und fügt den Auszug der Ilauptlösung bei.
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überzeugt sich dann von der vollständigen Ausfüllung durch Zusatz
eines Tropfens Merkuronitratlösung.

Jetzt erhitzt man zum Sieden, filtriert, wäscht den Niederschlag
mit merkuronitrathaltigem Wasser, trocknet und verbrennt ihn bei
möglichst niedriger Temperatur im Platintiegel. Der verbleibende
Rückstand wird mit sehr wenig Soda geschmolzen, mit Wasser aus¬
gezogen und, wenn gelb gefärbt, in einen 25 cem fassenden Kolben
filtriert und nach dem Auswaschen mit Wasser bis zur Marke auf¬
gefüllt und das Chrom kolorimotrisch bestimmt, indem man die
Färbung mit einer genau eingestellten Kaliummonochromatlösung
vorgleicht.

Dann säuert man die Lösung mit Schwefelsäure schwach an
und fällt Molybdän, Arsen und Spuren von Platin in einer Druck¬
flasche mit Schwefelwasserstoff aus, filtriert, äschert das Filter samt
Niederschlag in einem Porzellantiegel sorgfältig ein und versetzt
mit einem Tropfen konzentrierter Schwefelsäure, erhitzt, bis die Säure
fast völlig vertrieben ist. Beim Erkalten färbt sich die Masse bei
Anwesenheit von Molybdän prächtig blau.

Das Filtrat vom Schwefolwasserstoffniedcrschlage befreit man
durch Kochen im Kohlendioxydstrome von Schwefelwasserstoff und

titriert nachher heiß mit —— Kaliumpermanganatlösung auf Rosa

(vgl. IL Teil, Maßanalyse). Um ganz genaue Resultate zu er¬
halten, reduziert man die Lösung nach beendeter Bestimmung wieder
durch S0 2 , wiederholt die Titration und legt das Mittel der erhal¬
tenen Resultate der Rechnung zu Grunde.

Diese Methode liefert nur dann zuverlässige Resultate, wenn die
Menge des Chroms sehr klein ist, was in der Mehrzahl der Fälle
zutrifft.

Bei Chrommengen über 5 mg muß eine Korrektion angebracht
werden, weil in diesem Falle meßbare Mengen der Permanganat-
lösung zur Oxydation des Chroms vorbraucht werden. Dieser Betrag
an Permanganat wird ermittelt, indem man eine Lösung herstellt,
die ebenso viel Chromat enthält wie die Probolösung, dieselbe mit
S0 3 reduziert und mit Permanganat titriert. Die verbrauchte Anzahl
Kubikzentimeter zieht man von der bei dem eigentlichen Versuche
verdrauchten ab und berechnet das Vanadin aus dem Reste [vgl.
auch AI. Steffan, Inaugural-Dissertation, Zürich (1902), S. 35].

Bestimmung des Vanadins (und Chroms) im Roheisen.

5—10 g des Roheisens löst man in verdünnter Salzsäure in
einem Kolben, durch welchen beständig ein Strom Kohlendioxyd
streicht, und zwar wendet man für jedes Gramm Eisen 5 cem Salz¬
säure vom spezifischen Gewichte 1 -12 und 10 cem Wasser an. Man
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unterstützt die Lösung durch mäßiges Erwärmen, erhitzt schließlich
zum Sieden und erhält so, bis keine Gasentwicklung mehr zu kon¬
statieren ist. Nun verdünnt man mit der gleichen Menge Wasser, läßt
erkalten und fügt, ohne den geringen Rückstand abzufiltrieren, Baryum-
karbonat in ganz geringem Überschüsse hinzu, verschließt und läßt
unter häufigem Schütteln 24 Stunden stehen, filtriert, wäscht rasch
mit kaltem Wasser, trocknet und glüht im Platintiegel, um Kohle
und Graphit zu verbrennen. Hierauf mischt man mit 5 Teilen
Soda und 1 Teile Salpeter und erhitzt bis zum ruhigen Schmelzen.

Die Schmelze wird mit Wasser ausgelaugt und die Lösung
enthält nun alles Chrom als Chromat, das Vanadin als Vanadat,
nebst Alkalisilikat und Phosphat. Die wässerige Lösung wird nun
mit Salpetersäure fast neutralisiert. Man sorge dafür, daß die Lösung
nicht sauer wird, da durch die frei werdende salpetrige Säure Chrom-
und Vanadinsäure reduziert würden. Nun versetzt man die alka¬
lische Lösung mit Morkuronitratlösung, bis keine Fällung mehr
erzeugt wird, erhitzt zum Sieden, filtriert und wäscht mit Wasser,
dem man ein wonig Merkuronitrat zugesetzt hat. Nach dem Trocknen
bringt man so viel von dem Niederschlage wie möglich in einen
Platintiegel, äschert das Filter ein, fügt die Asche zu der Haupt¬
masse hinzu und glüht, um das Quecksilber zu vertreiben. Den er¬
haltenen Rückstand schmelzt man mit sehr wonig Natriumkarbonat,
laugt die Schmelze mit Wasser aus, filtriert, falls die Lösung gelb
gefärbt erscheint (Anwesenheit von Chrom), in ein eingeteiltes Meß-
zylindorchon und bestimmt das Chrom kolorimotrisch 1) durch Ver¬
gleichen der Farbe mit der einer Kaliumchromatlösung von bekann¬
tem Gehalte. Nach der Bestimmung des Chroms säuert man die
Flüssigkeit mit Schwefelsäure an und leitet bei Siedehitze Schwefel¬
wasserstoff ein, wodurch Spuren von Platin und Arsen gefällt werden.
Man filtriert und kocht das Filtrat unter gleichzeitigem Durchleiten
von Kohlendioxyd und titriert, sobald der Schwefelwasserstoff ver¬

trieben ist, die heiße Lösung mit einer —j- Kaliumpermanganatlösung

(Vgl. IL Teil, Oxydationsmethoden).

Metalle der I. Gruppe.
Silber, Blei, MerkuroVerbindungen (und Thallium).

Blei und Quecksilber wurden bereits Seite 128 und 122 ab¬
gehandelt; es bleibt also nur noch die Besprochung des Silbers.

') Die kalorimetrische Bestimmung' eignet sich nur, um geringe Chrom¬
mengen zu ermitteln. Für hochprozentige Eisensorten (Werkzeugstahl) ergibt
die kolorimetrisehe Bestimmung bis zu 2% zu h° Be Resultate. Man titriert
in solchen Fallen die Chromsäure mit Ferrosulfatlösung (Vgl. II. Teil,
Maßanalyse).
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Silber = Ag; At.-Ge W . = 107-93.
Bestimmungsformen: als Ohlorsilber (AgCl) und als Metall.

1. Die Bestimmung als Ohlorsilber.

Man versetzt die schwach salpetersaure Lösung bei Siedehitze
unter beständigem Umrühren mit Salzsäure, bis keine weitere Fällung
entstellt, läßt im Dunkeln absitzen, filtriert durch einen Goochtiegel,
wäscht mit kaltem, etwas salpetersäurehaltigem Wasser bis zum
Verschwinden der Chlorreaktion, dann zweimal mit Wasser oder
Alkohol, um die Salpetersäure zu entfernen, und trocknet zunächst
bei 100° C und hierauf bei 130° bis zum konstanten Gewichte.
Will man den Goochtiegel hiozu nicht benutzen, so filtriert man
das Chlorsilber durch ein gewöhnliches Filter, wäscht wie oben
angegeben aus, trocknet bei 100° C, bringt dann so viel von dem
Niederschlage wie möglich in einen Porzellantiegel und äschert das
Filterchen, wie auf Seite 18 angegeben, in der Platinspiralo ein,
wodurch das anhaftende Silberchlorid zu Metall reduziert wird. Nun
fügt man die Asche der Hauptmasse zu, befeuchtet mit etwas
Salpetersäure und hierauf mit ein bis zwei Tropfen konzentrierter
Salzsäure, trocknet im Wasserbade, erhitzt über freiem Flämmchen
bis zum beginnenden Schmelzen des Chlorsilbers und wägt nach
dem Erkalten.

2. Bestimmung als Metall.
Durch Glühen dos Silberoxyds, rbonats, -cj anids oder der

Silbersake organischer Säuren erhält man metallisches Silber. Beim
Glühen von Silbersalzen organischer Säuren muß das Erhitzen an¬
fänglich sehr vorsichtig im bedeckten Tiegel geleitet werden, um
Verluste durch Spritzen zu vormeiden. Ist die organische Substanz
ganz verkohlt, so erhitzt man im offenen Tiegel bis zum Wegbronnen
der Kohle und wägt.

Auch das Chlorid, Bromid (nicht das Jodid) und Sulfid lassen
sich durch Glühen im Wasserstoffstrome leicht zu Metall reduzieren.
Sehr bequem geschieht die Reduktion beim Chlorid, Bromid und
Jodid mittels des elektrischen Stromes, und zwar muß hiefür das
Halogensilbersalz vorher völlig geschmolzen werden. Man stellt den
Porzellantiegel mit dem Silborsalze in eine Kristallisierschalo und dane¬
ben einen zweiten Tiegel mit etwas Quecksilber, dem man ein kleines
Stück Zink zugefügt hat. Auf das Silbersalz legt man eine kleine
Scheibe von Platinblech, die an einem Platindraht befestigt ist; das
andere Ende des Drahtes taucht man in das Quecksilbornäpfchen,
füllt die Kristallisierschale mit verdünnter Schwefelsäure (1 : 20), so
daß die Tiegel von der Säure ganz bedeckt sind, und läßt über
Nacht stehen. Am nächsten Morgen ist alles Silbersalz zu Metall
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reduziert. Man nimmt den Tiegel aus der Säure heraus, spült mit
Wasser ab, trocknet, glüht und wägt. Nach dieser einfachen Methode
erhielt E. Lagutt in diesem Laboratorium sehr gute Eesultate.
Ist das Halogensilborsalz nicht zu einer kompakten Masse geschmolzen,
so entstehen leicht Fehler, indem kloine Teilchen des Silbernieder¬
schlages umherschwimmen und so der Keduktion entgehen.

Auch durch Elektrolyse läßt sich das Silber bestimmen. Ich
unterlasse aber eine Schilderung dieser Methode, weil sie gegenüber
der Bestimmung als Ohlorsilber, bei Anwendung des Goochtiegels,
keine Vorzüge besitzt.

Trennung des Silbers von allen Metallen.
Da alle Metallchloride in Salzsäure löslich sind, so läßt sich

das Silber von diesen durch Fällung mit Chlorwasserstoffsäure
trennen. Enthält die Lösung Morkurosalzo, so sind diese vor dem
Zusätze von Salzsäure durch Kochen mit Salpetersäure zu Merkuri-
salzen zu oxydieren.

Bezüglich der Trennung des Silbers von Gold und Platin in
Legierungen vgl. S. 188 und 199.

B. Gravimetrische Bestimmung der Metalloide
(Anionen).
Gruppe I.

Chlor wass er st o ff säure, Brom wasserstoffsäure, Jod¬
wasser stoff säure, Cyanwas serstoff säure, Ferrocyan-
wasser stoff säure, Eorricy anwassorstoff säure, Ehodan-

wasserstoff säure, unter chlorige Säure.

Chlorwasserstoffsäure = HCl; Mol.-Gew. = 36-458.
Bestimmungsform: Chlorsilber AgCl.
Wir haben zwei Eälle zu unterscheiden:

A. Es liegt entweder freie Chlorwasser stoff säure
oder ein wasserlösliches Chlorid vor.

B. Es liegt ein wasserunlösliches Chlorid vor.

A. Es liegt eine wässerige Lösung eines Chlorids vor.
Enthält die Lösung nur Metalle der Alkalien oder alka¬

lischen Erden, so säuert man sie in der Kälte mit Salpeter¬
säure schwach an, fügt unter beständigem Umrühren Silbernitrat¬
lösung hinzu, bis der Niederschlag sich zusammenballt und keine
weitere Fällung entsteht. Nun erst erhitzt man zum Siedon, läßt
den Niederschlag im Dunkeln absitzen, filtriert durch einen Gooch-
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tiegel, wie bei Silber, Seite 233, angegeben, und wägt nach dem
Trocknen bei 130° C bis zu konstantem Gewichte.

Enthält die wässerige Lösung Chloride von
schweren Metallen, so darf in vielen Fällen die Ab¬
scheidung des Chlors nicht wie soeben angegeben
vorgenommen werden. Sind z. B. Salze zugegen, welche in
der Hitze unter Abscheidung von basischem Salze zersetzt werden,
so wurde das Chlorsilber durch diese verunreinigt und ein zu hohes
Eesultat erhalten worden. In hohem Grade ist dies bei Stanni-
und Ferrisalzen der Fall. Ferrosalze können, wenn zu wenig
Salpetersäure vorhanden ist, Silbernitrat in der Hitze zu Metall
reduzieren; ist aber genügend Salpetersäure anwesend, um das Ferro-
salz zu Fcrrisalz zu oxydieren, dann liegt auch die Gefahr der Bildung
basischen Salzes vor. In solchen Fällen fällt man in der Kälte,
unter Vermeidung des oben vorgeschriebenen nach¬
träglichen Erbitzens.

Sicherer ist es in allen Fällen, das schwere Metall
vorher zu entfernen, durch Ausfällung mit Ammoniak, Natron¬
lauge oder Natriumkarbonat.

Beispiel :

Analyse des käuflichen wasserhaltigen Zinnchlorids.
Zinnchlorid kommt entweder als festes Salz von der Formel

S n (Jl 4 -|- 5 II, 0 oder in konzentrierter wässeriger Lösung vor.
Da sowohl das feste Salz als aueb das flüssige Präparat sehr

hygroskopisch ist, so muß das Abwägen in einem wohl verschlos¬
senen Gefäße vorgenommen werden. Am besten wird wie folgt
verfahren:

Man bringt eine größere Probe (ca. 10 g) des festen Salzes
in ein vorher tariertos Wägegläschen, verschließt und wägt, setzt
hierauf ca. 10 cem destilliertes Wasser hinzu, schüttelt, bis das Salz
zu einem homogenen Sirup gelöst ist, und wägt wieder. Nun tariert
man vier Wägegläschen und bringt in jedes^ mittels einer Pipette
ca. 2 cem des Sirups, verschließt sofort und wägt.

Bestimmung des Zinns. Man spült den Inhalt eines
der Gläschen in ein 400 — 500 cem fassendos Bechorglas, verdünnt
auf ca. 300 cem und fügt einige Tropfen Methylorange hinzu, wobei
sich die Flüssigkeit rot färbt. Nun fügt man tropfenweise chlor¬
freie Ammoniaklösung hinzu, bis eben zur Gelbfärbung der Lösung
(ein Überschuß von Ammoniak ist peinlich zu vormeiden, weil
Zinnhydroxyd in Ammoniaklösung merklich löslich ist). Die Lösung
wird jetzt mit Ammonnitrat (5 com konzentriertes Ammoniak mit
Salpetersäure vom spezifischen Gewichte 1-2 genau neutralisiert) ver¬
setzt und 1—2 Minuten gekocht, filtriert, mit Ammoniumnitrat ent-
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haltendem Wasser gewaschen, getrocknet, geglüht und das Sn0 2
gewogen.

Bestimmung des Chlors. Das Filtrat vom Zinnhydrat
wird mit Salpetersäure schwach angesäuert, in der Kälte mit Silber-
nitrat in geringem Überschüsse gefällt, zum Sieden erhitzt und nach
dem Absitzen des Niederschlages durch einen Goochtiegel filtriert,
mit salpetersäurehaltigem kalten Wasser gewaschen, bei 130° C
getrocknet und gewogen.

Die Berechnung des Zinns und Chlors geschieht wie folgt:
Gewicht dos festen Salzes = A.
Gewicht des festen Salzes -\- Wasser = B.
Gewich der zur Analyse verwendeten Lösung = a.
Gewicht des darin gefundenen Sn0 2 = p.
Gewicht des darin gefundenen AgCl = p .
Da B ff Lösung A ff festes Salz enthalten, so enthält die

zur Analyse verwendete Monge a:
B : A = a : x

A.a

Diese Menge Substanz lieferte p ff Sn0 2 , entsprechend:
SnO a : Sn

Sn.p

und in Prozenten:
SnO a

A.a Sn.
SnO„

100 : x"

100.Sn p.B
SnO„ 'a. A %Sn

In ähnlicher Weise berechnet sich das Chlor zu:

100 Ol P'.B _ 0/
AgCl • a.A ~~ /o

Viel rascher läßt sich diese Analyse auf maßanalytischem
Wege ausführen vgl. II. Teil, Fallungsanalyse).

In den Antimonchloriden und im Stannochlorid läßt sich das
Chlor nicht wie im Stannichlorid bestimmen, weil durch Hydrolyse
dieser Verbindungen sehr schwor zersotzbare, unlösliche basische Chlo¬
ride entstehen. Man hat vorgeschlagen, die Lösung mit Weinsäure
zu vorsetzen, hierauf mit Wasser zu vordünnen und dann die Fällung
des Chlors mit Silbernitrat vorzunehmen. Besser ist das folgende
Verfahren: Man fällt das Antimon durch Einleiten von Schwefel¬
wasserstoff als Sulfid, vertreibt den Überschuß des Schwefelwasser-
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Stoffes durch Einleiten von Kolilendioxyd, filtriert und wäscht. Das
Filtrat, welches alles Chlor enthält, macht man schwach ammonia-
kalisch, fügt ein wenig chlorfreies Wasserstoffperoxyd oder Kalium¬
perkarbonat hinzu und kocht bis zur Zerstörung des überschüssigen
Peroxyds. Durch diese Behandlung werden etwa vorhandene Spuren
von Schwefelwasserstoff zu Schwefelsäure oxydiert. Nach dem Er¬
kalten der Lösung säuert man mit Salpetersäure an und bestimmt
das Chlor als Chlorsilber, wie oben beschrieben.

Nach dieser Methode läßt sich das Chlor auch bei Gegen¬
wart von größeren Mengen Schwefelwasserstoff leicht und sicher be¬
stimmen.

Weniger praktisch ist es, wie folgt zu verfahren: Man über¬
sättigt die Lösung mit Ammoniak und fällt den Schwefelwasserstoff
mit einer ammoniakalischen Silbernitratlösung, filtriert das Schwefcl-
silber ab, wäscht mit Ammonik aus und scheidet das Chlorsilber
aus dem Eiltrat durch Ansäuern mit Salpetersäure ab.

JB. Es liegt ein wasserunlösliches Chlorid vor.
Man kocht dasselbe mit konzentrierter chlorfreier Sodalösung, ] )

liltriert und bestimmt im Filtrat wie oben das Chlor.

Manche Chloride, wie z. B. Chlorsilber, einige chlorhaltige
Mineralien, wie Apatit, 2) Sodalith und Sodalith enthaltende Gesteine,
werden durch bloßes Kochen mit der Sodalösung nicht aufgeschlossen.
In diesen Fällen muß die Substanz mit Soda geschmolzen
werden.

Chlorsilber wird mit der dreifachen Gewichtsmenge Na¬
triumkarbonat im Porzellantiegel bis zum Zusammensintern erhitzt,
mit Wasser behandelt, vom metallischen Silber abfiltriert und im
Filtrat, wie oben angegeben, das Chlor bestimmt.

Zur Bestimmung des Chlors in Gesteinen schmelzt
man 1 q des feingepulverten Materials mit der-4—Bfachen Menge
Natriumkarbonat oder einer Mischung von gleichen Teilen Natrium- und
Kaliumkarbonat im Platintiegel, zunächst über dem Bunsenbrenner, später
einige Minuten über einem Teclubrenner oder vor dem Gebläse. Die
Schmelze wird mit heißem Wasser ausgezogen und nach dem Er¬
kalten mit einigen Tropfen Methylorange versetzt, mit Salpetersäure
eben angesäuert und über Nacht stehen gelassen. Sollte sich etwas
Kieselsäure abgeschieden haben, so fügt man ein wenig Ammoniak
hinzu, kocht auf und filtriert, wäscht mit heißem Wasser und fällt

') Merkurochlorid ist nur schwer durch Natriumkarbonatlösung zersetz¬
bar, dagegen leicht durch Kali- oder Natronlauge.

2) Nach Jannasch läßt sich das Chlor im Apatit leicht bestimmen
durch Behandeln des feingepulverten Minerals mit silbernitrathaltiger Salpeter¬
säure auf dem Wasserbade. Alles geht in Lösung, mit Ausnahme des Chlor¬
silbers, welches abfiltriert und gewogen wird.
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nach dem Ansäuern des kalt gewordenen Filtrats das Chlor als
Chlorsilber, wie oben angegeben.

Findet beim Ansäuern des wässerigen Auszuges der Schmelze
keine Ausscheidung von Kieselsäure statt, 3) so schreitet man sofort
zur Ausfällung des Chlors in der Kälte.

Freies Chlor.

Handelt es sich um die gravimetrische Bestimmung des Chlors
in einem Chlorwasser, so geht es nicht an, das Chlorwasser mit
Silbornitrat zu versetzen, weil dabei nicht alles Chlor als Chlor¬
silber fällt; ein Teil bleibt als lösliches Silberchlorat in Lösung

6 Ol -f- 3 H 2 0 + 6 AgN0 3 = 5 AgCl -f- AgC10 s + 6 HN0 3 .
Man muß das Chlor zuerst in Chlorwasserstoffsäure verwandeln

und dann die Fällung mit Silbernitrat vornehmen.
Die Überführung des Chlors in Chlorwasserstoff läßt sich in

verschiedener Weise ausführen:
1. Man läßt eine mit einer Pipette abgemessene Probe des

Chlorwassers in einen mit Ammoniak beschickten Kolben fließen,
schwenkt um und erhitzt langsam zum Sieden. Nach dem Erkalten
säuert man die Flüssigkeit mit Salpetersäure an und fällt mit Silber¬
nitrat etc. Durch das Ammoniak wird das Chlor zum Teil in
Ammoniumchlorid und zum Teil in Ammoniumhypochlorit ver¬
wandelt. Letzteres aber zerfällt schon in der Kälte fast ganz, in
der Wärme ganz in Chlorammonium und Stickstoff:

2 NH 4 OH -f 2 Cl = NIL Cl -f NH 4 OCl -f- H,0
und 3 NH 4 OCl -f 2 NH 3 = 3 H 2 0+N 2 -f 3 NH 4 C1.

2. Man versetzt das Chlorwasser mit überschüssiger schwef¬
liger Säure, macht die Lösung ammoniakalisch, fügt Wasscrstoft-
peroxyd hinzu, kocht bis zur Zerstörung des überschüssigen "Wassert
Stoffperoxyds, läßt erkalten, säuert mit Salpetersäure an, verdünn¬
stark mit Wasser und fällt das Chlor mit Silbernitrat.

3. Man versetzt die Lösung mit verdünnter Natronlauge, fügt
tropfenweise eine Lösung von Natriumarsonit (Arsentrioxyd in Natrium¬
karbonat gelöst) hinzu, bis ein herausgenommener Tropfen der
Lösung, auf Jodkaliumstärkepapier gebracht, keine Bläuung mehr
erzeugt, säuert hierauf mit Salpetersäure an und fällt das Cl mit
Silberlösung.

Enthält die Lösung gleichzeitig freies Chlor und Chlorwasser¬
stoffsäure, so bestimmt man, wie oben geschildert, das Gresamtchlor

3) Nach W. F. Hillebrand (Ball. B. S. Geol. Sarvoy 1900, S. 103) ist
l«ei Anwendung von 1 (J Material keine Ausscheidung von Kieselsäure zu be¬
fürchten.
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und in einer anderen Probe das freie Chlor auf maßanalytischem
Wege (vgl. II. Teil, Jodometrie).

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

1. Methode von Carias. *)
Prinzip: Die Methode beruht darauf, daß alle organischen

Substanzen durch Erhitzen mit konzentrierter Salpetersäure, bei hoher
Temperatur und unter Druck, vollständig zerstört werden. Enthält
die Substanz Halogene, Schwefel, Phosphor, Arsen oder
Metalle, so werden die Halogene als solche zuerst abgeschieden,
gehen aber infolge der reduzierenden Wirkung der entstandenen
salpetrigen Säure in die Wasserstoffvorbindungen über. Durch Sal¬
petersäure würden sie wiederum, wenn auch nicht ganz, oxydiert
werden. Die Reaktion ist also eine umkehrbare. Erhitzt man aber
die Substanz mit der Salpetersäure bei Anwesenheit von Silbernitrat,
so setzen sich die gebildeton Halogenwasserstoffsäuren mit dem
Silbernitrat um, unter Bildung von unlöslichen Silbersalzcn und die
Überführung der Halogene in die Wasserstoffverbindungen, resp.
deren Silborsalze, wird quantitativ.

Schwefel, Phosphor und Arsen worden hiobei zu
Schwefel-, Phosphor- und Arsensäure oxydiert, Metalle in
Nitrate verwandelt.

Ausführung der Halogenbestimmung:
Eine auf einer Seite zugeschmolzene, schwer

schmelzbare Glasröhre (Einschmelzröhre) von ca.
50 cm Länge, 2 cm Durchmesser und 2 mm Wand¬
stärke Eig. 44 a, wird tadellos gereinigt und
durch Erwärmen und Durchsaugen von Luft ge¬
trocknet.

Hierauf bringt man 0 -5 g feingopulvertes
Silbernitrat (bei sehr halogonreicher Verbindung
1 g) mittels eines durch Zusammenrollen von
reinem Glanzpapier hergestellton Zylinderrohres,
das bis über die Mitte dos Einschmelzrohres
eingeschoben wird, in letzteres. Nun läßt man
durch einen ca. 40 cm langen Kapillartrichter
2 erm reinste, chlorfrcie Salpetersäure vom spezi¬
fischen Gewichte 1*5 so in das Einschmelzrohr
fließen, daß nur die untere Hälfte dos Rohres
von der Säure benetzt wird, und läßt 0"15 bis
0 -2 g Substanz, welche in einem kleinen, sehr

*) Ann. d. Ch. u. Pharm. (1865), 136, S. 129, und Zeitschr. für anal.
Ch. (1865) IV, S. 451.
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dünnwandigen, einerseits zugeschmolzenen Glasröhrchen von ca. 5 cm
Länge und 5 mm Weite abgewogen wurde, in die stark geneigte
Finschmelzröhre gleiten. Sobald das Glasröhrchen die von der Sal¬
petersäure benetzte untere Hälfte der Eöhre erreicht hat, bleibt es
hängen (Fig. 44 a). Es ist sehr wichtig, daß die Substanz vor der
Finschmelzung nicht mit der Säure in Berührung kommt, weil häufig
die Zersetzung schon bei gewöhnlicher Temperatur beginnt, wodurch
Verluste an Halogen eintreten.

Nun erhitzt man den oberen Teil der Eöhre in der Gebläse¬
flamme vorsichtig bis zum Erweichen und Dickwerden des Glases
(Fig. 44 6), zieht die Eöhre zu einer 4—5 cm langen dickwandigen
Kapillare aus und schmelzt das Ende zu (Fig. 44 c).

Nach dem Erkalten der Eöhre wickelt man sie in Asbestpapier
ein, schiebt sie sorgfältig in den eisernen Mantel des Kanonenofens
(Bombenofons) und erhitzt ganz allmählich. Aliphatische Substanzen
werden meist nach 4stündigom Erhitzen auf 150—200° zersetzt,
während Substanzen der aromatischen Eeihe ein 8 — lOstündigos und
manche ein noch längeres Erhitzen bis auf 250 — 300° C erfordern.
Erhitzungsdauer und Temperatur muß für jede einzelne Substanz
ausprobiert worden. Die Zersetzung ist beendet, wenn nach dem
Erkalten in der Eöhre weder Kristalle noch ültropfon zu erkennen
sind. x) Das Erhitzen wird so reguliert, daß die Temperatur nach
3stündigom Erhitzen auf ca. 200°, nach weiteren 3 Stunden auf
250°—270° und nach nochmals 3 Stunden schließlich auf 300°
steigt. 2) Nach beendetem Erhitzen läßt man die Eöhre im Ofen
völlig erkalten, nimmt den eisernen Mantel mit der Eöhre aus dem
Ofen und bewirkt durch Neigen des Mantels ein geringes Vorrücken
der Eöhre, so daß die Kapillare aus dem Mantel hervorragt. In
der Spitze derselben befindet sich meistens ein Tröpfchen Flüssigkeit.
Um dieses nicht zu verlieren, erhitzt man die äußerste Spitze der
Kapillare sorgfältig über sehr kleiner Flamme, wodurch die Flüssig¬
keit in die Köhrc zurückgetrieben wird. Nun erst erhitzt 3) man die
Spitze stärker, bis zum Erweichen des Glases, wodurch infolge
des im Innern herrschenden Druckes dasselbe aufgeblasen wird.
Das Gas entweicht unter Zischen. Hat sich der Druck ausgeglichen,
so versieht man die Eöhre, kurz unterhalb der ausgezogenen Stelle,

') Bei manchen schwefelreichen Substanzen bilden sich zuweilen Kristalle
von Nitrosylschwefelsäure,welche sich an der Glaswandung ansetzen. Sie sind
aber leicht von Kristallen der nicht zersetzten Substanz zu unterscheiden.

2) Häufig entsteht ein so starker Druck, daß die Röhren springen,
sobald man sie sehr hoch erhitzt. In solchen Fällen sollte man das Erhitzen
nur bis auf 200° treiben, dann abkühlen lassen, die Kapillare öffnen und das
angesammelte Gas herauslassen. Hierauf schmelzt man wieder zu und setzt
das Erhitzen auf die gewünschte Temperatur fort.

3) Vor dem Erhitzen umwickle man stets die Röhre und die Hand mit
einem Tuche, um sich im Falle einer Explosion vor Verletzungen zu schützen.
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mit einem Feilstriche, berührt diesen mit einem heißen Glasstabe,
worauf die Röhre längs des Feilstriches abspringt und leicht abge¬
hoben werden kann. Man gießt nun den Inhalt der Röhre sorgfältig
in ein geräumiges Becherglas, ohne das kleine Wägegläschen zu
zerbrechen, spült sowohl die Röhre als auch die abgesprengte Spitze
gehörig mit Wasser aus, nimmt das Wägeglas mittels eines Glas¬
stabes heraus, spült ab und erhitzt die mit Wasser auf ca. 300 can
verdünnte Flüssigkeit zum Siedon, läßt erkalten, filtriert das Chlor¬
silber (Bromsilber, Jodsilber) durch einen Goochtiegel und ermittelt
nach dem Waschen und Trocknen bei 130° C das Gewicht.

Hat man zu befürchten, daß das Halogensilber durch Glas¬
splitter verunreinigt ist, was manchmal auch bei sorgfältigem Arbeiten
der Fall sein kann, so dekantiert man die klare Flüssigkeit durch
ein Filter, wäscht den Rückstand durch Dekantation mit schwach
salpetersäurehaltigem Wasser bis zum Verschwinden der Silberreaktion,
behandelt den Rückstand im Becherglase mit warmem Ammoniak,
wobei das Chlorsilber (auch Bromsilber, nicht aber Jodsilber) sich
löst. Man filtriert durch dasselbe Filter, durch welches die dekantierte
Flüssigkeit filtriert wurde, fängt aber das Filtrat jetzt in einem be¬
sonderen Glase auf und wäscht mit verdünntem warmen Ammoniak.
Das Filtrat wird hierauf mit Salpetersäure angesäuert, zum Siedon
erhitzt und nach dem Absitzen des Niederschlages im Dunkeln durch
einen Goochtiegel filtriert und gewogen.

Soll Jod bestimmt worden, so kann man das Jodsilber nicht
durch Ammoniak von den Glassplittern trennen. In diesem Falle
filtriert man Jodsilber und Glas durch ein gewöhnliches Filter
(nicht Goochtiegel), wäscht vollständig mit schwach salpetersäure-
haltigom Wasser aus, dann einigemal mit Alkohol, um die Salpeter¬
säure zu entfernen, und trocknet bei 100° C. Nun bringt man so
viel von dem Niederschlage als möglich auf ein Uhrglas, äschert
das Filter ein, bringt die Asche in einen gewogenen Porzellantiegel,
fügt etwas verdünnte Salpetersäure hinzu (um reduziertes Silber in
Nitrat zu verwandeln), verdampft im Wasscrbado, fügt einige Tropfen
Wasser und hierauf einen Tropfen reine Jodwasserstoffsäure hinzu,
vordampft wieder zur Trockene, fügt die Hauptmenge des Nieder¬
schlages hinzu, erhitzt bis zum beginnenden Schmolzen und wägt.
Dann übergießt man die Masse im Tiegel mit sehr verdünnter
reiner Schwefelsäure, fügt etwas chemisch reines Zink hinzu und
läßt über Nacht stehen. Nach dieser Zeit ist das Jodsilber zu
schwammigem, metallischem Silber reduziert. Man entfernt das Zink
und wäscht den Rückstand durch mehrmaliges Dekantieren mit
Wasser, bis keine Jodreaktion mehr zu konstatieren ist, erwärmt den
Rückstand mit verdünnter Salpetersäure auf dem Wasserbade, um das
Silber zu lösen, filtriert durch ein kleines Filterchen, wäscht mit

Treadwel], Analytische Chemie. II. 4. Aufl. IG

1
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Wasser aus und trocknet. Das Eilterchen äschert man ein, wägt
die Asche (Glassplitter), zieht deren Gewicht von der Summe des
.Todsilbers -)- Glas ab und ermittelt so das Gewicht des reinen
Jodsilbers.

Diese Methode eignet sich auch, um Quecksilber und Blei in
manchen organischen Verbindungen in eine durch Schwefelwasserstoff
fällbare Form überzuführen.

Die Methode von Carius ist weitaus die bequemste zur Be¬
stimmung der Halogene in organischen Substanzen, wenn nur eines
derselben vorliegt. Kommen zwei oder alle drei vor, so ist die
folgende „Kalkmethode''' der Carius sehen vorzuziehen.

2. Die Kalkmethode.
In eine ca. 40 cm lange und 1 cm weite, an einem Ende

zugeschmolzene Röhre von schwer schmelzbarem Glase bringt man
eine 5 — 6 cm lange Schicht chlorfreien Kalkes (CaO). hierauf ca.
05 g Substanz, dann wieder eine 5 cm lange Schicht Kalk, mischt
mit einem Kupferdrahte, dessen eines Ende einmal schraubenartig
gewunden ist, füllt die Röhre dann fast ganz mit Kalk an, klopft,
so daß ein kleiner Kanal oberhalb des Gemisches entsteht, und legt
die Röhre in einen kleinen Verbrennungsofen (vgl. Kohlenstoff).
Zunächst erhitzt man die vordere substanzfreie Kalkschicht zur
dunklen Rotglut, hierauf sorgfältig das hintere Ende des Rohres und
schreitet allmählich damit fort, bis die ganze Röhre dunkelrotglühend
ist. Nach dem Erkalten bringt man den Rölireninhalt in ein ge¬
räumiges Becherglas, löst den Kalk in kalter verdünnter chlorfreier
Salpetersäure, filtriert vom Kohlenstoffe ab und fällt das Halogen mit
Silbernitrat etc.

Enthält der Kalk Kalziumsulfat, so wird dieses zu Kalzium¬
sulfid reduziert, welches mit der verdünnten Salpetersäure Schwefel¬
wasserstoff entwickelt, der beim Versetzen der Lösung mit Silber¬
nitrat mit den Halogensilbersalzen als Silbersulfid fällt. In diesem
Ealle versetzt man die Lösung vor dem Ansäuern mit etwas halogen-
freiem Wasserstoffporoxyd, erhitzt, um den Überschuß an Wasser¬
stoffperoxyd zu zerstören, säuert nach dem Erkalten an, filtriert und
fällt mit Silbernitrat. J) Bei stickstoffreichen Verbindungen kann sieh
lösliches Kalziumcyanid bilden und man hat daher in solchen Fällen
auch auf Cyan Rücksicht zu nehmen (vgl. Trennung des Cyans von
Chlor, Brom und Jod, S. 250).

J) W. Biltz (Chem. Ztg. 1903, Kep. S. 142) trennt das Haloid vom
Sulfid, indem er beide als Silbersalze fällt und diese dann mit einer ammonia-
kalischen Natriumthiosulfatlösungbehandelt, wodurch das Silberhaloid in Lösung
geht, aus welcher das Silber durch Schwefelammonium als Silbersulfid abge¬
schieden und als Silber bestimmt wird.
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Bromwasserstoffsäure = HBr; Mol.-Gew. = 80*968.
Bestimmungsform: ßromsilber (AgBr).
Man verfährt bei der Bestimmung der Bromwasserstoff-

säure genau so wie bei der Chlorwasserstoffsäure. Dasselbe gib
für die Bestimmung des freien Broms und des Broms inNicht-
elektrolyten.

Jodwasserstoffsäure = HJ; Mol.-Gew. = 127-978.
Bestimmungsformen: Jodsilber (Ag.T) und Palladinm-

jodür (PdJ 2).
1. Die Bestimmung als Jodsilber.

Die Bestimmung des Jodwasserstoffes als Silberjodid wird genau
so wie die dos Chlorwasserstoffes als Silberchlorid ausgeführt. Will
man das Jodsilber nicht durch einen Goochtiegel, sondern durch
ein gewöhnliches Filter filtrieren, so verfährt man, wie auf Seite 241
angegeben: Das durch Einäschern des Filters entstandene Silber
löst man in Salpetersäure und führt das Silbernitrat durch Zusatz
von Jodwasserstoffsäure wiederum in Jodid über. Steht keine Jod-
wassorstoffsäure zur Verfügung, so bringt man die Hauptmengo des
Silborjodids in einem gewogenen Porzellantiegel, erhitzt bis zum
Schmolzen und wägt. Die Filtcrasche wird in einem zweiton Tiegel
mit Salpetersäure und Chlorwasserstoff säure behandelt, wo¬
durch das Silber und etwa nicht reduziertes Silberjodid in Chlorid
übergeht. Man wägt das Chlorsilbor, bringt aber die äquivalente
Jodsilbermenge in Rechnung. Wenn z. B. a g Substanz p g Jod¬
silber und p' g Chlorsilber gaben, so haben wir:

AgCl: AgJ = p r : x

AgCl e

Wir haben also ia a i; Substanz p AgCl p' g Jodsilber

gefunden, woraus der Jodgehalt in bekannter Weise berechnet wird.

2. Die Bestimmung als Palladiumjodür.
Diese zur Scheidung des Jods von Brom und Chlor wichtige

Methode wird wie folgt ausgeführt:
Man säuert die jodidhaltige Lösung schwach mit Salzsäure an,

fügt, solange eine Fällung entsteht, Palladiumchlorürlösung hinzu,
läßt 1—2 Tage an einem warmen Orte stehen, filtriert den braun¬
schwarzen Niederschlag von Palladium) odür durch einen Goochtiegel
oder ein bei 100° getrocknetes und gewogenes Filter, wäscht mit
warmem Wasser, trocknet bei 100° C und wägt das PdJ 2 .

IG*
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Nach Kose wird das PdJ 2 durch Glühen im Wasserstoffstrome
in Palladium verwandelt und aus dem Gewichte des Palladiums das
Jod berechnet.

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

«) Nach der Palladiumj odürmethode.
Man bestimmt, wie oben angegeben, das Jod als Palladiumj odür

und in einer zweiten Probe der Substanz die Summe des Chlors
und Jods als Silbersalze.

b) Nach der Methode von Gooch.
Die Methode beruht darauf, daß salpetrige Säure in einer ver¬

dünnton Lösung der drei Halogene nur das Jod in Freiheit setzt,
2 KJ + 2 KN0 2 + 4 H ä S0 4 = 4 KHS0 4 -f- 2 NO + 2 H.,0 -f J 2 ,
welches beim Kochen entweicht. Man bestimmt daher in einer
Probe die Summe der Halogene, indem man sie als Silbersalze
füllt, entfernt aus einer zweiten Probe das Jod mittels salpetriger
Säure, bestimmt das Chlor im Eüekstand durch Fällen mit Silber¬
nitrat und erfährt aus der Differenz die Jodmenge. Um nach der
Goochschen Methode richtige Kesultate zu erhalten, muß die Lösung
während des Kochens sehr verdünnt sein; im anderen Falle ent¬
weicht Chlor mit dem Jod.

Ausführung: Das Gemisch der Halogonsalze (ca. 05 g)
löst man in 600—700 cem Wasser in einem ca. 1 l fassenden Kolben,
versetzt mit 2 — 3 cem verdünnter Schwefelsäure, fügt 0 -5—1 ff
halogenfreies Kaliumnitrit hinzu und kocht, bis die gelb gewordene
Lösung; vollständig farblos ist, was ungefähr 1ji — 3/4 Stunden dauert.

Lösung,
Inhalt

Um ganz sicher zu gehen, erhitzt man die
farblos geworden ist, noch x/ 4 Stunde lang. Der
wird nun mit Silbernitrat gefällt und der entstandene
nach dem völligen Absitzen durch einen Goochtiegel

nachdem sie
des Kolbens
Niederschlag
filtriert und

gewogen.
c) Nach der Methode von Jannasch.'1

Jannasch verfährt genau so wie Gooch, indem er das
Jod mit salpetriger Säure in Freiheit setzt; anstatt aber das Jod
zu vortreiben und aus der Differenz zu bestimmen, fängt er es in
einem Gemische von Natronlauge und Wasserstoffperoxyd auf, wodurch
es in Natriumjodid verwandelt und hierauf als Jodsilber bestimmt
wird. Aus dem Destillationsrückstand wird das Chlor als Chlorsilber
abgeschieden und gewogen.

J) Zeitschr. f. anorg.
Gewichtsanalyse" S. 182 ff.

Chem., 1 S., 144, und „Prakt. Leitfaden der
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Ausführung: Die auf 600 — 700 ccm verdünnte Lösung der,
Ilalogensalze bringt man in einen l 1^ l fassenden Rundkolben, der
nach Art einer Spritzfiasche, mittels Glasschliffes mit einer bis auf
den Boden reichenden Dampfcinleitungs- und einer Gasentbindun
röhre versehen ist. Letztere führt bis auf den Boden eines als Vor¬
lage dienenden Erlenmeyerkolbens, der außerdem in luftdichter Ver¬
bindung mit einer Peligotröhre steht. Den Erlenmeyerkolben be¬
schickt man mit 50 ccm reiner 5°/ 0 iger Natronlauge und 50 ccm
.S^igem chlorfreien Wasserstoffperoxyd und kühlt ihn durch Ein¬
stellen in Eis oder Schnee. Die Peligotröhre wird ebenfalls mit einer
passenden Menge Natronlauge und Wasserstoffperoxyd beschickt. Nun
versetzt man die Lösung der Halogensalzo mit 5—10 ccm verdünnter
Schwefelsäure (1 : 5) und 10 ccm 10°/ 0 ig©r Natriumnitritlösung, ver¬
schließt sofort und leitet Wasserdampf ein, unter gleichzeitigem Er¬
hitzen des Kolbens über freier Flamme. Sobald die Flüssigkeit zu
sieden beginnt, füllt sich der Kaum oberhalb derselben mit violetten
Joddämpfen, welche allmählich in den Erlenmeyerkolben überge¬
trieben werden, wo sie unter Sauerstoffentwicklung vollständig von
der Wasscrstoffpcroxydlösung absorbiert werden. Das Jod setzt sich
mit der verdünnten, kalten Lauge um in Natriumjodid und
Natriumhypojodit:

2 J + 2 NaOH = NaJ -f NaOJ -f H aO
Das Natriumhypojodit aber wird durch das Wasserstoffperoxyd

unter Sauerstoffentwicklung zu Natriumjodid reduziert:
NaOJ + H 2 0 2 =H 2 0-f-O 2 -f NaJ

Ist alles Jod in die Vorlage übergetrieben, was immer der Fall
ist, wenn das Sieden, nachdem die Flüssigkeit im Destillierkolben
vollständig farblos geworden ist, noch 20 Minuten länger fortgesetzt
wird, so entfernt man die Gasontbindungsröhro vom Destillier- und
Erlenmeyerkolben, spült sie mit heißem Wasser ab und unterbricht
erst dann den Dampfstrom. Nun vereinigt man den Inhalt des Erlen¬
meyerkolbens mit dem der Peligotröhre und erhitzt zum Sieden,
um das überschüssige Wasserstoffperoxyd zu zerstören. Nach dem
Erkalten säuert man die Flüssigkeit mit reiner verdünnter Schwefel¬
säure schwach an, wobei stets eine geringe Gelbfärbung auftritt, 1)

*) Arbeitet man, wie oben beschrieben, so ist die beim Ansäuern mit
Schwefelsäure stattfindende Jodausscheidung (Gelbfärbung-)sehr gering-. Sie
rührt von der Zersetzung geringer Spuren von salpetriger Säure her, welche
in der alkalischen Lösung durch Wasserstoffperoxyd nicht zu
Salpetersäure oxydiert werden. Unterläßt man bei der Absorption des
Jods die Abkühlung der Lauge, so bilden sich namhafte Mengen von N atrium-
jodat (NaJ0 3), die durch Wasserstoffperoxyd nicht zu Natrium¬
jodid reduziert werden. In diesem Falle findet beim Ansäuern der Ab¬
sorptionsflüssigkeiteine ganz erhebliche Ausscheidung von Jod statt, das sich
aber durch schweflige Säure ohne Verlust zu Jodid reduzieren läßt.

I
-.:.
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herrührend von ausgeschiedenem Jod. Man versetzt daher die Lö¬
sung mit einem Tropfen schwefliger Säure, wodurch sie sofort ent¬
färbt wird. Nun fügt man einen Überschuß von Silbernitrat und
hierauf etwas Salpetersäure hinzu, kocht, filtriert das Jodsilber durch
einen Goochteigel und wägt.

Zur Bestimmung des Chlors bringt man den Inhalt des
Destillierkolbens in ein Becherglas, fällt das Chlor als Chlorsilber,
filtriert und wägt.

Bemerkung: Die soeben beschriebene Methode wurde in
diesem Laboratorium von 0. Brunn er auf das sorgfältigste geprüft
und in der oben geschilderten Form sehr exakt befunden.

Jannasch vorfährt etwas anders. Er versetzt die alka¬
lische Absorptionsflüssigkeit mit Silbernitrat und säuert nachher an.
Man erhält auch so richtige Eesultate, vorausgesetzt, daß sich bei der
Absorption des Jods kein Natriumjodat bildet. Bildet sich aber
solches, was bei mangelhafter Abkühlung der Lauge immer stattfindet,
so entsteht auf Zusatz von Silbernitrat neben Silberjodid auch Silber-
jodat, welches, weil löslich (wenn auch sehr schwer), der Bestimmung
entgeht. Man erhält alsdann zu niedrige Zahlen. Säuert man aber,
wie oben angegeben, vor dem Zusätze des Silbernitrats die Lösung
an, so gibt sich die Anwesenheit des Jodats an der Ausscheidung
von Jod zu erkennen; letzteres wird aber durch schweflige Säure
leicht ohne Verlust in Jodid verwandelt und man erhält stets rich¬
tige Eesultate.

Bestimmung der Halogene durch indirekte Analyse.
2. Bestimmung von Brom neben Chlor.

Prinzip. Die Methode beruht darauf, daß man zunächst die
Summe der beiden Halogene in Form ihrer Silbersalze bestimmt und
hierauf, durch Erhitzen im Chlorstrome, das Bromsilber in Chlorsilber
vorwandelt.

Ausführung: Die Lösung von ca. 05 g der Halogensalze
säuert man ein wenig mit verdünnter chlorfreier Salpetersäure an
und fällt in der Kälte mit Silbernitrat in geringem Überschüsse,
erhitzt unter beständigem Umrühren zum Sieden, filtriert nach dem
Erkalten durch ein ca. 15 cm langes Asbestfilterrohr von schwer
schmelzbarem Glase, trocknet bei 150° im Luftstrome und wägt nach
dem Erkalten.

Zur Umwandlung dos Silberbromids in Chlorid leitet man durch
die etwas schräg eingespannte Bohre, nachdem der Asbestpfropf
mittels eines Glasstabes etwas in der Bohre vorgeschoben wurde, um
den Durchgang des Chlors zu erleichtern, einen trockenen Chlor¬
strom. Dabei erhitzt man die Bohre anfangs sehr vorsichtig über



247

hin und her bewegter kleiner Flamme. Während der ersten 'j2 Stunde
darf der Niederschlag nicht zum Schmelzen kommen. Zum Schlüsse
steigert man die Hitze so weit, daß der Niederschlag oben schmilzt,
verdrängt hierauf das Chlor durch Luft und wägt nach dem Er¬
kalten.

Bezeichnen wir die Summe der Halogensilbersalze mit p und
die Menge des Chlorsilbors mit q, so haben wir:

AgCl AgBr
x
x

und hieraus folgt:

y =P
m 7 = q ( A gCl)

(p—q)

In dieser Gleichung ist m :

m

= AgC_l
AgBr

0-76311

Setzt man diesen Wert ein, so erhält man:
(Bromsilber) j = 4-2213 (p — q)

und (Chlorsilber) x = p — y
woraus sich das Brom und Chlor berechnen läßt.

3. Bestimmung von Jod neben Chlor.
Man verfährt genau wie sub 2.
Bezeichnet man die Summe dos Jodsilbers -|- Chlorsilbers mit

p und die daraus entstehende Menge Chlorsilber mit q, so hat man:
AgCl AgJ

x + y =p
x -f my = q (AgCl)

woraus folgt:

y = -
worin

AgCl
AgJ

(p-q)

: 0-61040

Setzt man diesen Wert ein, so erhält man:
(Jodsilber) y = 2-5667 (p — q)

und (Chlorsilber) x = p — y

4. Bestimmung von Brom neben Jod.

Die Summe der Silbersalze bezeichnet man wiederum mit p
und das daraus durch Behandeln mit Chlor erhaltene Chlorsilber
mit q, so ist:
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woraus folgt:

AgJ AgBr
x + y = p

mx -j- ny = q (AgCl)

n —m
worin

m = 4^ = 0-61040 und n=4^T =0-76311
AgJ AgBr

Setzt man diese Werte von n und m ein, so erhält man:
(Jodsilber) x = 4-9971. p—6-5605. q

und (Ohlorsilber) y = p — x.

5. Bestimmung von Jod neben Brom und Chlor.
Man bestimmt in einem Teile der Substanz die Summe der

Halogensilbersalze (P), verwandelt diese durcli Behandeln mit Chlor
in Chloride (Q) und bestimmt in einer zweiten Portion das Jod nach
(Seite 243) als Paladiumjodür (t).

Multipliziert man t mit 1-3034, so erhält man die dem Jod
entsprechende Silberjodidmenge (p).

Zieht man p von P ab, so erhält man die Summe des Brom¬
silbers -4- Chlorsilber (P — p).

Multipliziert man ferner t mit 0-7956, so erhält man die dem
Jod entsprechende Silberchloridmenge (q\ welche von Q abgezogen
die Menge Chlorsilber ergibt (Q—q), die durch Behandlung des
Gemisches (P—p) entstehen würde.

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

AgCl AgBr
* + 7 =(P-P)
x + my =(Q-q) (AgCl)

woraus folgt nach Seite 247:

y=_i_[(P_p)_(Q_ q)]
y = 4-2213 [(P—p) - (Q-q)] = Bromsilber
x = (P—p) — y = Chlorsilber.

Anstatt das Jod als PdJ 2 zu bestimmen, kann man auch in
einer Probe die Summe der Silbersalze ermitteln und nach dem
Wägen in Chloride verwandeln. Aus einer zweiten Probe entfernt
man das Jod nach Gooch (S. 244 b) durch Behandeln mit sal¬
petriger Säure, bestimmt im Rückstand die Summe des Bromsilbers
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-\- Chlorsilbers und verwandelt nachher in Chlorsilber. Die Berech¬
nung ergibt sich aus dem Vorhergehenden.

Zur Bestimmung von Brom und Jod auf maßanalytischem
Wege vergleiche II. Teil, Jodometrie.

Cyanwasserstoffsäure = HCN; Mol.-Gew. = 27-018.
Bestimmungsformen: Cyansilber (AgCN) und Metal¬

lisches Silber (Ag).
Freie Cyanwasserstoffsäure sowie Cyanverbindungen der Alkalien

und alkalischen Erden werden durch Silbornitrat quantitativ, unter
Abscheidung von unlöslichem Cyansilber, zersetzt.

Handelt es sich um die gravimetrische Bestimmung des Cyans
in einer wässerigen Lösung von Cyanwasserstoffsäure oder eines
Alkalicyanids, so versetzt man die Lösung in der Kälte mit einem
Überschusse an Silbernitrat, rührt um, fügt sehr wenig verdünnte
Salpetersäure hinzu, läßt absitzen, filtriert durch ein gewogenes
Filter, wäscht mit Wasser, trocknet bei 100° und wägt. Zur Kon¬
trolle bringt man das Cyansilber in einen gewogenen Porzellantiegel,
äschert das Filter in der Platinspirale ein, fügt die Asche zu der
Hauptmasse, glüht anfangs gelinde, später stark, nicht aber bis zum
Schmolzen des Silbers, und wägt.

Bei der Zersetzung des Cyansilbers bildet sich stets schwer
flüchtiges Paracyan, welches beim Glühen im offenen Tiegel allmählich
vollständig verbrennt.

Beispiel. Bestimmung des Cyanwasserstoff säur e-
gehaltes von Bittermandelwasser (Kirschlorbeerwasser).

Das Bittormandelwasser enthält Cyan als freie Cyanwasser¬
stoffsäure, ferner als Ammoniumcyanid, größtenteils aber als
Mandelsäurenitril [C 6 H 5 CH(OH)CN]. Letztere Verbindung wird
durch Silbernitrat in wässeriger Lösung nicht zersetzt, dagegen
leicht, wenn man die Lösung nach Zusatz von Silbernitrat ammo-
niakalisch macht und dann mit Salpetersäure ansäuert.

Man verfährt daher bei der gravimetrischen Cyanbestimmung
in diesen Flüssigkeiten nach Feldhaus 1) wie folgt:

100 ff Bittermandelwasser versetzt man mit 10 ccm einer
10°/ 0 igon Silbemitratlösung und 2—3 ccm konzentriertem Ammoniak,
säuert sofort mit Salpetersäure an, filtriert, nachdem der Niederschlag
sich abgesetzt hat, und bestimmt das HCN wie oben angegeben.

Viel eleganter läßt sich aber in allen diesen Flüssigkeiten das
Cyan nach Lieb ig s maßanalytischem Verfahren bestimmen (vgl.
Kapitel III, Fällungsanalysen).

*) Zeitschr. für anal. Ch. III. (1864), S. 34.
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Will mau ein festes Alkalicyanid auf Cyangehalt
untersuchen, so behandelt man das abgewogene feste Salz mit Silber¬
nitratlösung, verdünnt hierauf mit Wasser, säuert mit Salpetersäure an
und verfährt im weiteren wie oben angegeben.

Löst man das Cyanid vor dem Zusätze des Silbernitrats in Wasser
auf, so findet stets ein geringer Verlust an Cyanwasserstoffsäure statt.

Einige komplexe Cyanide lassen sich durch Silbernitrat quanti¬
tativ zersetzen, so die des Nickels, Zinks und Kupfers, letztere
nur sehr langsam; andere, wie Ferro- und Ferricyanalkalion und
Merkuricyanid, dagegen nicht.

Bestimmung des Cyans im Merkuricyanid nach Rose.

Das Merkuricyanid ist kein Elektrolyt und wird infolge¬
dessen durch Silbornitrat nicht gefällt, wohl aber durch Schwefel¬
wasserstoff unter Bildung von unlöslichem Merkurisulfid und Cyan¬
wasserstoffsäure :

Hg(CN) 2 -f HgS = HgS -f 2 HCN
In neutraler oder gar saurer Lösung darf diese Zersetzung,

wegen der Flüchtigkeit der Cyanwasserstoffsäure, nicht vorgenommen
werden; sie muß in alkalischer Lösung geschehen.

Um aber keinen Überschuß an Schwefelwasserstoff in dio
Lösung zu bringen, verfährt man wie folgt:

Zu der Lösung des Merkuricyanids fügt man etwa die doppelte
Menge in Ammoniak gelösten Zinksulfats. Sollte hiebei eine
Trübung entstehen, so fügt man noch Ammoniak bis zur völligen
Klärung der Lösung bei und setzt langsam Schwefelwasserstoffwasser
hinzu. Hiebei bildet sich zunächst eine braune Fällung, die nach
dem Umrühren tiefschwarz wird. Man fährt nun mit dem Zusatz
von Schwofelwasserstoffwasser so lange fort, bis in der überstehenden
Lösung ein rein weißer Niederschlag von Zinksulfid entsteht.
Das Zinksulfat dient also quasi als Indikator, denn dio rein weiße
Fällung tritt erst nach vollständiger Ausfällung des Quecksilbers
auf. Der Niederschlag von Merkuri- und Zinksulfid wird abfiltriert
und mit sehr verdünntem Ammoniak gewaschen. Das Filtrat,
welches nun alles Cyan enthält, versetzt man mit Silbornitrat im
Überschusse, säuert mit Salpetersäure an, filtriert und ermittelt das
Gewicht des Cyansilbers, wie Seite 249 angegeben.

Bestimmung des Cyanwasserstoffes neben Halogenwasserstoff
nach Neubauer und Kerner.*)

Man fällt mit Silbornitrat in der Kälte, filtriert, trocknet bei 130°,
wägt und ermittelt so dio Summe der Silbersalze. Hierauf bringt

l) Ann. d. Ch. u. Pharm. (1857), 101, S. 344.
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man einen beliebigen Teil des Niederschlages in einen Porzellan-
tiogol, erhitzt bis zum vollständigen Schmolzen, reduziert mit Zink
und Schwefelsäure nach Seite 241, filtriert vom metallischen Silber
und Paracyan ab und bestimmt die Halogene im Filtrat nach
Seite 234 ff.

Auf maßanalytischem Wege läßt sich diese Aufgabe in sehr
schöner Weise lösen. Vergleiche Fällungsanalysen.

Rhodanwasserstoffsäure = HCNS; Hol.-Gew. = 59-078.
B es timmungs formen: Cu 2 (CNS) 2 — Ag(CNS) — BaS0 4 .

1. Bestimmung als Cuprorhodanid [Cu 2 (CNS) 2].
Man versetzt die neutrale oder schwach salz- oder schwefelsaure

Lösung des Alkalirhodanids mit 20—50 ccm gesättigter schwefliger
Säurelösung und fügt Kupfersulfat so lange unter Umrühren hinzu, bis
die Lösung schwach grünlich gefärbt erscheint, läßt einige Stunden
stehen, filtriert durch einen Grooch-Neubauer- Platintiegel, wäscht
mit kaltem S0 3 - haltigem Wasser, dann einigemal mit Alkohol,
trocknet bei 130 —140° bis zum konstanten Gewichte und wägt. Re¬
sultate gut.

2. Bestimmung als Silberrhodanid |Ag(CNS)|.
Diese vorzügliche Bostimmungsmethode der Rhodanwasserstoff¬

säure läßt sich nur bei Abwesenheit der Halogenwasserstoffsäuren und
der Blausäure ausführen.

Man versetzt die verdünnte Lösung des Alkalirhodanids in der
Kälte mit einem geringen Überschusse einer Silbornitratlösung, die man
zuvor schwach mit Salpetersäure ansäuert, rührt stark um und filtriert
durch einen Grooch -Neubauer-Platintiegel, wäscht mit Wasser, dann
mit etwas Alkohol, trocknet bei 130 —150° und wägt.

Herr R. Philipp fand nach diesen beiden Methoden sehr gute
Resultate.

3. Bestimmung als Baryumsulfat.

Bei Abwesenheit -\ on Sulfaten und anderen Schwefelverbindungen
läßt sich die Rhodanwasserstoffsäure sehr genau dadurch bestimmen,
daß man sie oxydiert und die entstandene Schwefelsäure als Baryum¬
sulfat abscheidet und wägt. Als Oxydationsmittel verwendet man
am besten Bromwasser. Man versetzt die Alkalirhodanidlösung mit
überschüssigem Bromwasser, erwärmt 1/ 2 — 1 Stunde im Wasserbade,
säuert hierauf mit Salzsäure an und fällt nach Seite 352 ff die Schwefel¬
säure mittels Baryumchlorid und wägt das Baryumsulfat.
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Statt Bromwasser als Oxydationsmittel anzuwenden, kann man
Salpetersäure anwenden.

Es geht aber nicht an, ein festes Alkalirhodanat im offenen
Gefäße mit starker Salpetersäure zu behandeln, weil, wegen der
äußerst heftigen Eeaktion, sich dabei stets etwas Rhodanwasserstoff-
säure verflüchtigt und so der Oxydation entgeht. Besser ist es, wie
E. Heberlein in diesem Laboratorium fand, wenn man das Alkali-
rhodanat in Wasser löst (Heb er lein verwendete 20 ccm einer x/10 n.
Rhodankaliumlösung) und 10 ccm rote rauchende Salpetersäure unter
Eiskühlung einträgt. Dabei färbt sich die Lösung zuerst gelb, dann
tiefrot, rotbraun und wird endlich farblos. Der Schwefel ist aber
noch lange nicht ganz zu Schwefelsäure oxydiert; man muß, um
dies zu erreichen, die farblos gewordene Lösung zwei Stunden in
gelindem Sieden erhalten. Nun wird die Lösung fast zur Trockene
verdampft, mit 200 ccm Wasser aufgenommen und siedend heiß mit
siedender Baryumchloridlösung gefällt, das Baryumsulfat abfiltriert und
gewogen. Heberlein fand 99 -79 und 99 -94°/ 0 des angewandton
Rhodankaliums. Sicherer geht die Oxydation vor sich, wenn man
die Älkalirhodanatlösung in einem Kolbon mit eingeschliffenem
Rückflußkühlor mit überschüssiger roter rauchender Salpetersäure
behandelt, zwei Stunden kocht und dann wie oben verfährt.
Heberlein fand so 100 - 1 und 100 -2°/ 0 des angewendeten Rhodan-
kaliums. Noch sicherer aber gelingt die Oxydation der Rhodan-
wasserstofisäure (nach W. Borchers 1), wenn man letztere zuerst
als Silbersalz ausfällt und abfiltriert (Auswaschen ist nur bei gleich¬
zeitiger Anwesenheit von Sulfaten nötig). Man stellt dann den
Trichter auf ein kleines Kölbchon, durchsticht das Filter mit einem
dünnen spitzen Glasstabe und spritzt den Niederschlag mit Salpeter¬
säure vom spezifischen Gewichte 1'37 —1 -40 ab. Es findet hiebei
keine heftige Beaktion statt und man hat daher keinen Verlust an
Rhodanwasserstoffsäure zu befürchten. Den Inhalt des Kolbons erhitzt
man nun 3j4 Stunden lang zum Sieden. Sollten nach dieser Zeit
noch rote Dämpfe entwickelt werden, was meistens infolge der
mitgerissenen Eilterfasorn der Eall ist, so hat das nichts zu sagen;
die Oxydation der Rhodanwasserstoffsäure ist sicher beendet. Der
Inhalt des Kolbens wird nun auf ein kleines Volum verdampft,
um die überschüssige Salpetersäure zu entfernen, mit Wasser auf¬
genommen, das Silber mit Salzsäure als Chlorsilber abgeschieden
und filtriert. Aus dem Eiltrat wird die Schwofelsäure als Baryum¬
sulfat abgeschieden und bestimmt. 2)

Auch durch Wasserstoffperoxyd läßt sich die Rhodan¬
wasserstoffsäure in ammoniakallscher Lösung glatt zu Schwefel-

*) Repert. d. anal. Chemie 1881, S. 130.
2) Borchers fällt die Schwefelsäure aus dem silberhaltigen Filtrat

mittels Baryumnitrat aus. Sicherer ist es, wie oben angegeben zu verfahren.
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säure oxydieren. Die Oxydation verläuft aber viel langsamer als
bei der Salpetersäure. Bei dieser Methode versetzt man, nach
E. Heb er lein, das betroffende Alkalirhodanat mit einem großen Über¬
schusse (auf 20 cem ij1(i n. Ehodankaliumlösung sind 120 cem 3°/0 Wasser¬
stoffperoxyd anzuwenden) an 3— 4°/0 igem Wasserstoffperoxyd, macht
ammoniakalisch, läßt 24 Stunden bei gewöhnlicher Temperatur
stellen, erhitzt dann 2 Stunden auf dem Wasserbade, schließlich
zum Sieden, säuert mit Salzsäure an, fällt die Schwefelsäure mit
Baryumchlorid und wägt das Baryumsulfat.

Durch Kaliumperkarbonat geht die Oxydation noch viel
langsamer vor sich und ist deshalb unzuverlässig.

Bestimmung von Rhodan- neben Cyanwasserstoffsäure nach
Borchers. r)

Man bestimmt in einer Probe auf maßanalytischem Wege die
zur Fällung beider Säuron nötige Silbermenge (vgl. Fällungs-
analyse) und in einer zweiten Portion, nach Oxydation mit Salpeter¬
säure, die gebildete Schwefelsäure als Baryumsulfat, welch letzteres
ein Maß für die vorhandene Menge Rhodan wasserstoffsäure und
zugleich für die zur Fällung dieser Säure erforderliche Silbermenge
ist. Zieht man letztere von der durch Titration gefundenen Silbor-
menge ab, so erhält man die der Cyanwasserstoffsäure äquivalente
Silbermenge.

Restiminung von Rhodan- neben Halogenwasserstoffsäuren
nach Volhard.

Man bestimme in einer Probe die Rhodanwasserstoffsäure, nach
Oxydation mittels Salpetersäure, als Baryumsulfat. Eine zweite
Probe zersetzt man nach Carius 2) (S. 239), filtriert die Halogen¬
silbersalze durch ein Asbestfilterrohr ab, wägt und verwandelt dann
in Chlorsilber nach Seite 246. Eine dritte Probe schmelzt man mit
Soda und Salpeter und bestimmt das Jod in der Schmelze nach
Seite 243 als Palladiumjodür. Aus den erhaltenen Daten berechnet
man die drei Halogene nach Seite 248, 5.

FeiTocyanwasserstoffsäure = Fe(CN) 6 H 4 ; Mol.-Gew.
= 215992.

Bestimmungsform: Cyansilber (AgCN).
Den Kohlenstoff und Stickstoff bestimmt man am sichersten

durch Elementaranalyse (vgl. diese).

*) loc. cit.
2) Anstatt eine Probe nach Carius zu zersetzen, fällt man die Halogene

und das Rhodan mittels Silbornitrat als Silbersalze, filtriert durch einen Gooch-
tiegel, trocknet bei 100° und wägt.

reR
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Bestimmung als Cyansilber nach Rose-Finkener.

Die Methode beruht darauf, daß alle Salze der Ferrocyan-
wasserstoffsäure durch Erwärmen mit gelbem Quecksilberoxyd ihr
Cyan in Form von löslichem Quecksilbereyanid an das Quecksilber
abgeben, während das Eisen in unlösliches Fcrrihydroxyd übergeht.

So wird das Berlinerblau nach der Gleichung:

[Fen(CN) 6 ] 3 Fe 4 ni + 9 HgO -j- 9 H 2 0 = 9 Hg(CN) 2 -f
-j- 4 Fe(OH), -f- 3 Fe(OH) 2 zersetzt.

Man versetzt die abgewogene Probe mit überschüssigem gelben
Quocksilberoxyd, kocht, bis die Blaufärbung völlig verschwunden ist
und filtriert.

Beim Filtrieren der unlöslichen Oxyde erhält man anfangs ein
klares Filtrat, beim Auswaschen mit Wasser aber geht der Nieder¬
schlag stets durchs Filter. Wäscht man mit salzhaltigem, am besten
mit merkurinitrathaltigem Wasser aus, so gelingt es, ein klares Filtrat
zu erhalten. Immerhin ist diese Operation sehr lästig und man
versucht sie zu umgehen, indem man die Flüssigkeit, worin der
Niederschlag suspendiert ist, vor der Filtration auf ein bekanntes
Volumen bringt, durch ein trockenes Filter filtriert und von dem
Filtrat einen beliebigen Teil abmißt, worin das Cyan, nach Ab¬
scheidung des Quecksilbers als Sulfid, als Cyansilber (S. 249)
bestimmt und auf die ganze Flüssigkeitsmenge berechnet wird.
Hiebei begeht man einen Fehler, der unter Umständen recht erheblich
sein kann. Angenommen, man hätte die Zersetzung des Berliner¬
blaus in einem 100 ccm-Kolben vorgenommen, die Flüssigkeit nach
beendeter Zersetzung bis zur Marke aufgefüllt und in 50 ccm des
klaren Filtrats p g Cyan gefunden. 1)

Die abgewogene Menge Berlinerblau enthält nun aber nicht
2 P? Cyan, sondern weniger, weil wir nicht 100 ccm Flüssigkeit,
sondern (100 —v) ccm haben, wobei v das Volum der suspendierten
Oxyde bedeutet. Das Volum v läßt sich nur annähernd ermitteln,
so daß die Cyanbestimmungen nach dieser Methode nie ganz scharf
sind. Um ganz genaue Resultate zu erhalten, bedient man sich
daher des ersteren Verfahrens, oder noch besser, man ermittelt den
Cyangehalt durch Elementaranalyse.

Recht gut lassen sich lösliche Ferrocyanido durch Titration mit
Kaliumpermanganatlösung bestimmen (vgl. IL Teil, Oxydations- und
Reduktionsmethoden). Zur Bestimmung des Eisens und der Metalle
raucht man die Substanz mit konzentrierter Schwefelsäure ab, löst
den Rückstand in Wasser und verfährt, wie bei den betreffenden
Metallen angegeben.

l ) Vergl. auch Drehschmidt, Journ. f. Gasbel. 1892, S. 221 u. 268.
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Fericy an Wasserstoff säure = Fe(CN) c H s ; Mol.-Gew.
= 214984,

Die Bestimmung der Forricyanide geschieht genau so wie die
der Eerrocyanide.

Unterchlorige Säure = H0C1; Mol.-Gew. 52-458.
Die Bestimmung der unterclilorigen Säure geschieht immer auf

maßanalytischem Wege und wird daher bei den Oxydationsanalysen
im IL Teile näher besprochen.

Gruppe II.
Salpetrige Säure, Schwof olwass e r Stoff säure, Essig¬

säure, Cyansäure und Unterphosphorige Säure.

Salpetrige Säure = HN0 2 ; Mol.-Gew. = 47-018.
Die salpetrige Säure wird entweder auf maßanaly tisch om,

gas volumetrischem oder kolorimetrischem Wege bestimmt.
Die beiden ersten Verfahren werden im II. und III. Teile aus¬
führlich besprochen.

Kolorimeüische Bestimmung nach Peter Grieß.
Diese Methode, welche nur zur Bestimmung von äußerst ge¬

ringen Mengen salpetriger Säure dient (z. B. in Trinkwässern), be¬
ruht auf der Bildung von intensiv gefärbten Azofarbstoffen.

Da die Azoverbindungon nur bei Gegenwart von salpetriger
Säure erzeugt werden können, so sind sie ganz spezitische, wenn
auch nicht alle gleich empfindliche Erkennungsmittel für diese
Säure. So kann man durch Erzeugung von Triamidoazobenzol
(Bismarckbraun) nicht unter 2/ 10() mg salpetrige Säure pro Liter
nachweisen, während nach der folgenden Methode V 10 on m 9 P ro
Liter noch mit Sicherheit bestimmt werden kann. Zur Ausführung
der Bestimmung bedürfen wir zweier Lösungen, nämlich einer von
Sulfanilsäure, einer anderen von a-Naphthylamin, beide in Essigsäure x)
gelöst, die nach der Vorschrift von Ilosvay (Bull chim. [2] 2,
S. 317) wie folgt bereitet werden:

1. 0-5 g Sulfanilsäure wird in 150 cem verdünnter Essigsäure
gelöst.

2. 0-1 g festos a-Naphthylamin kocht man mit 20 cem Wasser,
gießt die farblose Lösung von dem blauvioletten Bückstand ab,

I

J) P. Grieß wandte verdünnte Schwefelsäure zur Freisetzung der sal¬
petrigen Säure an. Ilosvay zeigte, daß bei Anwendung von Essigsäure die
Reaktion viel empfindlicher ist.
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versetzt sie mit 150 ccm verdünnter Essigsäure und gießt dann beide
Lösungen nach Lunge (Zeitschr. f. angew. Chern. 1899, Heft 23)
zusammen. Die Lösung braucht nicht vor Licht geschützt zu werden,
dagegen ist Fernhalten von unreiner Luft wesentlich. Solange die
Lösung farblos ist, ist sie fertig zum Gebrauche. Bei Gegenwart
von salpetriger Säure, welche oft in der Luft enthalten ist, färbt
sich das Reagens rot und ist dann selbstverständlich nicht zur
Prüfung auf salpetrige Säure zu verwenden. In diesem Falle schüttelt
man das Reagens mit Zinkstaub und filtriert, um es wieder farblos
und brauchbar zu machen.

Außer des obigen Reagens bedarf man noch einer Natrium¬
nitritlösung von genau bekannter Stärke, deren Bereitung wie
folgt geschieht:

Man versetzt eine konzentrierte klare Lösung von käuflichem
Kaliumnitrit mit Silbernitratlösung, filtriert das ausgefällte Silber¬
nitrit und wäscht einigemal mit kaltem Wasser. Um das Silber¬
nitrit völlig rein zu erhalten, löst man es in möglichst weni°-
kochendem destillierten Wasser, kühlt rasch ab, bringt den Kristall¬
brei auf einen mit Platinkonus versehenen Trichter, saugt die
Mutterlauge völlig ab und wäscht hierauf noch einigemal mit
geringen Mengen destillierten Wassers. Das so gewaschene Silber¬
nitrit stellt man im Dunkeln in einen Chlorkalziumexsikkator zum
Trocknen hin. Sobald es trocken ist, was leicht an dem Konstant¬
werden des Gewichtes erkannt wird, wägt man genau O4050 g
davon ab, löst in einem Literkolben in heißem destilierten Wasser,
fügt ca. 0-2 —0-3 g reines Natriumchlorid hinzu, also etwas mehr,
als erforderlich, um das Silbernitrat in Chlorsilber und Natrium-
nitrit umzusetzen, verdünnt nach dem Erkalten bis zur Marke mit
Wasser, schüttelt gehörig durch und läßt stehen, bis sich das Silber¬
chlorid vollständig abgesetzt hat. Nun pipettiert man 100 ccm der
klaren Lösung in einen zweiten Literkolben ab und verdünnt bis
zur Marko mit von salpetriger Säure freiem Wasser. 1 ccm dieser
Lösung enthält 0-01 mg N2 0 3 .

Ausführung der Bestimmung: Man bringt 50 ccm
des zu untersuchenden Wassers in einen mit Marke versehenen
Zylinder, wie sie auf Seite 53 geschildert sind, versetzt mit 5 ccm
des Ilosvayschen Reagens, mischt mit der Kugelröhre (vgl. S. 53,
Fig. 25) und stellt in Wasser von 70 bis 80 » C. Bei einem
Gehalte von ^iooo m fl P ro Liter tritt die Rotfärbung schon
nach einer Minute ein; bei verhältnismäßig großen Mengen
von salpetriger Säure, ca. 2 mg pro Liter, färbt sich die Lösung
nur gelb, wenn man nicht eine konzentriertere Naphthylaminlösung
anwendet. Gleichzeitig mit diesem Versuche bringt man in drei
weitere Zylinder 0-1 ccm, 0-5 ccm und 1 ccm der bekannten Natrium-
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nitritlösung, verdünnt mit Wasser bis zur Marke und behandelt sie
in gleicher Weise wie die Probelösung. Sobald eine deutliche Kot¬
färbung eingetreten ist, vergleicht man die Farbe der Probclösung
mit derjenigen der Normallösungen. Liegt die Farbe der Probe¬
lösung zwischen derjenigen der mit O'l ccm und 05 ccm Normal¬
lösung beschickten Gläser, so wiederholt man den Versuch unter
Anwendung von 02 ccm, 0-3 ccm und 0 -4 ccm, der Normallösung.
Bei gleichem Gehalte der Lösungen an salpetriger Säure erhält man
selbstverständlich gleiche Färbung.

Enthält das untersuchte Wasser viel salpetrige Säure, z. B.
über 0-3 mg pro Liter, so wird die Botfärbung so dunkel, daß
die kolorimotrische Bestimmung nicht mehr sicher ausgeführt werden
kann. In diesem Falle verdünnt man ein abgemessenes Volum des
Probewassers mit destilliertem Wasser, führt die Bestimmung mit
dem verdünnten Wasser aus und multipliziert das Besultat mit dem
Verdiinnungskoeffizienten.

Tromsdorff empfahl zur Bestimmung der salpetrigen Säure
in Trinkwässern Zinkjodidstärke anzuwenden und an Hand der ent¬
stehenden Blaufärbung (vgl. Bd. I, 4. Aufl., S. 278) die kolorimotrische
Bestimmung auszuführen. Bei Gegenwart von Yin m9 Pro Liter ist
die Blaufärbung noch deutlich zu sehen; bei "7^ mg pro Liter ist
sie jedoch so intensiv, daß die kolorimetrische Bestimmung unsicher
wird. Diese Methode ist überhaupt nicht zu empfehlen, weil sie
erstens lange nicht so empfindlich ist wie die Methode von Grieß
und zweitens leicht zu groben Irrtümern führen kann, indem oft bei
völliger Abwesenheit von salpetriger Säure Blaufärbung auftritt. Ge¬
ringe Spuren von Wasserstoffperoxyd oder Ferrisalzen, die häufig in
Trinkwässern vorkommen, bewirken ebenfalls Blaufärbung der Zink-
j odidstärkelösung.

Schwefelwasserstoffsäure = H 2S; Mol.-Gew. = 34-076.
Bestimmung» formen: Baryumsulfat (BaS0 4 ), Schwefel¬

wasserstoff (H 2 S), kolorimetrisch.
Wir haben vier Fälle zu berücksichtigen:
1. Die Bestimmung von freiem Schwefelwasser¬

stoff.
2. Die Bestimmung des Schwefels in wasserlös¬

lichen Sulfiden.
3 Die Bestimmung des Schwefels in wasser¬

unlöslichen, aber durch verdünnte Säuren unter
Entwicklung- von Schwefelwasserstoff zersetzbaren
Sulfiden.

4. Die Bestimmung von Schwefel in unlöslichen
Sulfiden.

8

Treadwell, Analytische Chemie. II. 4. Aufl. 17
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I

1. Bestimmung von freiem Schwefelwasserstoff.
a) Bestimmung von Schwefelwasserstoff in Gas-

g e m e n g e n.
Es soll hiebei der Prozentgehalt des Gasgemisches an Schwefel¬

wasserstoff bestimmt werden, was am besten auf maßanalytischem
Wege geschieht (vgl. II. Teil, Jodometrie), aber auch gravimetrisch
wie folgt gelöst werden kann.

Man verbindet die Gasquelle mittels eines Schlauches mit der
Birne eines Zehnkugelrohres 1) (vgl. S. 268, Fig. 48), beschickt letz¬
teres mit einer Lösung von schwefelsäurefreiem, ammoniakalischem
Wasserstoffperoxyd und verbindet das Ausgangsende des Zelmkugel-
rohres mit einem Aspirator, d. h. mit einer großen Flasche von
ca. 4—5 l " Inhalt, welche mit Wasser gefüllt und mittels eines
doppeltdurchbohrton Stopfens verschlossen ist. Durch die eine Boh¬
rung geht eine rechtwinklig gebogene Glasröhre, welche dicht unter¬
halb des Stopfens abgeschnitten und mittels eines Schlauches mit der
Zehnkugelröhre verbunden ist. Durch die andere Bohrung geht eine
bis auf den Boden der Flasche reichende Glasröhre. Diese Bohre
ist oben umgebogen und mit einem als Heberrohr dienenden Schlauch,
der am untersten Ende mit einem Schraubentiuetschhahne versehen
ist, verbunden.

Ehe man mit dem Versuche beginnt, saugt man längere Zeit
das zu untersuchende Gas durch den mit der Birne der Zehnkugel¬
röhre verbundenen Schlauch, um die Luft aus diesem zu verdrängen,
und verbindet erst dann mit der Birne der mit ammoniakalischem
Wasserstoffporoxyd beschickten Zehnkugolröhre. Nun läßt man das
Wasser ganz langsam aus dem Aspirator in ein in Liter eingeteiltes
Gefäß fließen. Nachdem 2 — 5 l Wasser ausgeflossen sind, schließt
man den Aspirator durch Zuschrauben des am Heberschlauch befind¬
lichen Hahnes, gießt den Inhalt der Zehnkugelröhre in ein Becher¬
glas, erhitzt langsam zum Sieden und erhält 5—10 Minuten bei
dieser Temperatur. Dann verdampft man die Lösung im Wasser¬
bade auf ein kleines Volum, fügt etwas Salzsäure hinzu, filtriert,
wenn nötig, und fällt die gebildete Schwefelsäure bei Siedehitze mit
einer kochenden Lösung von Baryumchlorid. Nach dem Absitzen
des Niederschlages filtriert man, verbrennt naß im Platintiegel und
wägt das Baryumsulfat.

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

*) Meistens kuppelt man zwei Zehnkugelröhren zusammen, um sicher zu
sein, daß kein Schwefelwasserstoffentweicht.
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Die Berechnung des Schwefelwasserstoffgehaltes des Gases ge¬
schieht wie folgt:

Das aus dem Aspirator ausgeflossene Wasser gibt das Volum
des durchgesogenen Gases, weniger den absorbierten Schwefelwasser¬
stoff, an. Es seien V l Wasser ausgeflossen und p g Baryumsulfat
gefunden worden.

Da ein Grammolokül Baryumsulfat einem Gramm olekül Schwefel¬
wasserstoff entspricht und letzteres bei 0° und 760 mm Barometer¬
stand 22-159 l einnimmt, 1) so haben wir:

BaS0 4 : 22-159 = p:V 1
22-159 . p

BaSO, gleich

dem Volum des absorbierten Schwefelwasserstoffes.
Das Volum des aus dem Aspirator ausgeflossenen Wassers be¬

trug V l, gleich dem Volum des durchgesogenen Gases, weniger dem
Schwefelwasserstoffe gemessen (Vj).

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

Man reduziert daher V auf 0° und 760 mm:

_ V . (B—w) 27 3
0 _ 760 (273-f-t)~

Das durchgesogene Gasvolum beträgt daher

und wir haben :

Volumprozent des Gü

(V 0 +V 1):V 1 =100:x
V x . 100 ...

x= rvo+^T gleich
an Schwefelwasserstoff.

b) Bestimmung des Schwefelwasserstoffgehaltes eines
Sc liwef'elwasser stoff wassors.

Man mißt mittels einer Pipette ein bestimmtes Volum des
Schwefelwasscrstoffwassers ab und läßt es unter beständigem Um¬
rühren in ammoniakaliscb.es Wasserstoffperoxyd fließen, indem man
die Pipettenspitze in die Wasserstoffperoxydlösung tauchen läßt.
Hierauf erhitzt man zum Sieden, säuert mit Salzsäure an und be¬
stimmt die gebildete Schwefelsäure als Baryumsulfat.

*) Nach Leduc, C. K. 125, 8. 571 (1897), beträgt die Dichte des H 2S
(bezogen auf Luft = 1) 1-1895, woraus sich das Molekularvolum22'159 l be¬
rechnet.

17*
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2. Die Bestimmung des Schwefels in wasserlöslichen
Sulfiden.

<x) Man versetzt die Lösung mit überschüssigem ammonia-
kalischen Wasserstoffperoxyd, erwärmt langsam zum Sieden und
erhält im Sieden bis zur völligen Zerstörung des Wasserstoffperoxyds,
säuert mit Salzsäure an und fällt die gebildete Schwefelsäure mit
Baryumchlorid als Baryumsulfat.

ß) Man versetzt die Lösung mit Bromwasser bis zur bleibenden
Braunfärbung, erwärmt, säuert mit Salzsäure an und bestimmt die
Schwefelsäure als Baryumsulfat.

Enthält die Lösung Thiosulfat, Sulfite und Sulfate, wie dies
immer nach einigem Stehen an der Luft der Fall ist, so fällt man
den Sulfidschwefel mittels Kadmiumazetat aus, filtriert und bestimmt
im Niederschlage den Schwefel nach 3, oder man oxydiert das
Kadmiumsulfid mit Bromwasser oder rauchender Salpetersäure und
scheidet die gebildete Schwefelsäure als Baryumsulfat ab.

Die Bestimmung dos Thiosulfat-, Sulfid- und Sulfitschwefels
werden wir im IL Teile unter Jodometrio erörtern.

3. Die Bestimmung des Schwefels in durch verdünnte
Säuren zersetzbaren Sulfiden.

Prinzip: Man entwickelt durch Behandeln mit verdünnten
Säuren den Schwefelwasserstoff, fängt diesen in ammoniakalischer
Wasserstoffperoxydlösung auf und verfährt im weiteren nach 1, oder
man fängt den Schwefelwasserstoff in Natronlauge auf und verfährt
nach 2, oder endlich man fängt ihn in einer gewogenen Kupfer¬
vitriolbimssteinröhre auf, wobei die Gewichtszunahme die Menge des
Schwefelwasserstoffes angibt.

I

Austreiben und Absorbieren des Schwefelwasserstoffes.
Von schwofelreichen Sulfiden müssen 025 — 0'5 ff, von schwefel¬

armen entsprechend mehr angewendet werden. Man bringt die
Substanz in den Erlenmeyerkolben (Fig. 46 a) unterbricht die Ver¬
bindung des Gasentbindungsrohres mit der Vorlage und vordrängt die
Luft aus K durch Einleiten von Wasserstoff, den man durch die
Gasenfbindungsröhro ein- und nach dem Öffnen von Hahn T durch
die Trichterröhre hinausleitet. Nachdem der Wasserstoff ca. 5 Minuten
im raschen Strome durch den Apparat gestrichen ist, beschickt man
die Vorlagen V und P mit ammoniakalischer Wasserstoffperoxyd¬
lösung') (ca. 3—4°/ 0 ig), V mit 100 ccm und P mit 10— 20 ccm.

') Ist man nicht im Besitze von Wasserstoffperoxyd, so beschickt man
die Vorlagen mit 100 ccm verdünnter Natronlauge (250 g auf 1 T). Nach der
Zersetzung spült man den Inhalt in ein Becherglas, fügt 30—50 ccm Brom-
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Hierauf verbindet man die Vorlage mit der Grasentbindungs-
röhro, wie in der Figur angegeben, und leitet von der Trichterröhre
T aus noch 5 Minuten lang Wasserstoff durch den ganzen Apparat,
um die Luft möglichst vollständig aus der Vorlage V zu verdrängen.
Nun läßt man aus der Trichterröhre T ca. 20 com ausgekochtes

Fig. 46.

Wasser in den Zersetzungskolben K fließen, so daß die Substanz
vollständig bedeckt wird, hierauf allmählich verdünnte Salzsäure
(1 vol. konzentrierter Säure-)- 1 vol. ausgekochtes Wasser) und unterstützt
die Zersetzung durch mäßiges Erhitzen. Hat die Gasentwicklung
aufgehört, so erhitzt man zu gelindem Sieden und leitet von T
aus 20 Minuten lang einen langsamen Wasserstoffstrom x) durch,

wasser hinzu, säuert mit Salzsäure (spezifisches Gewicht 1'19) an, kocht unter
gleichzeitigem Durchleiten von Kohlendioxyd, bis das Brom vertrieben ist, und
fällt dann die Schwefelsäure mit Baryumchlorid.

Anstatt das Natriumsulfid zu Natriumsulfat zu oxydieren, kann man es
auf jodometrischem Wege titrieren (vgl. Jodometrie).

*) Den Wasserstoff entwickelt man aus Zink und Schwefelsäure in
einem Kipp sehen Apparat, wäscht ihn zuerst mit einer alkalischen Bleilösung,
um etwa beigemengten Schwefelwasserstoff zurückzuhalten, und hierauf mit
Wasser.
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löscht die Flamme aus und läßt noch i j i Stunde Wasserstoff durch
den Apparat streichen. Nach dieser Zeit ist sicher aller Schwefel¬
wasserstoff in die Vorlage V getrieben worden. 1)

Der Inhalt der beiden Vorlagen wird nun in ein Becherglas
gespült, langsam zum Sieden erhitzt, um die vollständige Oxydation
der Thioschwofelsäuro und schwefligen Säure zu erzielen (in der
Kälte ist die Oxydation selten vollständig), mit Salzsäure schwach
angesäuert und die Schwefelsäure als Baryumsulfat bestimmt (vgl.
Schwefelsäure).

Diese Methode liefert ganz vorzügliche Resultate und wird mit
Vorteil zur

I

Bestimmung des Schwefels in Eisen und Stahl
vorwendet.

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

1. Bei weitem der größte Teil wird durch Behandeln mit Salz¬
säure als Schwefelwasserstoff entwickelt.

2. Ein anderer Teil entweicht bei der Behandlung mit Säuren
als Methylsulfid [(CH 3 ) 2 S], eine außerordentlich beständige Schwefel¬
verbindung, die weder durch ammoniakalisches Wasserstoffperoxyd
noch durch Bromsalzsäure, noch durch Königswasser verändert wird,
aber beim Hindurchleiten durch eine glühende Röhre von schwerschmelz¬
barem Glase, bei gleichzeitiger Anwesenheit von Wasserstoff, allen
Schwefel als Schwefelwasserstoff abspaltet.

3. Ein weiterer Teil des vorhandenen Schwefels wird durch
Salzsäure nicht ausgetrieben, aber durch Salpetersäure oder Königs¬
wasser zu Schwefelsäure oxydiert.

4. Ein sehr geringer Teil des Schwefels kann als unlöslicher
Sulfidschwefel vorhanden sein, der weder durch Salpetersäure noch
durch Königswasser oxydiert wird und nur durch Schmelzen mit
Soda und Salpeter in Lösung zu bringen ist.

Ausführung: Da die hier in Betracht kommenden Schwefel-
mengon gering sind, so muß zur Bestimmung derselben eine größere
Menge Substanz angewendet werden. Für Roheisen genügen 2—5 ff,
für Stahle 5 a, für Fluß- und Schweißeisen 10 q.

J) Bei der Absorption des Schwefelwasserstoffes durch das ammoniakalische
Wasserstoffperoxyd färbt sich die Flüssigkeit gelb, indem stets Ammonium-
disulfid entsteht. Die Gelbfärbung ist in der Einleitungsröhre der Vorlage V
besonders deutlich zu sehen und verschwindet wieder bei fortschreitender
Oxydation

(NH 4)2S 2 -> (NH 4)2S20 3 -> (NH 4)2 S0 3 -> (NH 4)2S0 4.
Das Ausbleiben derselben in der Einleitungsröhre ist ein Zeichen, daß der
größte Teil des Schwefelwasserstoffes übergetrieben ist.

2) Journ. Amer. Chem. Soc. 19 (1897), S. 114.
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Für die Botriebskontrolle verfahrt man genau wie oben ge¬
schildert, nur wird die Zersetzung mit einer stärkeren Salzsäure
(spezifisches Gewicht 1-12) bewirkt, die man auf einmal zur Substanz
fließen läßt und das Kochen noch mindestens 20 Minuten nach dem
Aufhören der Gasentwicklung fortsetzt.

Bemerkung: Nach dieser Methode wird der Schwefel aus
Thomasstahl und den meisten Thomasroheisen vollständig als
Schwefelwasserstoff ausgetrieben. x)

Bei den anderen Stahl- und Eisensorten liefert diese Methode
zu niedrige Resultate, denn der Schwefel des Methylsulfids sowie
der unlösliche Schwefel entgeht der Bestimmung. 2)

Um in diesen Fällen den Gesamtschwefel zu bestimmen, ver¬
fährt man wie oben angegeben, nur schaltet man zwischen den
Entwicklungskolben K und die Absorptionsflasche V (Fig. 46) eine
30 cm lange und 1 cm weite Bohre von schwerschmelzbarem Glase
ein, welche, nachdem die Luft durch Wasserstoff aus dem Apparat
vertrieben ist, mittels eines kleinen Ofens von 4 bis 6 Brennern auf
dunkle Botglut erhitzt wird, wodurch der Schwefel des Methylsulfids
als Schwefelwasserstoff in die Vorlage V gelangt und dort zu Schwefel¬
säure oxydiert wird.

Bei der Anwendung dieser Methode muß darauf geachtet werden,
daß keine Wassertropfon in die glühende Bohre gelangen, was
durch mäßiges Kochen der Flüssigkeit im Kolben K und langsames
Durchleiten von Wasserstoff, besser noch durch Aufsetzen eines
kleinen Bückflußkühlers erreicht wird (vgl. S. 286).

Der bei der Zersetzung des Eisens, namentlich der schwer¬
löslichen siliziumreichen Eisensorten mit Salzsäure zurückbleibende
unlösliche Rückstand enthält oft beträchtliche Mengen Schwefel.
Man filtriert diesen ab, wäscht, trocknet, schmelzt mit Soda und
Salpeter (vgl. S. 266), laugt die Schmelze mit Wasser aus, ver¬
dampft mit Salzsäure, behufs Abscheidung der Kieselsäure, und be¬
stimmt im Filtrat der Kieselsäure die Schwefelsäure wie gewöhnlich
als Baryumsulfat.

Kolorimetrische Bestimmung des Schwefels in Stahl und
Eisen nach J. Wiborgh. 8)

Prinzip: Man läßt den aus einer gewogenen Menge Eisen
entwickelten Schwofelwasserstoff auf eine mit Kadmiumazotat ver¬
setzte Fläche einwirken, wodurch die letztere infolge der Bildung von
Kadmiumsulfidjgelb gefärbt wird, und zwar um so intensiver, je mehr
Schwefelwasserstoff vorhanden ist.

») Frank, Eisen und Stahl 19 (1899), S. 320.
2) Rollet, Campredon, Stahl und Eisen 17 (1897), S. 486.
3) Stahl und Eisen 6 (1886), S. 230.
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Ist bei Anwendung von a ff Substanz eine bestimmte Nuance
erzeugt worden, so würde bei Anwendung von 2 a ff Substanz mit
halb so viel Schwefel dieselbe Nuance hervorgerufen werden, oder
es gilt allgemein die Beziehung: a" s = a' • s', wobei a und a' die Ein¬
wage und s und s' den Prozentgehalt an Schwefel bedeuten. Man
muß sich vor allen Dingen eine Skala von verschiedenen Nuancen
herstollen. Wiborgh benützt dazu den Apparat Fig. 47. Derselbe

besteht aus einem ca. 250—300 ccm
fassenden Erlenmeyerkolben A mit seit-

\~Q lichem Trichterrohre T und eingeschlif-
enem Zylinderrohr B. Letzteres ist ca.
20—21 cm lang und hat im oberen Teile
5'5 — 6"0c/«, unten 8 mm lichte Weite.
Der obere Eand dieses Bohres ist um¬
gebogen und eben geschliffen. Auf dem
umgebogenen Eande liegen zwei dünne
Gummiringe, vom gleichen inneren
Durchmesser wie der umgebogene Eand.
Zwischen diesen Eingen liegt ein kreis¬
förmiger, mit Kadmiumazetat getränkter
Tuchlappen (0) und auf dem obersten
Gummiringe ein Holzring (//), der mittels
drei Klammern K (in der Abbildung
sind nur zwei sichtbar) fest gegen die
umgebogenen Ränder des Zylinders ge¬
preßt wird.

Man füllt den Kolben A nicht
ganz bis zur Hälfte mit destil¬
liertem Wasser, erhitzt einige Mi-

^^^^^ nuten zum Sieden, um die Luft
zu vortreiben, entfernt hierauf die Flamme und wirft die im Glas¬
röhrchen abgewogene Substanz (a g) von bekanntem Schwefel¬
gehalte (s) rasch hinein, setzt das mit dem Kadmiumazetatlappen ver¬
sehene Zylinderrohr B auf und setzt das Kochen ganz gelinde fort,
so daß das Tuch von den Wasserdämpfen gleichmäßig durchfeuchtet
wird und man durch dasselbe Wasserdämpfe entweichen sieht. Zu
starkos Kochen ist zu vermeiden, das Tuch darf sich nicht auf¬
blähen, weil es sich sonst verzieht und man eine ungleichmäßig ge¬
färbte Fläche erhält. Nachdem das Sieden 3—4 Minuten gedauert
hat, läßt man aus dem kleinen Trichter T für je O'l ff Eisen nach
und nach 3 ccm Schwefelsäure (1 : 5) vorsichtig zu der siedenden
Flüssigkeit tropfen. Die Schwefelwasserstoffentwicklung beginnt
sofort und ist an der Gelbfärbung des Kadmiumazetatlappens er¬
kennbar. Nach Zusatz der Gesamtsäuremengo setzt man das Er¬
hitzen bis zum Aufhören jeglicher Gasentwicklung fort und von da

Fig. 47.
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an noch ca. 10 Minuten länger, um allen Schwefelwasserstoff aus¬
zutreiben.

Nun entfernt man den Tuchlappen, legt ihn auf weißes Fließ¬
papier, so daß 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
Eingewogen

0-8
Schwefelgehalt

0-0025
Eingewogen

0-8
Schwefelgehalt

0-005
0-4 0005 0-4 0-010
0-2 o-oio 0-2 0-020
0-1 0-020 0-1 0-040
0-08 0-025 0-08 0-050
0-04 0-050 0-04 0-100
0-02 0-100 0-02 0-200

Farbennummer 3 Farbennummer 4
Eingewogen

0.8
Schwefelgehalt

o-oi
Eingewogen

0-8
Schwefelgehalt
0-015

0-4 0-02 0-4 0-030
0-2 0-04 0-2 0-060
0-1 0-08 o-i 0-120
0-08 o-io 008 0-150
0-04 0-20 004 0-300
0-02 0-40 002 0-600

Farbennummer 5 Farbennummer 6
Eingewogen

08
Schwefelgehalt

0-025
Eingewogen

0-8
Schwefelgehalt

0-035
0-4 0-050 0-4 0-070
0-2 o-ioo 0-2 0-140
0-1 0-200 0-1 0-280
0-08 0-250 0-08 O350
0-04 0-500 0-04 0-700
0-02 1-000 0-02 1-400

Um die nötigen Einwagen zur Herstellung dieser Skala zu er¬
mitteln, diene folgende Überlegung. Es stehe eine Eisensorte von
genau 0*17% Schwefel zur Verfügung. Wieviel müßte man ab¬
wägen, um Farbennummer 1 zu erhalten?

Da Farbennummer 1 hergestellt wird durch die Einwage von
0-8 g Eisen mit 00025°/ 0 Schwefel, so haben wir, wie oben aus¬
einandergesetzt, die Beziehung:

0-8.0-0025 =x.0-17
0-8.0-0025

x =-------------------= 0-0118 q017 J
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Wir müßten 0'0118 g von unserer Eisenprobe mit O17°/ 0
»Schwefel abwägen, um Farbennummer 1 zu erhalten.

In ähnlicher Weise berechnet sich die zur Erzeugung von
Farbennummer 2 nötige Einwage zu 0-0235 g etc. Um die eigent¬
liche Bestimmung auszuführen, wägt man je nach dem mutmaß¬
lichen Schwefelgehalte 0-1—0'8 g Substanz ab und verfährt wie
oben angegeben. Haben wir bei einer Einwage von 0'2 g eine der
Farbennummer 5 gleiche Nuance erhalten, so ist die untersuchte
Probe 0-1 %ig.

Bemerkung: Die Wiborghsche Methode gibt nur dann wirk¬
lich genaue Resultate, wenn aller Schwefel des Eisens in Form von
Schwefelwasserstoff entwickelt wird; in allen anderen Fällen fallen
die Resultate zu niedrig aus, genügen aber für die Betriebskontrolle.

4. Bestimmung des Schwefels in unlöslichen Sulfiden.
Zur Ausführung derselben oxydiert man entweder den Schwefel

zu Schwefelsäure und bestimmt als Baryumsulfat, oder man behandelt
das Sulfid in geeigneten Apparaten mit nasziorendem Wasserstoffe,
wodurch der Schwefel als Schwefelwasserstoff ausgetrieben und nach
den oben besprochenen Methoden bestimmt wird. Die Oxydation
der Sulfide kann geschehen:

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

a) Oxydation auf trockenem Wege.

7) Methode von Fresenius (Schmelzen mit Soda und Salpeter). 1)
Das äußerst fein pulverisierte Sulfid (ca. 0'5 g) mischt man in

einem geräumigen Nickeltiegel innig mit der zwölffachen Menge einer
Mischung von 2 g Natriumkarbonat und 0'5 g Salpeter, bedeckt mit
einer dünnen Schicht der Sodasalpetermischung, erhitzt anfangs ganz
gelinde, steigert allmählich die Hitze bis zum Schmelzen und erhält
ca. 1j l Stunde bei dieser Temperatur. Nach dem Erkalten laugt man
die Schmelze mit Wasser aus, filtriert, kocht den Bückstand mit reiner
Sodalösung und wäscht schließlich mit Wasser bis zum Verschwinden
der alkalischen Reaktion aus. Nun übersättigt man das Filtrat im
bedeckten Bechorglase mit Salzsäure, kocht, um die Kohlensäure zu
vertreiben, und verdampft zur Trockene. Um nun die Salpetersäure
vollständig zu entfernen, versetzt man die trockene Masse mit 10 ccm

1) Statt Salpeter kann mau oft mit Vorteil Natriumperoxyd anwenden.
[Vgl. 0. Glaser, Chem. Ztg. 18, S. 1448. — Z. f. analyt. Ch. 64, S. 594
(1895).] Da aber Platin durch ein Gemisch von Soda und Natriumperoxyd
stark angegriffen wird, so empfiehlt es sich, das Schmelzen in einem Nickel¬
tiegel vorzunehmen.
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konzentrierter Salzsäure und verdampft abermals zur Trockene. Nun
befeuchtet man den Salzrückstand mit 1 ccm konzentrierter Salzsäure,
fügt 100 ccm Wasser hinzu und filtriert, wenn nötig. Das Filtrat
verdünnt man auf 350 ccm, erhitzt zum Sieden und fällt die Flüssig¬
keit mit 20 ccm '/i n - Baryumchloridlösung, die man auf 100 ccm
verdünnt und ebenfalls zum Sieden erhitzt hat, indem man hierbei
die Baryumchloridlösung unter beständigem Umrühren möglichst rasch
in einem Gusse zusetzt (vgl. Schwefelsäure).

Bemerkung: Von allen Methoden zur Bestimmung des Ge¬
samtschwefels in unlöslichen Sulfiden ist diese die zuverlässigste und
dient zur Kontrolle von Schwefelbestimmungen nach anderen Methoden.

Wichtig ist, die Aufschließung so zu leiten, daß keine Ver¬
brennungsprodukte des Schwefels von der Leuchtgasflammo in den
Tiegel gelangen. Dies wird erreicht, indem man nach Löwe 1) den
Tiegel in das Loch einer schräg gestellten Asbestscheibo stellt und
erhitzt. Die Verbrennungsgase gleiten alsdann an der schrägen
Asbestwand ab und gelangen nicht in den Tiegel. Noch besser ist
es, das Erhitzen im elektrischen Ofen vorzunehmen.

ß) Methode von Böckmann.
Um die zeitraubende Zerstörung der Nitrate zu vormeiden,

welche die Froseniussche Methode erfordert, bringt Böckmann
0'5 g des feinst gepulverten Sulfids mit 25 g, einer Mischung,
bestehend aus 6 Teilen Natriumkarbonat und 1 Teil Kaliumchlorat,
allmählich zum Schmolzen, bis keine Sauerstoffentwicklung mohr
auftritt. Nach dem Erkalten zieht er mit Wasser aus, säuert mit
Salzsäure an, vordampft zur Trockene, befeuchtet die Salzmasse mit
1 ccm konzentrierter Salzsäure, löst das Salz in 100 ccm Wasser,
filtriert wenn nötig, verdünnt das Filtrat auf 350 ccm und fällt die
Schwefelsäure mit Baryumchlorid wie sub a angegeben.

Diese Methode gilt als woniger genau wie die von Fr es oniu s.
Nach meiner Erfahrung ist sie dieser jedoch völlig gleichwertig.

Y) Oxydation durch Chlor nach Rose.
Diese sehr wichtige Methode wird weniger benützt, um den

Schwefel in unlöslichen Sulfiden zu bestimmen, als vielmehr, um die
unlöslichen Sulfide aufzuschließen, behufs Bestimmung und Trennung
der Metalle. Als Beispiel einer derartigen Aufschließung diene die

Fahlerzanalyse.

Die Fahlerze sind Sulfosalze von der allgemeinen Formel:
4MS-R 3 S 3 , in welcher M = Cu ;i , Ag 2 , Hg.,, Fe, Zn und R = As,
Sb, Bi sein kann.

I

^Zeitschr. f. anal. Ch.[XX (1881), S. 224.
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05—1 y feinst gepulverte Substanz bringt man mittels einer
langen Wägeröhre in die Kugel der 30 cm langen und l 1/, cm
weiten Röhre von schwer schmelzbarem Glase B, Fig. 48.

Die Vorlagen V und Z beschickt man mit ca. 100 ccm Salz¬
säure (1 : 4), der man 3 -5 g Weinsäure zusetzt und leitet in der
Kälte einen langsamen, aber regelmäßigen Chlorstrom J) durch den
Apparat.

ABC
Pie. 48.

Sobald das Chlor die Substanz in B erreicht, beginnt sofort
die Zersetzung. Die Kugel erhitzt sich und die flüchtigen Chloride
gelangen in den vorderen Teil der Röhre. Läßt die Einwirkung
in der Kälte nach, so unterstützt man die weitere Zersetzung durch
Erhitzen über sehr kleiner Flamme, welche man beständig langsam
hin- und herbewegt. Man setzt das Erhitzen so lange fort, bis nur
noch braune Dämpfe von Ferrichlorid entweichen, doch ist es nicht
nötig, alles Eisenchlorid zu verflüchtigen; es soll nur möglichst
wenig davon in die Vorlage gelangen. Die leicht flüchtigen Chloride
aber treibt man durch sorgfältiges Erhitzen mit der Flamme möglichst
in die Vorlage V hinein. Man läßt im Chlorstrome erkalten, sprengt
dann die Röhre B nahe an dem ausgezogenen Teile ab (durch
Feilenschnitt und Berühren desselben mit einem heißen Glasstabe),
schiebt über beide offenen Enden der Röhre ein reines, feuchtes
Reagensglas, damit das Sublimat Wasser anzieht und sich später
leicht herausspülen läßt, und läßt so über Nacht stehen. Hierauf gießt
man den Inhalt der Vorlagen Fund/? in ein Becherglas und spült das
ausgezogene Röhrenstück von B mit woinsäurehaltiger Salzsäure aus.

*) Das Chlor entwickelt man in dem Kippschen Apparat aus Chlorkalk
und Salzsäure. Um es zu reinigen, wird es durch die Waschflaschen A, B
und C geleitet, wovon die erste mit Wasser, die zwei letzten mit konzentrierter
Schwefelsäure beschickt sind. Es ist ferner zu empfehlen, zwischen der Wasch¬
flasche C und dem Zersetzungsrohre B noch ein mit Kalzitstücken gefüllten
Chlorkalziumrohr einzuschalten, um Spuren von Säure zurückzuhalten.
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Der Rück stand A
enthält Silber-, Blei- und Kupferchlorid, fast alles Zink, Blei, viel
Eisen und die Gangart.

Die L ö sung B
enthält allen Schwefel als Schwefelsäure, das Wismut als Chlorid,
Arsen und Antimon als Pentoxydverbindungen, das Quecksilber als
Chlorid, ferner einen Teil des Eisens und Zinks und oft geringe
Mengen Blei.

Behandlung des Rückstands A
Man erwärmt denselben längere Zeit mit verdünnter Salzsäure,

verdünnt mit Wasser, läßt absitzen und filtriert den aus Chlorsilber
und Gangart bestehenden Rückstand, wäscht gründlich mit heißem
Wasser aus, um sicher alles Bleichlorid zu entfernen, behandelt dann
mit verdünnten Ammoniak auf dem Filter und fällt aus dem ammo-
niakalischen Filtrat durch Ansäuern mit Salzsäure das Silber als
Chlorid aus, filtriert und wägt. Die im Filter zurückbleibende Gang¬
art wird naß im Platintiegel verbrannt und gewogen.

In des Filtrat des Chlorsilbers und Gangart leitet man Schwefel¬
wasserstoff bis zur Sättigung, filtriert den aus Kupfer- und Bleisulfid
bestehenden Niederschlag, löst in Salpetersäure 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 Lösung B erhaltenen Filtrat vom Schwefelwasserstoffniederschlagc.

Behandlung der Lösung B.
Man leitet zunächst eine Zeitlang einen Strom von Kohlensäure

durch die Lösung, um den großen Überschuß an Chlor zu vertreiben,
und hierauf mehrere Stunden lang Schwefelwasserstoff bei Wasserbad¬
temperatur. Den Niederschlag, bestehend aus Arsen-, Antimon-,
Quecksilber-, eventuell Wismutsulfid, filtriert man nach
zwölfstündigem Stehen und trennt Arsen und Antimon vom Queck¬
silber und Wismut mittels Schwefolammon nach Seite 170. Aus der
Schwefelammoniumlösung scheidet man das Arsen und Antimon durch
Ansäuern mit verdünnter Salz- oder Schwefelsäure aus, filtriert und
trennt das Arsen vom Antimon nach Seite 174 ff.

Den in Schwefelammonium unlöslichen Rückstand, der meistens
nur aus Quecksilbersulfid und Schwefel besteht, wäscht man zuerst
mit Alkohol, dann einigemal mit Schwefelkohlenstoff, dann wieder
mit Alkohol, trocknet bei 110°, am besten im Paulschen Trocken¬
schranke und wäg't. Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Wismut be¬
handelt man den Niederschlag beider Sulfide mit Salpetersäure vom
spezifischen Gewicht 1-2—1-3, kocht, fügt ein gleiches Volum Wasser
hinzu, filtriert und bestimmt im Filtrat das Wismut nach Seite 131
und das Quecksilber, wie soeben angegeben.
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Das Filtrat vom Sclrwefelwasserstoffhiederschlage, welches Eisen
und Zink enthält, vereinigt man mit dem Eisen und Zink enthal¬
tenden Tiltrat vom Rückstand A, fallt mit Ammoniak und Schwefel¬
ammonium, filtriert, löst in Salzsäure, oxydiert mit Salpetersäure und
trennt das Eisen vom Zink, am besten nach der Baryumkarbonat-
mothode (vgl. S. 112).

Die Bestimmung des Schwefels führt man am besten in einer
besonderen Probe aus, durch Schmelzen mit Soda und Salpeter nach
Seite 266.

Die Bestimmung des Schwefels in einem aliquoten Teil von
Lösung B ist wegen des Gehaltes an fremden Metallen, die leicht
mit dem Baryumsulfat ausfallen, nicht zu empfehlen.

8) Oxydation durch Brom.
Anstatt die Oxydation des Schwefels mittels Chlor auf trockenem

Wege vorzunehmen, kann man sie in vielen Fällen mittels Brom
auf nassem Wege ausführen.

Beispiel:

Bestimmung des Schwefels in Roheisen und Stahl nach
Noyes und Helmer. 1)

Man bringt in einen Erlenmeyerkolben 200 ccm Wasser und
8 ccm schwefelfreies Brom und fügt 5 g Eisen oder Stahl, in Form
von feinen Bohrspänen, nach und nach unter Abkühlung hinzu.
Sobald alles Eisen gelöst ist, was sehr rasch geschieht, erhitzt man
zum Sieden, um den geringen Überschuß an Brom zu vertreiben und
nitriert einen etwa bleibenden Eückstand ab. Da letzterer oft noch
geringe Mengen Schwefel enthalten kann, so bringt man ihn nach
dem Trocknen in einen Platintiegel, äschert das Filter ein, fügt die
Asche zu der Hauptmasse im Tiegel, mischt mit 2 g Soda, stellt
den Tiegel in die Öffnung einer schräg gestellten Asbestscheibe
(vgl. S. 266) und erhitzt zum Schmelzen, läßt dann etwas erkalten,
fügt einige Kristalle von Kaliumnitrat hinzu und erhitzt wieder.
Nach dem Erkalten löst man die Schmelze in Wasser, filtriert, säuert
das Filtrat mit Salzsäure an, kocht und fällt die Schwefelsäure durch
tropfenweises Zusetzen von 5 ccm Baryumchloridlösung, filtriert und
wägt das Baryumsulfat (p).

Das erste, den größten Teil des Eisens und Schwefels enthal¬
tende Filtrat, gießt man unter beständigem Umrühren zu 130 ccm
10°/ 0 iger Ammoniakflüssigkeit, die sich in einem 500 ccm Kolben
befindet, schüttelt kräftig durch, füllt mit Wasser bis zur Marke auf,
mischt durch Ausgießen in ein trockenes Becherglas und Zurück-

') Journ. Americ. Ch. Soc. 23 (1901), S. G7
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gießen in den Kolben, filtriert durch ein trockenes Filter. Von dem
stark ammoniakalischen Filtrat, pipettiert man 300 com in ein
Becherglas ab, verdampft auf 100 ccm ab, 1) fügt 5—6 Tropfen ver¬
dünnte Salzsäure hinzu, fällt mit 5 ccm 1/1 n. Baryiimchloridlösung,
filtriert und wägt (p^.

Der Schwefelgehalt des Eisens berechnet sich zu:

s.(|pi + p).ioo | Pl
= 13-733.— ■=% Schwefel.BaSO. . a

In dieser Gleichung ist a gleich dem Gewichte der angewandten
Substanz.

Bemerkung: Diese Methode ist genau und rasch ausführbar.
Man gewinnt dabei allen Schwefel, mit Ausnahme des organischen, der
stets nur in sehr geringer Menge vorhanden ist. Der große Vorteil be¬
steht darin, daß man das Auswaschen des voluminösen Niederschlages
von Fe(OH) 3 umgeht. Indem man das Volum des Niederschlages
vernachlässigt, begeht man einen Fehler, der aber, in Anbetracht
der geringen Schwefelmenge, außer acht gelassen werden kann. Das
Eisen muß in kleinen Portionen in das Bromwasser eingetragen
werden, um die durch die heftige Reaktion bedingte starke Erwär¬
mung zu vermeiden, da sich sonst leicht basisches Salz ausscheidet,
das nur sehr schwer wieder gelöst wird.

b) Oxydation des Schwefels auf nassem Wege.
Man wendet hiezu Königswasser, rauchende Salpetersäure, Salz¬

säure und Kaliumchlorat und in einigen vereinzelten Fällen alka¬
lisches Wasserstoffperoxyd an.

Die allgemeinste Verwendung findet wohl das Königswasser,
und zwar in dem zuerst von .1. Lefort 2) angegebenen Mischungs¬
verhältnis von 3 Volum Salpetersäure vom spezifischen Gewichte 1-4,
und 1 Volum rauchender Salzsäure.

Als Beispiel sei die

Bestimmung des Schwefels im Pyrit nach G. Lunge
angeführt:

0-5 g des feins tgepul verten und gebeutelten Pyrites
übergießt man in einem 300 ccm fassenden und mit einem Uhrglas
bedeckten Becherglas mit 10 ccm Salpetersalzsäure (3 Vol. konzen-

*) Beim Verdampfen der Flüssigkeit sorge man dafür, daß die Gase
der Flamme nicht in das Glas gelangen.

2) Journ. de pharm, et de chimie [IV], Bd. 9, S. 99, und Zeitschr. für
anal. Ch. IX, S. 81 (1870).

BT
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trierte Salpetersäure vom spezifischen Gewichte L42 und 1 Vol. rau¬
chende Salzsäure).

Meistens beginnt sofort unter starker Entwicklung von braunen
Stickstoffdioxyddämpfen die Zersetzung. Sollte sie aber auf sich
warten lassen, so erwärmt man gelinde und entfernt dann die Flamme.
In der Regel löst sich das Sulfid rasch, ohne Abscheidung von
Schwefel. Scheidet sich dennoch Schwefel ab (was nur bei Anwen¬
dung von zu grobem Pulver zutrifft), so bringt man diesen durch
sorgfältigen Zusatz einer Messerspitze voll Kaliumchlorat in Lösung.
Hat sich alles bis auf die meist weißgefärbte Gangart gelöst, so er¬
hitzt man zum Sieden, spült die Lösung samt Rückstand in eine
Porzellanschale, verdampft im Wasserbade zur Trockene, setzt 5 ccm
konzentrierte Salzsäure hinzu und verdampft abermals zur Trockene
(um die Salpetersäure vollständig zu zerstören). Jetzt befeuchtet
man die Masse mit 1 ccm konzentrierter Salzsäure, fügt 100 ccm
Wasser hinzu und filtriert die Gangart, bestehend aus Quarz, Sili¬
katen und manchmal geringen Mengen Baryumsulfat und Bleisulfat,
ab und wäscht zuerst mit kaltem, dann mit heißem Wasser. Ist die
Menge der Gangart klein, so ist das Abfiltrieren unnötig und man
schreitet sofort zur Fällung mit Ammoniak.

Das Filtrat mit den Waschwässern darf nicht sofort mit
Baryumchlorid gefällt werden (vgl. Schwefelsäure, S. 353); man
befreit es zunächst durch Fällen mit Ammoniak von Eisen und
nimmt erst dann die Fällung der Schwefelsäure in dem eisenfreien
Filtrat vor.

Zur Abscheidung des Eisens versetzt man nach Pattinson 1)
die noch warme Lösung, die ca. 150 ccm beträgt, mit Ammoniak, bis
der Geruch desselben eben bleibend auftritt, dann fügt man, um die
Bildung von basischem Salz zu verhindern, noch 45 ccm 2/ t n.
Ammoniak hinzu und erhitzt 15 Minuten auf ca. 70°. Man läßt den
Niederschlag von Eisenhydroxyd sich absetzen, gießt die überstehende
klare Flüssigkeit durch ein Schleicher- und Schulisches Filter
von 10 cm Durchmesser, bringt den Niederschlag auf das Filter und
wäscht durch Aufspritzen von heißem Wasser, so daß der Nieder¬
schlag gehörig aufgewirbelt wird. Das Auswaschen setzt man
so lange fort, bis 1 ccm des Waschwassers bei Zusatz von Baryum¬
chlorid auch nach einigen Minuten nicht getrübt wird, was fast nie
eintritt, wenn das Volum des Filtrats 350—400 ccm beträgt. 2) Nun

J) H. S. Pattinson, Journ. Soc. Ch. Ind. 24, S. 7 (1905).
2) Um sicher zu sein, daß das Eisenhydroxyd kein basisches Sulfat ent¬

hält, löst man es in verdünnter Salzsäure und scheidet es nochmals, wie oben
angegeben, mit Ammoniak im Überschusse ab und prüft das Filtrat mit Baryum¬
chlorid auf Schwefelsäure, wie oben angegeben. Oder man trocknet den Nieder¬
schlag, schließt mit der vierfachen Sodamenge auf, zieht die Schmelze mit
Wasser aus, säuert mit Salzsäure an und prüft mit Baryumchlorid auf
Schwefelsäure.



versetzt man das noch warme Filtrat mit Methylorange und hierauf
sorgfältig mit Salzsäure, bis die Flüssigkeit gerade neutral geworden ist,
fügt dann noch 1 ccm konzentrierter Salzsäure im Überschüsse hinzu
und erhitzt zum Sieden. Man fällt nun die siedend heiße Flüssigkeit
mit 20 ccm ]/t n. Baryumchloridlösung, die man auf 100 ccm ver¬
dünnt und ebenfalls zum Sieden erhitzt hat, indem man hierbei die
Baryumchloridlösung unter beständigem Umrühren möglichst rasch in
einem Gruss l ) zusetzt. Nach YäStuüdigom Stehen, am besten im
Wasserbade, gießt man die klare überstehende Flüssigkeit durch ein
Filter, wäscht den Rückstand dreimal durch Dekantation mit je
100 ccm heißem Wasser, bringt den Niederschlag auf das Filter,
wäscht so lange mit heißem Wasser, bis 5 ccm des Filtrats mit
Schwefelsäure keine Trübung mehr geben, verbrennt naß im Platin¬
tiegel und wägt.

Noch besser ist es, den Niederschlag durch einen Gooch-Neu-
1) a u e r - Platintiegel zu filtrieren. Nach dem Auswaschen saugt man
den Niederschlag möglichst trocken, stellt den Tiegel in einen größeren
gewöhnlichen Platin- oder Porzellantiegel, trocknet, glüht schwach
und wäfft.

Bemerkung: Die erhaltenen Resultate lassen nichts zu
wünschen übrig. Ich habe diese Methode mit fast allen vorgeschla¬
genen verglichen und sie eben so genau, in vielen Fällen genauer
und, was nicht zu unterschätzen ist, meist rascher ausführbar gefunden.
In einigen wenigen Fällen fand ich nach L u n g e s Methode weniger
Schwefel als nach Fresenius' Soda-Salpeter-Schmelzmethode, aber
nur bei Gegenwart von Baryum und beträchtlichen Mengen Blei.
In diesen Fällen bleibt das Baryum als Sulfat, das Blei zum Teile
als Sulfat bei der Gangart und entgeht der Bestimmung nach Lunge;
aber gerade diesen Schwefel will man bei einer technischen Analyse
nicht bestimmen, denn er ist unverwertbar. Nach der Fresenius-
schen Methode wird selbstverständlich aller Schwefel, der verwert¬
bare und unverwertbare, bestimmt, ein Vorteil bei wissenschaftlichen,
ein Nachteil bei technischen Analysen.

Trotz der enorm oxydierenden Wirkung der Salpctersalzsäuro
eignet sie sich nicht, um in den gerösteten Pyriten (Kiesabbränden)
den noch vorhandenen Schwefel zu bestimmen, weil ein Teil des¬
selben als Schwefelwasserstoff entweicht. Man schlägt daher den
trockenen Weg ein (vgl. Langes Taschenbuch für Sodafabrikation,
3. Aufl. S. 143).

J) E. Hintz und H. Weber, Zeitschr. f. anal. Ch. 45, (1906) S. 31. —
Lunge, Zeitschr. f. angew. Ch. 1905, S. 149. Lunge und Stierlin, Bericht
der Internationalen Analysenkommission in Eom 1906, S. 381 ff.

Treadwell, Analytische Chemie. II. 4. Aufl. 18
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c) Austreiben des Schwefels aus unlöslichen Sulfiden als
Schwefelwasserstoff.

a) Die Eisen methode.')
1881 zeigte M. Grog er, daß durch Erhitzen von Pyrit mit

Eisen bei Luftabschluß der Pyrit quantitativ in Eisensulfür übergeht,
FeS 2 + Fe = 2 FeS,

das durch Behandlung mit Salzsäure allen Schwefel als Schwefel¬
wasserstoff abgibt. 1891 kam ich unabhängig von Grog er auf die¬
selbe Idee und arbeitete eine Methode aus, welche nicht nur gestattet,
den Schwefel des Pyrits, sondern den aller anderen unlöslichen
Sulfide leicht und schnell zu bestimmen.

Ausführung: Zunächst wird das feingopulverte Sulfid bei
Luftabschluß mit einem Überschüsse von Eisenpulver aufgeschlossen.
Dabei geben die hochgeschwefelten Verbindungen einen Teil ihres
Schwefels unter Bildung von Eisensulfür an das Eisen ab und
werden zu niedrigeren Schwefelstufen reduziert, welche aber beim
Behandeln mit Salzsäure, infolge des sich bildenden naszierenden
Wasserstoffes, schließlich allen Schwefel als Schwefelwasserstoff ab¬
geben, der nach Seite 258 in ammoniakalischer Wasserstoffperoxyd¬
lösung aufgefangen und als Baryumsulfat bestimmt wird. Das Auf¬
schließen des Sulfids führt man in kleinen Glastiegeln von 30 mm
Länge und 10 mm Durchmesser aus, die man leicht aus einer ge¬
wöhnlichen Vorbrennunosröhro herstellt (Fig. 45 b). Man bringt
ca. 3 ff Eisenpulvor (Ferrum pulveratum), welches man zuvor in
einem Wasserstoffstrome ausgeglüht hat, in den Tiegel, wägt
ca. 0 -3—0 -5 g des Sulfids ab und fügt es hinzu, mischt gehörig
mit einem Platindraht und bedeckt schließlich mit einer dünnen
Schicht Eisenpulvor. Kun stellt man den Tiegel in die Öffnung
der durchbohrten Asbestscheibe A, setzt die aus schwer schmelz¬
barem Glase hergestellte Gaseinleitungsröhre B auf, leitet einige
Minuten einen trockenen Kohlendioxydstrom 2) hindurch und erhitzt
sehr gelinde über der Flamme eines klein geschraubten Bunsen¬
brenners. Meistens tritt eine deutliche Glüherscheinung ein; es ver¬
flüchtigt sich jedoch keine Spur von Schwefel. Sobald die Glüh¬
erscheinung nachgelassen hat, steigert man die Hitze bis zur angehenden
dunklen Rotglut und erhält 10 Minuten bei dieser Temperatur.

') B. B. XXIV, S. 1937.
2) Das Kohlendioxyd wird aus Marmor und Salzsäure in einem Kippschen

Apparat entwickelt und, um es zu reinigen, zunächst durch eine mit Wasser
beschickte Flasche, hierauf durch Kaliumpermanganatlösung, dann durch eine
Rohre mit Kupfervitriolbimsstein und schließlich durch eine Chlorkalziumröhre
geleitet. Kaliumpermanganat und Kupfervitriolbimsstein dienen dazu, um
Spuren von Schwefelwasserstoff, die in der Kohlensäure enthalten sein könnten,
zurückzuhalten.



Nach dem Erkalten im Kohlendioxydstrome wird das Tiegelchen
samt Inhalt in den ca. 400 ccm fassenden Zersetzungskolben K
(Fig. 46 a) gebracht und, wie in der Figur ersichtlich, mit den
Absorptionsgefäßen V und P verbunden. Im weiteren verfährt man
genau nach Seite 260.

Bemerkung: Da das Eisenpulvor dos Handels schwefel¬
haltig ist, so führe man stets einen blinden Versuch mit einer
gewogenen Menge desselben aus, wende zum eigentlichen Versuche
ebenfalls eine genau gewogene Menge des Eisens an und ziehe
den darin enthaltenen Schwefel von dem im eigentlichen Versuche
gefundenen ab.

Ich glaubte diese Methode dazu benützen zu können, um in
unlöslichen Sulfiden neben dem oft vorhandenen Sulfatschwefel den
Sulfidschwefel zu bestimmen, wurde aber hierin getäuscht, da Sulfate
(Baryumsulfat) durch das Eisen beim Erhitzen zu Sulfid reduziert
werden. Ist die Menge des Sulfats klein, so findet vollständige,
ist sie groß, nur teilweise Reduktion statt. Da nun die Menge
des Baryumsulfats ') in den unlöslichen Sulfiden meist gering ist,
so eignet sich diese Methode, um den Gesamt s chwefel zu be¬
stimmen.

ß) Die Zinnmethode. 2)
Prinzip: Fast alle unlöslichen Sulfide geben durch Behandeln

mit metallischem Zinn und konzentrierter Salzsäure allen Schwefel
als Schwofelwasserstoff ab. Harding 3), welcher dieses Verhalten
zuerst studierte, wendete Zinn und Bromwasserstoffsäure an.

Ausführung: In das Entwicklungsgefäß (Fig. 49), welches
eine Länge von 20 cm und eine Weite von 2-5 cm besitzt, bringt
man zuerst eine 0 -5 cm dicke Schicht von feinem Zinnpulver (<?),
hierauf die Substanz in Stanniol (&•) vorpackt, dann eine ca. 6 cm
hohe Schicht von reinstem, wie (xcwohrschrot granuliertem Zinn (Z).
Es 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 angegeben, mit den Vorlagen P und V,
wovon V mit ammoniakalischem Wasserstoffperoxyd beschickt ist,
verbunden. Die kleine Peligotröhre P enthält 2—3 ccm Wasser, um
mitgeführtes Zinnchloriir zurückzuhalten. Nun läßt man konzentrierte
Salzsäure durch das Trichterrohr zufließen, bis die Zinnschicht
höchstens bis zur Hälfte damit bedeckt wird, und erwärmt
sofort, am besten durch Einstellen in ein kleines Paraffinbad. In
wenigen Minuten löst sich die Zinnkapsel auf und man sieht die Sub-

') Nur das Baryamsulfat ist schwer reduzierter, die Sulfate der schweren
Metalle leicht.

2) B. B. XXV, S. 2377.
a) B. B. XIV, S. 2085.

18*
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1

stanz in der Säure schwimmen. Nach 10—20 Minuten ist die Substanz
gelöst und die Säure wird vollständig klar. Man setzt nun das Erhitzen
so lange fort, bis in dem Einleitungsrohr der Vorlage V keine Gelb¬
färbung mehr zu sehen ist. Dann gießt man noch Säure hinzu, bis
die Zinnschicht völlig bedeckt ist, setzt das Erhitzen x/2
fort und leitet gleichzeitig

Fig. 49.

nach Rose

Stunde lang
einen Wasserstoffstrom durch, nachdem

man zuvor die Flüssig¬
keit in der Röhre P zum
Sieden erhitzt hat. In der
Vorlage l ) befindet sich
nun aller Schwefel als

Ammoniumsulfat, das
nach Seite 260 bestimmt
wird.

Bemerkung:
Diese Methode gestattet,
mit Sicherheit in unlös¬
lichen Sulfiden den Sul¬
fidschwefel neben Sulfat¬
schwefel zu bestimmen,
so z. B. den Pyritgehalt
in gipshaltigem Dach-
schiefer. Meistens be¬
stimmt man den Pyrit¬
gehalt von Dachschiefern
durch Oxydation mit
Königswasser oder durch
Schmelzen mit Soda und

Salpeter. In beiden
Fällen aber bestimmt

man Sulfat -[- Sulfid¬
schwefel. Richtigere Zah¬
len erhält man durch
Zersetzen des Schiefers

(s. S. 266), wobei nur Sulfidschwefelim Clilorstrom
bestimmt wird.

Endlich möchte ich erwähnen, daß Arsensulfid nach dieser Me¬
thode wohl zersetzt wird, die Dauer der Zersetzung aber ungleichlich
länger ist als bei Pyrit, Kupferkies, Galenit, Zinnober etc. Der Mis-
pickel wird nach dieser Methode entweder gar nicht oder nur äußerst
schwer zersetzt, nach der Eisenmethode dagegen spielend leicht.

1) Bei größeren Schwefelmengen genügt eine Vorlage nicht. In solchen
Fällen verbindet man die Ableitungsrohre ö mit einer mit ammoniakalischem
Wasserstoffperoxyd beschickten Peligotröhre, wie in Fig. 46, S. 261. ersichtlich.
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Bestimmung des Schwefels in Nichtelektrolyten.
Um den Schwefel in organischen Substanzen zu bestimmen,

oxydiert man ihn zu Schwofelsäure und bestimmt als Baryumsulfat.
Die Oxydation geschieht
a) auf nassem Wege,
b) auf trockenem Wege.

ffl) Die Oxydation auf nassem Wege nach Carius.
Die Operation wird genau nach der auf Seite 238 beschriebenen

Vorschrift zur Bestimmung der Halogene ausgeführt, nur bleibt der
Zusatz von Silbernitrat weg. Man verdampft den Eöhreninhalt nach
Zusatz von Salzsäure mehrmals auf ein kleines Volum, um die Sal¬
petersäure völlig zu vertreiben, verdünnt mit Wasser auf ca. 200 CCW,
fällt siedend mit siedender Baryumchloridlösung und wägt das Ba¬
ryumsulfat.

6) Die Oxydation auf trockenem Wege nach Liebig.
In einem geräumigen Sielbertiegel schmilzt man ein Gemisch

von acht Teilen schwefolsäurefreien Kaliumhydroxyds und einen Teil
Kaliumnitrat unter Zusatz von wenig Wasser. Nach dem Erkalten
fügt man die abgewogene Substanz hinzu und erhitzt wieder ganz
allmählich, indem man mit einem Silbordraht öfters umrührt, bis die
organische Substanz völlig oxydiert ist. Die Schmelze wird nach
dem Erkalten in Wasser gelöst, mit Salzsäure angesäuert, die ge¬
bildete Schwofelsäure als Baryumsulfat abgeschieden und bestimmt.

Diese Methode eignet sich ganz besonders zur Bestimmung
des Schwefels in schwerflüchtigon Verbindungen, z. B. in Holz¬
zementen etc.

CH 3
Essigsäure = | ; Mol.- Gew. = 60 032.

COOH
Die freie Essigsäure wird stets auf maßanalytischem Wege be¬

stimmt. Handelt es sich um die Bestimmung der Essigsäure in Aze¬
taten, so destilliert man diese nach Zusatz von Phosphorsäure, wobei
die Essigsäure überdestilliert und titriert wird. Vgl. IL Teil, Azidi-
metrie. Den Kohlenstoff und Wasserstoff der Azetate bestimmt man
durch Elementaranalyse (siehe diese).

Cyansäure = HOCN Mol.-Gew. = 43-018.
Die einzige Art, Cyanate zu untersuchen, besteht in der Be¬

stimmung des Kohlenstoffes und Stickstoffes durch Verbronnungsanalysc
(Elementaranalyse, siehe diese).

I
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Bestimmung der Cyansäure neben Cyanwasserstoffsäure und
Kohlensäure in einem Gemisch der Kaliumsalze.

Diese Aufgabe wird gelöst, indem man in einer Probe der Sub¬
stanz die Kohlensäure bei Gegenwart von Ammoniak durch Zusatz
von Chlorkalzium als Kalziumkarbonat abscheidet, das entstehende
Kalziumkarbonat glüht, das zurückbleibende Kalziumoxyd wägt und
daraus das Kaliumkarbonat berechnet.

Aus einer zweiten Portion bestimmt man das Cyan des Cyanids
als Cyansilber, indem man die wässerige Lösung mit einem Über¬
schüsse von Silbernitrat versetzt, dann mit verdünnter Salpetersäure
ansäuert, filtriert, das Gewicht des Cyansilbcrs nach Seite 248 be¬
stimmt und daraus die Menge des Cyankaliums berechnet.

In einer dritten Portion bestimmt man die Summe des Kaliums
durch Vordampfen mit Schwefelsäure und Wägen des Kaliumsulfats
nach Seite 35. Zieht man von der Summe des Kaliums die dem
gefundenen Cyankalium und Kaliumkarbonat entsprechen de Menge
Kalium ab, so berechnet sich die Monge des Kaliumcyanats aus der
Differenz.

Unterpliosphorige Säure = H.jP0 2 ;
Mol.-Gew. = 66-024.

Bestimmungsformen: Merkurochlorid (Hg2 Cl 2 ), Magne-
siumpyrophosphat (Mg 2 P 2 0 7).

a) Bestimmung als Merkurochlorid.
Man versetzt die schwach salzsaure Lösung des Salzes mit über¬

schüssigem Merkurichlorid, wodurch sich unlösliches Merkurochlorid
abscheidet. Nach 24stündigem Stehen, bei mäßiger AVärme im
Dunkeln, filtriert man durch einen Goochtiegel, wäscht mit Wasser,
trocknet bei 110° C und wägt das Hg 3 Cl 2 , woraus die Menge der
unterphosphorigen Säure berechnet wird:

H 3P0 2 + 2 11,0 + 4 HgCl 2 = 2 Hg 2 Cl 2 = 4 HCl + BL.PO,
2 Hg 2 Cl 2 : H 3 PO„ = p:x

" - JWu p
2 Hg 2 Cl 2

wobei p die gewogene Menge des Merkurochlorids bedeutet.

h) Bestimmung als Magnesiumpyrophosphat.
Zunächst führt man die unterphosphorige Säure in Phosphor¬

säure über, indem man die abgewogene Probe, ca. 05— 1 g, mit



ca. 100 ccm Wasser J) und 5 ccm konzentrierter Salpetersäure ver¬
setzt, im Wasserbade auf ein sehr kleines Volum vordampft, einige
Tropfen roter rauchender Salpetersäure hinzufügt und erwärmt. Dann
fällt man, wie unter Phosphorsäure angegeben, mit Magnesiamixtur,
filtriert, führt das erhaltene Magnesiumammoniumphosphat durch
Glühen in Magnesiumpyrophosphat über und wägt.

Gruppe III.
Schweflige Säure, selenige Säure, tellurige Säure,
phosphorige Säure, Kohlensäure, Oxalsäure, Jodsäure,
Borsäure, Molybdänsäure, Weinsäure, Meta- und Pyro-

phosphorsäure.
Schweflige Säure = H 2S0 3 ; Mol.-Gew. 82-076.

Bestimmungsform: Baryumsulfat (BaS0 4).
Man oxydiert das Sulfit oder die freie schweflige Säure zunächst

zu Schwefelsäure und fällt dann mit Baryumchlorid.
Die Oxydation kann ausgeführt worden mit Chlor, Brom,

Wassers toffp er oxyd, Kaliumperkarbonat etc.

Oxydation mit Chlor oder Brom.
Die wässerige Lösung der schwefligen Säure oder eines Sulfits

läßt man zu Chlor- oder Bromwassor fließen, vertreibt den Überschuß
des Halogens durch Kochen und fällt mit Baryumchlorid (vgl.
Schwefelsäure).

Oxydation mit Wasserstoffporoxyd. 2)
Man versetzt die Lösung der schwefligen Säure oder des Sul¬

fits mit einem Überschusse von ammoniakalischem Wasserstoffperoxyd,
erhitzt zum Sieden, um das überschüssige Wasserstoffperoxyd zu zer¬
stören und fällt nach dem Ansäuern mit Salzsäure mit Baryumchlorid.

Mit Kaliumperkarbonat verfährt man ganz ähnlich. Man ver¬
setzt die alkalisch gemachte Lösung des Sulfits in der Kälte mit
festem Kaliumperkarbonat, erwärmt gelinde, dann allmählich zum
Sieden, säuert sorgfältig mit Salzsäure an und fällt mit Baryumchlorid.
(vgl. Schwefelsäure).

Sehr genau läßt sich die schweflige Säure auf maßanalytischem
Wege durch Titration mit Jod bestimmen (vgl. II. Teil, Jodometrie).

') Würde man das Hypophosphit sofort mit Salpetersäure behandeln,
so bekäme man nicht Ortho-, sondern Metaphosphorsäure; durch den Zusatz
des Wassers erhält man die Orthosäure.

2) Man prüfe stets das Wasserstoffperoxydauf Schwefelsäure; ist solche
vorhanden, so bestimmt mau den Gehalt derselben, verwendet zur Oxydation
eine gemessene Probe und zieht deren Schwefelsäuregehalt von dem ge¬
fundenen ab.
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Selenige und tellurige Säure.
Beide Säuron sind bei Selen und Tellur behandelt worden

(s. S. 205 und 207 ff).

Phosphorige Säure = H 3P0 3 ; Mol.-Gew. = 82-024.
Bestimmungsformen: undMerkurochlorid (Hg 2 Cl 2)

Magnesiuinpyrophosphat (Mg 2 P 2 0 7).
Die Bestimmung ist die gleiche wie hei der unterphosphorigen

Säure angegeben (vgl. S. 278).
Es ist dabei zu berücksichtigen, daß 1 Mol. Hg 2 Cl 2 1 Mol.

H 3P0 3 entspricht:
H 3P0 3 + 2 HgCl 2 + H 20 = H 3PO d + 2 HCl + Hg a Cl 2 .

Bestimmung der phosphorigen neben unterphosphoriger Säure.
Es handelt sich hiobei um eine indirekte Analyse. Man be¬

stimmt in einer Probe, nach Oxydation zu Phosphorsäure, die Summe
beider Säuren als Magnesiumpyrophosphat; eine zweite Probe läßt
man auf Merkurichlorid einwirken und bestimmt die Menge des er¬
erzeugten Kalomels.

Es liege eine Lösung beider Säuren vor. Bezeichnen wir die
Menge der in V cem Lösung enthaltenen unterphosphorigen Säure
mit x, das dadurch erzeugte Merkurochlorid mit ox und das daraus
gewonnene Magnesiumpyrophosphat mit mx. Ferner bezeichnen wir
die Monge der phosphorigen Säure mit y, die entsprechende Menge
Kalomel mit vy und die entsprechende Monge Magnesiumpyro¬
phosphat mit ny. Die Gesamtmenge des gefundenen Merkurochlorids
sei gleich q und die Gesamtmenge des Magnesiumpyrophosphats
gleich p, so haben wir:

1. mx -J- ny = p
2. ox -j- vy = q

woraus folgt:
n

x = q ■

und j = p

on — m v
o

on — m v
m

q.0-1402

1-4731

p.0-5929

-q. 0-1742.

In diesen Gleichungen bedeuten:
„ _ Mg 2 P 2 0 7

2 H 3P0 2

H 8P0 2

1-6867, n =

14-2645, v =

2H 3P0 3 - 135 ' 6 -
Hg^Cl^
H 3 P0 3

5-7410.



Kohlensäure
Die Kohlensäure wird auf

Kühlendioxyd (C0 2) bestimmt; mit noch größerer Genauigkeit aber
auf gasvolumetrischem Wege durch Austreiben des Kohlen¬
dioxyds und Messen seines Volums. Ferner durch Maßanalyse
(vgl. II. Teil, Acidimetrie).

1. Die gravinietrische Bestimmung des Kohlendioxyds.
Wir können hiebei auf zweierlei Art verfahren. Erstens wir

wägen die Substanz, verdrängen daraus das Kohlendioxyd, wägen
den C0 2-froien Rückstand und ermitteln das Kohlendioxyd aus der
Differenz. Zweitens wir wägen die Substanz, verdrängen daraus
das Kohlendioxyd, fangen dasselbe in geeigneten Apparaten auf und
wägen es direkt.

Bestimmung der Kohlensäure nach der Differenzniethode.

a) Bestimmung auf trockenem Woge.

Liegt ein Karbonat oder ein Gemenge von Karbonaten J) von
welches außer Kohlondioxyd keine anderen flüchtigen Bestandteile
enthält, so wägt man ca. 1 g der Substanz in einem Platintiegol ab,
erhitzt ganz langsam zum Glühen und, falls Kalzium, Strontium
oder Magnesium vorhanden ist, schließlich vor dem Gebläse bis
zu konstantem Gewichte. Bei den übrigen Karbonaten genügt die
Flamme eines guten Teclubrenncrs; sogar das schwer zersetzbaro
Kadmiumkarbonat wird bei dieser Temperatur vollständig zersetzt.
Die Gewichtsdifferenz gibt das Kohlendioxyd an. 2)

Enthält die Substanz außer Kohlendioxyd noch Wasser als
flüchtigen Bestandteil, so bestimmt man durch Glühen die Summe
des Wassers -\- Kohlendioxyd und in einer zweiten Probe das Kohlen¬
dioxyd nach b.

b) Bestimmung auf nassem Wege.
Prinzip: Das gewogene Karbonat wird in einen mit Säure

beschickten Apparat gebracht, jedoch so, daß die Säure anfangs
nicht mit der Substanz in Berührung kommt. Man wägt nun den
ganzen Apparat und bringt erst dann die Säure mit der Substanz
zusammen, worauf das Kohlendioxyd ausgetrieben wird und aus dem
Apparat entweicht. (Man hat nur zu sorgen, daß kein Wasser-

J) Alkali- und Baryumkarbonat verlieren durch Glühen ihre Kohlensäure
nicht, können also auf diesem Wege nicht analysiert werden.

2) Das Kohlendioxydkann nach dieser Methode nicht bestimmt werden,
wenn das rückständige Oxyd beim Glühen eine Gewichtsänderung erleidet,

1
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dampf mit fortgeführt wird.) Durch Wägung des Apparats nach
der Zersetzung und Abziehen seines Gewichtes von dem vor der
Zersetzung erhält man das Gewicht des ausgetriebenen Kohlen¬
dioxyds.

Ausführung: Zur Ausführung dieser Bestimmung sind eine
Menge Apparate vorgeschlagen worden, die alle recht gut den
Zweck erfüllen. Ich werde hier aber nur den Bunsenschen näher
beschreiben. Derselbe ist in Fig: 50 auf einem Tuche liegend ab¬
gebildet. Er besteht aus einem kleinen ca. 50 ccm fassenden lang-
balsigen Kolben mit kugelförmigem Ansatzrohre, * in welches ein

Fig. 50.

Chlorkalziumrohr entweder eingeschliffen oder mit Gummiringen
gedichtet ist. Durch den Hals des Kolbens geht ein -förmig
gebogenes Kugelrohr, dessen langes, in den Kolben ragendes Ende
kapillar ausgezogen ist. Dieses Kohr ist ebenfalls eingeschliffen
oder wird mittels kurzer Gummischlauchstücke dichtschließend gemacht.
Ehe man zur Kohlensäurebestimmung schreitet, wird der Apparat
tadellos gereinigt und getrocknet, nicht mit Alkohol und Äther,
sondern durch sorgfältiges Erwärmen, unter gleichzeitigem Durch¬
saugen von Luft. Nun füllt man sowohl di(i eingeschliffene Chlor¬
kalziumröhre wie die Röhren A und B wie folgt mit Chlorkalzium.
Man bringt in die größere Kugel einen lockeren Bausch Watte,
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schiebt dann ein zu einem Zylinder zusammengerolltes Stück Glanz¬
papier etwa 3 cm weit durch den Hals des Rohres ein und läßt
durch diesen Zylinder mäßig feinkörniges Chlorkalzium hineingleiten,
das vorher mittels Sieben durch ein Drahtnetz von staubförmigem
Olorkalzium befreit worden ist. Man füllt das Rohr nur bis zu 2/3
mit Chlorkalzium an und entfernt den papierenen Zylinder, trägt
aber Sorge, daß keine Chlorkalziumteilchen an der Wandung des
Clorkalziumrohres oberhalb des gefüllten Teiles desselben hängen
bleiben. Dann schiebt man rasch einen Bauseh Watte über das
Chlorkalzinm und verschließt sofort mit vorher zu bereitenden,
weich gepreßten Korken, die mit kleinen, beiderseits abgerundeten
und trockenen Glasröhren von ca. 4 cm Länge versehen sind. Das
äußere Ende des Glasröhrchens verschließt man mittels eines über¬
geschobenen Stückes Gummischlauch, das mit einem beiderseits ab¬
gerundeten Glasstabe verschlossen ist, und drückt den mit dem Glas¬
röhrchen versehenen Kork so in das Chlorkalziumrohr hinein, daß
die Ränder des lezteren um ca. 2—3 mm über den Kork hinaus
ragen. Nun füllt man diesen Raum mit feinstem Siegellack aus und
erhält so einen tadellosen, luftdichten Verschluß. x) In der Figur ragt
der Kork unrichtigerweise über die Ränder des Glases hervor.

Ist nun der Apparat gereinigt, getrocknet und die drei Chlor¬
kalziumröhren gefüllt, so schreitet man zur Bestimmung.

Die feinpulverisierte und bei 100° getrocknete Substanz wird,
nach dem Erkalten im Exsikkator, in das Wägerohr W gebracht
und ohne den in der Figur angegebenen Verschluß, also offen, ge¬
wogen. Dann schiebt man den Stiel des Wägerohres durch den Hals
des Zersetzungskolbens bis in den Bauch des letzteren hinein und
bewirkt durch geschicktes Drehen und Neigen des Rohres, daß ca.
1—1-5 g Substanz in den Kolben gelangt, ohne daß eine Spur der
Substanz an der Wandung des Kolbenhalses hängen bleibt. Durch
Zurückwägen des Wägerohres erfährt man die Menge der im Zer¬
setzungskolben befindlichen Substanz. Nun füllt man die Kugel
dos |J)-Eohres (in der Eigur zwischen dem Schlauche r und dem
Zersotzungskolben), nachdem man den trockenen Kapillartrichter K
so eingeschoben hat, daß das Ende dosseihen in der Kugel, nicht
im Rohre, mündet, mit Salzsäure (1 Teil konzentrierter Salzsäure
und 4 Teile Wasser) 2/ 8 voll. Die Füllung dieses Kugel¬
rohres geschieht vor der Einführung desselben in den
Zersetzungskolben. Beim Entfernen des Kapillartrichters trage

*) Da das Chlorkalzium stets Kalk enthält, so würde das in der kleinen
am Zersetzungsapparat befestigten Chlorkalziumröhre befindliche kalkhaltige
Chlorkalzium Kohlendioxydzurückhalten und man fände zu wenig. Um dies
zu vermeiden, sättigt man das Chlorkalzium, wie auf Seite 286, Fußnote, ange¬
geben, mit Kohlendioxyd.
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man Sorge, daß keine Salzsäure in dem Köhrenstücke oberhalb der
Kugel verbleibt. Jetzt setzt man das kleine Chlorkalziumrohr ohne
Verschluß auf und hierauf die mit Salzsäure beschickte Kugelröhre
und wägt den Apparat, r) den man mittels eines Aluminiumdrahtes
an der Wage aufhängt. Man vorschließt hierauf zuerst das Chlor-
kalziumrohr und dann die mit Salzsäure beschickte Kugelröhre, stellt
den Apparat in ein Becherglas, in welchem sich etwas Watte befindet,
und trägt ihn an den Arbeitstisch.

Hier legt man den Apparat, wie in der Figur ersichtlich, auf
ein umgelegtes und mit einem reinen Tuch bedecktes Eeagenzglas-
gestoll, 2) entfernt den Schlauchverschluß zuerst von der Kugelröhre
und verbindet sofort mit dem trockenen Schlauche r. Dann erst
entfernt man den Schlauchverschluß vom Chlorkalziumrohre und ver¬
bindet, wie in der Figur ersichtlich, mit dem Aspirator S (einer
umgekippton Spritzflasche von ca. 1 bis Vj 2 l Inhalt). Durch sorgfälti¬
ges Öffnen von Hahn H fließt Wasser aus und bewirkt, daß die Salz¬
säure aus dem Kugolrohro in den Zersetzungskolben zur Substanz gelangt.

Sobald das Kugelrohr leer geworden ist, klemmt man den
Schlauch r mit den Fingern dicht über dem Kugelrohro zusammen
schneidet ihn mit einer Schere durch und verschließt ihn sofort mit
einem abgerundeten Glasstabe. Hierauf entfernt man den Aspirator-
schlauch von der Chlorkalziumröhre B, läßt diese aber mit dem
Zersotzungsapparat in Verbindung. Man hält jetzt den Zorsetzungs-
apparat in der Hand nicht senkrecht, sondern schräg über einem
sehr kleinen Flämmchen und erhitzt, bis alles Karbonat gelöst ist
und die Flüssigkeit eben siedet. Es darf sich h'ebei in der Kugel
des Ansatzrohros nur ganz wenig Wasserdampf kondensieren, unter
keinen Umständen aber darf diese Kugel heiß werden. Hat das Wasser
gekocht, so verbindet man den Apparat wieder, wie in der Figur ange¬
geben, mit dem Chlorkalziumrohre A und dem Aspirator S und läßt
durch die warme Flüssigkeit einen langsamen Lufistrom (3—4 Blasen
pro Sekunde) so lange streichen, bis der Apparat kalt ist, worauf er
gewogen wird. Die Gewichtsdifferenz gibt die Menge Kohlendioxyd an.

Bemerkung: Diese Methode liefert sehr exakte Resultate,
wenn es sich um die Bestimmung größerer Mengen Kohlendioxyds
handelt, ist aber ganz unzuverlässig bei sehr kleinen Kohlendioxyd-
mengen, wie z. B. in Zementen etc. In diesen Fällen vorfährt man
viel sicherer nach Fresenius-Classen oder Lunge-March-
lewski (vgl. S. 286 und 292).

M Die Einführung der Salzsäure geschieht an der Wage unmittelbar
nach dem Abwägen der Substanz, so daß die Abwägung des gefüllten Appa¬
rats sofort vorgenommen werden kann, ohne ihn weit zu transportieren. Dies
ist wichtig, weil bei ungeschickter Bewegung die Säure zu frühzeitig in das
Zersetzungsgefäß gelangen könnte.

2) Oder auf irgend eine andere passende Unterlage.
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Direkte Bestimmung des Kohlettdioxyds.
Wie bei der Differenzmethode kann man hier die Zersetzung

des Karbonats auf trockenem oder auf nassem Wege vor¬
nehmen.

a) Bestimmung auf trockenem Wege.

Man wägt ca. 1—2 g Substanz in einem Porzellanschiffchen
ab, schiebt dasselbe in die Mitte einer 20 cm langen und ca.
1 —1-5 cm breiten, horizontal gehaltenen Köhre von schwer schmelz¬
barem Glase und versieht beide Enden des Eohres mit gutschließenden,
einfach durchbohrton und mit Chlorkalziumröhren versehenen Kaut¬
schukstöpseln. Durch das eine Chlorkalziumrohr leitet man einen
langsamen kohlendioxydfreien Luftstrom, 1) das andere verbindet man
mit zwei gewogenen Natronkalkröhren (vgl. S. 286). Sun erhitzt
man die Substanz allmählich zum starken Glühen, unter beständigem,
aber langsamem Durchleiten von Luft, bis keine Erwärmung der
Natronkalkröhren mehr konstatiert werden kann, läßt im Luftstrom
erkalten und wägt die Natronkalkröhren wiederum. Die Gewichts¬
zunahme gibt die Menge Kohlendioxyd an.

Bemerkung: Diese Methode läßt sich bei allen Karbonaten,
ausgenommen denen der Alkalien und des Baryums, 2) anwenden.
Selbstverständlich dürfen neben den Karbonaten keine säureabgeben¬
den Substanzen vorhanden sein. Wasser wird von der vorgelegten
Chlorkalziumröhre zurückgehalten.

Beispiel: Analyse von Bleiweiß.
Bleiweiß läßt sich, vorausgesetzt, daß es frei von Bleiazetat

ist, wovon man sich durch eine qualitative Prüfung überzeugt, sicher
und rasch nach der eben geschilderten Methode analysieren. Das
Bleiweiß ist basisches Bleikarbonat, enthält also Bleioxyd, Kohlen¬
dioxyd und Wasser und ist häufig mit Sand verunreinigt.

Bei der Analyse verfährt man, wie oben angegeben, mit dem
Unterschiede, daß man das vor den Natronkalkröhren eingeschaltete
Chlorkalziumrohr ebenfalls wägt. Die Gewichtszunahme des letzteren
gibt die Menge des Wassers an, die der Natronkalkröhren das
Kohlendioxyd, und das Gewicht dos Rückstands im Schiffchen die
Menge Bleioxyd. Nach dem Wägen des Bloioxyds behandelt man
es mit verdünnter warmer Salpetersäure, worin es sich, wenn es rein
ist, klar löst, während etwa darin enthaltener Sand ungelöst zurück¬
bleibt. Derselbe wird abfiltriert und nach dem Glühen gewogen.

1) Man läßt die Luft durch zwei mit konzentrierter Kali- oder Natron¬
lauge beschickte Waschflaschen streichen.

2) Auch die Karbonate der Alkalien und des Baryums lassen sich auf
trockenem Wege zersetzen, wenn man sie mit Kaliumbichromat mischt und erhitzt.
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I

Zieht man das Gewicht des Sandes vom Gewichte des Rückstands
im Schiffchen ab, so erhält man das Gewicht des reinen Bleioxyds.

b) Bestimmung auf nassem Wege nach Fresenius-
C1 a s s e n.

Der zu dieser Bestimmung dienende Apparat ist in Fig. 51
abgebildet; er besteht aus dem mit Kühler versehenen Zersetzungs¬
kolben von ca. 350 bis 400 ccm Inhalt, den Trockenröhren u b und c

Fig. 51.

und den gewogenen Natronkalkröhren d und e; 1)/ ist eine Schutz¬
röhre, deren linker Schenkel mit Chlorkalzium, der rechte mit
Natronkalk gefüllt ist. Das erste Trockenrohr a enthält mit kon¬
zentrierter Schwefelsäure benetzte Glasperlen, die Röhren b und c
körniges Chlorkalzium. 2)

Ausführung: Man bringt die abgewogene Substanz in den
trockenen Zersetzungskolben, übergießt mit ganz wenig Wasser, um
ein Verstäuben der Substanz zu verhüten, und leitet einen langsamen,

*) Der rechte Schenkel des letzten Natronkalkrohres ist 1/3 mit Chlor-
kalzium gefüllt, um das bei der Absorption des CO» freigewordene Wasser
(2 NaOH -j- CO, = Na2C0 3 -f H 20) zurückzuhalten.

2) Da das käufliche Chlorkalzium stets Kalk enthält, der Kohlendioxyd
zurückhalten würde, so muß das Chlorkalzium vor dem Gebrauche mit Kohlen¬
dioxyd gesättigt werden. Zu diesem Zwecke leitet man 1 — 2 Minuten lang
einen trockenen Strom dieses Gases hindurch, verschließt das äußere Ende
des Rohres mittels Schlauch und Glasstab, läßt aber das andere Ende des
Rohres 12 Stunden lang mit dem Kippschen Kohlendioxydapparat in Verbin¬
dung. Hierauf verdrängt man das Kohlendioxyd durch kohlendioxydfreie,
trockene Luft, indem man 20 Minuten lang einen Luftstrom, der zuerst zwei
mit konzentrierter Kalilauge beschickte Waschflaschen und hierauf ein langes
Chlorkalziumrohr passiert hat, durchleitet.
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kohlendioxydfreien Luftstrorn durch, um etwa vorhandene Spuren von
Kohlendioxyd aus dem Zersetzungskolben und den drei Trocken¬
röhren zu verdrängen. Während die Luft durch den Apparat streicht,
wägt man die sorgfältig mit einem leinenen Tuche gereinigten Natron¬
kalkröhren. Nun unterbricht man den Luftstrom, verbindet die Natron¬
kalkröhren einerseits mit dem Trockenrohre c, anderseits mit dem
Schutzrohre f und läßt langsam Salzsäure (1:3) aus dem Trichter¬
rohre T zur Substanz fließen, worauf sofort die Kohlendioxydentwick-
lung beginnt. Man reguliert den Zufluß der Säure so, daß 3-4
Blasen pro Sekunde durch das Rohr a streichen. Ist alle Säure ein¬
getragen, so erhitzt man langsam zum Sieden und leitet während des
gelinden Siedens einen langsamen Luftstrom durch, so aber, daß
höchstens 2— 3 Blasen pro Sekunde durch das Rohr a streichen.
Während der ganzen Operation läßt man kaltes Wasser durch die
kleine Kühlröhre fließen, wodurch sich der mitgeführte Wasserdampf
kondensiert und in den Kolben zurückfließt, anstatt in die Schwefel¬
säure des Rohres a zu gelangen, die infolgedessen selten erneuert
werden muß. Fast alle Kohlensäure wird vom ersten Natronkalk¬
rohre d absorbiert, was man an der Erwärmung desselben erkennen
kann. Das zweite Rohr e bleibt immer kalt, vorausgesetzt, daß man
nicht mehr als Oo — 1 g reines Karbonat zur Analyse verwendet
hat. Ist alles Kohlendioxyd aus dem Apparat ausgetrieben, so kühlt
sich das Rohr d rasch ab. Sobald dies geschehen ist, dreht man
die Flamme aus und leitet noch 20 Minuten lang in etwas rascherem
Tempo Luft hindurch, nimmt die Natronkalkröhren ab und läßt sie
weitere 20 Minuten an der Wage stehen, damit sie die Temperatur
des Wagezimmers annehmen, und wägt.

Bemerkung: Die nach dieser Methode erhaltenen Resultate
lassen nichts zu wünschen übrig. Zur Analyse von Substanzen mit
geringem Kohlondioxydgehalto verwendet man entsprechend mehr
Substanz (3—10 g).

Enthält die Substanz neben Karbonaten noch durch Säuren zer-
sotzbare Sulfide, so schaltet man zwischen a und b noch eine Kupfer-
vitriolbimssteinröhre ein, 1) welche den Schwefelwasserstoff vollständig
zurückhält.

Die Fresenius-Classenscho Methode eignet sich nicht nur zur
Bestimmung des Kohlendioxyds in festen Substanzen, sondern auch

J) Den Kupfervitriolbimsstein bereitet man nach Fresenius wie folgt:
60 g Bimsstein, in erbsengroßen Stücken, übergießt man mit einer konzen¬
trierten Lösung von 30 bis 35 g Kupfervitriol in einer Porzellanschale, verdampft
unter beständigem Umrühren zur Trockene und erhitzt dann 4—5 Standen
lang im Trockenschranke auf 150—160° C. Bei dieser Temperatur wird das
Kupfervitriol teilweise entwässert und in diesem Zustand absorbiert es den
Schwefelwasserstoff bedeutend leichter als das wasserhaltige Salz. Stärker darf
das Kupfervitriol nicht entwässert werden, weil sonst Schwefeldioxyd entsteht,
das in die Xatronkalkröhren gelangen und falsche Resultate verursachen würde.

i
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zur Bestimmung von Karbonaten in Lösung, vorausgesetzt, daß die
Lösung keine oder nur wenig freie Kohlensäure enthält. Bei Gegen¬
wart von viel freier Kohlensäure, z. B. bei der Gesamtkohlcnsäure-
bestimmung in Mineralwässern, verfährt man wie folgt:

Bestimmung der Gesamtkohlensäure in Mineralwässern.
4—6 Erlenmeyerkolben, welche später als Zcrsetzungskolben des

Frcsenius-Classenschon Apparats (Fig. 51)dienen sollen, die alle
gleiche Halsweite haben und zu obigem Apparat passen müssen,
beschickt man mit 3 — 4 g frisch ausgeglühtem Kalk 1) und eben¬
soviel kristallisiertem Kalziumchlorid, 2) verschließt mit einem dicht
passenden Gummistopfen und wägt genau. Außer diesen so vor¬
bereiteten Kolben bedarf man noch eines doppelt durchbohrten
Gummipropfens, durch dessen eine Bohrung eine Glasröhre geht,
die ca. 3 cm unterhalb und ebensoviel oberhalb des Propfens her¬
vorragt. Durch die zweite Bohrung geht eine ca. 50 cm lange
Glasröhre, welche ebenfalls ca. 3 cm unterhalb des Gummipfropfens
mündet. Zur Füllung der mit Kalk beschickten Kolben vertauscht
man an der Quelle den massiven Pfropfen rasch mit dem soeben
geschilderton, mit Glasröhren versehenen, doppelt durchbohrten
Pfropfen, verschließt die kurze Glasröhre mit dem Daumen und
taucht den Kolben möglichst tief unter den Wasserspiegel der
Quelle, so aber, daß das lange Eohr oberhalb des Quellniveaus
bleibt. Nun entfernt man den Daumen von dem kurzen Eohre,
wobei das Quellwasser durch dieses in den Kolben strömt und die
Luft durch die lange Bohre verdrängt. Sobald der Kolben fast
voll ist, verschließt man das kurze Eohr wieder mit dem Daumen,
zieht den Kolben aus dem Wasser, entfernt den doppelt durch¬
bohrten Kork und ersetzt ihn so rasch als möglieh durch den

J) Den hiezu nötigen Kalk erhält man kohlensäurefrei durch Ausglühen
in Röhren von schwer schmelzbarem Glase in einem kleinen Verbrennungs¬
ofen, bei gleichzeitigem Durchleiten eines trockenen, kohlensäurefreien Luft¬
stromes. 4 g käuflichen Kalkes lassen sich so in '/a—'/* Stunde vollkommen
von Kohlendioxyd befreien. Daß die Kohlensäure wirklich vertrieben ist,
erkennt man leicht daran, daß die entweichende Luft keine Trübung in
klarem Barytwasser erzeugt. Stets überzeuge man sich durch einen blinden
Versuch von der völligen Abwesenheit des Kohlendioxyds. Will man den
käuflichen kohlensäurehaltigen Kalk ohne weitere Reinigung verwenden, so
bestimmt man dessen Kohlensäuregehalt, beschickt die Kolben mit einer genau
gewogenen Menge des Kalkes und zieht den Kohlensäuregehalt desselben vom
Gesamtresultat ab.

2) Der Zusatz des Kalziumchlorids hat den Zweck, etwa vorhandene
Alkalikarbonate zu zersetzen. Letztere werden durch Kalk allein unter Bil¬
dung von unlöslichem Kalziumkarbonat zersetzt. Die Zersetzung wird aber,
namentlich bei Gegenwart von Magnesiumkarbonat, erst auf Zusatz von Kal¬
ziumchlorid quantitativ. (Vergl. Anleitung zu hygienischen Untersuchungen
von R. Emmerich und IT. Trillich. 2. Aufl. S. 117 (1892).)
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massiven Stopfen. Damit dieser während des Transports nicht
herausgetrieben wird, versieht man ihn mit einer Pergamentpapier¬
decke, die am Halse des Kolbens mittels einer Schnur festgebunden
wird. Man läßt nun die Kolben unter häufigem Schütteln mehrere
Tage stehen und den Niederschlag, welcher die Gesamtkohlensäure
als Kalziumkarbonat enthält, vollständig absitzen und wägt. Die
Gewichtsdifferenz gibt die Menge des Quellwassers an. Nun
gießt man die überstehende Flüssigkeit rasch durch ein Faltenfilter
und wirft dasselbe nach dem Durchlaufen der Flüssigkeit sofort in
den Kolben zurück, befestigt diesen an dem Apparat, wie in
Fig. 51 ersichtlich, und bestimmt die Kohlensäure, wie oben ge¬
schildert.

Diese Methode liefert sehr genaue Resultate, vorausgesetzt, daß
die Kolben durch Untertauchen gefüllt werden können. Oft ist die
Quelle nicht zugänglich; dann ist man genötigt, die Kolbon von
einem Hahne aus zu füllen, wobei meistens ein geringer Verlust an
Kohlensäure eintritt. Weit schneller, in ca. 1 Stunde und in allen
Fällen sicher läßt sich die Bestimmung der Gesamtkohlensäure in
Mineralwässern auf gasvolumetrischem Wege an Ort und Stelle
ausführen (vgl. Seite 296 die von mir modifizierte 0. Pe tte rs sonsche
Methode).

2. Gasvolumetrischc Kolilensiiurebestimmung.

a) Methode von O. Pett orsson 1).

Diese prächtige Methode, aus welcher sich die beiden folgenden
entwickelt haben, beruht darauf, daß man das Karbonat mit Säure
zersetzt, das entwickelte Kohlendioxyd über Quecksilber auffängt
und aus dem Volum das Gewicht desselben berechnet. Petterssons
Apparat ist in Fig. 52, S. 290 abgebildet und diente dem Erfinder
zur Bestimmung des Kohlensäuregehaltes im Meerwasser (Skagerrak),
und in Karbonaten und dos Kohlenstoffgehaltes in Eisensorten. Ich
will nun die Bestimmung der Kohlensäure eines Wassers, das wenig-
freie Kohlensäure, aber bedeutende Mengen Karbonate enthält und
gleichzeitig die Handhabung des Pett erssonschen Apparats schildern.

Den Zersotzungskolben K füllt man zunächst mit destilliertem
Wasser bis zu der dicht unterhalb des seitlichen Ansatzrohres an¬
gebrachten Marko 2), wägt und ermittelt so das Volum des Zersetzungs¬
gefäßes bis zu der erwähnton Marko. Nun wird der Kolben mit
dem zu untersuchenden Wasser genau bis zur Marko gefüllt, ein
kleines Stückchen Aluminiumdraht hineingeworfen, der Helm auf¬
gesetzt und, wie aus der Figur ersichtlich, mit dem Meßgefäße in

') B. B. 23 (1890), S. 1402.
2) In der Figur ist diese Marke nicht vorhanden.

Treadwel], Analytische Chemie. II. i Aufl. 19
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1
Verbindung gebracht. Alle Schlauchverbindungen müssen mit Draht¬
ligaturen versehen werden. Man schließt die Hähne a, b und d,
öffnet c und entfernt die in der Meßröhre befindliche Luft durch
Heben des Niveaurohres M, bis das Quecksilber den Kreuzungspunkt
der Kapillare erreicht. Nun schließt man c. öffnet a, senkt das
Niveaurohr M sehr tief und öffnet vorsichtig den Schraubenquetsch-
hahn d. Dabei dringt die in N befindliche verdünnte Salzsäure in
den Zersetzungskolben K. Man läßt sie bis in den unteren Teil des
Helmes steigen, schließt hierauf den Hahn d und dann a. Die im
Meßrohre befindliche Luft, die keine meßbaren Mengen Kohlendioxyd
enthält, treibt man durch Heben von M und Öffnen von c heraus,
worauf c geschlossen wird. Nun öffnet man a, senkt das Niveau¬
rohr M und erhitzt die im Zersetzungsgefäße befindliche Flüssigkeit

mit einer Flamme.

Sogleich beginnt eine
lebhafte Gasentwicklung.
Sobald das Meßgefäß mit
dem Gase fast angefüllt
ist, schließt man a, ent¬
fernt die Flamme vom
Kolben K, hebt das
Rohr M, bis das Queck¬
silber in den Röhren auf
gleiches Niveau zu stellen
kommt, und liest ab.
Man beobachtet außerdem
den Barometerstand und
den Stand Acs Thermo¬
meters in dem Kühl¬
wasser. Hierauf öffnet
man den Hahn b und
treibt durch Heben von
M das Gas in die
mit Kalilauge (1:2) be¬

schickte Orsatröhro (0). Sobald das Quecksilber den Kreuzungs¬
punkt der Kapillare erreicht, schließt man Hahn b und läßt das
Gas 3 Minuten in der Orsatröhro verweilen. Alsdann saugt man
den nicht absorbierten Gasrest in das Meßgefäß zurück, trägt aber
Sarge, daß keine Lauge in dieses gelangt. Die Lauge darf den
Huhn b nicht ganz erreichen. Nachdem der nun in B befindliche,
von der Kalilauge nicht absorbierte Gasrest auf Atmosphärendruck
gebracht worden ist, wird dessen Volum, sowie Barometerstand und
Temperatur notiert. Meistens bleiben Temperatur und Barometerstand
konstant, wenn nicht, so müssen die abgelesenen Gasvolumina durch
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Rechnung auf 0° und 760 mm reduziert werden. Die Differenz vor
und nach der Behandlung mit Kalilauge gibt die Menge Kohlen¬
dioxyd in dem abgemessenen Gasvolumen an. Nach Entfernung des
Gasrestes durch c öffnet man Hahn a und wiederholt das Auskochen
der Flüssigkeit in K, das Abmessen des Gases und die Absorption
des Koblondioxyds etc., bis schließlich kein Gas mehr ent¬
wickelt wird.

Handelt es sich um die Kohlendioxydbestimmung einer festen
Substanz, so benützt Pettersson einen viel kleineren Zersetzungs¬
kolben, fügt etwas Aluminiumdraht zu der abgewogenen Substanz,
evakuiert durch mehrmaliges Senken des Niveaurohres M, Schließen
von a, Offnen von c und Heben von M. Schließlich läßt er die
Säure zufließen und verfährt genau wie oben geschildert.

Berechnung des Resultats.

Angenommen, man habe aus a g 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:

__ V.(B— w). 2 73
0 ~ " 760 (273-J-^~'

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

Um aus diesem Volum das Gewicht des Kohlendioxyds zu be¬
rechnen, gehen wir aus von der experimentell gefundenen Dichte des
Kohlendioxyds; sie beträgt (bezogen auf Luft = 1) 1-52909. J)
Da nun 1 cem Luft von 0° und 760 mm Druck 0-0012928 g 2)
wiegen, so wiegt 1 cem Kohlendioxyd bei 0° und 760 mm Druck:

0-0012928.1-52909 = 0-001977 g
und somit wiegen die gefundenen V 0 cem Kohlendioxyd:

V 0 .0-001977 #
Der Prozentgehalt der Substanz an Kohlendioxyd ist, wenn a die an¬
gewandte Substanz bedeutet:

V 0 .0-1977 % co 2 .

Bemerkung: Der Zusatz von Aluminium ist zur Erlangung
von brauchbaren Resultaten absolut notwendig. Durch Auskochen
der sauren Flüssigkeit läßt sich nicht alles Kohlendioxyd
vertreiben; dies gelingt nur, wenn gleichzeitig ein
heterogenes Gas durch di e Flüssigkeit streicht. Bisher

') Lord Rayleigh, Proc. Roy. Soc. 62 (1897). S. 204,
2) Landolt-JSürnstein, Phys. ehem. Tabellen, 3. Aufl. r S. 13.

19*

m
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leitete man immer Luft durch die Flüssigkeit. Pettorsson dagegen
erreicht den Zweck durch Entwicklung von Wasserstoff' in der Flüssig¬
keit selber.

b) Methode von Lunge und M archlews ki. l)
Lunge und Marchlewski führen die Bestimmung nach dem

von Pettersson angegebenen Prinzip aus, also durch Auskochen der
kohlendioxydhaltigen Flüssigkeit bei gleichzeitiger Entwicklung von
Wasserstoff (Aluminium und Salzsäure), Abmessen des Gases und
Absorption des Kohlendioxyds mittels Kalilauge in der Orsatröhre.

Der hiezu erforderliche Apparat findet sich in der Fig. 53 b,
S. 294 abgebildet. Derselbe besteht aus dem ca. 40 ccm fassenden
Zersetzungskolben JV, dem 150 ccm fassenden Meßgefäße A, dem
Kompensationsrohro C und dem Niveaurohre B, welche, wie aus der
Figur ersichtlich, miteinander in Verbindung stehen.

Bei allen gasvolumotrischon Bestimmungen muß das Volum des
gemessenen Gases auf 0° und 760 mm reduziert werden, wozu
die Kenntnis der Temperatur und des Barometerstands erforderlich
ist. Bei Lunge und Marchlewskis Methode geschieht die Re¬
duktion, ohne daß man Temperatur und Barometerstand kennt, mittels
des Kompensationsrohres C, welches ein bekanntes Volumen Luft ent-
bält, das bei 0° und 760 mm im trockenen Zustand genau 100 ccm
einnimmt. Nimmt also dieses Volum bei t° und Atmosphärendruck
1" (bei gleichem Niveau des Quecksilbers in B und C) ein Volumen
von V ccm ein, so wissen wir, daß dieses Volum bei 0° und
760 mm 100 ccm einnehmen würde. Heben wir das Niveaurohr B
so weit, daß die V ccm auf 100 ccm komprimiert werden, so
haben wir diese Reduktion auf mechanischem Wege erreicht.
Befindet sich aber in dem Meßgefäße A ein Gasvolum V", unter
demselben Druck wie das im Kompensationsrohre befindliche Volum
(das Quecksilber steht in beiden Röhren A und C gleich hoch), so
reduzieren wir es auf 0° und 760 mm durch Hoben des Niveau¬
rohres B, bis das Volum in O genau 100 ccm beträgt, und sorgen
dafür, daß das Quecksilber in A und G gleich hoch zu stehen
kommt. Das nun abgelesene Volum ist das auf 0° und 760 mm
reduzierte Gasvolum (V 0 "), denn wir haben es im gleichen Verhältnisse
zusammengedrückt, wie das im Kompensationsrohre C befindliche
bekannte Volum. Dies ist einleuchtend, weil nach den Gasgesetzen
bei gleichbleibender Temperatur das Produkt aus Volum und Druck
konstant ist.

Im Kompensationsrohre haben wir bei Atmosphären¬
druck (P f) das Volum V und nach der Kompression das Volum
V' 0 = 100 ccm und den Druck P 0 , woraus folgt:

._ 1- V\F = V' 0 .P 0
]) Zeitschr. f. angew. Ch. 1891, S. 229.
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Im Meßgefäße haben wir bei Atmosphärendruck (P') das
Volum V" und nach der Kompression das Volum V 0 " und den
Druck P 0 , daher ist:

Durch Division
2. V".P'=V n

oder:

on Gloichun g 1 durch Gleichung 2 erhält man:

V
V77

.P'
V "

• P o.
•Po'

V: V" = v 0 :V 0 "

und V 0 " ist das g osuchte reduzierte Gasvolum.

Vor dem Arbeiten mit diesem Apparat handelt es sich zunächst
um die Füllung des Kompensationsrohres, die wie folgt
geschieht:

Man berechnet zunächst das Volumen, welches 100 ccm trockene
Luft von 0° und 760 wi», bei gegebener Zimmertemperatur t und
dem herrschenden Barometerstand ß, mit Dampf gesättigt, einnehmen
würden. Z. B. wenn

t=17 #5° C; B = 731 mm; w=14-9 (Wassertension)
so ist:

V = 100.760.290-5 112-9 ccm.
273.(731—14-9)

Nun bringt man 112-9 ccm Luft in das Kompensationsrohr C,
indem man die Stöpsel entfernt und das Niveaurohr senkt, bis das
Quecksilber in dem Kompensationsrohre genau auf 112-9 ccm zu
stehen kommt, fügt dann mittels einer Pipette einen Tropfen Wasser
hinzu, verschließt sofort mit dem Glasstöpsel, dichtet durch Aufgießen
von Quecksilber und drückt hierauf den Gummistopfen bis zu dem
Glasstöpsel fest ein. Temperatur und Druck mögen sich nun ändern,
wie sie wollen, das auf 0° und 760 mm reduzierte Volumen ist stet?
gleich 100 ccm.

Ausführung der Kohlendioxydbestimmung.
Man wägt eine gewisse Menge Aluminiumdraht ab, die beim

Lösen in Salzsäure ca. 100 ccm Wasserstoff entwickelt, also ca.
0-08 g und bringt sie in den Zersetzungskolben. Dann bringt man
dazu eine bestimmte Menge Karbonat, die höchstens 30 ccm Kohlen¬
dioxyd entwickelt, setzt den mit Trichtorrehre M und Kapillare n
versehenen Stopfen luftdicht auf und vorbindet mit der Moßröhre A,
nachdem man diese bis zum Hahn mit Quecksilber gefüllt hat, was
durch Heben von B geschieht. Hierauf evakuiert man A', indem man
B tief stellt, bei offenem Halm b, wie in der Figur ersichtlich, schließt

SaI
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Fig. 53.

Hahn b durch Drehung um 90°, liebt B sorgfältig, bis das Queck¬
silber in A und B gleiches Niveau erreicht hat, dreht b, so daß
A mit der Kapillare d, also mit der äußeren Luft in Verbindung
kommt, und treibt die in A befindliche Luft durch d hinaus. Nach
3—4maligem Evakuieren, wobei nur 2 — 3 ccm Gas in A verbleiben,
senkt man B, gießt in M Salzsäure (1 : 3), öffnet sorgfältig b,
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dann m, läßt ca. 10 ccm der Säure in den Zersetzungskolben fließen
und schließt m. Die Kohlendioxydentwicklung beginnt sofort und
das Quecksilber in A fällt rasch. Nun erhitzt man den Kolben N
über freier Flamme zum Sieden und erhält so lanae bei dieser
Temperatur, bis auch das Aluminium vollständig gelöst ist. Während
der ganzen Zeit sorgt man stets dafür, daß das Queck¬
silberniveau in B tiefer steht als in A. Um nun den im
Zersetzungskolben verbleibenden Gasrest in
das Meßrohr A zu bringen, füllt man M mit
destilliertem Wasser, öffnet m ganz langsam
und läßt das Wasser nachfließen, bis es
Hahn b erreicht, der dann sofort geschlos¬
sen wird. Jetzt komprimiert man das Gas
durch Heben von B, so daß das Niveau
in A und C gleich, in letzterem aber-
gonau auf 100 ccm zu stehen kommt, und
liest das reduzierte Volum in A ab. Hier¬
auf vorbindet man die Kapillare d mit
einer mit Kalilauge (1 : 2) gefüllten Orsat-
röbi'o (Fig. 54), treibt das Gas hinein,
läßt drei Minuten darin verweilen, bringt
es wieder in A, reduziert, wie vorhin an¬
gegeben, auf 0° und 760 mm und liest
ab. Die Differenz vor und nach der Ab¬
sorption gibt das Volum des Kohlendioxyds
bei 0° und 760 mm an, woraus der Pro-
zentgehalt an Kohlendioxyd nach der
Formel:

o/ C0 2 =0-1977.-
10 ' a Fig. 54.

berechnet wird, wobei V die absorbierte Kohlendioxydmengo und a
die angewandte Substanz bedeutet.

Bemerkung: Von allen Methoden zur Bestimmung dos
Kohlcndioxyds in festen Substanzen ist diese die exakteste
und führt am raschesten zum Ziele. Sie ist besonders dort zu
empfehlen, wo täglich Kohlendioxydbestimmungen auszuführen sind,
z. B. in den Zementfabriken. Es ist unerläßlich, von Zeit zu Zeit
zu kontrollieren, ob das bei 0° und 760 mm in der Kompensations-
röhre C abgesperrte Luftvolumen wirklich noch 100 ccm beträgt.

Für einzelne Bestimmungen ziehe ich vor, ohne Kompensations-
rohr zu arbeiten; das Meßgefäß muß dann aber, wie beim Petters-
sonschen Apparat, mit Wasserkühlung versehen sein. Temperatur
und Barometerstand müssen beobachtet werden, was man auch bei
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Anwendung des Kompensationsrohres ohnehin tun müßte, um sich zu
überzeugen, ob das darin abgefaßte Luftvolumen wirklich 100 ccm
bei 0° und 760 mm entspricht.

Zur Bestimmung von Kohlendioxyd in Mineralwässern eignet
sich der eben beschriebene Apparat nicht; ich habe für diesen
Zweck den Petterssonschen Apparat, wie in Fig. 55, S. 297
ersichtlich, abgeändert.

c) Die modifizierte Methode von Pettersson.

Als Zersetzungskolben wählt man je nach dem zu vermutenden
Kohlensäuregehalte des Wassers Erlenmeyerkolben von 70 bis 200 ccm
Inhalt, die genau geeicht werden müssen. Man versieht sie zu
diesem Zwecke mit neuen, weichen grauen (nicht roten) einfach
durchbohrten, dicht schließenden Gummipfropfen, durch deren
Bohrung die kleine Röhre R, Fig. 55 a geht, welche seitlich ein
kurzes Ansatzrohr trägt, unten zugeschmolzen und seitlich mit einer
kleinen Öffnung versehen ist.

Man schiebt diese Röhre R so weit in den Pfropfen ein, daß die
seitliche Öffnung gerade unterhalb des Pfropfens zum Vorschein kommt,
und drückt den Pfropfen so weit als möglich in den Hals des mit
destilliertem Wasser ganz gefüllten Kolbens. Hiebei wird ein Teil
des Wassers in das Rohr R gepreßt. Nun zieht man das Rohr R
in den Kork empor, wie in Fig. 55 6 dargestellt, und erzielt dadurch
luftdichten Abschluß.

Das in R befindliche Wasser entfernt man mit Fließpapier
und wägt dann auf Zentigramme genau. Zieht man von dem so
gefundenen Gewichte das des leeren Gefäßes ab, so erhält man das
Gewicht des Wassers, d. h. das Volumen des Gefäßes. Nun markiert
man den Stand der unteren Stopfenfläche durch Aufkleben eines
Streifens gummierten Papiers rings um den Hals des Kolbens, ent¬
leert den Kolben, trocknet und überzieht den Kolbenhals samt
Papierstreifen mit einer dünnen Wachsschicht. Längs dos Papier¬
randes zieht man mit einem scharfen Messer einen Strich, schreibt
den Inhalt des Kolbons mit einer zugespitzten Feile ebenfalls auf
die Wachsschicht und fixiert diese Schriftzüge durch Betupfen mit
einigen Tropfen Flußsäure. Nach 2 Minuten ist die Ätzung fertig.
Man wäscht die Flußsäure rasch ab, trocknet und erwärmt bis zum
Schmelzen des Wachses, das man dann mittels Fließpapier abwischt.
Nach dem Eichen des Zersetzungskolbens schreitet man zur eigent¬
lichen Bestimmung.

Man beschickt den Kolben zunächst mit 0'08 fj Aluminium und
füllt ihn bis zum obersten Rande durch Eintauchen in die Quelle
oder, wenn dies nicht tunlich ist, läßt man das Wasser mittels eines
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bis auf den Boden des Kolbens reichenden Schlauches 2-—3 Minuten durch
den Kolben fließen, entfernt hieranf den Schlauch langsam und drückt
den mit Rohr R versehenen Stopfen so rasch als möglich bis zu der
Marke ein, zieht B in die Höhe (Fig. 55 b) und wäscht durch
Einspritzen von destilliertem Wasser das Rohr R
gründlich aus, um das noch in der Röhre befindliche Quellwasser
zu entfernen. x) Dann
setzt man die ca. 40 ccm
fassende Kugelröhre P
auf und verbindet mittels
der Kapillare mit dem
150 Cent fassenden Meß¬
gefäß B, das sich in
einem Kühler befindet,
durch welchen beständig
Leitungswasser 2) fließt.
Hierauf verbindet man
das Salzsäurereservoir N'
mit dem Rohre i?, wie
in der Figur ersichtlich,
und schließt den Quotsch-
hahn H. Alle Kaut¬
schukverbindungen

sind sorgfältigst
mit Drahtligaturen
zu versehen.

Nun evakuiert man
die Kugel P, indem man
die Luft durch Senken
von N nach B saugt und
von dort durch passende
Drehung des Hahnes M
in die Orsatröhre 0 hin¬
über treibt. Diese Opera¬
tion wiederholt man vier¬
mal. Dann wird die Luft
aus der Orsatröhre, mittels eines auf die rechte Kapillare geschobe¬
nen Schlauches abgesogen und der Hahn in die ursprüngliche Stellung
zurückgedreht (wie in der Figur).

J) Bei stark kohlensäurehaltigen Wässern muß man, um ein Springen
des Kolbens zu verhüten, das Kölbehen mit dem darin abgesperrten Wasser
durch Einstellen in Eis abkühlen.

2) In Ermangelung von Leitungswasser läßt man Wasser aus einem
hochgestellten Fasse mittels llebervorriehtung durch das Kühlrohr fließen.
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Xun erst drückt man das Kolir R so in den Kolben hinein,
daß die seitliche Öffnung unterhalb des Pfropfens eben zum Vor¬
schein kommt.

Meistens beginnt sofort eine lebhafte Kohlendioxydentwicklung
und das Quecksilber in B sinkt langsam. Man unterstützt die Ent¬
wicklung durch Erwärmung. Sobald das Meßgefäß fast ganz mit
Gas angefüllt ist, entfernt man die Flamme, schließt Hahn M, bringt
das Gas in B auf Atmosphärendruck durch Hoben von X und liest
ab. Außerdem notiert man die Temperatur an dem Thermometer T
und den Barometerstand, ]) treibt das Gas in die Orsatröhre hinüber
und läßt es darin. Das Auskochen, Abmessen und Übertreiben des
Gases setzt man so lange fort, bis nur noch wenig Gas entwickelt
wird. Man hat so die freie und einen Teil der Bikarbonatkohlon-
säuro ausgetrieben, die gebundene und der Best der Bikarbonat¬
kohlensäure befindet sich noch in dem Zersetzungskolben; die Flüssig¬
keit in letzterem ist meist, infolge von ausgeschiedenen Erdalkali¬
karbonaten, stark getrübt. Nun füllt man das Beservoir N' mit Salz¬
säure (1 : 2), entfernt die Luft aus dem Schlauche durch Hochheben
von N' und Pressen dos Schlauches mit den Fingern. Man stellt
das Niveaurohr N tief, läßt durch Offnen von H zuerst nur ganz
wenig Säure nach K fließen und schließt H sofort. Sobald die Säure
nach K gelangt, beginnt von neuem eine lebhafte Kohlendioxyd¬
entwicklung, die man ebenfalls durch schwaches Erwärmen unterstützt.
Hat sich das Meßgefäß B fast mit Gas angefüllt, so treibt man es
nach dem Messen desselben etc. in die Orsatröhre hinüber und fährt
nun fort, Salzsäure zuzulassen und auszukochen, bis die Flüssigkeit
in K sich geklärt hat und das Aluminium anfängt, lebhaft Wasser¬
stoff zu entwickeln. Dann läßt man den Inhalt von K stark kochen,
trägt aber Sorge, daß keine Flüssigkeit nach dem Meßgefäße hinüber
getrieben wird. Sobald das Aluminium gelöst ist, senkt man JV und
öffnet H, wobei Salzsäure nachströmt und das restierende Gas voll¬
ständig in das Meßgefäß B hinüber treibt. Sobald die Säure den
Hahn M erreicht, schließt man diesen, treibt das Gas nach dem
Ablesen des Volums etc. in die Orsatröhre und läßt ca. 3 Minuten
darin verweilen. Nun saugt man den Gasrest in das Meßgefäß zurück
und ermittelt das Volumen desselben, welches, von der Summe des
ausgekochten Gases abgezogen, die Menge des Kohlcndioxyds angibt.
Bei richtiger Begulierung des Kühlwassers bleibt die Temperatur
während des ganzen Versuches konstant.

Aus dem Volum des gefundenen Kohlcndioxyds berechnet sich
das Gewicht desselben, wie bei der Petterssonschen Methode an¬
gegeben.

') Da mau selten an der Quelle ein zuverlässiges Barometer zur Verfügung
hat, so versieht man sich stets mit einem empfindlichen Anoro'idbarometer.
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Bemerkung: Nach dieser Methode ist die Gcsamtkohleusäure
einer großen Zahl der wichtigsten schweizerischen Mineralwässer an
Ort und Stelle mit bestem Erfolg bestimmt worden. Zu einer
Bestimmung braucht man selten mehr als eine Stunde. Der Apparat 1)
läßt sich leicht transportieren und ich benutze seit vielen Jahren einen
solchen, der mehrmals bei den ungünstigsten Witterungsverbältnissen
in Sommer und Winter die Boise über die höchsten Gebirgspässe
mitgemacht hat, ohne irgendwie Schaden zu leiden. Zur bequemen
Haltung des Niveaurohrcs N in jeder gewünschten Lage verwende ich
einen am Stativ befestigten Zahnstab.

Bestimmung der Kohlensäure in der Luft.
Vgl. II. Teil, Acidimetrie.

Bestimmung der Kohlensäure neben anderen durch Säuren
austreibbaren flüchtigen Verbindungen.

u) B e s t i m m.u ng der Kohlensäure neben Chlor.
Will man in dem käuflichen Chlorkalk die Kohlensäure be¬

stimmen, so geht beim Bebandeln desselben mit Salzsäure stets Chlor
mit der Kohlensäure fort, so daß weder die Difforenzmethode noch
die direkte brauchbare Resultate liefern. Leicht aber gelingt die Be¬
stimmung wie folgt.

Man zersetzt den Chlorkalk mit Salzsäure, leitet die entwei¬
chenden Gase (C0 2 -|- Cl 2) in eine ammoniakalisehe Chlorkalzium-
lösung, 2) läßt mehrere Stunden bei mäßiger Wärme stehen, filtriert
rasch, wäscht mit heißem Wasser und bestimmt die Kohlensäure
wie üblich, in dem abfiltriorton Kalziumkarbonat.

Bemerkung: Beim Einleiten des Chlors und Kohlendioxyds
in die ammoniakalische Chlorkalziumlösung wird das Chlor unter
Entwicklung von Stickstoff in Ammonchlorid verwandelt:

8 NII 3 -f 3 CL, == 6 NILC1 -f N2 ,
während das Kohlendioxyd durch das Ammoniak, unter Bildung von
Ammonkarbonat, absorbiert wird und letzteres sich mit dem Kalzium¬
chlorid zu Kalziumkarbonat umsetzt.

b) Bestimmung von Kohlensäure neben Alkalisulfid,
Alkalisulfit oder Thiosulfat.

Man behandelt die fragliche Lösung mit kohlensäurefreier, kali-
laugehaltiger Wasserstoffperoxydlösung im Überschusse, erhitzt zum

') Der Apparat wird in vorzüglicher Ausführung von Dr. Bender und
Hob ein in Zürich geliefert.

2) 1 Teil kristallisiertes Chlorkalzium löst man in 5 Teilen Wasser, fügt
10 Teile Ammoniakflüssigkeitvom spezifischenGewichte 0'96 hinzu und läßt
mindestens vier Wochen vor dem Gebrauche stehen.
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Sieden bis zur völligen Zerstörung des überschüssigen Wasserstoff¬
peroxyds, konzentriert und bestimmt die Kohlensäure am besten nach
der Methode von Fresenius-Classen (S. 286).

Bestimmung des Kohlenstoffes.
A. in Stahl und Eisen;
B. in organischen Verbindungen.

A. Bestimmung des Kohlenstoffes in Stahl und Eisen.
Der im Eisen und Stahl vorkommende Kohlenstoff tritt in zwei

Formen auf;
als Karbidkohlenstoff;
als Graphit.
Durch Behandeln von karbidhaltigem Eisen mit verdünnter

Salz- oder Schwefelsäure entweicht nur ein Teil des Karbid¬
kohlenstoffes in Form von charakteristisch riechenden Kohlen¬
wasserstoffen. Diesen Kohlenstoff nennt Ledebur 1) „Härtungs-
kohle" zum Unterschied von der „gewöhnlichen Karbid¬
kohl e", die beim Behandeln des dieselbe enthaltenden Eisens mit
verdünnter Salz- oder Schwefelsäure als braune oder graue Masse
ungelöst zurückbleibt, dagegen durch Kochen mit starker. Salzsäure
ebenfalls als Kohlenwasserstoff entweicht.

Der Graphit bleibt unter allen Umständen von Säuren un¬
angegriffen.

Bei Eisenanalysen pflegt man:
den Gesamtkohlenstoff und
den Graphit

direkt zu bestimmen. Der Karbidkohlonstoff ergibt sicli aus
der Differenz.

Bestimmung des Gesamtkohlenstoffs.
Prinzip: Der Kohlenstoff wird zu Kohlendioxyd oxydiert, in

geeigneten Apparaten aufgefangen und gewogen oder dem Volumen
nach gemessen.

Die Chromschwefelsäuremethode. 2)
Nach dieser Methode behandelt man die mögliebst feinen ent¬

fetteten 3) Bohr- oder Drehspäne mit einem Gemische von Chrom¬
säure und Schwefelsäure und erhitzt zum Sieden. Dabei geht das

*) Stahl und Eisen 1888, S. 742 ff.
2) Empfohlen von Ledebur in einer vom „Verein zur Beförderung des

Gewerbneißes" preisgekrönten Arbeit. Vgl. Stahl und Eisen 1894, S. 394.
3) Vgl. S. 171 (Fußnote).



Eisen in Lösung und der Kohlenstoff wird größtenteils zu Kohlen¬
dioxyd oxydiert. Ein ganz erheblicher Teil des Kohlenstoffes aber
entweicht, trotz des großen Überschusses an Chromtrioxyd, je nach
der verwendeten Eisensorte in Form von Kohlenwasserstoffen und
Kohlenoxyd, und entgeht daher der Bestimmung. J) Um auch den
in den Kohlenwasserstoffen und dem Kohlenoxyd enthaltenen
Kohlenstoff zu bestimmen, leitet Särnström die Gase zunächst
durch eine 80 cm lange, mit Kupferoxyd beschickte Verbrennungs¬
röhre, 2) die in einem Verbrennungsofen zum Glühen erhitzt wird
und erst dann in die Absorptionsgefäße. Wie viele Versuche dargetan
haben, liefert die Verbrennung des Kohlenstoffes nach der Modifikation
von Särnström ganz exakte Resultate. Die Methode ist aber wegen
des erforderlichen Verbrennungsofens umständlich.

C o r 1 e i s hat dieselbe bedeutend vereinfacht. Er zeigte, daß
durch Verkupfern der zu untersuchenden Eisenprobe die Entwicklung
der Kohlenwasserstoffe so herabgemindert wird, daß eine ganz kurze
mit Kupferoxyd gefüllte Röhre, die nur durch einen Bunsenbrenner
erhitzt wird, genügt, um die geringen Mengen von Kohlenwasser¬
stoffen, die beim Lösen von Ferromangan entwickelt werden, voll¬
ständig zu verbrennen. Bei Stahlanalysen kann man sogar das
Kupferoxydrohr ganz weglassen, da nur 2°/0 des Gesamtkohlenstoffes
verloren gehen.

Nach Ledebur 3) erhält man beim Verkupfern des Eisens,
namentlich bei graphitroiehem Eisen zu hohe Resultate, vermutlich
infolge der Bildung von Schwefeldioxyd. Dieser Fehler läßt sich
leicht beseitigen, wenn man die Gase, vor dem Passieren des Kupfer¬
oxydrohres, über Chromtrioxyd streichen läßt.

Der hiezu dienende Apparat Fig. 56, S. 302 besteht aus dem
C o r 1 e i s sehen Zersetzungskolben A mit eingeschliffenem Kühler.

Der Kolben ist, wie aus der Figur ersichtlich, einerseits mit
dem Natronkalkturm W, auf dessen Boden sich ein wenig konzentrierte
Kalilauge befindet, anderseits mit einem Röhrensystem verbunden.
Das ca. 10 cm lange Rohr B enthält zwischen Asbestpfropfen festes
Chromtrioxyd. Das 15 cm lange Rohr C aus schwerschmelzbarem
Glas ist mit grobkörnigem Kupferoxyd beschickt und befindet sich
in einem Häuschen von Asbestpappe. Die nun folgenden Röhren

1) Särnström, Berg- und Hüttenm. Ztg. 1885, S. 52 und Corleis,
Eisen und Stahl 1894, S. 581. Bei Ferromangan beträgt nach Corleis der
Verlust 22-5°/,, bei Stahl 9% des Gesamtkohlenstoffes. Bei der Verbrennung
a on Ferromangan enthalten die Verbrennungsgase, außer Kohlendioxyd und
Spuren von ungesättigten Kohlenwasserstoffen, noch: 18°/o Methan, 76°/ 0 Wasser¬
stoff, 3% Sauerstoff und 2% Kohlenoxyd.

2) Oder auch durch eine kleine zum Glühen erhitzte Platinröhre; vgl.
Drehschmidts Platinkapillare.

3) Leitfaden für Eisenhütten-Laborat. 6. Aufl., S. 77' (Fußnote).
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a, b, c, d, e, f sind genau so beschickt, wie auf Seite 286 an¬
gegeben.

a, b und c sind also Trockenröhren, a enthält mit konzen¬
trierter Schwefelsäure benetzte Glasperlen, b und c sind Chlor-
kalziumröhron, d und e Cla ssensche Natronkalkröhren; der rechte
Schenkel des Rohres e ist zu einem Drittel mit Chlorkalzium gefüllt.
Das Rohr f ist eine Sicherheitsröhre, deren linke Hälfte mit Chlor¬
kalzium, die rechte mit Natronkalk gefüllt ist.

Reagenzien:
1. Eine gesättigte Lösung von ungereinigtem, schwefelsäure¬

haltigem Chromtrioxy d. Das „chemisch reine" Chromtrioxyd ist

Fig. 50.

nicht empfehlenswert, weil es oft durch organische Substanzen ver¬
unreinigt ist.

2. Eine Kupfersulfatlösung, erhalten durch Lösen von
200 g des reinen Salzes zu 1 /.

Ausführung der Verbrennung.
Man entfernt den eingeschliffenon Glasstab a und gießt 25 cem

Chromsäurelösung, 150 cem Kupforsulfatlösung und 200 com konzen¬
trierte Schwefelsäure durch den seitlichen Trichter in den Zersetzungs¬
kolben A, mischt, erhitzt und erhält 10 Minuten lang im Sieden.
Dann entfernt man die Elamme und aspiriert 10 Minuten lang einen
kohlensäurefreien Luftstrom in mäßigem Tempo (ca. sechs Blasen pro
Sekunde) durch den Apparat. Hierauf verbindet man das Rohr B,
das kloine, zum Glühen erhitzte Kupferoxydrohr C sowie die
Ü-Röhrcn 1) mit dem Zersetzungskolbon und leitet wiederum 5 Minuten
lang Luft durch, entfernt die zwei Natronkalkröhren d und e, haucht
sie an, reibt sie sorgfältig mit Hirschleder ab und läßt sie 15 bis 20

') Als Trockenmaterial wendet Corleis nicht Chlorkalzium, sondern
Phosphorpentoxyd an. Ich habe bei Anwendung' von gutem Chlorkalzium
tadellose Resultate erhalten.
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Minuten in der Wage stellen. Nun öffnet man rasch die Hähne,
schließt sie wieder und wägt.

Durch das soeben geschilderte Auskochen der Lösung worden
etwa vorhandene Spuren von organischer (Substanz verbrannt und das
gebildete Kohlendioxyd entfernt.

Nach dem Wägen der Natronkalkröhren schaltet man sie in
den Apparat ein, öffnet den Zersetzungskolben und läßt die abge¬
wogene Substanz (je nach dem Kohlenstoffgehalt 0-5—5 g) 1), welche
sich in einem kleinen, ca. 1 cm weiten und ca. 3 cm langen Eimer
von dünnem Glas (man verwende hiezu zweckmäßig ein abge¬
sprengtes dünnwandiges Rcagonzgläschen) befindet, in den schräg ge¬
haltenen Kolben längs der Wandung in die warme Flüssigkeit hin¬
unter gleiten, verschließt sofort, erhitzt den Kolbon, so daß dessen
Inhalt nach 15—20 Minuten zu sieden beginnt, und erhält so 1—2
»Stunden, während welcher Zeit ein langsamer Luftstrom durch den
Apparat gesogen wird. Hierauf löscht man die Flamme und leitet
noch etwa 2 / Luft durch den Apparat.

Die Natronkalkröhron werden nun wie oben angegeben gewogen.
Da bei Anwendung von Kupfersulfat nur ca. 2°/ 0 des Gesamt¬

kohlenstoffes in Dorm von Kohlenwasserstoffen entweicht, so kann
man nach Corleis für technische Zwecke ganz gut das Kupferoxydrohr
weglassen und dafür das gefundene Resultat um 2°/ 0 erhöhen.

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

Diese Operation läßt sich am besten nach Lunge und
L. Marchlewskis Methode ausführen.

Der hiezu zu vorwendende Apparat ist in Fig. 53, S. 294 abge¬
bildet, mit dem Unterschiede, daß der Zersetzungskolbon größer und mit
eingeschliffenem Kühlrohre versehen ist. Außerdem ist in dem Hals des
Kolbens ein Trichterrohr eingeschmolzen, das nach innen längs der
Kolbenwandung geht und in einer ziemlich feinen Spitze über dem
Boden des Kolbens endet. Das obere Ende dos Kühlrohres ist mit
dem Meßgefäße mittels eines 36 cm langen eingeschliffenen Kapillar¬
rohres verbunden.

Reagenzien:
1. gesättigte neutrale Kupforvitriollösung;
2. Chromsäurelösung (100 g Cr0 3 in 100 cem Wasser);
3. Schwefelsäure vom spezifischen Gewichte 1-65 mit Chromsäure

gesättigt;
4. Schwefelsäure vom spezifischen Gewichte 1-71 mit Chromsäure

gesättigt;

a) Bei Koheisen verwende man 05 g, bei Stahl 1 2 g und bei Sehweiß-
und Flußeisen 5 g.
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5. Schwefelsäure vom spezifischen Gewichte 1'iO, rein;
6. Wasserstoffperoxyd des Handels.

Ausführung des Versuches.

Die abzuwägende Menge des Eisens richtet sich nach dessen
Kohlenstoffgehalt und ergibt sich aus folgender Tabelle:
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über 15 0-4-0-5 5 5 135 __, 30 1
0-8 —1-5 1 10 10 130 - 23 2
0-5 -0 7 2 20 20 130 — G 2
0-23 —0-5 3 50 45 — 75 5 2

unter 0'25 5 50 50 — 70 5 2

Man bringt die abgewogene Substanz mit der vorgeschriebenen
Menge Kupferlösung bei gewöhnlicher Temperatur in den
Zersetzungskolben und läßt für schmiedbares Eisen mindestens
1 Stunde, für Roheisen mindestens 6 Stunden stehen. Dann ver¬
bindet man den Kolben mit der ganz mit Quecksilber ausgefüllten
Meßröhre und evakuiert die in A befindliche Luft, wie auf Seite 293
angegeben, läßt bei tief gesenktem Niveaurohre die vorgeschriebene
Menge Ghromsäurelösung mittels des Trichterrohres zufließen, dann
die starke Schwefel säure (spezifisches Gewicht 1-65 oder 1*71) und
zuletzt die schwache Säure, worauf der Hahn des Trichterrohres
geschlossen wird. Die Kommunikation zwischen Zersetzungskolben
und Meßgefäß bleibt bestehen. Nun wird der Kolbeninhalt, bei
tiofgostclltem Niveaurohre, sorgfältig erhitzt, wobei die Zersetzung
sehr bald beginnt. Wird die Reaktion zu stürmisch, so entfernt man
die Flamme und erhitzt erst weiter, wenn die Reaktion nachläßt.
Schließlich erhitzt man zum gelinden Sieden, erhält so eine volle
Stunde und entfernt dann die Flamme. Um nun die letzten
Spuren von Kohlendioxyd aus der Flüssigkeit zu entfernen, läßt
man die vorgeschriebene Menge Wasserstoffperoxyd zufließen, wobei
der sich noch entwickelnde Sauerstoff das noch absorbierte Kohlen¬
dioxyd austreibt und durch das Trichterrohr des Zersetzungskolbens
heißes Wasser zufließen, bis alles Gas durch dieses in das Meß¬
gefäß getrieben ist. Der Hahn b des Meßgefäßes wird geschlossen
und das Gasvolumen auf 0° und 760 mm reduziert (vgl.
S. 291) und abgelesen. Hierauf wird das Gas in die Orsatrölnv
hinübergetrieben und der nicht absorbierte Gasrest, nach Reduktion
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auf 0° und 760 mm, abgelesen. Die Differenz beider Ablesungen
gibt die Menge des Kolilondioxyds, gemessen bei 0° und 760 mm,
an, welches mit 0-000539 multipliziert die gesuchte Menge Kohlen¬
stoff gibt.

Nach dem eigentlichen Versuche muß stets ein blinder Versuch
mit denselben Mengen der Reagenzion ausgeführt werden, um die
geringen Mengen Kohlendioxyd, welche durch Verbrennung etwa in
den Keagentien vorhandener Spuren organischer Substanzen entstellen
könnten, zu ermitteln und vom eigentlichen Resultat abzuziehen.

Methode von Hempel. v)
H e m p e 1 hat gegen die Methode von Lunge und M a r c h 1 e w s k i

eingewendet, daß bei der Lösung des Eisens in dem Chromschwefel¬
säuregemisch leicht Kohlenwasserstoffe in unverbranntem Zustand
entweichen können. Er fand, daß beim Lösen des Eisens in Chrom¬
schwefelsäure unter vermindertem Druck, bei Gegenwart von Queck¬
silber, aller Kohlenstoff glatt zu Kohlendioxyd oxydiert wird.
Fig. 57, S. 306 stellt Hempels Apparat dar.

Reagenzien.

1. Chrom säurelösung. 100 g Chromsäure werden in
300 cem Wasser gelöst und 30 g Schwefelsäure vom spezifischen
Gewichte 1-704 hinzugefügt. Die so bereitete Lösung hat ein spezi¬
fisches Gewicht von 1*2.

2. Schwefelsäure. 1000 cem höchst konzentrierte Schwefel¬
säure werden mit 500 cem Wasser und 10 g Chromsäure gemischt
und eine Stunde lang in einem geräumigen Kolben im Sandbade zum
Sieden erhitzt, um etwa vorhandenen Staub etc. völlig zu zerstören.
Nach Entfernung der Flamme leitet man 5 Minuten lang einen Luft¬
strom durch, um etwa gebildetes CO., zu entfernen und verdünnt nach
dem Erkalten mit Wasser, bis die Lösung ein spezifisches Gewicht
von 1-704 erreicht.

1

Ausführung der Bestimmung.
Man bringt ca 0"5 g Stahl oder Eisen in den Zersetzungs¬

kolben B, fügt aus einer kleinen Pipette ca. 2-3 g Quecksilber
hinzu und stellt den Apparat wie in der Figur ersichtlich zusammen.
Nun füllt man durch Heben der Niveaukugel N das Meßrohr M
ganz mit Quecksilber an und schließt den Hahn, verbindet darauf
das mit einem Hahne versehene eingeschliffene Ansatzrobr jj mit
einer Wasserstrahlpumpe und evakuiert den Zersetzungskollion

v) Verhandig. d. Vereines z. Beförd. d. Gewerbefleißes 1893.

Treadwell, Analytische Chemie. II. 4. Anfi. 20



— 306

möglichst vollständig. In den Glockenverschluß, worin das Kiihlrohr
eingeschliffen ist, gießt man etwas Wasser, um einen sicheren
Verschluß zu erhalten, und in den Ansatztrichter C 30 ccm Chrom¬
säurelösung. Nun schließt man den Hahn des Ansatzrohres p und
läßt durch vorsichtiges Lüften des letzteren die Chromsäure in den
Kolben fließen, der sofort über kleinem Flämmchen zum Sieden
erhitzt wird. Nach 1l^st&n.dägeia Sieden führt man durch den
Ansatztrichter C 120 ccm Schwefelsäure ein, öffnet jetzt erst den
Hahn des Meßrohres M und setzt das Kochen noch eine 1/2 Stunde
lang fort. (Im Anfange entwickelt sich nur Kohlendioxyd, in dem

Maße aber, wie die Temperatur
steigt, findet gegen Ende eine ziem¬
lich lebhafte Sauerstoffentwicklung
statt.) Man entfernt nun die Flamme,
verdrängt durch Eingießen von Was¬
ser in den Ansatztrichter C und
Lüften des Hahnenrohres p das ge¬
samte Cas aus dem Zersetzungskolben
in das Meßgefäß und schließt sofort
den Hahn des letzteren. Das Ge¬
samtvolum wird abgelesen, hierauf
das Gras behufs Absorption des gebil¬
deten Kohlendioxyds in eine Hem-
p e 1 sehe Kalipipette x) hinübergeführt
und der Gasrest gemessen. Die
Differenz gibt das Kohlendioxyd an,
woraus der Kohlenstoffgehalt berech¬
net wird.

Näheres über das Abmessen des Gases in diesem Apparat siehe
III. Teil, Gasanalyse.

Weitere Methoden zur gasvolumctrischen Bestimmung des Kohlen¬
stoffes in Eisen und Stahl sind die von J. Wiborgh, 2) Otto Pet-
t e r s s o n und August S m i 11. 3)

Nach den soeben geschilderten Methoden läßt sich der Kohlen¬
stoff in allen durch Chromschwefelsäure zersetzbaren Eisensorten,
also im Roheisen, Fluß-, Schweißeisen und Stahl, nicht aber in hoch¬
prozentigem Forr osilizium, Ferroehrom und Wolframstahl
bestimmen.

Zur Bestimmung des Kohlenstoffes in diesen Materialien bedient
man sich ausschließlich des

*) Vergl. Kapitel Gasanalyse.
2) Zeitse.hr. f. anal. Ch. 29 (1890), S. 198.
'") Zeitschr. f. anal. Ch. 32 (1893), S. 385.
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Wohlergehen Chlorverfahrens.')
Prinzip: Man zersetzt die Eisenprobe in einem Strome von

reinem Chlorgas, wobei Eisen, Silizium, Phosphor, Schwefel und
andere Bestandteile verflüchtigt werden, während der Kohlenstoff
nebst geringen Mengen nichtflüchtiger Chloride zurückbleiben. Diesen
Eückstand sammelt man auf ein Asbestfilter, entfernt die Chloride
durch Auswaschen mit Wasser, verbrennt den Kohlenstoff mit Chrom¬
schwefelsäure und wägt das entstandene Kohlendioxyd.

Hauptbedingung für das Gelingen der Bestimmung ist die
Eeinheit des Chlors. Dieses darf weder Sauerstoff, noch Wasser-

TO ~-ü
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Fig. 58.

dampf, noch Kohlendioxyd enthalten, weil dadurch ein Teil des
Kohlenstoffes zu Kohlenoxyd oxydiert wird, wodurch namhafte Ver¬
luste entstehen können.

Ausführung: Die Zersetzung des Eerrosiliziums etc. wird in
obigem Apparat (Fig. 58.) vorgenommen:

B ist ein Chlorentwicklungskolben von ca. 1 l Inhalt. Zur
Entwicklung des Chlors bringt man in den Kolben ca. 200 g Braun¬
stein und 500 com konzentrierte Salzsäure. Man erhitzt nun über
sehr kleiner Flamme und erhält bald einen regelmässigen Chlorstrom.
Sollte die Chlorentwicklung nachlassen, so fehlt es an Salzsäure;
man läßt daher aus dem Bulkschen 2) Tropftrichter langsam Salzsäure
nachfließen. 3) Um den Gasstrom regulieren zu können, ist der Kolben

l) Zeitschr. f. anal. Ch. 8 (1869), S. 401. Vgl. A. Ledebur, Leit¬
faden für Eisenhütten-Laboratorien, 6. Aufl.

*) Zeitschr. f. anal. Ch. 16 (1892), S. 467.
3) Den Zufluß der Säure reguliert man durch Emporschrauben des

eing-eschliffenen Glasstabes S, oder in Ermangelung eines solchen, eines konisch
ausgezogenenmit Gummischlauch überzogenen Glasstabes. 20*
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mit dem rechtwinklig gebogenen Hahnrohre li, versehen, dessen eines
Ende in einen Zylinder (A) mit Natronlauge eintaucht. Ist der Chlorstrom
zu stark, so mäßigt man ihn durch passendos Offnen des Halmes,
wobei das überschüssige Chlor von der Natronlauge absorbiert wird. J)
Zur Reinigung des Chlors leitet man es zunächst durch a, b, c und d.
a enthält Wasser, b konzentrierte Schwefelsäure, c ist eine U-Röhre,
welche mit Schwefelsäure getränkte Glasperlen (oder Bimssteinstücke)
enthält. C ist eine 40 cm lange, 1 cm weite Röhre von schwer¬
schmelzbarem Glase, welche eine 15 cm lange Schicht von groben,
vorher ausgeglühten und im Exsikkator erkalten gelassenen Holz¬
kohlenstücken, die zwischen zwei ausgeglühten lockeren Asbest¬
pfropfen liegen, enthält. Die Röhren sind mittels eines kleinen
Verbrennungsofens auf dunkle Rotglut erhitzt. Sollte das Gas ge¬
ringe Mengen Sauerstoff' (Luft) oder Kohlendioxyd enthalten, so
würden beide beim Passieren dieser Röhre zerstört, der Sauerstoff
würde zu CO^ verbrennen, das dann zu CO reduziert würde, welch
letzteres auf die Kohle in dem zu untersuchenden Eisen ohne "Wir¬
kung ist.

Nach dem Verlassen des Rohres C, streicht das Chlor durch
das mit konzentrierter Schwefelsäure beschickte Perlenrohr d, wo

etwa vorhandener Wasserdampf (von der Kohle stam¬
mend) zurückgehalten wird. Von hier tritt das Chlor

_jin die Zersetzungsröhre d ein. Diese ist 40 cm lang,
ca. 1^2 cm weit, rechtwinklig gebogen und mündet in
die mit konz. Schwefelsäure beschickte Flasche e. Die
Schwefelsäure dient als Sperrflüssigkeit und verhindert,
daß Luft in die Zersetzungsröhre gelangt. Von e ge¬
langt das überschüssige Chlor durch die Röhre f in
den Abzug.

Die abgewogene, möglichst fein pulverisierte
Probe (von Ferrochrom 0-5 g, von Ferrosilizium
1 g) wird in möglichst dünner Schicht 2) in ein
vorher ausgeglühtes Porzellanschiff'chen gebracht und

in die Röhre eingeschoben und man beginnt dann wie oben geschildert
mit der Chlorentwicklung. Nachdem das Chlorgas ca. 20 Minuten
durch die Röhre gestrichen, ist die Luft aus dieser verdrängt und
man beginnt mit dem Erhitzen, indem man die Röhre von rechts
nach links ganz allmählich erwärmt. Die Bildung und Verflüchtigung
des Ferrichlorids beginnt bei ziemlich niedriger Temperatur.

Sobald keine braunen Dämpfe mehr von der Probe aufsteigen,
steigert man die Hitze allmählich zu beginnender Rotglut, um auch

*) Classen, Handbuch d. quant. ehem. Anal. 5. Au8. (1900), 8. 220.
2) Dies ist namentlich wichtig, wenn es sich um die Analyse des Ferro-

chroms handelt, weil das Chrom in nichtfl richtiges Chlorid verwandelt wird,
welches den weiteren Angriff der Substanz durch Chlor verhindert.

Fig. 59.
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die übrigen Chloride möglichst zu entfernen und läßt dann im Chlor-
strome erkalten. Hierauf zieht man das Schiffchen aus der Röhre
heraus, spült, sofern F erro silizium vorliegt, den Inhalt in ein
Becherglas mit kaltem Wasser, filtriert durch ein Asbestfiltcr, 1) wäscht,
bis im Filtrat kein Chlor mehr nachgewiesen werden kann und ver¬
brennt die Kohle mittels Chromschwefelsäure wie folgt: In den Kolben A
(Fig. 56, S. 302) bringt man 5 ccm gesättigte, wässerige Chrom-
trioxydlösung und 60 ccm Schwefelsäure vom spezifischen Gewichte 1*71,
ebenfalls mit Chromtrioxyd gesättigt, und erhitzt 10 Minuten lang
zum Sieden, indem man gleichzeitig einen Kohlendioxydstrom durch
den Apparat aspiriert. Nun entfernt man die Flamme, läßt etwas ab¬
kühlen, schiebt das Asbestfilter mittels eines Ciasstabes aus dem Filter-
rohre R (Fig. 59, S. 308) in den Zersctzungskolben, wischt die Wandung
des Filterrohres mit einigen Asbestfasern ab, gibt diese auch in den
Kolben und verfährt im übrigen genau wie auf Seite 302 beschrieben.

Lag F erro ehr om vor, so bleibt bei der Zersetzung desselben
im Chlorstrome stets unlösliches Chromichlorid im Schiffchen zurück,
welches sich durch Auswaschen nicht entfernen läßt. Man verfährt
daher in diesem Falle wie folgt: Nach dem Zersetzen der Substanz
mit Chlorgas erhitzt man das Schiffchen im Wasserstoffstrome, wo¬
durch das Chromichlorid zu löslichem Chromochlorid reduziert wird.
Man behandelt nun wie oben angegeben mit Wasser, filtriert den
Kohlenstoff durch Asbest und verbrennt mit Chromschwefelsäure.

Bestimmung des Graphits.
Man behandelt 2 g Roheisen mit 50 ccm Salpetersäure vom

spezifischen Gewichte 1*20 in einem 300 ccm fassenden Becherglas
und erhitzt so lange zum gelinden Sieden, bis keine weitere Gas¬
entwicklung auftritt. Durch diese Operation wird die Karbidkohle
größtenteils gelöst, während der Graphit nebst der Kieselsäure und
Kohlenwasserstoffen ungelöst zurückbleibt. Man filtriert durch aus¬
geglühten Asbest und wäscht zunächst mit heißem Wasser, das B°/0
Salpetersäure vom spezifischen Gewichte l -20 enthält, bis Ferrocyan-
kalium keine Eisenreaktion mehr gibt, hierauf zweimal mit heißem
Wasser, dann, um die Kohlenwasserstoffe zu entfernen, mit heißer,
verdünnter Kalilauge (vom spezifischen Gewichte 1-1) bis die Flüssigkeit
vollständig klar durchs Filter fließt. Um nun das Kali, welches stets
Karbonat enthält, zu entfernen, wäscht man zweimal mit heißem
Wasser, dann dreimal mit heißer, verdünnter Salzsäure und schließ-

') Das Asbestfilter wird wie folgt bereitet: In eine ca. 1 cm weite, und
ü cm lange, ausgezogene Glasröhro /?, (Fig. 59, S. 308) bringt man einen
kleinen Bausch Glaswolle A und gießt unter Anwendung von ganz geringem
Drucke Wasser, worin ausgeglühte Asbestfasern suspendiert sind, so lange
hindurch, bis die Flüssigkeit vollkommen klar durch das Filter fließt.
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lieh so lange mit heißem Wasser bis zum völligen Verschwinden
der Chlorreaktion.

Nun bringt man das Asbestfilter samt Niederschlag in den
Corleisschen Kolben, wischt die Wandung des Filterrohres mit ein
wenig ausgeglühtem Asbest ab, bringt diesen ebenfalls in den Kolben,
verbrennt den Graphit mit Chromsäure nach Seite 300 und wägt das
gebildete Kohlendioxyd.

Bestimmung des Kohlenstoffes und Wasserstoffes in
organischen Substanzen nach Liebig.

(E1 e m e n t a r a n a 1 y s o.)
Prinzip: Die organische Substanz wird im Luft- oder Sauer¬

stoffstrome verbrannt und die Verbrennungsprodukte über glühendes
Kupferoxyd geleitet, wobei der Kohlenstoff quantitativ zu Kohlen¬
dioxyd, der Wasserstoff zu Wasser verbrennt. Letzteres fängt man
in einem gewogenen Chlorkalziumrohre, ersteres in einem gewogenen
Gefäße, das Kalilauge oder Natronkalk enthält, auf.

Die Verbronnungsanalyse läßt sich
0) im offenen Rohre,
b) im geschlossenen Rohre

ausfuhren.

a) Die Verbrennung im offenen Rohre.
Bei weitem die größere Mehrzahl der Verbrennungen wird

heutzutage im offenen Rohre ausgeführt.
Erfordernisse :
1. Ein beiderseits offenes Glasrohr von schwer schmelzbarem

Glase von 12 bis 15 mm Weite. Die Länge richtet sich nach der

Fig. GO.

des Verbrennungsofens; das Rohr muß 10 cm länger sein als dieser;
2. 350 g grobes und 50 g feines Kupferoxyd:
3. ein Trockenapparat (Fig. 60 links):
4. eine Chlorkalziumröhre (Fig. 62);
5. ein Geißlerscher Kaliapparat (Fig. 61) oder zwei Natron¬

kalkröhren (vgl. S. 286);
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6. ein Schraubenquetschhahn;
7. trockener Gummischlauch;
8. zwei Asbestplatten zum Schutze der in den beiden Enden

des Verbrennungsrohres befindlichen Gummipfropfen.

Fig. 61. Fig. 62.

Ausführung der Verbrennung bei Stickstoff-, halogen-,
Schwefel- und metallfreien organischen Substanzen.

Vorbereitung und Verbrennung.
1. Das Chlorkalziumrohr (Fig. 62) füllt man von der

linken Seite aus, wie auf Seite 282 angegeben, schließt mit einem
Bausche Glaswolle ab und schmilzt, wie in der Figur ersichtlich, zu.
Noch praktischer ist es, Eöhren mit eingeschliffenem Stöpsel anzu¬
wenden. Hierauf wird das Chlorkalzium, wie auf Seite 286 (Fußnote)
angegeben, mit Kohlendioxyd gesättigt.

Die so gefüllte Eöhre reibt man mit Hirschleder oder mit einem
reinen leinenen Lappen ab, verschließt die beiden Enden mittels
kurzer Kautschukschlauchstücke mit eingeschobenen, rund geschmolzenen
Glasstäben, läßt 1Ji Stunde in der Wage stehen und wägt. (Hiebei
entfernt man die Kautschukverschlüsse.)

2. Der Geißlersche Kaliapparat 1) (Fig. 61) wird mit Kali¬
lauge (-2 Teile festos KOH in 3 Teilen Wasser gelöst) wie folgt
gefüllt- Man ersetzt das kleine Natronkalkrohr d durch einen
Gummischlauch, taucht c in die in einer Porzellansehale befindliche
Kalilauge ein und führt letztere durch Saugen am Schlauche m d ie
Kugeln ein, so daß diese ca. % gefüllt werden. Hierauf reinigt man
das Bohrende c durch Ab- und Auswischen mit Fließpapier, setzt
das Natronkalkrohr d auf, dessen rechte Hälfte mit Natronkalk, die linke

i) Außer dem Geißlerschen Kaliapparate, existieren viele andere, wovon
der von Bender und Hobein einer der beliebtesten ist.
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mit Clilorkalzium gefüllt ist und verschließt mit Gummischläuchen
und abgerundeten Glasstäben. Man reinigt nun den Apparat äußer¬
lich durch Abwischen mit Hirschleder und stellt ihn in das Wage¬
zimmer, in welchem er wenigstens 1/4 Stunde verbleiben muß vor dem
Abwägen. (Vor dem Wägen entfernt man die Kautschukverschlüsse.)

3. Der Trockenapparat (Fig. 60, links), welcher dazu
dient, die zur Verbrennung verwendete Luft (und den Sauerstoff) von
Kohlendioxyd und Wasserdampf zu befreien, besteht ans einer
Waschflasche D, die mit konzentrierter Kalilauge beschickt ist, einer
Natronkalkröhre a und zwei Chlorkalziumröhren b und c.

4. Die Ye r b rennungs röhre wird an beiden Enden vor
dem Gebläse rundgeschmolzen, nach dem Erkalten mit Wasser
gewaschen, getrocknet und wie folgt beschickt: Zuerst schiebt man
eine kurze Kupferdrahtnetzspirale k (Fig. 63) in das rechte Ende der
Röhre so ein, daß 5 — 6 cm leer bleiben. Diese Spirale dient als
Pfropfen, muß also fest in die Eöhre passen. Hierauf füllt man
eine 45 cm lange Schicht groben Kupferoxyds (K) hinein und
schließt durch eine zweite festsitzende Kujrferdrahtnetzspirale k' ab.
Schließlich führt man eine 10 cm lange Kupferdrahtnetzspirale d so
ein, daß rechts ein 10 cm langer leerer Baum s und links ein
solcher von 5 ein entsteht. Diese Spirale muß die Eöhre ganz aus¬
füllen, darf aber nicht festsitzen. Die so beschickte Eöhre legt man
in den Verbrennungsofen, wie in Fig. 60 ersichtlich, so daß auf
beiden Seiten des Ofens 5 cm hervorragen. Das linke Ende des
Rohres schließt man mit einem gut passenden, einfach durchbohrten
Gummipfropfen ab, welcher ein beiderseits abgerundetes, reines,
trockenes Glasröhrchen von 5 cm Länge trägt, und verbindet mit dem
Trockenapparat mittels eines kurzen trockenen Gummischlauches, der
mit einem Schraubcnquetschhahn versehen ist (in der Figur fehlt
dieser Halm). Das rechte Ende des Rohres bleibt vorläufig offen.

Nun leitet man einen langsamen Strom Sauerstoff 1) durch den
Apparat und zündet die Flammen des Ofens an. Diese werden zunächst
ganz klein geschraubt und die Röhre der ganzen Länge nach gleich¬
mäßig erhitzt. Allmählich steigert man die Hitze, bis, bei aufgelegten
Kacheln, das Kupferoxyd eben beginnt dunkel rotglühend zu werden.

3Ieistens kondensiert sich Wasser in dem rechten offenen Ende
des Rohres, welches durch sorgfältiges Erwärmen durch Unterhalten

3) Der zu diesen Analysen zu verwendende Sauerstoff muß frei von
Wasserstoff sein. Der auf elektrolytischem Wege gewonnene Sauerstoff, der in
Bomben in den Handel kommt, enthält aber fast immer Wasserstoff.
Ich habe solchen in Händen gehabt, der bis zu 5°/,, Wasserstoff
enthielt. Der Sauerstoff von Elkan in Berlin oder Linde in München
enthält nie Wasserstoff. Man lasse den Sauerstoff nie direkt aus der Bombe in
den Apparat strömen, sondern fülle ihn in ein Gasometer und lasse ihn von hier
aus in den Apparat eintreten.
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einer heißen Kachel vertrieben wird. Ist alles Wasser entfernt und läßt
sich Sauerstoff am rechten Ende des Rohres nachweisen (ein glimmendes
Holzspänehen entzündet sich), so leitet man solange Luft durch die
Röhre, bis der Sauerstoff verdrängt ist. Hierauf verschließt man das
rechte Ende der Röhre mit einem einfach durchbohrten Gummipfropfen,
in dessen Öffnung eine gerade offene Chlorkalziumröhre geschoben wird.
Gleichzeitig dreht man die Flammen unter der linken Hälfte der
Röhre aus und stellt den Luftstrom ab. Die unter der rechten
Hälfte der Röhre befindlichen Flammen läßt man weiter brennen.

Während die Röhre abkühlt, wägt man das Chlorkalziumrohr
und den Kaliapparat, wobei man die Kautschukverschlüsse entfernt,
aber nach erfolgter Wägung wieder aufsetzt. Die Substanz, 015—02 g,
wird in einem kleinen Porzellan- oder Plattinschiffchen abgewogen.

Ist die Substanz ein schwer flüchtiges Ol, so wägt man sie in
einer kleinen einerseits zugeschmolzenen Glasröhre ab ; ist sie leicht¬
flüchtig, so bläst man eine kleine mit Kapillare versehene Kugel,
wägt, erwärmt letztere und taucht die Kapillare in die zu analy¬
sierende Flüssigkeit, die beim Abkühlen der Kugel in diese emporsteigt.
Nun dreht man die Kugel so, daß die Kapillare horizontal zu
liegen kommt, erwärmt sorgfältig, um etwa in derselben befindliche
Flüssigkeit zu entfernen, schmilzt zu und wägt. Hiebei trägt man
Sorge, daß keine Flüssigkeit in die Kapillare gelangt. Nun schreitet
man sofort zur Verbrennung. Man entfernt den Pfropfen vom linken.
nun kalt gewordenen Ende des Verbrennungsrohres, zieht die lange
Kupferdrahtnetzspirale mittels eines hakenförmig gebogenen Drahtes
heraus, schiebt das Schiffchen mit der Substanz in die Röhre ein
und gleich darauf die Kupferspirale. Dann stellt man die Verbin¬
dung mit dem Trockenapparat wieder her und schaltet das gewogene
Chlorkalziumrohr und den Kaliapparat, wie in Fig. 60 ersichtlich,
ein. Bei Flüssigkeiten legt man die Glasröhre so auf das Schiffchen,
daß die Hündung nach rechts gerichtet ist. Befindet sieh die Flüssig¬
keit in einem eingeschmolzenen Kügelchen, so faßt man dieses an
der Kapillare, nicht an der Kugel an, schneidet die Spitze mit einer
Feile ah, legt sie ebenfalls, mit der Öffnung nach vorn gerichtet,
in das Schiffchen und führt dieses dann in die Röhre ein, wie
soeben angegeben. Nun sehließt man den zwischen Trockenapparat
und Verbrennungsröhre befindliehen Quetschhahn ganz, verbindet
aber mit einem Luftgasometer, öffnet den Glashahn des Trocken¬
apparats vollständig, den Quetschhahn nur wenig, so daß durch
die Flüssigkeit im Kaliapparat zwei, höchstens drei Blasen pro Se¬
kunde streichen. Jetzt erst zündet man die zwei äußersten Brenner links
an, sehraubt sie ganz klein und erhitzt ganz allmählich die Kupfer¬
oxydspirale d (Fig. 63) bis zur beginnenden Rotglut. Nun schreitet
man weiter mit dem Erhitzen von links nach rechts, dabei Sorge
tragend, daß die Gasentwicklung nie mehr als höchstens vier
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Blasen pro Sekunde beträgt, was leicht mittels des Quetschhahnes
und durch Kleinschrauben der Brenner reguliert werden kann. Ist
die Köhre schließlich, bei geschlossenen Kacheln, eben dunkel¬
rotglühend geworden und das Schiffchen leer, so ist die Verbren¬
nung in den meisten Fällen beendet. Man wird aber gut tun,
während die Bohre noch glüht, Sauerstoff durchzuleiten, bis er am
Ausgange dos bei n x) (Fig. 60) angebrachten Chlorkalziumrohres
nachgewiesen werden kann. (Ein glimmender Span entzündet sich.)
Nun dreht man die Flammen aus und leitet so lange Luft durch
den Apparat, bis der Sauerstoff völlig vertrieben ist. Vorn in der
Verbrennungsröhre kondensiert sich immer etwas Wasser, welches
man durch Unterhalten einer heißen Kachel leicht in das Chlor¬
kalziumrohr hiniibertreibt. Hierauf nimmt man das Chlorkalziumrohr
und den Kaliapparat ab, verschließt, wischt sie außen mit Hirsch¬
leder oder mit einem reinen leinenen Tuche ab, läßt sie 20 Minuten
im Wägezimmer stehen, entfernt die Verschlüsse, wägt und berechnet
aus dem gefundenen Wasser und Kohlondioxyd den Wasserstoff und
Kohlenstoff:

Bedeutet a die Menge der angewandten Substanz, p die des
gefundenen Wassers und p' die des Kohlendioxyds, so ist:

H 2 0 : H, = p : x und CO, : C = p r : x'
18-016: 2-016 = p:x 44": 12 = p' : x'

2-016 . 12. ■ . "
18-016 r '

und in Prozenten:
100-8 p

r-P-7.

9-008 "a = %H

44
und in Prozenten:

300 |/
11 ' a 7o C.

Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff in stickstoff¬
haltigen organischen Substanzen.

Bei der Verbrennung vieler stickstoffhaltiger organischer Sub¬
stanzen, besonders der Nitroso- und Nitroverbindungen, entstehen
Oxyde dos Stickstoffes, welche zum Teile vom Wasser in der Chlor-
kalziumröhre, zum Teile von der Kalilauge absorbiert werden, wodurch
sowohl die Wasserstoff- als auch die Kohlenstoffbestimmimg zu hohe
Werte liefert. Bringt man aber in das vordere (rechte) Ende des
Verbrennungsrohres eine blanke Kupferspirale, so werden die Oxyde
des Stickstoffes durch diese zu Sticktsoff reduziert und man erhält
richtige Zahlen.

Die Kupferspirale, hergestellt durch Zusammenrollen eines 10 cm
breiten Kupferdrahtnotzes, glüht man zunächst in der Flamme eines

J) Der Sicherheit halber ist n mit einer nichtgewogenen Chlorkalzium¬
röhre verbunden, damit keine Feuchtigkeit von außen in das kleine Röhrchen
gelangen kann. In der Figur fehlt diese Röhre.



Fig. 64.

— 315 -

großen Teclubrermers aus und wirft sie noch heiß in ein langes
Reagenzglas, welches 1—2 ccm Alkohol (am besten Methylalkohol)
enthält, wodurch, unter heftigem Aufkochen des Alkohols, das
Kupferoxyd sofort zu metallischem Kupfer reduziert wird. Man
trocknet die Spirale, indem man sie mittels einer Zange rasch
einigemal durch die Flamme des Teclubrenners zieht und führt

sie noch warm in das
rechte Ende der Ver- q
brennungsröhre ein,
nachdem das Kupfer¬
oxyd in derselben,
wie oben angegeben,
ausgeglüht worden ist.

Zur Ausführung der Verbrennung
schließt man den Schraubenquetschhahn
zwischen Verbrennungsröhre und Tro¬
ckenapparat (Fig. 60) vollständig, er¬
hitzt, nachdem die gewogene Substanz
in die Röhre eingeführt und die Chlor¬
kalziumröhre und der Kaliapparat einge¬
schaltet sind, zuerst die Kupferoxyd¬
spirale d und dann die vorn befindliche
Kupferspirale. Hierauf schreitet man mit
dem Erhitzen, bei d (Fig. 63) beginnend,
langsam nach rechts vor, bis die Röhre
gleichmäßig dunkelrotglühend geworden
ist und keine Gasblasen mehr durch '—/
den Kaliapparat streichen. Nun erst ][f
öffnet man den Schraubenquetschhahn
und leitet in langsamem Tempo Sauer¬
stoff durch, bis er bei n (Fig. 60, S.
310) mittels eines glimmenden Holz- — 65 _
spänchens nachgewiesen werden kann.
Dann dreht man die Flammen langsam
aus, verdrängt den Sauerstoff durch Luft und verfährt im übrigen
wie bei stickstofffreien Substanzen.

Zur Analyse von schwer verbrennlichen Substanzen verfährt man
wie folgt: Zunächst beschickt man das linke Ende der Verbrennungs¬
röhre (Fig. 63) mittels des Trichters T (Fig. 64) mit feinkörnigem
i nicht pulverisiertem) Kupferoxyd und glüht es im Sauerstoffstrome
aus, verdrängt hierauf den Sauerstoff durch Luft und läßt die Röhre
so weit erkalten, daß man sie mit der Hand anfassen kann. Jetzt
bringt man das feinkörnige Kupferoxyd in den kleinen Kolben K
Fig. 65 und verschließt mit einem mit Stanniol überzogenen und mit
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Chlorkalziumröhre versehenen Korke und läßt es hierin völlig er¬
kalten. Inzwischen wägt man die Substanz in einer kleinen Glüh-
röhre ab und schüttet sie in die mit Glasstöpsel versehene Misch-
röhre .1/ Fig. 65 und wä»'t das Glührohr zurück. Die Gewichtsdifferenz
gibt die Menge der angewandten Substanz an. Hierauf schiebt man
die Mündung der Mischröhre in den konischen Hals des Kupferoxyd¬
kolbens und läßt etwa l/ (l— x . des Kupferoxyds in die Mischröhre M
(Fig. 65) gleiten, verschließt letztere mit dem Glasstöpsel und
schüttelt kräftig. Dadurch wird die Substanz innig mit dem Kupfer-
oxyd gemischt und haftet an diesem an. Dieses Gemisch wird
nun in das linke Ende der Verbrennungsröhre gebracht und die
Mischröhre mehrmals mit feinkörnigem Kupferoxyd ausgeschüttelt und
letzteres in die Verbrennungsröhre geschüttet und die Verbrennung
im übrigen genau so wie oben angegeben, ausgeführt.

Außer der soeben beschriebenen Methode der Verbrennung von
Kohlenstoffverbindungen im offenen Rohre, möchte ich auf die von
M. D e n n s t e d t hinweisen. 2)

Verbrennung von halogenhaltigen organischen Substanzen.

Man verfahrt genau so wie bei stickstoffhaltigen Substanzen.
nur wendet man statt der Kupfer- eine Silberspiralo an, um Spuren
von freigewordenem Halogen zurückzuhalten. Die Silberspiralo darf
nicht bis zur Botglut, sondern nur auf ca. 180 bis 200° C erhitzt
werden. In Ermangelung einer Silberspiralo kann man eine längere
Kupferspirale, deren eines Ende bis außerhalb des Ofens ragt, an¬
wenden.

Verbrennung von schwefelhaltigen organischen Substanzen.

Schwefelhaltige, Verbindungen können nicht mit Kupferoxvd
verbrannt werden, weil das hiebei entstehende Schwefeldioxyd ent¬
weicht, und zum Teile von dem Wasser im Chlorkalziumrohre, zum
Teile von der Kalilauge aufgenommen wird, wodurch ganz unbrauch¬
bare Resultate erhalten werden. Statt der langen Schicht von
grobem Kupferoxyd wendet man in diesem Falle gekörntes Blei-
chromat an. Letzteres oxvdiert das Schwefeldioxyd zu Schwefel-
trioxyd, das in Form von schwer flüchtigem Bleisulfat zurückeghalten
wird. Die Verbrennung mit Bleiehromat muß bei niedrigerer Tem¬
peratur ausgeführt werden als bei Verwendung von Kupferoxyd, weil
das Bleiehromat leicht schmilzt und sich an das Glas ansetzt, wodurch
letzteres springt.

2) Zeitschr. f. anal. Ch. 40 (1903). S. 611.
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Verbrennung von metallhaltigen organischen Substanzen.

Enthält die Substanz Alkalien, alkalische Erden oder
Kadmium, so bleibt ein Teil des Kohlenstoffes im Rohre als
Karbonat zurück. In diesem Falle mischt man die Substanz im
Schiffchen mit einem Gemenge von 10 Teilen gepulvertem Blei-
chromat und 1 Teil Kaliumchromat und verfährt im übrigen wie
bei der Verbrennung von schwefelhaltigen Substanzen.

Bestimmung des Stickstoffes in organischen Verbindungen
nach Dumas.

Diese Bestimmung sollte eigentlich im III. Teil unter den gas-
volumetrischen Methoden abgehandelt werden; wir wollen sie jedoch
an dieser Stelle besprechen, weil sie einen Teil der Verbrennungs¬
analyse bildet.

Prinzip: Die Substanz wird in einer luftfreien Verbrennungs¬
röhre mit Kupforoxyd und vorgelegter Kupferspirale genau so, wie
bei der Kohlenstoff- und Wassorstofibestimmung von stickstoffhaltigen
organischen Substanzen, verbrannt und der entwickelte Stickstoff auf¬
gefangen und gemessen.

Ausführung: Wie die Bestimmung des Kohlen- und Wasser¬
stoffes, so läßt sich auch die dos Stickstoffes im offenen und ge¬
schlossenen Rohre ausführen. Wir wollen zunächst die

a) Bestimmung im geschlossenen Kohre

besprechen.
Der hiezu erforderliche Apparat ist in Fig. 66 abgebildet. Das

etwa 75 cm lange, einerseits zugeschmolzene Verbrennungsrohr enthält
bei M eine ca. 15 cm lange Schicht von erbsengroßen Magnesitstüeken,
dann folgt ein ausgeglühter lockerer Asbestpfropf und hierauf ("ine
10 cm lange Schicht von grobem Kupferoxyd (S). Nun folgt das
Schiffchen mit der Substanz (a), hierauf gepulvertes Kupferoxyd,
das mittels eines spiralig gewundenen Drahtes, mit der Substanz
gemischt wird, dann eine ca. 40 cm lange Schicht von grobem
Kupferoxyd *) und schließlich die Kupferspirale. 2) Das so beschickte
Kohr bringt man nun in den Verbrennungsofen und verbindet es,
wie in der Figur ersichtlich, mit einem Azotometer, 3) das unten,
bis etwas oberhalb des Ansatzrohres r mit Quecksilber gefüllt ist. auf

') Das Kupferoxyd wird vorher, wie auf S. 312 angegeben, ausgeglüht.
a) Die Kupferspirale wird hergestellt, wie auf S. 314 angegeben.
3) Nach H. Schiff. Zeitschr. f. anal. Ch. 7 (1868), S. 430 und B. B. XIII,

:!i
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welches, nach F. W. Henle, 1) 23%ige Kalilauge (300 # KOH in
1 Liter Wasser gelöst) folgt.

Man beginnt den Versuch (bei tiefgestellter Mveaukugel und
offenem Azotometer) durch Erhitzen der linken Hälfte der Magnesit¬
schicht M, wobei das sich entwickelnde Kohlendioxyd die im Ver-
brennungsrohre befindliche Luft verdrängt und sich im Azotometer
ansammelt. Von Zeit zu Zeit prüft man ob die Luft vollständig
verdrängt ist, indem man das Azotometer durch Hochheben der Niveau-

M S K

h R

Fig. 6 6.

kugel mit Kalilauge füllt, den Hahn schließt und beobachtet ob die nach¬
folgenden Gasblasen vollständig absorbiert werden. Ist dies der Fall, so
löscht man die Flammen unter M, beginnt bei 11 zu erhitzen und schreitet
damit rückwärts, bis ca. 3/ 4 der grobkörnigen Kupferoxydschicht dunkel-
rotglühend geworden ist. Hierauf beginnt man bei S zu erhitzen und
schreitet damit wie bei einer gewöhnlichen Verbrennung (S. 311)
fort, bis die ganze Röhre, ausgenommen die Magnesitschicht, gleich¬
mäßig dunkelrotglühond ist und kein Stickstoff mehr entwickelt wird.

JDas Erhitzen muß so geleitet werden, daß eine langsame, gleich¬
mäßige Stickstoffentwicklung eintritt. Ist die Verbrennung beendet,
so erhitzt man die Magnesitschicht M, um von neuem Kohlendioxyd
zu entwickeln, wodurch der im Verbrennungsrohre verbliebene Stick-

') F. W. Henle, Anleitung zur organischen Elementaranalyse.
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stoff in das Azotometer übergetrieben wird. Sobald das Volum im
Azotometer konstant bleibt, ist der Versuch beendet und es bleibt
nur noch übrig, das Volum des Stickstoffes zu messen.

Zu diesem Zwecke entfernt man das Azotometer samt Schlauch
vom Verbrennungsrohre, klemmt den Schlauch mit einem Quetsch¬
hahne zu, und läßt den Apparat an einem Orte von gleichmäßiger
Temperatur mindestens 30 Minuten stehen, bringt hierauf das
innere und äußere Niveau auf genau gleiche Höhe und liest das
Volum ab. Gleichzeitig notiert man die Temperatur l ) und den
Barometerstand.

Die Berechnung geschieht wie folgt:

Man halie a g Substanz zur Analyse verwendet und V ccm Stick¬
stoff bei t° C und B mm Barometerstand gefunden. Um das Gewicht
des Stickstoffes zu erfahren, reduzieren wir das Volum V auf 0° und
760 mm Barometerstand:

Wenn das Gas über Wasser abgesperrt wäre, so hätten wir:

v _= V(B 0 - w).273
0 760.(273 -f- t) "

Hierin bedeuten B 0 den auf 0° reduzierten Barometerstand und
w die Tension des Wasserdampfes gemessen in Millimeter Queck¬
silber. Da wir aber den Stickstoff nicht über Wasser, sondern über
23°/ 0 iger Kalilauge abgesperrt haben und die Tension dieser Lauge
nicht gleich, sondern kleiner als die des Wassers ist, so müßte man
eine besondere Korrektion hierfür einführen. Nun ist aber die Ver¬
minderung der Tension der 23°/ 0 igen Kalilauge fast gleich der Korrek¬
tion, die man zur Reduktion des abgelesenen Barometerstands B
auf 0° anbringen müßte. Man kann daher mit hinreichender Ge¬
nauigkeit den abgelesenen Barometerstand B ohne Korrektion und
die Tension des reinen Wassers anwenden.

Das reduzierte Stickstoffvolum ist daher:

_ V.(B—w) .273
760.(273 -pp

Vn

Da 1 ccm Stickstoff unter Normalbedingungen 0-0012506 (j
wiegt, 2) so wiegen V 0 ccm Stickstoff:

0-0012506. Vo9

') Zur Messung- der Temperatur verwendet man ein empfindlichesgenau
justiertes Thermometer, das man am Azotometer selbst aufhängt.

ä) Vgl. Stickstoff unter Gasanalyse.
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und in Prozenten, wenn a die angewandte Substanz bedeutet:
a: 0-0012506.V n 100 : x

0-12506. V n

Setzt man in diese Gleichung den Wert für V 0 ein, so ist:

0-12506. V(B —w). 273

oder

x = 0-04492

760(273 + t).a

V (B — w)
(273 + tj.a'

Prozent Stickstoff.

b) Bestimmung des Stickstoffes im offenen Rohre.
Die Bestimmung ist im wesentlichen dieselbe wie im ge¬

schlossenen Bohre, nur befindet sich der Kohlensäureentwickler
außerhalb der .Röhre. Denkt man sich das Stück M in Fig. 66
durch das obenan abgebildete Reagenzglas mit dem Zweikugelrohre
ersetzt, so hat man den hiezu dienlichen Apparat.

Man beschickt das lange Reagenzglas mit Natriumbikarbonat,
umwickelt es mit einem Kupferdrahtnetz, um eine bessere Wärme¬
verteilung zu erzielen und verbindet es mittels einer Zweikugelröhre
mit dem Yerbrennungsrohre.

Bei S folgt eine 10 cm lange Kupferoxydspirale, dann ein
Kupferschiffchen, das die Substanz mit feinem Kupferoxyd gemischt
enthält, hierauf die lange Schicht von grobem Kupferoxyd und
zuletzt die blanke Kupferspirale. Nachdem die Verbindung mit dem
Azotometer hergestellt ist, vertreibt man die Luft aus dem Apparat
durch Kohlendioxyd, das durch Erhitzen der Natriumbikarbonat¬
röhre erzeugt wird. Das hiebei entwickelte Wasser sammelt sich
größtenteils in der Zweikugelröhre an. Im übrigen verfährt man wie
bei der vorigen Methode.

Bemerkung: Der Vorteil dieser Methode gegenüber der vorigen
besteht darin, daß man immer dieselbe Röhre verwenden kann, ohne
sie jedesmal neu mit Kupferoxyd zu beschicken.

Sehr gut lassen sich Stickstoffbestimmungen in einer gewöhn¬
lichen Verbrennungsröhre (Fig. 60) ausführen. Man beschickt sie
genau wie auf Seite 315 für schwer verbrennliche Substanzen ange¬
geben, verbindet sie dann mit dem Azotometer, verdrängt die Luft
durch C0 2 , das man in einem Kippschen Apparat (vergl. S. 160)
erzeugt und verfährt im Übrigen wie oben angegeben.

Oxalsäure = C ä O AH 2 ; 3Iol.-Gew. = 90-016.
Bestimmungs formen: Calciumoxyd (CaO) und Kohlen¬

dioxyd (C0 2).
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Bestimmung als Calfciumoxyd.
Man versetzt die neutrale Alkalioxalatlösung mit einigen

Tropfen Essigsäure, erhitzt zum Sieden und fällt mit kochender
Chlorkalziumlösung, läßt 12 Stunden stehen, wäscht mit heißem
Wasser, verbrennt das Kalziumoxalat naß im Platintiegel, wägt das
Kalziumoxyd p und berechnet daraus die Oxalsäure:

CaO : H s C2 0 4 = p : x
_ H 2 C 2 Q A

x_ CaO - p

Bestimmung als Kohlendioxid.

Prinzip: Die Methode gründet sich darauf, daß die Oxal¬
säure durch Erwärmen mit karbonatfreiem Braunstein und ver¬
dünnter Schwefelsäure quantitativ zu Kohlendioxyd oxydiert wird :

C 2 0 4 H 2 -f Mn0 2 -f H ä S0 4 = MnS0 4 -f- 2 H 2 0 -f 2 CO,.
Ausführung: Man bringt das abgewogene Oxalat mit der

l 1/.,fachen Menge karbonatfreien Braunsteines entweder in den Bun-
senschen Zersetzungsapparat (Fig. 50, S. 282), oder in den
Er es enius-Classenschen Apparat (Fig. 51, S. 286) und verfährt
im übrigen genau so, wie bei der Kohlendioxydbestimmung angegeben.
Hat man p <j C0 2 gefunden, so entsprechen diese:

p. 1-0229 g = Oxalsäure (H 2 C 2 0 4).
Bemerkung: Beide Methoden liefern recht genaue Resultate.

AVeit bequemer jedoch als auf gravimetrischem läßt sich die Oxal¬
säure auf volumetrischem Wege bestimmen (vgl. II. Teil, Maß¬
analyse).

Borsäure = HB0 2 ; MoI.-Gew. = 44-01.
Bestimmungsform: Bortrioxyd (B 2 0 3).

Bestimmung als Bortrioxyd nach der Methode von
Rosenbladt-Gooch. l )

Prinzip: Alkali- und Erdalkaliborate geben bei der Destillation
mit azetonfreiem, absolutem Methylalkohol und Essigsäure alles Bor
als Borsäuremethylester, eine bei 65° C siedende Flüssigkeit, ab.
Fängt man den Borsäuremethylester über einer gewogenen Menge
Kalk bei Gegenwart von Wasser auf, so wird er vollständig verseift:

B(OCH 3) ;1 -f 3 H 2 0 = 3 CH 3 OH + B(OH) s .
Die entstandene Borsäure verbindet sich mit dem Kalk zu

Kalziumborat. Verdampft man nun zur Trockene, glüht und wägt,
so gibt die Gewichtszunahme die Menge des B 2 0 3 an.

») Zeitschr. f. annl. Ch. XXVI (1887), S. 18 und 364.
Treadwell, Analytische Chemie. II. 4. Aufl. 21
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Ausführung: Zunächst glüht man ca. Ig reinsten Kalk in
einem geräumigen Platintiegel bis zum konstanten Gewichte vor dem
Geblase aus, bringt so viel wie möglich davon in den als Vorlage
dienenden trockenen Erlenmoyerkolben (Fig. 66) und stellt den Tiegel
mit dem geringen Rest an Kalk vorläufig bei Seite in den Exsikkator.

Den im Kolben
befindlichen Kalk

löscht man durch vor¬
sichtigen Zusatz von
ca. 10 cem Wasser
und verbindet den
Kolben dann, wie in
der Figur ersichtlich,
mit dem Destillations¬
apparat . X)

Nim wird die
wässerige Lösung des
Alkaliborats, welche
nicht mehr als 02 q
B 3 O g enthalten soll,
mit Lackmus oder
Lackmoidlösung und
hierauf tropfenweise
mit Salzsäure eben
bis zur Kotfärbung
\ ersetzt. Hierauf fügt
man einen Tropfen
verdünnter Katron¬
lauge und dann einige
Tropfen Essigsäure
hinzu und bringt die
so vorbereitete, ganz

schwach essigsaure Lösung 2) durch das Trichterrohr T in die
pipettenförmige, 200 cem fassende Retorte R, spült das Trich-
terrohr dreimal mit 2 — 3 cem Wasser nach und sehließt den
Hahn. Man destilliert nun die Flüssigkeit, indem man die Retorte
in dem kleinen Paraffinbad P auf höchstens 140° C erhitzt und
fängt die abdestillierende Flüssigkeit in der Vorlage über Kalk auf.

J) Damit die Luft aus dem Kolben entweichen kann, ist der Kork s
mit einem seitlichen Einschnitt versehen.

2) Es ist unbedingt notwendig, die Hauptmenge des Alkalis durch Salz¬
säure zu neutralisieren und hierauf den geringen Rest desselben mit Essig¬
säure. Würde man alles Alkali durch Essigsäure neutralisieren, so würde
keine, oder höchstens nur geringe Spuren von Borsäure bei der nachfolgenden
Destillation mit Alkohol in die Vorlage gelangen.
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Ist alle Flüssigkeit abdestilliert, so senkt man das Paraffinbad, läßt
die Retorte ein wenig abkühlen, gießt 10 ccm absoluten, azetonfreien
Methylalkohol durch das Trichterrohr hinzu und destilliert ab.
Diese Operation wird dreimal wiederholt. Nach der dritten Destillation
fügt man 2 —3 ccm Wasser und einige Tropfen Eisessig hinzu, bis
der Retorteninhalt deutlich rot wird, l ) dann 10 ccm Methylalkohol,
destilliert wieder und hierauf noch zwei weiteremal mit je 10 ccm
Methylalkohol. Nun befindet sich alle Borsäure in der Vorlage.
Man schüttelt kräftig um und läßt verkorkt 1 — 2 Stunden stellen,
um sicher zu sein, daß der Borsäuromethylester vollständig verseift
ist, gießt den Inhalt der Vorlage in eine ca. 200 ccm fassende
Platinschale und verdampft bei möglichst niedriger Tem¬
peratur im Wasserbade zur Trockene. Hieb ei darf der Al¬
kohol unter keinen Umständen zum Sieden kommen.
Um die kleinen Reste Kalk, welche an der Wandung der Vorlage
haften, in die Schale zu bekommen, bringt man einen Tropfen
ganz verdünnter Salpetersäure in die Vorlage und benetzt damit,
durch geschicktes Neigen und Drehen derselben, die ganze Wandung,
spült mehrmals mit Wasser in die Platinschale aus und vordampft
zur Trockene, was jetzt im kochenden Wasserbade geschehen kann,
weil der Alkohol ganz vertrieben ist. Dann wird die Schale sorgfältig
über kleiner Flamme zum Glühen erhitzt, um das vorhandene
Kalziumazetat 2) zu zerstören, erkalten gelassen, mit wenig Wasser
aufgeweicht und ohne Verlust in den Platintiegol, worin der Kalk
ausgeglüht wurde, gespült. An der Wandung der Platinschalo haften
größere Mengen grau- bis schwarzgefärbten Kalkes und Kohle, die
man in 1 — 2 Tropfen ganz verdünnter Salpeter- oder Essigsäure
löst und in den Tiegel spült. 13er Tiegelinhalt wird im Wasserbade
zur Trockene verdampft, dann mit aufgesetztem Deckel schwach,
später stark bis zu konstantem Gewicht geglüht. Die Gewichts¬
zunahme ist B ä 0 3 .

Bemerkung: Diese Methode liefert tadellose Resultate, auch
bei Gegenwart von großen Mengen anderer Salze. Freie Halogen¬
wasser s t o ff s ä u r e n und Schwefels ä uro dürfen nicht anwesend
sein weil diese mit überdestillieren und mit der Borsäure gewogen
würden. Anstatt über Kalk, kann man den Borsäuremethylester
über einer ^anz verdünnten Ammonkarbonatlösung auffangen und
diese sofort nach der Destillation mit dem gelöschton Kalk in der
Platinschale verdampfen; ich ziehe aber vor, wie vorher angegeben,
zu arbeiten.

Ist man im Besitze eines großen, 80—100 cm fassenden Platin¬
tiegels, so kann das Eindampfen in diesem direkt vorgenommen

') Durch mehrmalige Destillation nimmt der Retorteninhalt eine schwach
alkalische Reaktion an, was man an der Blaufärbung des Lackmus erkennt.

") Herrührend von der überschüssig zugesetzten Essigsäure. 21*
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werden, wobei es vorteilhaft ist, den Tiegel in eine ringförmig ge¬
wundene Kupfer- oder Zinnröhre zu stellen, durch welche Wasser¬
dampf geleitet wird (vgl. S. 27, Fig. 17). Auf diese Weise kriecht
das Kalziumazetat nicht über die G-efäßwandungen, was sonst sehr
leicht geschieht; auch findet kein Stoßen statt.

Bestimmung von Borsäure in Silikaten, Email etc.
Die feingepulverte Masse wird mit der vierfachen Menge Soda

geschmolzen, die Schmelze mit Wasser ausgezogen, der wässerige
Auszug, der alle Borsäure enthält, auf ein kleines Volum verdampft,
die Lösung mit Salzsäure eben angesäuert, hierauf einen Tropfen
verdünnte Natronlauge, und dann einige Tropfen Essigsäure hinzu¬
gefügt, und einerlei, ob sich hiebei Kieselsäure ausscheidet oder
nicht, direkt in die Goochsehe Eetorte gebracht und, wie oben an¬
gegeben, behandelt.

Bemerkung: Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Fluor kann
die Bestimmung der Borsäure getrost wie oben angegeben ausgeführt
werden, wenn man Essigsäure zur Freisetzung der Borsäure ver¬
wendet, nicht aber bei Verwendung von Salpetersäure, wozu aber auch
durchaus keine Veranlassung gegeben ist. Bei Gegenwart von Chloriden
wäre es ebensowenig statthaft Salpetersäure zu verwenden.

Bestimmung der Borsäure in Mineralwässern.
Wir müssen hier verschieden verfahren, je nachdem ein an

Borsäure reiches oder armes Mineralwasser vorliegt.
Bei borsäurereichen Quellen, solchen, welche im Kilo¬

gramm Ol und mehr B 2 0 3 enthalten, 1) verdampft 2) man das einge¬
wogene Quantum (200—300 cem) Wasser auf ein kleines Volum,
filtriert vom ausgeschiedenen Kalzium- und Magnesiumkarbonat ab,
konzentriert das Filtrat, säuert es ganz schwach mit Salzsäure an,
fügt einen Tropfen verdünnter Natronlauge und hierauf einige Tropfen
Essigsäure hinzu und verfährt im übrigen wie auf Seite 322 an¬
gegeben.

Bei borsäurearmen Quellen, 3) und dazu zählt die größte
Mohrzahl der Mineralwässer, muß ein sehr großes Wasserquantum
zur Bestimmung der Borsäure verwendet werden. Man dampft 10—15 l
des Wassers in einer großen Berliner Porzellanschale auf ca. 1 /
ein, 4) filtriert von den ausgeschiedenen Salzen, die nie Borsäure ent-

*) Die Tarasper Quellen Lucius und Emerita enthalten z. B. 0'57 und
0-46°/o„ B0 2.

) Reagiert das Wasser alkalisch, so dampft man es ohne weiteres ein;
wenn nicht deutlich alkalisch, so setzt man Soda bis zur deutlich alkalischen
Reaktion hinzu und verdampft erst dann.

3) Vgl. auch B. B. 34 (1901), S. 3611.
*) Vgl. Fußnote 2.
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halten, ab, wäscht den Rückstand mit heißem Wasser gründlich aus
und verdampft Filtrat und Waschwasser zur salzfeuchten Masse im
Wasserbade. Bleibt hiobei nur ein geringer, 5—6 g nicht über¬
schreitender Rückstand, so löst man ihn wieder auf, säuert mit
Essigsäure an, bringt die Lösung in die G o o c h sehe Retorte und
verfährt, wie auf Seite 322 angegeben. Meistens bleibt aber ein so
großer Rückstand, daß man ihn nicht bequem in die Retorte bringen
und darin weiter verarbeiten kann. In diesem Falle muß die Bor¬
säure vorher extrahiert werden. Zu diesem Zwecke säuert man den
salzfeuchten Eindampfrückstand mit etwas Salzsäure an, verreibt ihn
mit absolutem Alkohol, spült ihn mit absolutem Alkohol in einen
Kolben, verkorkt und läßt unter häufigem Umschütteln 12 Stunden
stehen. Die Borsäure befindet sich nun in der alkoholischen Lösung.
Man filtriert, wäscht mit 96 0/ 0 igem Alkohol gehörig aus, verdünnt
stark mit Wasser, versetzt mit 1 g Natriumhydroxyd, destilliert den
Alkohol ab (vgl. Bemerkung) und dampft den wässerigen Rück¬
stand zur salzfeuchten Masse ein. Diesen Rückstand säuert man
wieder mit Salzsäure an und wiederholt das oben geschilderte Extra¬
hieren und Abdestillieren dos Alkohols nach Zusatz von Wasser und
1 g Natriumhydroxyd. Ist der nun erhaltene Salzrückstand nicht
zu groß, so glüht man ihn schwach, um die organischen Substanzen
zu zerstören, laugt mit Wasser aus, filtriert von der Kohle ab, säuert
schwach mit Salzsäure an, fügt einige Tropfen Natronlauge, bis zur
schwach alkaliscben Reaktion und dann Essigsäure, bis zur schwach
sauren Reaktion hinzu, bringt die so vorbereitete Lösung in die
Goochsche Retorte und verfährt, wie auf Seite 322 angegeben.

Bemerkung: Beim Abdestillieren des Alkohols ist es unbedingt
notwendig, viel Wasser und Natriumhydroxyd zuzusetzen, weil sonst
leicht Borsäure verloren gehen kann. Ich empfehle stets, das
alkoholische Destillat mittels der Kurkumareaktion folgendermaßen
auf Borsäure zu prüfen. Man extrahiert einige Schnitzel Kurkuma¬
wurzel mit Weingeist, bringt 2—3 Tropfen der gelben Lösung in
eine Porzellanschale, fügt die auf Borsäure zu prüfende alkoholische;
Lösung nebst einen Tropfen Salzsäure hinzu, verdünnt mit Wasser und
verdampft im Wasserbade zur Trockene. Bei Gegenwart von 2/ ]000 mg
Borsäure tritt nach Fi'. Henz eine schwache aber deutliche, bei
Gegenwart von 2/100 mg eine sehr starke rotbraune Färbung auf,
welche mit Natronlauge charakteristisch blauschwarz wird.

Findet man auf diese Weise Borsäure in dem alkoholischen
Destillat, so muß es wiederum mit Wasser und mehr Natronlauge
versetzt und destilliert werden.

3Iolybdiiiisäure = H 2Mo0 4 ; Mol.-Gew. = 162-016.
Die Bestimmung der Molydänsäuro ist Seite 211 bereits be¬

sprochen worden.
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Weinsäure = H6 0 6 C4 5 Mol.-Gew. = 150-048.
Die Zusammensetzung der freien Weinsäure, sowie die der

Tartrate ermittelt man durch Elementaranalyse, siehe Seite 310 ff.

Meta- und Pyrophosphorsäure
oxydiert man stets zu Phosphorsäure, welche, wie unten ange¬
geben, bestimmt wird.

Jodsäure = H,T0 3 ; Mol.-Gew. = 175-978.
Bestimmungsform: .Todsilber (AgJ).

Zur Bestimmung der Jodsäure als Silberjodid säuert man die
Lösung des Alkalijodats mit Schwefelsäure an und fügt Schwefel¬
dioxydlösung zu, bis die zuerst durch ausgeschiedenes Jod gelb ge¬
wordene Lösung wieder farblos ist, fügt alsdann Silbernitrat im
Überschusse hinzu und hierauf Salpetersäure in reichlicher Menge, er¬
hitzt zum Sieden und bestimmt das ausgeschiedene Silberjodid nach
Seite 243.

Die Jodate durch Glühen in Jodide überzuführen geht nicht
an, weil die Umwandlung oberhalb der Verflüehtigungstemperatur
des Jodids stattfindet; sie ist daher nicht quantitativ. Ganz speziell
gilt dies für das Natriumjodat, welches erst bei Weißglut in Jodid
übergebt. Das Kalium- und Silberjodat sind viel leichter zersetzbar,
es verflüchtigt sich aber dabei stets etwas Jodid. Weit sicherer als
auf gravimetrisehem Wege wird die Jodsäure, ebenso die Per jod¬
säure, auf maßanalytischem Wege bestimmt (vgl. IL Teil. Jodo-
metrie).

Zur Bestimmung der in einem Jodat vorhandenen Metalle zer¬
stört man das Jodat durch wiederholtes Eindampfen mit konzentrierter
Salzsäure, wobei unter Entwicklung von Chlor und Chlorjod die
Metalle in Chloride übergeführt werden:

KJ0 3 -f 6 HCl = KCl -f 3 H 3 0 -f 2 Cl 2 -f JC1
die man nach dem Vorhergehenden abscheidet und bestimmt.

IV. Gruppe.
Phosphorsäure, A r s e n s ä u r e, arsenige Säure, T h i o-

schwef elsäure, Chromsäure, Vanadinsäure.
P e r j o d s ä u r e.

Phosphorsäure = H 3 P0 4 ; Mol.-Gew. = 98024.
B e s t i m m u n g s f o r m e n:
Magnesiuiupyrophosphat (Mg3 P 3 0 7),
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Ammoniumphosphormolybdat ((NH 4 ) 3 P0 4 , 12 Mo0 3 ).
Phosphormolybdänsäureanhydrid (P 2 0 5 , 24 Mo0 3).

1. Bestimmung als Magnesiumpyrophosphat nach B. Schmitz.
Bis vor kurzem geschah die Fällung der Phosphorsäure immer

in der Kälte, aber nach den Versuchen von H. Neubauer 1)
und G o o c h 2) geht hervor, daß es auf diese Weise schwer fällt, das
Magnesiumammoniumphosphat rein zu erhalten, bald ist es mit Mg 3P0 4 ,
bald mit Mg(NH 4 ) 4 (P0 4 )3 verunreinigt. Nimmt man aber die
Fällung nach B. Schmitz 3), K. K. Järvinen 4) und G-. Jör¬
ge n s e n 5) in der Hitze vor, so erhält man stets das Magnesium¬
ammoniumphosphat, Mg.j (N H 4)P0 4 -j- 6 H 2 0, in ganz reinem, grob¬
kristallinischem Zustand.

Ausführung: Man versetzt die Alkaliphosphatlösung mit
etwas Salzsäure, fügt einen großen Überschuß Magnesiamixtur u) und
10 —20 ccm einer gesättigten Ammonchloridlösung hinzu und erhitzt
bis zum beginnenden Sieden. Nun läßt man 2 1/.,° 0 iges Ammoniak
unter beständigem Umrühren langsam zufließen, bis der Nieder¬
schlag anfängt sich abzuscheiden und reguliert dann den Ammoniak¬
zufluß, so daß ca. 4 Tropfen pro Minute der Lösung zugesetzt werden.
Entsteht eine milchartige Trübung, so muß diese in Salzsäure wieder
gelöst werden. Man muß sehr darauf achten, daß der zuerst aus¬
fallende Niederschlag kristallinisch ist. In dem Maße wie der Nieder¬
schlag sich ausscheidet, beschleunigt man den Zufluß des Ammoniaks,
bis die Flüssigkeit nach Ammoniak riecht. Nun läßt man erkalten,
fügt dann 1L des Flüssigkeitsvolums konzentrierten Ammoniak hinzu
und kann schon nach 10 Minuten filtrieren. Der Niederscldag wird
mit 2 i L °/0 igem Ammoniak dreimal durch Dekantation, dann auf dem
Filter gewaschen, dann bei 100° getrocknet und nach Seite 57 ge-
glüht und gewogen. Noch besser ist es, den Niederschlag durch
einen Gooch-Neubauer-l'latintiegel zu filtrieren und im elektrischen
Ofen zu glühen und das zurückbleibende Mg 2 P 2 0 7 zu wägen.

Beträgt das Gewicht des Mg 2P 2 0 7 p g, so berechnet sich die
Menge P0 4 nach dem Ansätze:

Mg 2P,0 7 : 2 P0 4 = p : s
" '_ 2.P0 4
S ~M gyP 2 <V P

J) H. Neubauer, Zeitschr. f. angew. Ch. 1896, S. 439.
") F. A. Gooch, Zeitschr. f. anorgan. Ch. XX, S. 135.
3) B. Schmitz, Zeitschr. f. analyt. Ch. 1906, S. 512.
4) K. K. Järvinen, Zeitschr. f. analyt. Ch. 1905, S. 333.
'•) G. Jörgensen, Zeitschr. f. analyt. Ch. 1906, S. 278.
6) Die Magnesiamixtur bereitet man nach Schmitz durch Lösen

von 55 g kristallisiertem Magnesiumchlorid und 105 g Ammoniumchlorid zu
einem Liter in Wasser, dem man ein wenig Salzsäure zufügt.
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und in Prozenten, wenn a die angewandte Substanz bedeutet:
2 P0 4

M g:! P ä O
100 :x

200. PO A
•? = Prozent PO,

Lösen und Wieder fällen des geglühten Magnesium-
p y r o p li o s p h a t s.

Will man das geglühte Magnesiumpyrophosphat lösen und
wieder fällen, so legt man den Tiegel samt Deckel in ein Becher¬
glas, fügt Wasser hinzu, so daß der Tiegel ganz damit bedeckt wird,
und hierauf etwas überschüssige konzentrierte Salzsäure, bedeckt mit
einem Uhrglase und erhitzt im Wasserbade unter häufigem Um¬
schwenken. Hat sich der Niederschlag gelöst, so setzt man das Er¬
hitzen noch 3—4 Stunden fort, um sicher zu sein, daß die Pyro-
phosphorsäure vollständig in die Orthosäure übergeführt worden ist,
was immer der Fall ist, wenn die Menge des Magnesiumpyrophos-
phats ü -2 g nicht übersteigt. Die Dauer dieser Umwandlung ist
übrigens von der Säuremenge abhängig. Je mehr Säure vorhanden
ist, desto rascher geschieht die Umwandlung.

Nachdom die Flüssigkeit lange genug erhitzt worden ist, entfernt
man den Tiegel und Deckel, spült beide ab, fügt 2—5 ccm Magne¬
siamixtur und 5 ccm konzentrierte Ammonchloridlösung hinzu, erhitzt
zum Sieden und fällt wie oben angegeben unter beständigem Umrühren
mit 2 1/ 2 %igem Ammoniak etc.

Die auf Seite 327 beschriebene Methode zur Absclieidung der
Phosphorsäure ist nicht anwendbar, wenn die Substanz gleichzeitig
alkalische Erden oder schwere Metalle enthält. In solchen
Fällen scheidet man die Phosphorsäure zuerst als Ammonphosphor-
molybdat ab und bestimmt hierin nach einer der unten angeführten
Methoden die Phosphorsäure.

/

Bestimmung der Phosphorsäure als Magnesiumpyrophosphat
nach vorangegangener Fällung als Ammonphosphorniolybdat.

Diese zuerst von Sonnenschein angegebene Methode hat im
Laufe der Zeit eine große Anzahl von Modifikationen erfahren,
welche hier alle zu erwähnen unnütz sein würde. Ich begnüge mich
damit, das Fällungsverfahren von Woy 1), eines der raschesten und
genauesten, zu beschreiben. Zunächst sei erwähnt, daß die Molybdat-
methoden immer anwendbar sind, wenn die Phosphorsäure als
Orthophosphorsäure vorliegt, auch bei Gegenwart beliebiger
Metalle.

>) Ch. Ztg. 21, (1897) S. 442, 469.
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Prinzip: Versetzt man eine Phosphatlösung mit Ammon-
nitrat, genügend Salpetersäure und einem geringen Überschusse an
Ammonmolybdat, so fällt bei beginnender Siedehitze sofort
alle Phosphorsäure als gelbes Ammonphosphormolybdat aus. Der
gelbe Niederschlag besitzt nach Fr. Hundeshagen die Zusammen¬
setzung :

(NH 4) 8P0 4I 12 MoO s , 2 HN0 3 , H 2 0

und erhält immer, wenn genügend Molybdänsäure vorhanden ist, auf
1 Mol. P 2 0 5 , 24 Mol. Mo0 3 . Mohr Molybdänsäure, als obiger
Formel entspricht, enthält der Niederschlag nie, ist aber stets durch
geringe Mengen der in der Lösung vorhandenen Metalle etwas ver¬
unreinigt, aucli wenn nur Alkalien zugegen sind. Löst man aber
den Niederschlag, nach Dekantation der überstehenden klaren Lösung,
in Ammoniak, fügt noch ein wenig Ammonmolybdat hinzu, erhitzt
zum beginnenden Sieden und fällt mit Salpetersäure, so erhält man
ihn völlig rein.

Ferner ist zu bemerken, daß die Lösung weder Kieselsäure
noch organische Substanzen 1) und nur wenig Chloride (am besten
kerne) en thalte n darf, dagegen muß sie reichlich Salpetersäure ent¬
halten, und zwar erfordert lg P 90- 1L6 g HN0 3 zur Ausfällung:
ein Überschuß bis zu 35*5 g übt keine störende Wirkung aus.
Durch mehr Salpetersäure wird der Niederschlag gelöst, aber durch
Vermehren des Ammonmolybdats wird die lösende Wirkung der
Salpetersäure aufgehoben, und zwar wird durch 1 g Ammonmolybdat
55"7 g Salpetersäure unwirksam gemacht. Der Zusatz von Ammon-
nitrat begünstigt nicht nur die Bildung des Niederschlages, sondern
ist absolut notwendig und in einer Menge von ca. 5°/ 0 genügend.

Erforderliche Lösungen nach Woy.

1. Eine 3°/ 0 ige Ammonmoly bdatlösung, erhalten durch
Lösung von 120 g käuflichen Ammonmolybdats (NH 4 ) 6 Mo ?0 24 -\-
4 ILO) zu 4 l (1 com fällt 0-001 g P 3 0_).

2. Eine Ammonnitratlö sung, erhalten durch Lösen von
340 g Ammonnitrat zu 1 l.

3. Salpetersäure vom spezifischen Gewichte 1-153 (25°/ 0
HN0 3 enthaltend).

l) Nach Hundeshagen (Zeitschr. f. anal. Ch. 28, S. 164) und Eggerz
(Journ. f. pr. Ch. 79, S. 496) verzögert die Anwesenheit der Weinsäure und
Oxalsäure die Bildung des gelben Niederschlages, ja verhindert sie unter Um¬
ständen ganz. Nach Hanns v. Jüptner dagegen (Österr. Zeitschr. für
Berg- und Hüttenw. 1894, S. 471) ist dies nicht der Fall; er empfiehlt sogar
Weinsäure der Molybdänsäure zuzusetzen, wenn es sich um die Bestimmung
der Phosphorsäure im Eisen handelt, weil dadurch eine Verunreinigung des
Niederschlages durch Molybdänsäure und Eisenoxyd vermieden wird.
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4. Als Wasch flüssigkeit 200 g Ammonnitrat und 160 ccm
Haipetersäure, zu 4/ gelöst.

Ausführung der Fällung nach Woy.

Man verwende stets 50 ccm Lösung, welche höchstens O'l q
P.,0- enthalten soll. Enthält sie mehr als O'l g F.,0.- pro 50 ccm,
"so verwendet man einen Bruchteil der Lösung und ergänzt das
Volumen durch Zusatz von Wasser auf 50 ccm.

Die so erhaltenen 50 ccm der neutralen oder schwach salpeter¬
sauren Lösung bringt man in ein 400 ccm fassendes Bccherglas,
fügt für O'l g P 2 O ä 30 ccm Ammonnitrat und 10 — 20 ccm Salpeter¬
säure hinzu und erhitzt zum Blasenwerfen. Gleichzeitig erhitzt man
die nötige Menge (in diesem Fall 120 ccm) ') Ammonmolybdat-
lösung in einem zweiten Becherglase ebenfalls bis zum Blasenwerfen
und gießt sie durch einen Glastrichter mit eingeschliffenem Hahne
in dünnem Strahle, unter stetem Umschwenken, mitton in die heiße
Piiosphatlösung. Das gelbe Ammoniumphosphormolybdat scheidet
sich augenblicklich ab, und zwar quantitativ. Man schwenkt
das Becherglas noch ca. 1 Minute um und läßt dann : /4 Stunde
stehen, gießt die überstehende Flüssigkeit durch ein Filter, dekan¬
tiert einmal mit 50 ccm heißer Waschflüssigkeit, löst den Nieder¬
schlag hierauf in 10 ccm 8°/ 0 ig em Ammoniak, fügt 20 ccm Ammonnitrat,
30 ccm Wasser und 1 ccm Ammonmolybdat hinzu, erhitzt bis zum
Blasenwerfen und setzt 20 ccm heiße Salpetersäure durch den oben
erwähnten Tropftrichter tropfenweise unter Umschwenken hinzu. Der
Niederschlag scheidet sich sofort wieder ab und ist nunmehr rein.
Nach 10 Minuten wird filtriert, dann in warmem 2 1j 9 °/0 igcn Ammoniak
gelöst und die Lösung mit Salzsäure so lange versetzt, bis der ent¬
stehende gelbe Niederschlag sich nur langsam in der ammoniakalischen
Flüssigkeit wieder löst. Nun fügt man nach Schmitz 2) einen Über¬
schuß saurer Magnesiamixtur hinzu und erhitzt zum Sieden. Nach
Zusatz von einem Tropfen Phenolphtolein läßt man unter beständigem
Umrühren aus einer Bürette ca. 2 Y2/0 io es Ammoniak möglichst schnell,
bis die Flüssigkeit schwach rot erscheint, zufließen und läßt erkalten,

) Zur Fällung- verwende man

von g Ammon¬ Ammon¬ Salpeter¬
P,0 5 molybdat nitrat saure
0-1 g 120 ccm 30 ccm 19 ccm

0-01 g 15 ccm 20 ccm 10 ccm
0-005 g 15 ccm 20 ccm 10 ccm
0-002 g 10 ccm 15 ccm 5 ccm
0-001 g 10 ccm 15 ccm 5 ccm

Bei Verwendung von 0'5 ij Substanz sind für jedes Proz. P 20 5 5 ccm
Molybdatlösung- zu verwenden.

2) loc. cit.
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fügt dann 1j. des Fltissigkeitsvolumes konzentrierten Aminüniak hinzu
und kann schon nach 10 Minuten filtrieren. Im übrigen wird der
Siederschlag, wie auf Seite 327 angegeben, weiter behandelt.

2. Direkte Bestimmung der Phosphorsäure als Ammonmm-
phosphormolybdat nach Finkener.

Der nach Seite 329 abgeschiedene, gelbe Niederschlag von der
Zusammensetzung:

(XH 4 ) 3P0 4 , 12 Mo0 8 , 2 HN0 3 , H 2 0
hinterläßt nach Finkener, nach längerem Erhitzen auf 160—180° C.
reines Amm oniumphosphor molyb dat von der Zusammen¬
setzung :

(NH 4 ) 8P0 4 , 12 Mo0 3 .
Theoretisch enthält dieser Körper 3-782% P 2 0 5 .

Multipliziert man das Gewicht des gefundenen, bis zum kon¬
stanten Gewicht getrockneten Niederschlages mit 0-0378, so sollte
man die wirklich vorhandene Menge P 2 0- erhalten. Finkener fand
so etwas zu niedrige Zahlen, richtige jedoch unter Benützung des
Faktors 0-03794. !) Hundeshagen 2) erhielt richtige Zahlen bei
Anwendung des Faktors 0-03753, was durch Versuche, die in diesem
Laboratorium ausgeführt wurden, bestätigt wird. s)

Ausführung: Man scheidet die Phosphorsäure nach der
Vorschrift von Woy (S. 330) durch doppelte Fällung mit Ammon-
molybdat ab, filtriert durch einen Goochtiegel, wäscht mit der
auf Seite 330 angegebenen YTasehflüssigkcit, bis keine Braunfärbung
mehr durch Ferrocyankalium erzeugt wird, trocknet in einem Luft-
Strome bei 160° C im Paulsehen Trockenschranke bis zum konstanten
Gewichte und wägt. Sollte sich der Niederschlag ein wenig grünlich
färben, so fügt man ein kleines Kristallenen Ammonnitrat und ein
solches von Ammonkarbonat hinzu und erhitzt wieder, wobei der
Niederschlag sofort eine homogene gelbe Farbe annimmt.

Bemerkung: Wie die Belegzahlen von Hundeshagen
und Stoff an zeigen, liefert diese Methode sehr exakte Besultate.
Steffan arbeitete genau nach der Vorschrift Finkeners, indem er
die Ausfällung der Phosphorsäure in der Kälte mit einer 33°/ 0 igen
Ammonmolybdatlösnng vornahm und nach 24stimdigem Stehen filtrierte.
Es ist aber durchaus nicht notwendig, wie schon Hundcshagen

») B. B. 11 (1878), S. 1640.
2) Zeitsem-, f. anal. Ch. XXXII (1893), S. 144.
s) AI. Steffan fand in 50 cem einer Kaliumphosphatlosung mit

0-0989 g PoO, in vier Versuchen nach Finkener:
\ II III IV

0-0994 0-0994 0 0995 0'0992 g P 20 5.
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erwähnt, mit einer so konzentrierten Molybdatlösung zu arbeiten.
Die Fällung mit einer 3°/ 0 igen Lösung in der Hitze, nach Woy,
liefert ebenso exakte Zahlen, und da die Filtration wonige Minuten
nach der Fällung vorgenommen werden kann, so ist das W o y sehe
Fällungsverfahren sehr zu empfehlen. Auch bei Gegenwart von viel
Eisen liefert diese Methode gute Eesultate und eignet sich daher zur
Phosphorbestimmung in Stahl und Eisen.

3. Bestimmung der Phosphorsäure als Phosphormolybdän-
säureaiihydrid nach Woy.

Der wie bei der vorigen Methode erhaltene Niederschlag von
Ammonphospbormolybdat wird schwach geglüht, wobei ein schwarz¬
grüner Rückstand bleibt, von der Zusammensetzung 24 MoO.,, P 2 0-
mit 3-946% E a 0 5 . Das Glühen des Niederschlages geschieht wie
folgt: Man legt auf den Boden eines Nickelticgels eine 2 mm dicke
Scheibe von ausgeglühter Asbostpappe oder die Porzellanscheibe
eines Goochtiegels, stellt den Goochtiogel mit dem Niedersehlage in
den Nickeltiegel, bedeckt mit einem Uhrglase und erhitzt anfangs
gelinde, später stärker, so aber, daß der Boden dos Nickeltiegels
nur schwach rotglühend wird. Hat sich der Tiegelinhalt gleichmäßig
blauschwarz gefärbt, so läßt man im Exsikkator erkalten und wäet
im bedeckten Tiegel.

Diese Methode ist rasch ausführbar und liefert auch bei (legen¬
wart von Eisen und Aluminium sehr gute ') Resultate.

Bestimmung des Phosphors und Siliziums in Eisen und Stahl.

Die Bestimmung dieser beiden Elemente wird meistens in der¬
selben Probe ausgeführt, und zwar muß die Kieselsäure stets vor der
Abscheidung der Phosphorsäure entfernt werden.

Da Phosphor und Silizium im Eisen als Phosphid und
Suizid vorhanden sind, so darf das Eisen nicht durch zu verdünnte
Salpetersäure gelöst werden, weil leicht Phosphor- und Siliziumwasser¬
stoff entweichen und hiedurch namhafte Verluste entstehen könnten.

Man verfährt wie folgt:

Bestimmung des Siliziums.
Ca. 5 ff der zerkleinerten, vorher mit Äther gewaschenen

Eisenprobe (vgl. S. 171, Fußnote) bringt man in ein 500 cem

1
*) AI. Steffan fand in 50 cem einer Kaliumphosphatlösung- mit 0'0989 y

P>0 5 nach Woy in drei Versuchen:
I II III

0-0988 0-0992 0-098(5 y P 20 5
und in einer Lösung- mit 5 y Eisen in Form von Nitrat und 0-0099 y P.,0 5
nach Woy 0-0099 und nach Finkcner 0'0099 y P 20-,.
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fassendes Becherglas, übergießt unter gut ziehender Kapelle sofort
mit (>0 ccm Salpetersäure (1 Volumen konzentrierte (Salpetersäure
[spezifisches Gewicht 5 -4] -j- 1 Volumen Wasser) und bedeckt mit
einem Uhrglase. Es tritt sofort eine heftige Reaktion ein, wobei
massenhaft braune Dämpfe entwickelt werden. Sobald die Ent¬
wicklung nachläßt, erhitzt man auf einem Drahtnetze langsam zum
Sieden und erhält so lange im Sieden, bis alles Eisen gelöst ist
und keine braunen Dämpfe mehr entweichen. Nun spült man den
Inhalt des Becherglases in eine 250 ccm fassende Berliner Porzellan¬
schale, verdampft im Wasserbade bis zur Syrupkonsistenz und dann
über freier Flamme bis zur Trockene unter beständigem Umrühren
mit einem Glasstabe. Man achte dabei darauf, daß sich am Boden
der Schale nicht ein Kuchen von basischem Eisennitrat festsetzt,
weil sonst bei dem nachfolgenden Glühen die Schale unfehlbar
springen würde. Die trockene Masse muß ein loses Pulver darstellen.
Ist das Trocknen so weit gediehen, so erhitzt man stärker bis zum
Glühen, das so lange unterhalten wird, bis alles Eerrinitrat in Oxyd
verwandelt ist, was man daran erkennt, daß Iceine braunen Dämpfe
mehr entweichen. Durch diese Prozedur werden die durch Oxydation
der Kohlenwasserstoffe entstandenen organischen Substanzen zerstört
und die Kieselsäure entwässert. Man behandelt nun den Rückstand
nach dem Erkalten mit 50 ccm konzentrierter Salzsäure und erhitzt
unter beständigem Umrühren fast zum Sieden, wobei sich das Eisen-
oxvd und das gebildete Eisonphosphat leicht lösen, während die
Kieselsäure ungelöst zurückbleibt. ')

Hat sich alles Eisenoxyd gelöst, so verdampft man zur Trockene,
befeuchtet mit 2—3 ccm Salzsäure, läßt 10 Minuten stehen, fügt
Wasser hinzu und filtriert durch ein sehr kleines Filter, wäscht
zuerst mit salzsäurehaltigem Wasser und schließlich mit heißem
AVasser, verbrennt naß im Platintiegel und wägt. Die so erhaltene
Kieselsäure ist meist eisenoxydhaltig, darum versäume man nie, sie
wie folgt auf Reinheit zu prüfen. Man übergießt die rohe Kiesel¬
säure mit 1 ccm Wasser, fügt 1 Tropfen verdünnte Schwefelsäure
und 2 ccm reine Flußsäure hinzu, verdampft so weit als möglich im
Wasserbade und vertreibt den geringen Überschuß an Schwefel¬
säure durch sorgfältiges Erhitzen des auf einem Dreiecke schräg-
gestellten Tiegels über bewegter Flamme. Sobald keine Schwefel¬
säuredämpfe mehr entweichen, erhitzt man sorgfältig zum Glühen,
dann einige Minuten über einem guten Teclubrenner, wägt das
zurückbleibende Eisenoxyd (Fe 3 0 3 ) und zieht dessen Gewicht von
dem der Rohkieselsäure ab; die Differenz gibt die wahre Kiesel¬
säuremenge (p), woraus das Silizium nach dem Ansätze berechnet wird :

*) Bei Anwesenheit von Graphit bleibt auch dieser mit der Kieselsäure
zurück.

111
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Si0 2 : Si — p : x
Si

sia •P

und in Prozenten, wenn a die angewandte Menge der Substanz be
deutet:

Si
,p = 100 :x

°/o Si-

' Si0 2
lOO'.Si p

x = ——^—. —
biU., a

Bemerkung: War die Eohkiesolsäurc nacli dem Glühen
grau gefärbt (was bei Anwesenheit von Graphit immer der Fall
ist), so wägt man sie nicht, sondern fügt etwas reine Soda und
ganz wenig Salpeter hinzu und schmilzt, wodurch der Graphit
vollständig verbrennt. Die Schmelze löst man in Wasser, bringt
die Lösung in eine kleine Porzellanschale, säuert mit Salzsäure an,
verdampft im Wasserbade zur Trockene, befeuchtet mit wenig kon¬
zentrierter Salzsäure, nimmt mit Wasser auf, filtriert, verbrennt naß
und wägt. Eine weitere Reinigung der so erhaltenen Kieselsäure ist
nicht nötig'.

Bestimmung des Phosphors.

In dem salzsauren, eisenhaltigen Filtrat der Kieselsäure, das
allen Phosphor als Phosphorsäure enthält, bestimmt man letztere ent¬
weder nach

a) der Azetatmethode oder nach
b) der Molybdatmethode.
Beide liefern nach den in diesem Laboratorium gesammelten

Erfahrungen gleich gute Resultate.

«) Die Azetatmethode A. A. Blair.
Das Filtrat von der Kieselsäure verdünnt man in einem Becher¬

glase auf ca. 400 cem mit Wasser, fügt Ammoniak hinzu, bis ein
bleibender Niederschlag von Eisenhydroxyd entsteht, hierauf 200 cem
gesättigte wässerige, schweflige Säure und erwärmt allmählich zum
Sieden. Der zuerst entstandene Niederschlag von Eisenhydroxyd
löst sich bald auf und die Flüssigkeit nimmt eine dunkelrotbraune
Färbung an, welche aber bei weiterem Erhitzen hellgrün, fast farblos
wird. Sobald dieser Punkt erreicht ist, fügt man 10—20 cem
konzentrierte Salzsäure hinzu und kocht unter gleichzeitigem Durch¬
leiten von Kohlendioxyd, bis das überschüssige Schwefeldioxyd
vollständig vertrieben ist. Nun kühlt man durch Einstellen in kaltes
Wasser ab, fügt 1--2 coli Chlor- oder Bromwasser hinzu, wodurch
ein kleiner Teil des Ferrosalzes zu Ferrisalz oxvdiert wird, und
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setzt unter beständigem Umrühren Ammoniak hinzu, bis der zuerst
entstehende grüne Fe 8 0 4-Niederschlag sich nur langsam löst.
Hierauf fugt man das Ammoniak tropfenweise zu, bis ein deutlich
brauner Niederschlag, der sich beim Umrühren grün färbt, entstellt
und bleibt. Färbt sich der Niederschlag vor dem Grünwerden nicht
deutlich rot, so bringt man ihn durch Zusatz von einigen Tropfen
Salzsäure in Lösung, fügt noch 1 — 2 ccm Chlor- oder Bromwasser
binzu und hierauf wieder Ammoniak bis zur bleibenden grünen
oder bräunlichen Fällung. Nun fügt man Essigsäure tropfenweise
zu, bis sich der Niederschlag fast vollständig löst und jedenfalls
nicht mehr grün oder braun, sondern weiß erscheint, erhitzt zum
Sieden und erhält 1 Minute im Sieden. Hiedurch wird alle Phos¬
phorsäure als basisches Ferriphosphat und der Überschuß des Ferri-
salzes als basisches Ferriazetat gefällt. Man filtriert durch ein großes
Filter und wäscht einmal mit heißem Wasser aus. Der Niederschlag
filtriert sich sehr leicht und das Filtrat ist anfangs vollkommen klar,
trübt sich aber allmählich beim Stehen an der Luft.

Den an der Becherglaswandung haftenden Niederschlag löst
man durch Erwärmen mit einem Gemisch von 15 ccm Salzsäure
(L : 1) und 10 ccm Bromwasser. Sollte sich, wie es meistens der
Fall ist, nicht alles lösen, so läßt man konzentrierte Salzsäure auf¬
tropfen, gießt, sobald sich alles gelöst hat, die Lösung auf das
Filter zur Hauptmasse dos Niederschlages, wäscht das Filter mit
heißem Wasser, verdampft das Filtrat fast zur Trockene, fügt
5 ccm einer 5°/ 0 igen Zitrononsäurelösung hinzu und hierauf 5 ccm
Magnesiamixtur, versetzt mit Ammoniak bis zur schwach alkalischen
Leaktion und läßt erkalten. Dann setzt man halb so viel konzen¬
triertes Ammoniak, als Flüssigkeit vorhanden, hinzu, rührt um und
läßt 12 Stunden stehen, filtriert und wäscht mit einer 2'/ 2 °/0 igen
Ammoniaklösung, welche auf je 100 ccm 2-5 g Ammonnitrat enthält,
vollständig aus. Der erhaltene Niederschlag von Magnesiumammonium¬
phosphat ist stets durch etwas Eisen und Kieselsäure (vom Glase)
verunreinigt. Man löst ihn daher in Salzsäure, verdampft zur
Trockene, befeuchtet mit konzentrierter Salzsäure, löst in möglichst
wenig Wasser, filtriert durch ein sehr kleines Filter und wäscht mit
ganz wenig heißem Wasser. Das Filtrat, das höchstens 20 ccm
beträgt, versetzt man mit 1 ccm 50°/ 0 iger Zitronensäure und 2 Tropfen
Magnesiamixtur, fügt unter Umrühren Ammoniak bis zur schwach
alkalischen Koalition hinzu und nach dem Erkalten das halbe
Volumen an starkem Ammoniak, läßt wiederum 12 Stundeu stehen,
filtriert, wäscht wie oben angegeben, trocknet, glüht und wägt das
nunmehr reine Mg 2P 2 0 7 .

Bemerkung: Blair verwendet zur Keduktion dos Ferri-
salzes nicht schweflige Säure, sondern Ammoniumbisulfit (NH 4HS0 3).
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Da ich aber in verschiedenen Präparaten des Handelssalzes Phos¬
phorsäure nachweisen konnte, so halte ich es für sicherer wie oben
angegeben zu verfahren. Ferner empfiehlt Blair nach der Reduktion
und Wegkochung des überschüssigen Schwefeldioxyds, Schwefelwasser¬
stoff bis zur Sättigung einzuleiten, um noch etwa vorhandenes Arsen
als Trisulfid abzuscheiden. Nach Abfiltrierung desselben wird das
Filtrat, nach Entfernung des Schwefolwasserstotfes, durch Auskochen
im Kohlensäurestrome wie oben angegeben verarbeitet.

b) Die Molybdatmethode.

Das eisenhaltige, salzsauro Filtrat von der Kieselsäure (vgl.
S. 333) verdampft man in einer Porzellanschale zur Trockene, löst
die trockene Masse in möglichst wenig Salpetersäure, fügt 30 ccm
Ammonnitrat und 10 ccm Salpetersäure hinzu und fällt nach Woj,
Seite 330, mit 75 ccm Ammonmolybdat. Nach Dekantation der über¬
stehenden Flüssigkeit wäscht man einmal durch Dekantation mit
10 — 20 ccm Waschflüssigkeit, löst in möglichst wenig Ammoniak,
fügt 6 ccm Molybdatlösung, 20 ccm Ammonnitratlösung und 30 ccm
Wasser hinzu, erhitzt bis zum Blasenworfen und fällt mit 20 ccm
heißer Salpetersäure, filtriert und verfahrt entweder nach Seite 327
oder nach Finken er, Seite 331, oder endlich nach Woy, Seite 332.

lg Mg,P 2 0 7 entspricht 0-27837# P.
lff (NH 4 ) 3P0 4 , 12MoO, 0-01638 # P.
lg P 2 0 3 , 24Mo0 3 0-01723^ P.

Bestimmung- der Phosphorsäure in Silikaten.

Bei der Analyse von Silikaten (vgl. S. 375) befindet sich die
Phosphorsäure in dem durch Ammoniak in dem salzsauren Filtrat
der Kieselsäure erzeugten Niederschlag, neben Eisen- und Aluminium¬
oxyd. Sie wird hierin nach Seite 90 bestimmt.

Bestimmung der Phosphorsäure in Mineralwässern.

Man vordampft den Inhalt einer 5 — 6 / fassenden Flasche,
nach dem Ansäuern mit Salzsäure, zur Trockene, befeuchtet den
Eindampfrückstand mit konzentrierter Salzsäure, fügt Wasser hinzu,
filtriert die Kieselsäure ab und fällt das Filtrat mit Ammoniak,
wobei die Phosphorsäure fast immer vollständig als Eisen- Alu¬
minium- oder Erdalkaliphosphat ausgefällt wird. Der abfiltrierte und
gewaschene Niederschlag wird in Salpetersäure gelöst und die Phos¬
phorsäure aus dieser Lösung nach einer der Molybdatmethoden (vgl.
S. 328—331) bestimmt.
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Bemerkung: Ist das Wasser arm an Eisen, Aluminium und
Erdalkalien, dagegen reich an Phosphorsäure und Alkalien, so ent¬
hält der durch Ammoniak erzeugte Niederschlag nicht die Gesamt¬
phosphorsäure, z. B. Vichy, Grande grille. In einem solchen Falle
vordampft man das salzsaure Filtrat der Kieselsäure mehrmals mit
Salpetersäure zur Trockene, löst den Bückstand in möglichst wenig
Salpetersäure und bestimmt in dieser Lösung die Phosphorsäure nach
einer der Molybdatmofhoden.

Verarbeitung der Molybdänrückstände nach H. Bornträger. x)

Die große Mehrzahl der Phosphorsäurebestimmungen in der
Praxis wird nach Seite 328) ausgeführt. Die dabei erhaltenen sauren
und ammoniakalischen molybdänhaltigen Filtrate bewahrt man ge¬
trennt auf und verarbeitet sie später wie folgt. Man bringt in eine
große weithalsige Flasche 250 ccm starkos Ammoniak, zu welchem
man die gesammelten molybdänhaltigen Filtrate gießt. Es entsteht
entweder sofort oder nach einigem Stehen eine kristallinische Aus¬
scheidung von fast reiner Molybdänsäuro. Ist die Flasche beinahe
voll, so macht man die Flüssigkeit fast neutral und läßt den
Niederschlag sich absetzen, gießt die überstehende Flüssigkeit, welche
nur noch ganz wenig Molybdänsäuro enthält, ab, bringt den Nieder¬
schlag auf eine Nutsche, wäscht einmal mit Wasser aus, (nicht
öfter, denn sonst geht die Molybdänsäuro wieder in Lösung) und
saugt möglichst trocken. Nun behandelt man den Niederschlag mit
möglichst wonig Ammoniak, wobei sich die Molybdänsäure leicht
unter Erwärmung auflöst, während Eisen- und Aluminiumhydroxyd,
Magnesia und Kieselsäure ungelöst zurückbleiben. Diese worden ab-
filtricrt und das Filtrat mit destilliertem Wasser verdünnt, bis die
Lösuno- bei 17° 0 ein spezifisches Gewicht von 1-11 = 14° Bö.
erhält. Sie enthält dann genau 150 ff Ammonmolybdat im Liter.
Verdünnt man 1 / dieser Lösung auf 5 /, so erhält man die auf
Seite 329 beschriebene 3°/ (,ige Ammonmolybdatlösung.

Bestimmung von Phosphor in Nichtelektrolyten.
(Organ. Subst.)

Dio Substanz wird nach Carius (S. 239) mit konzentrierter
Salpetersäure im Kohre erhitzt, wobei sich der Phosphor zu Phosphor¬
säure oxydiert. Den Röhreninhalt spült man in ein Bechcrglas und
bestimmt die Phosphorsäure, nach dem Neutralisieren der Flüssigkeit
mit Ammoniak, nach Seite 327 oder 328.

J) Zeitschr. anal. Ch. XXXIII (1894), S. 341.
Treadwell, Analytische Chemie. II. 4 Aufl.

22
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Trennung der Phosphorsäure von den Metallen.
1. Trennung von den Metallen der Gruppe I und II.

Man leitet Schwefelwasserstoff in die salzsaure 1) Lösung, wobei
alle Glieder dieser zwei Metallgruppen als Sulfide gefällt werden,
während die Phosphorsäure in Lösung bleibt.

Von Blei läßt sich die Phosphorsäure leicht trennen durch Fällen
des ersteren mittels Schwefelsäure als Bleisulfat.

2. Trennung von den Metallen der Gruppe III.

a) Man scheidet zunächst die Phosphorsäure als Ammonium-
phosphormolybdat ab, nach Seite 328. Um die Metalle zu bestimmen,
dampft man das molybdänhaltige, phosphorsäurefreie Filtrat nach Zusatz
von Schwefelsäure zur Syrupkonsistenz ein, erhitzt sorgfältig über
freier Flamme, bis die Salpetersäure völlig vertrieben ist, verdünnt
nach dem Erkalten mit Wasser, bringt die Lösung in eine Druck¬
flasche, sättigt in der Kälte mit Schwefelwasserstoff, verschließt hierauf
die Flasche und erhitzt einige Zeit im Wasserbade, wobei sich das
Molybdän prächtig grobflockig abscheidet. Nun läßt man erkalten,
öffnet die Druckflasche ganz langsam und filtriert das Molybdänsulfid
ab. Das Filtrat ist nunmehr frei von Phosphorsäure und Molybdän¬
säure und kann zur Bostimmunge der Metalle nach Seite 69—122
verwendet werden.

b) Man scheidet die Phosphorsäure wie sub a) ab, macht das
Filtrat schwach ammoniakalisch, leitet Schwefelwasserstoff ein, läßt
einige Zeit stehen, bis die Lösung rotgelb erscheint, filtriert und
wäscht mit schwefelammoniumhaltigem Wasser aus. Die Metalle be¬
finden sich alle im Niederschlag, das Molybdän im Filtrat als Sulfosalz.

Bemerkung: Bei Gegenwart von Nickel geht meistens wegen
der Löslichkeit dos Nickelsulfids in Schwefelammonium etwas Nickel
in das Filtrat über, weshalb Methode a) in diesem Falle bessere
Resultate liefert.

Trennung von Eisen, Kobalt, Mangan und Zink.
Falls die Lösung Eisen in der Ferriform enthält, säuert man

sie mit Salzsäure an, sättigt mit Schwefelwasserstoff, fügt für je 1 (j
des Oxydgemisches 3 g Weinsäure hinzu, macht schwach ammonia¬
kalisch und läßt über Nacht in einem verkorkton Kolben stehen.
Der Niederschlag enthält alle Metalle als Sulfide, frei von Phosphor¬
säure. Man filtriert, wäscht mit ammonsulfidhaltigem Wasser, bringt
den Niederschlag durch Behandeln mit Säure in Lösung und ver¬
arbeitet diese nach Seite 112 und Seite 119.

a) Silber wird, wenn vorhanden, als Chlorsilber gefällt, abfiltriert und
das Filtrat mit Schwefelwasserstoff behandelt.



— 339 —

Trennung von Chrom säure.
Die Lösung säuert man, wenn sie freies Alkali oder Alkali¬

karbonat enthält, schwach mit verdünnter Salpetersäure an, macht
mit Ammoniak schwach alkalisch und fällt die Phosphorsäure mit
Magnesiamixtur nach Seite 327.

3. Trennung von Kalzium, Strontium, Baryum, Magnesium und
den Alkalien.

Die salzsaure Lösung wird mit Ammonkarbonat versetzt, bis
eine geringe bleibende Trübung 1) entsteht, die man durch einige
Tropfen Salzsäure wieder in Lösung bringt. Dann setzt man tropfen¬
weise Ferrichlorid hinzu, bis die über dem entstehenden, gelblich¬
weißen Niederschlage des Ferriphosphats befindliche Flüssigkeit
deutlich braun gefärbt erscheint, verdünnt auf 300—400 ccm mit
heißem Wasser, erhitzt zum Sieden, erhält eine Minute im Sieden,
filtriert und wäscht mit heißem ammonazetathaltigem Wasser voll¬
ständig aus. In dem Filtrat befinden sich nun die alkalischen Erden
oder Alkalien, welche nach dem Verjagen der Ammonsalze und
Lösen des Kückstands in Salzsäure nach Seite 65 ff. und 37
bestimmt werden. Im Niederschlage befindet sich die Phosphorsäure.

Thioschweielsäure= HÄO3; Mol.-Gew. = 114136.
Bestimmungsform: Baryuinsulfat (BaSOJ.
Man versetzt die wässerige Lösung des Alkalithiosulfats mit

ammoniakalischem Wasserstoffperyoxyd oder mit ammoniakalischer
Perkarbonatlösung, erwärmt längere Zeit im Wassorbade, erhitzt
zum Sieden bis zur völligen Zerstörung des Wasserstoffperyoxyds,
säuert mit Salzsäure schwach an und fällt die gebildete Schwefel¬
säure mit Baryumchlorid als Baryuinsulfat, das gewogen wird. 2 Mol.
BaS0 4 entsprechen 1 Mol. H 2 S 2 0 3 .

Weit rascher und eleganter bestimmt man die Thioschwefel-
säure auf maßanalytischem Wege (vgl. IL Teil, Jodometrie).

Die übrigen Säuren dieser Gruppe: die arsenige-, Arsen-,
Vanadin- und Chromsäure sind bereits bei den Metallen behandelt
worden, und die Perjodsäure wird genau so wie die Jodsäure (vgl.
S. 326) bestimmt.

2) Sind neben Phosphorsäure nur Alkalien anwesend, so wird auf Zusatz
von Ammonkarbonat keine Trübung entstehen. In diesem Falle neutralisiert
man die Flüssigkeit genau mit Ammonkarbonat.

22*
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Gruppe V.
Salpetersäure, Chlorsäure und Per Chlorsäure.

1

Salpetersäure = HN0 3 ; Mol.-Gew. = 63 018.
Bestimmungsformen: Nitronnitrat (C 20 H 16 N 4 , HN0 3 ),

Stickstoffpentoxyd (N2 0 5), Ammoniak (NH 3 ), Stickoxyd (NO)
und maßanalytisch.

1. Bestimmung der Salpetersäure als Nitronnitrat nach
M. Busch.* !)

Die von M. Busch entdeckte Base Diphenylendanilohydro-
triazol, der Kürze halber „Nitro n" genannt, bildet mit Salpetersäure
ein sehr schwer lösliches, kristallinisches, leicht filtrierbares Nitrat
C30 H 16 N4 , HNO.j, welches zur Abscheidung und quantitativen Be¬
stimmung der Sulfosäure dienen kann.

Ausführung:
Die Substanz, die ca. Ol g Salpetersäure enthält, löst man in

80 —100 Ccm Wasser, fügt 10 Tropfen verdünnte Schwefelsäure hinzu,
erhitzt fast zum Sieden und gibt in einem Guß 10—12 ccm Nitron-
azetatlösung 2) hinzu. Nach 1%—2stündigem Stehen in Eiswasser,
gießt man die überstehende, schwach gelblich gefärbte Flüssigkeit
durch einen Gooch-Neubauer-Platintiegel und spült dann den
Niederschlag mit der Mutterlauge in den Tiegel und saugt gut ab.
Hierauf wäscht man mit 10—12 ccm Eiswassor, das man in kleinen
Portionen zusetzt und jedesmal gut absaugt. Man trocknet noch bei
110° bis zur Gewichtssubstanz und wägt. War das Gewicht der an¬
gewandten Substanz a, das des Nitronnitrats p, so berechnet sich der
Gehalt an NO., wie folgt:

C 20 H 16 N 4> HN0 3 : NO a
NO,

p:

und in Prozenten:

100. NO a

C 20 H 16 N 4 , HN0 3

NO.,
C ä0 H 16 N 4 , HN0 3

C 20 H 10 N4 , HN0 3 '
6201 p

375-186 ' aT

100

= 16-5277. A-=o/ N0
a i» 6

») M. Busch, B. B. 38 (1905), S. 861. — Vgl. auch A. Gutbier,
Zeitschr. f. angew. Ch. 1905, S. 494.

2) Das Reagenz, Nitronazetat, bereitet man durch Lösen von 10 g Nitron
(das von E. Merck in Darmstadt hergestellt wird) in 100 ccm 5°/0iger Essig¬
säure. Die meist rötlich gefärbte Lösung hält sich in dunkler Flasche lange
Zeit unverändert.
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Bemerkung. Störend auf die Bestimmung der Salpetersäure
nach der Nitronmethode wirken: Bromwasserstoff, Jodwasser¬
stoff, salpetrige Säure, Chrom säure, Chlorsäure, Per¬
chlorsäure, und von seltener vorkommenden Säuren: Eliodan-
wass er stoff säure, Ferro- undFerrizy an wasserst off säure,
sowie Pikrin- und Oxalsäure. Alle diese Säuren bilden mehr oder
woniger schwerlösliche Nitronsalze; sie dürfen daher nicht zugegen
sein oder man muß sie vor der Fällung der Salpetersäure entfernen
oder zerstören.

Bromwasserstoff zerstört man, indem man der neutralen
Lösung so lange tropfenweise Chlorwasser zusetzt und kocht, bis keine
Gelbfärbung mehr auftritt.

Jodwasserstoff wird entfernt, indem man der neutralen
Lösung Kalium jodat im Überschuß zusetzt, mit Essigsäure ansäuert
und kocht, bis das ausgeschiedene Jod vertrieben ist. Die Jodsäure
schadet nicht, denn Nitronjodat ist leicht löslich.

Salpetrige Säure wird entfernt, indem man die konzentrierte
Lösung (02 g Substanz in 5 — 6 cem Wasser gelöst) auf feinpulveri¬
siertes Hydrazinsulfat tropfen läßt.

C h r 0 m s ä u r 0 wird durch Hydrazinsulfat reduziert.
Um einen Begriff von der Löslichkeit der verschiedenen Nitron¬

salze zu geben, führe ich folgende angenährte Zahlen an:
100 cem schwach angesäuertes Wasser lösen bei

gewöhnlicher Temperatur
ca. 0-0099 g Nitronnitrat,
.. Q'6l ff Nitronbromid,

0-017 g Nitronjodid,
0-19 ff Nitronnitrit,
0'06 ff Nitronchromat,
0 -12 g Nitronchlorat,
0 -008 ff Nitronperchlorat,
Q-04 ff Nitronrhodanat,

entsprechend 0-0017 g HNO,
0-125 g HBr '
0-005 g HJ
0-022 g HNO,
0-011 g H,Cr 2"0 7
0-022 g HCIO,
0-002 g HCIO.!
0-007 g HCNS.

Diese Zahlen machen keinen Anspruch auf große Genauigkeit;
sie »eben nur die ungefähre Größenordung an. Jedenfalls ist die
Löslichkoit dos Nitrats etwas zu hoch, die der übrigen Salze zu
niedri"' gegriffen denn nach den Angaben von Busch reagiert die
Salpetersäure bei der angegebenen Konzentration gerade noch, die
übrigen Säuren nicht mehr auf Nitronazetat.

Aus der nicht unerheblichen Löslichkeit des Nitronnitrats, sollte
man bei der Bestimmung der Salpetersäure zu niedrige Resultate er¬
warten. Dies ist aber nach Busch und Gutbier nicht der Fall,
weshalb man arinehmen muß, daß das Nitronnitrat etwas Nitronazetat
okkludiert enthält, wodurch der durch unvollständige Fällung ent¬
stehende Fehler kompensiert wird.



— 342 —

2. Bestimmung der Salpetersäure als Stickstoffpentoxyd nach
Reich.!)

Diese Methode beruht darauf, daß beim Erhitzen eines innigen
Gemisches des trockenen Nitrats mit überschüssiger Kieselsäure Stick¬
stoffpentoxyd nach der Gleichung

2 NaNO., + Si0 2 = Na 2 Si0 3 -f- N 2 0 5
entweicht, dessen Menge sich aus der Gewichtsdifferenz vor und nach
dem Glühen ergibt.

Diese Methode findet nur eine beschränkte Anwendung, weil das
zu untersuchende Nitrat außer Salpetersäure keinen flüchtigen Be¬
standteil enthalten darf, ein Fall, der in der Praxis selten vorkommt.

3. Bestimmung der Salpetersäure als Ammoniak.

Am häufigsten wird die Salpetersäure in alkalischer Lösung
mittels Aluminium oder Zink, am besten aber mittels der Devarda-
schen Legierung (vgl. Bd. I, 4. Aufl., S. 6) zu Ammoniak reduziert:

NaN0 3 + 8 H = 2 H 2 0 -f NaOH -f- NIL.
Nach der Reduktion wird die Lösung destilliert, das entstan¬

dene Ammoniak am einfachsten in titrierter Säure aufgefangen, die
überschüssige Säure durch titrierte Lauge zurückgemessen und aus
dem Verbrauche an Säure das Ammoniak, beziehungsweise die Sal¬
petersäure berechnet; oder man fängt das Ammoniak in Salzsäure
auf und bestimmt es schließlich nach Seite 50 als Platinsalmiak
oder als Platin.

Ausführung der Salpetersäurebestimmung nach Devarda. 2)

Oö ff des Nitrats bringt man in einen 600—800 cem fassenden
Erlenmeyerkolben K, Fig. 68, löst in 100 cem Wasser auf, fügt
5 cem Alkohol und 50 cem Kalilauge vom spezifischen Gewichte 1*3
und hierauf 2—2 l /2 ff pulverisierte Devardascho Legierung 3) hinzu
und verbindet sofort mit dem Destillationsapparat, wie in der Figur
ersichtlich. Die Peligotröhre (A) ist nach dem Vorschlage von
F. Pannertz 4) konstruiert. Der linke Schenkel derselben ist mittels
einer gebogenen Röhre mit der mittleren Kugel verbunden, wodurch
ein stoßweises Zurücksteigen der Flüssigkeit vermieden wird. Die
Gasentbindungsröhro (aus Kaliglas bestehend), welche den Destillations¬
kolben K mit der Peligotröhre A verbindet, hat ca. 1 cm Durch-

J ) Zeitschr. f. Ch. 1 (1862). S. 86.
2) Zeitschr. f. anal. Ch. XXXIII (1894), S. 113. _
3) Die Devardasche Legierung kann in vorzüglicher Qualität von der

Alaminiumfabrik in Neuhausen bezogen werden.
") Zeitschr. f. anal. Ch. XXXIX (1900), S. 318.
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messer und ist innerhalb des Destillationskolbens mit einer seitlichen
Öffnung (o) versehen, wodurch in wirksamster Weise vermieden
wird, daß die alkalische Flüssigkeit von dem überdestillierenden
Ammoniak mitgerissen wird. Man beschickt die Peligotröhre A mit
20 cem, und die Eöhre B mit 5 cem : / 2 normaler Schwefelsäure. x)
A und B sind mittels eines T-Bohres verbunden, wovon das obere
Ende einen mit Quetschbahn versehenen Gummischlauch trägt, was
das Hineinhängen eines Stüchchens roten Lackmuspapiers gestattet.

Ist der Apparat wie oben beschrieben, beschickt, so erhitzt
man den Kolben K gelinde, um die sonst nur langsam eintretende
Eeaktion einzuleiten, entfernt dann die Flamme und überläßt den

A
Fig. 68.

Apparat sich selbst. Nach einer Stunde ist die Eeaktion beendet,
was man an der Abnahme der Wasserstoffentwicklung erkennen kann.
Xun erhitzt man langsam zum Sieden und erhält so, bis ca. die
Hälfte der in K vorhandenen Flüssigkeit nach A hinüber destilliert
ist, wozu ca. 1L Stunde nötig ist. Während der letzten 10 Minuten
leitet man durch das Eohr r einen langsamen Luftstrom, der vorher
eine mit Schwefelsäure beschickte Waschflasche passiert hat.

Hat man die Destillation richtig geleitet, so ist alles Ammoniak
nach A übergetrieben; keine Spur gelangt nach B und das in dem
T-Eohre befindliche rote Lackmuspapier zeigt keine Spur von Bläuung.

r) Dir Peligotröhre faßt ca. 250 com. Die 20 cem 1/2 "• H 2S0 4 sind so weit
mit Wasser zu verdünnen, daß die Köhren unterhalb der Kugeln beider Schenkel
durch die Flüssigkeit eben abgesperrt sind. Ebenso die 5 cem in B.
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Ist die Destillation fertig, so öffnet man den Quietschhahn auf
dem Rohre r und entfernt die Flamme und den Destillationskolben.
Nun versetzt man den Inhalt von A mit etwas Helianthin, wodurch
sich die Flüssigkeit rot färbt, gießt den Inhalt von B zu A, spült
B mit Wasser aus, titriert die überschüssige Schwofelsäure mit
V2 normaler Kalilauge ]) zurück, also bis zur Gelbfärbung, und be¬
rechnet die Salpetersäure wie folgt:

Vorgelegt waren 25 ccm 1/a normale Schwefelsäure. Zum
Zurücktitrieren waren t ccm 3/2 normale Kalilauge erforderlich, folglieh
waren 25— t ccm 1/ 2 normale Schwefelsäure durch das aus 05 g des
verwendeten Nitrats entwickelte Ammoniak neutralisiert.

Da nun 1 Gr.-Mol. HNO., (= 63-018 g) bei der Reduktion
1 Gr.-Mol. NH 3 (= 17-034.9) liefert und 1000 c«« 'j 2 normale
Schwefelsäure
1000 ccm V 2

Gr.-Mol. NH 3 (= 8-517 g) anzeigen, so zeigen:
H,S0 4 7g Gr.-Mol. HN0 3 (= 31-509 g) an,

1 ccm 7, n. H 2 S0 4 zeigt 72000 Gr.-Mol. HN0 3 (= 0-031509 #) an
und (25—t) ccm 7 2 n. H 2SÖ d zeigen (25—t). 0-031509 g HNO,, an,
und in Prozenten:

0-5 : (25—t) . 0-031509 = 100 : x
x = 6-3018 . (25-t) — % NO,.

Bestimmung' der Salpetersäure als Stickoxyd nach Schlösing
und Grandeau. (Modifiziert von T i e m a n n und Schulz e.) 2)

Prinzip: Erhitzt man ein Nitrat mit Ferrochlorid und Salz¬
säure, so wird die Salpetersäure zu Stickoxyd reduziert:

NaNO s -f 3 FeClg -4- 4 HCl = NaCl -4- 3 FeCL -4- 2 11,0 -f NO.
Das Stickoxyd wird aufgefangen, gemessen und aus dem so ge¬

fundenen Volumen das Gewicht berechnet.
Die Schlösing sehe Methode, in ihrer ursprünglichen Form, 3)

hat wogen des erforderlichen Apparats wenig Beachtung in der
analytischen Chemie gefunden; in der von Grandeau 4) angegebenen
Modifikation jedoch ist sie eine der besten Methoden zur Bestimmung
der Salpetersäure.

Der hiezu erforderliche Apparat ist in Fig. 69 abgebildet und
besteht aus dem 150 ccm fassenden Zersetzungskolben K, der mittels
eines doppelt durchbohrten Gummipfropfens verschlossen ist. Durch
die eine Bohrung geht das Rohr b, welches genau an der unteren
Fläche des Pfropfens abgeschnitten ist: durch die andere Bohrung

2) Über die Bereitung der halbnormalen Schwefelsäure und Kalilauge,
vgl. II. Teil, Alkalimetrie.

2) Zeitschr. f. anal. Ch. IX (1870), S. 401 und B. B. VI. (1873), S. 1041.
3) Annales de chim. et de phys. [3] 40, 479 (1853).
*) Grandeau. Analyse chimique appliquee k l'agriculture.
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geht das Rohr a, l ) das 1 1j 2 cm unterhalb des Pfropfens in einer
etwa 1 mm weiten Spitze endet. Das Rohr b ist mittels eines 5 cm langen
Gummischlauches und Drahtligaturen, wie in der Figur ersichtlich,
mit einem zweiten Rohre verbunden, dessen unteres Ende 5 cm weit
in das Meßgefäß emporragt und mit einem Kautschukschlauch über¬
zogen ist. Das Rohr a stellt ebenfalls mittels eines Schlauches mit
einem geraden Rohre in Verbindung.

Fig. 69.

Erforderliche Lösungen.
1. Eine Nitratlösung von bekanntem Gehalte. Man

löst 2-0232 g durch Umkristallisieren gereinigten und bei 160° ge¬
trockneten Salpeters zu 1 /. 50 cem dieser Lösung entwickeln bei 0°
und 760 mm 22'41 cem NO.

2. Eisenchlorürlö sung, erhalten durch Lösen von 20 (j
Eisen (Nägel) in 100 cem Salzsäure von der Dichte 1.124.

3. Salzsäure vom spezifischen Gewichte 1*1.

Ausführung der Bestimmung.

Zunächst gießt man 10 cem Wasser in K und markiert den
Stand außen an der Wandung mit einem Farbstifte, dann noch 40 cem
Wasser und markiert abermals den Stand.

2) Gran de au hatte an Stelle eines Rohres a eine Trichterrühre mit Hahn
angebracht. Tiemann und Schulze ersetzten das Trichterrohr durch die
Röhre a, welche sicherer funktioniert.

53
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Nun gießt man das Wasser aus und bringt genau 50 cem der
normalen Nitratlösung in K. setzt den Pfropfen mit den beiden
Röhren a und b dicht auf, öffnet die Quetschhähne h' und h" und
erhitzt den Inhalt des Kolbens über freier Flamme zum Sieden
(man verwende kein Drahtnetz, sondern lasse die Flamme direkt
auf das Glas spielen), bis keine Luftblasen mehr ans dem unteren
Ende von b durch das ausgekochte Wasser der Wanne emporsteigen.
Man überzeugt sich nun weiter, diß die Luft aus Rohr b vollständig
ausgetrieben ist, durch Zudrücken des Schlauches bei h' mit Zeige¬
finger und Daumen, wobei, bei vollständiger Luftleere, die Flüssig¬
keit rasch in b zurücksteigt, unter Ausübung eines deutlieh fühlbaren
Schlages. Nun schließt man Hahn h' und setzt das Kochen fort,
bis die 50 cem Nitratlösung auf 10 cem verdampft sind, worauf man
die Flamme entfernt und gleichzeitig Hahn h" schließt. Das
untere Röhrende von u, welches in destilliertes Wasser taucht, füllt
sich sofort bis zum Hahne. Indem sich die Dämpfe in K konden¬
sieren, entsteht ein Vakuum, daran erkennbar, daß die Schläuche bei
h" und li zusammengepreßt werden.

Jetzt gießt man 30 cem von der Fisenchlorürlösung in ein
Becherglas, markiert den Stand mittels eines Farbstiftes, gießt dann
weitere 20 cem Fisenchlorürlösung hinein und markiert wiederum
den Stand. Man faucht das untere Ende des Rohres a in die
Fisenchlorürlösung ein, bis dasselbe unterhalb der unteren Marke
zu stehen kommt, lüftet den Halm h" und läßt 20 cem der Eisen-
chlorürlösung in den Kolben K fließen. Hierauf ersetzt man das
Glas mit Eisenchlorür durch ein bereit gehaltenes Glas, welches
ausgekochtes, kaltes destilliertes Wasser enthält. Man läßt das Rohr¬
ende von a nicht senkrecht in das Wasser hängen, sondern so
schief wie möglich. Dadurch fließt die spezifisch schwere Eisen-
chlorürlösung, welche die Röhre a anfüllt, in das Wasser, während
reines Wasser in die Röhre steigt. Ist der untere Teil von a mit
reinem Wasser angefüllt, so taucht man ihn in ein mit Salzsäure
vom spezifischen Gewichte 1-1 gefülltes Bccherglas und läßt ca.
20 cem davon in K eintreten und zuletzt noch 3—4 cem Wasser,
um die Salzsäure aus a zu verdrängen. Nun füllt man ein 50 cem
fassendes Meßgefäß mit ausgekochtem Wasser, stülpt es über das
untere Ende von b, wie in der Figur angegeben, und erhitzt von
neuem den Inhalt des Kolbens K. Sobald die zusammengepreßten
Schläuche sich aufzublähen beginnen, öffnet man h\ indem man
den Schlauch gleichzeitig mit den Fingern zupreßt. Steigt die
Flüssigkeit in b nicht mehr, so läßt man den Schlauch los, wobei
das sich entwickelnde NO sich ruhig in dem Meßgefäß anzusammeln
beginnt. Nachdem ca. die Hälfte der Flüssigkeit verdampft ist,
findet keine merkliche NO-Entwicklung mehr statt und doch zeigt
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die braune Farbe der Lösung, daß sich noch Stickoxyd in der¬
selben befindet. Um dieses zu gewinnen, entfernt man die Flamme,
schließt h' und läßt abkühlen. Durch das nun entstehende Vakuum
wird der letzte Eest Stickoxyd leicht aus der Flüssigkeit entfernt.
Man erhitzt wieder zum Sieden, öffnet //', sobald der Schlauch sich
aufzublähen beginnt und setzt das Kochen fort, bis die Flüssigkeit
im Kolben die unterste Marko erreicht hat. Xun entfernt man die
Flamme, schließt //' und bringt das Meßgefäß mit dem Stickoxyd
in einen Zylinder mit destilliertem Wasser von Zimmertemperatur.
Damit das Meßgefäß nicht in dem Wasser untersinke, befestigt
man am obersten Ende desselben einen großen Kork, so daß das
Rohr im Wasser schwimmt. Nach 15—20 Minuten zieht man die
Röhre mittels des Korkes so weit in die Höhe, daß das innere
und äußere Nivean den gleichen Stand einnimmt und liest das Vo¬
lumen ab. Gleichzeitig notiert man die Temperatur des Wassers im
Zylinder (man läßt während der ganzen Zeit ein empfindliches, rich¬
tiges Thermometer darin hängen) und den Barometerstand.

Das so gefundene Volumen wird auf 0° und 760 mm reduziert.
Beträgt 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 Volumen:

V(B — W ).273
0 760 (273+ 1) ]

Da nun 50 cem der empirisch-normalen Kaliumnitratlösung
0-10116 g KN0 3 enthalten und diese 0-06201 g NOs entsprechen,
so zeigen die entwickelten V 0 cem Stickoxyd 0-06201 g
X0 3 an.

Xun führt man denselben Versuch mit 50 CCin der unbekannten
Kitratlösung aus, welche stets so herzustellen ist, daß sie ungefähr
dieselbe Menge Stickoxyd, wie 50 cem der Kormallösung entwickelt.
Man habe bei t' ° C und B' mm Barometerstand das Volumen V
Stickoxyd erhalten, w' = Wassertension bei f. Das reduzierte
Volumen ist daher gleich:

V V'(B'-V) 273
0 760 (273-ff)

Xun verhält sich:

V 0 : 0-06201 = V 0
__ V n ' . 0-0620 1

X V - g X0 3 in 50 cem Lösung.

Bemerkung: Es ist nicht zulässig, aus dem gefundenen
Volumen des Stickoxyd direkt das Gewicht des X0 3 zu berechnen,

') Man führt drei oder vier Versuche mit der Normallösung aus und
nimmt das Mittel.
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weil stets etwas NO im Zersetzungskolben zurückbleibt und man
daher zu niedrige Zahlen rinden würde. Nach der oben geschilderten
Weise wird dieser Fehler eliminiert und die erhaltenen Eesultate
fallen richtig aus.

L. L. de Koninck 1) hat einen Apparat konstruiert, der ein
Zurücksteigen der Flüssigkeit in den Zorsetzungskolben vermeidet
und zugleich gestattet, eine Reihe von Versuchen hintereinander
auszuführen, ohne den Apparat inzwischen zu reinigen und luftleer
zu kochen.

Ich vorweise auch auf die Arbeit von P. Liechti und E.
Ritte r. -)

Bestimmung des SalpetersäuregehaUes eines Trink- oder
Mineralwassers.

100—300 cem des zu untersuchenden Wassers verdampft man
auf ca. 40 bis 50 cem in einer Porzellanschale, fügt einige Tropfen
Methylorange hinzu und hierauf tropfenweise salpetersäurefreie ver¬
dünnte Salzsäure, bis oben zur Rotfärbung. Zu der so erhaltenen
schwachsauren Lösung fügt man einige Tropfen Sodalösung, um
sie ganz schwach alkalisch zu machen, (die Lösung wird gelb)
spült den ganzen Inhalt der Schale in den Zersetzungskolben K
(Fig. 69) und verfährt genau wie auf Seite 345 angegeben, mit dem
Unterschiede, daß man das Gas nicht über Wasser, sondern über
ausgekochter 10°/ 0 ig er Natronlauge auffängt. Dies ist zu empfehlen,
damit das sich gleichzeitig entwickelnde Kohlendioxyd sicher absor¬
biert wird.

Nachdem man mit dem fraglichen Wasser die Zersetzung aus¬
geführt hat, wiederholt man den Versuch mit einer solchen Menge
der normalen Salpetersäurolösung, welche ungefähr dieselbe Menge
Stickoxyd entwickelt, wie das Wasser. Die Berechnung geschieht
wie oben angegeben.

Bemerkung: Bei Trinkwässern ist ein Neutralisieren der
eingedampften Wasserprobe nicht absolut nötig, unerläßlich aber bei
alkalischen Mineralwässern, weil bei Einführung der Salzsäure eine
so heftige Kohlendioxydentwicklung entsteht, daß der Kolben leicht
platzen könnte.

Für die Bestimmung der Salpetersäure auf maßanalytischem
Wege vgl. IL Teil, Azidimetrio, und für die Bestimmung derselben
nach Lunge, III. Teil.

J) Zeitschr. f. anal. Ch. 83, (1894), S. 300.
a) Zeitschr. f. anal. Ch. 42, (1903), S. 205.
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Chlorsäure = HC10 g ; Mol.-Gew. = = 84-458.
Bestimmungs formen: Chlorsilber (AgCl.), maßana¬

lytisch und gasvolumetrisch.
Um die Chlorsäure als Chlorsilber zu bestimmen, muß sie zuvor

mittels Ferrosulfat oder Zink zu Chlorid reduziert werden.

Die Reduktion durch Eerrosulfat.

Man löst ca. 03 g des Chlorats in 100 ccm Wasser, versetzt
mit 50 ccm einer Ferrosulfatlösung, welche im Liter 100 g kristalli¬
siertes Ferrosulfat gelöst enthält, erhitzt unter beständigem Umrühren
bis zum beginnenden Sieden und erhält bei dieser Temperatur
15 Minuten lang. Nach dem Erkalten fügt man Salpetersäure
hinzu, bis das ausgeschiedene basische Ferrosulfat in Lösung geht,
fällt in der Kälte mit Silbernitrat, filtriert und wägt das Silber¬
chlorid.

1 g Silberchlorid entspricht 0-8551 g KC10 3 .

Die Reduktion durch Zink.

Obgleich die Chlorate in neutraler Lösung durch Zink oder
Devardasche Legierung zu Chlorid reduziert werden, so empfiehlt
es sich nicht, bei der qantitativen Bestimmung so zu verfahren.
Schneller kommt man zum Ziele, wenn man die Reduktion in
schwach essigsaurer Lösung mit Zinkstaub vornimmt. Man versetzt
die nicht zu verdünnte Chloratlösung mit Essigsäure bis zu deutlich
saurer Reaktion und dann mit Zinkstaub im Überschüsse, erhitzt zum
Sieden und erhält 1 Stunde lang bei dieser Temperatur. Nach dem
Erkalten fügt man Salpetersäure hinzu, bis sich alles Zink löst,
filtriert wenn nötig, fällt mit Silbernitrat und wägt das Chlorsilber.

Bemerkung: Diese Methode liefert genaue Resultate, steht
aber der obigen Methode nach, weil sie viel länger dauert.

Alkalichlorate lassen sich durch G-lühen, sei es im offenen
Tiegel oder im Kohlcnsäurestrom, nicht o li n e V o r 1 u s t in Chlorid
verwandeln. Es entweicht hiebei stets Chlor und etwas Alkali, so
daß man im Rückstand (auch nach dem Eindampfen mit Salzsäure)
zu wonig Alkalichlorid findet. L. Blangey fand in diesem Labora¬
torium Zahlen, welche von dem theoretischen Werte um — 0-3°/ 0
bis — l'l°/o abwichen.

Nach den beiden folgenden Methoden lassen sich Alkalichlorate
quantitativ in Chlorid verwandeln:

a) Durch Eindampfen mit Salzsäure.
Man versetzt das Chlorat in einem gewogenen Porzellantiegel

mit Salzsäure (1 : 3), bedeckt mit einem Uhrglasc und erhitzt im
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Wasserbade bis zum Aufhören der Chlorentwicklung'. Nun spült
man das Uhrglas ab, vordampft im Wasserbado zur Trockene, bedeckt
hierauf den Tiegel, erhitzt gelinde über freier Flamme bis zum Auf¬
hören der Dekrepitation und wägt nach dorn Erkalten. So fand
L. Blangey im Mittel von vier Vorsuchen
retischen Wertes.

100-02% des theo-

b) Durch Abrauclien mit Salmiak.
Man versetzt das Alkalichlorat in einem Porzollantiegel mit der

dreifachen Menge reinen Salmiaks, bedeckt mit einem Uhrglase und
orhitzt sorgfältig über freier Flamme, indem man diese fortwährend
hin und her bewegt, bis aller Salmiak vortrieben ist, und wägt.
L. Blangey fand so im Mittel von zwei Versuchen 100'06 0/0 des
theoretischen Wertes.

a

Perchlorsäure = HC10 4 ; Mol.-Gew. = 100-458.
Bestimmungsform: Chlorsilber (AgCl).
Die Perchlorate lassen sich weder durch Ferrosulfat noch durch

Zink, noch durch wiederholtes Eindampfen mit konzentrierter Salz¬
säure 1) zu Chlorid reduzieren. Durch Glühen geht stets Chlor und
Alkalichlorid fort, so daß auch dieses Verfahren nicht verwendet
werden kann; man hat dabei Fehler bis zu l°/ 0 zu gewärtigen.
Dagegen lassen sich die Perchlorate entweder nach W i n t e 1 e r,
durch Erhitzen im Eohre mit konzentrierter Salpetersäure und Silber¬
nitrat, also analog der Bestimmung der Halogene in Nichtelektro-
lyten nach Carius (Vgl. S. 239), oder noch viel eleganter, nach
L. Blangey durch Abrauchen mit Salmiak glatt zu Chlorid redu¬
zieren.

Umwandlung von Alkaliperchloraten in Chorid durch Ab¬
rauchen mit Salmiak.

Durch zweimaliges Abrauchen eines innigen Gemisches von
0 -5 ff Kaliumperchlorat mit 1'' 2 — 2 ff Salmiak 2) in einem mit Uhr¬
glas bedeckten Platintiegel, gelingt es leicht, dasselbe quantitativ
zu Chlorid zu reduzieren; man muß nur Soge tragen, daß das zurück¬
bleibende Chlorid nicht schmilzt. Dabei wird der Platintiegel er¬
heblich angegriffen, was aber für die Genauigkeit der Eesultate ohne
Belang ist. L. Blangey fand auf diese Weise 100 -06 und bei
einem zweiten Versuche 100'08°/ 0 des theoretischen Wertes. Als aber

') Durch Eindampfen mit Salzsäure findet merkliche Gewichtsabnahme
statt, ohne daß dabei Chlor entwickelt wird. Es wird jedenfalls Perchlorsäure
in Freiheit gesetzt, die sich in geringer Menge verflüchtigt.

2) Zum Abrauchen von 2 g NH 4C1 sind l 1/,—2 Stunden erforderlich.
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das Abrauchon dreimal im Porzellantiegel vorgenommen wurde, war
die Reduktion nicht annähernd vollendet; a) es war daher zu vermuten,
daß das Platin hiebei die Rolle eines Katalysators spiele, was sich
auch bestätigte. Als nämlich 04767 g KC10 4 mit l x/ a g Salmiak
(im Porzellantiegel gemischt), mit 1 ccm Platinchlorwasserstoffsäure-
lösung (0-0918 g Platin enthaltend) im Wasserbade getrocknet, dann
bis zur Verjagung des Chlorammoniums erhitzt und der erhaltene
Rückstand zwei weitere Male mit je l 1/., g festen Salmiak abgeraucbt
wurde, blieben 0"2572 g Chlorkalium zurück, entsprechend 100"24°/ 0
KC10 4 . Durch abermaliges Abrauchen dieses Rückstands mit l 1/^ (J
Salmiak fand keine weitere Gewichtsabnahme statt 2).

Bestimmung von Perchlorsäure neben Chlorsäure.

In einer Portion reduziert man das Chlorat, nach Seite 349,
mit Ferrosulfat und bestimmt das entstandene Chlorid durch Fällen
mit Silbernitrat und Wägen des Chlorsilbers, woraus sicli die Chlor¬
säure berechnen läßt. Eine zweite Probe wird mit Salmiak in
einem alten Platintiegel oder auch in einem Porzellantiegel, nacb
Zusatz von 1 ccm Platinchlorwasserstoffsäure dreimal mit je der
dreifachen Menge Salmiak abgeraucht (wie unter Perchlorsäure an¬
gegeben), der Glührückstand mit Wasser ausgezogen, vom Platin
abfiltriert, das Gesamtchlor als Chlorsilber bestimmt und aus der
Differenz die Perchlorsäure berechnet.

Bestimmung von Perchlorsäure neben Chlorsäure und Chlor¬
wasserstoff säure.

Die drei Säuren seien als Alkalisalze vorhanden.
In einer Probe bestimmt man das Chloridchlor durch Fällen

als Chlorsilber, in einer zweiten Probe das Chloratchlor -4- Chlorid¬
chlor nach Reduktion mit Ferrosulfat und in einer dritten Probe
das Gesamtchlor, nach dem Abrauchen mit Salmiak, wie unter
Perchlorsäure angegeben.

J) So gaben 0-4395 g KC10 4 nach dreimaligem Abrauchen mit je 2 g
NH 4C1 einen Rückstand von 0'3205 g, während man bei vollständiger Re¬
duktion einen solchen von 0-2365 g hätte erhalten sollen.

a) Häufig sammelt sich auf dem den Tiegel bedeckenden Uhrglase ein
geringer Anflug von Alkalichlorid, der bestimmt werden muß. Man wägt das
Glas -f- dem Anflug, wäscht mit Wasser und ermittelt, nach dem Trocknen,
das Gewicht des Uhrglases: die Differenz gibt die Menge des Alkalichlorids
an. Diese Menge ist übrigens sehr klein: sie beträgt höchstens einige Bruch¬
teile eines Milligramms. Bei sehr sorgfältigem Abrauchen des Salmiaks sub-
limiert keine Spur des Alkalichlorids auf das Uhrglas.
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Gruppe VI.
Schwefelsäure, Fluorwasserstoffsäure, Kiesel¬

fluorwasserstoffsäure.

Schwefelsäure = H 2 S0 4 ; Mol.-Gew. = 98-076.
Bestimmungsform: Baryumsulfat (BaS0 4 ).
Theoretisch ist die Bestimmung der Schwefelsäure außerordent¬

lich einfach (man fällt mit Baryumchlorid, filtriert und wägt das
Baryumsulfat), praktisch aber oft mit vielen Schwierigkeiten ver-

— bunden.
Je nach der Art und Weise wie das Baryumsulfat abgeschieden

wird, erhält man Niederschläge von verschiedener Zusammensetzung,
so daß sich bald zu hohe, bald zu niedrige Resultate ergeben.

;

Fehler, die bei der Abscheidung des Baryumsulfats entstehen
können.

I. Bei der Fällung von Baryumchlorid mit reiner
Schwefelsäure.

Versetzt man eine vordünnte, schwach saure Lösung von Ba¬
ryumchlorid bei Siedehitze mit verdünnter Schwefelsäure, so enthält
der entstehende Niederschlag alles Baryum, mit Ausnahme der sehr
kleinen Menge dos Baryumsulfats, die in der Fällungshussigkeit
gelöst bleibt. Wird aber der Niederschlag gewogen, so fallen die
Resultate immer zu niedrig aus, auch wenn man den in
Lösung gehaltenen Anteil nach Abdampfen der Flüssigkeit zur
Trockene wägt und berücksichtigt. Das Baryumsulfat enthält stets
Baryumchlorid in einer Form, die sich durch Auswaschen nicht
entfernen läßt. Wir wägen also ein Gemisch von Baryumsulfat
-|— Baryumchlorid, und da das Molekulargewicht des letzteren Salzes
kleiner als das des Baryumsulfats ist, muß das Resultat zu niedrig
ausfallen. Um ein richtiges Kesultat zu erhalten, muß man das
Chlor in dem Ni e dersc hlage durch SO t ersetzen, was leicht geschieht
durch Befeuchten des Niederschl ages mir konzentrierter Schwefelsäur e
und Abrauchen des Überschusses der letzteren.

Es wird nicht nur das Baryumchlorid mit dem Baryumsulfat
niedergerissen, sondern alle Baryumsalze. namentlich das Nitrat
und das C h I o r a t. Diese werden aber durch Abrauchen mit
Schwefelsäure leicht in Sulfat verwandelt und schaden daher nicht
bei der Baryum bestimmung. Bei der Baryumbestimmung ist es
einerlei, wie die Fällung geschieht; ob man die Schwefelsäure
tropfenweise oder rasch zusetzt, man erhält stets die nämlichen
Resultate.
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II. Bei der Fällung' von reiner Schwefelsäure mit
B a r y u m c h 1 o r i d.

Dies ist der umgekehrte Prozeß wie oben, aber hiebei ist es
nicht einerlei, ob man die Baryumchloridlösung tropfenweise oder
in einem Gusse der Schwefelsäure zusetzt; im crstercn Falle erhält
man ohne jegliche Korrektion fast richtige, in letzterem Falle
stets viel zu hohe Worte für die Schwefelsäure, weil bei raschem
Fällen viel mehr Baryumchlorid in den Niederschlag
gelit als bei langsamem Fällen.

Um die wahre Menge des Baryumsulfats zu ermitteln, muß
man von dem Rohgewichte desselben das Gewicht des darin enthal¬
tenen Baryumchlorids abziehen und das Gewicht des in Lösung ge¬
bliebenen Baryumsulfats zuzählen.

Zur Bestimmung des im Niederschlage okklu-
diertcn Baryumchlorids kann man verschiedentlich verfahren:

1. Man schmelzt den Niederschlag mit der 4faehen Menge chlor¬
freier Soda, laugt die Schmelze mit Wasser aus, säuert die Lösung
mit chlorfreier Salpetersäure an und fällt das Chlor mit Silbernitrat
als Chlorsilber, das abfiltriert und gewogen wird (vgl. S. 234).

2. Noch genauer verfährt man nach G. A. Hulett u. L. H.
Luschack 1), indem man den größten Teil des Niederschlages nach
dem Glühen in eine U-Röhre bringt, deren einer Schenkel zu einer
dünnen rechtwinklig umgebogenen Gasentbindungsröhre ausgezogen ist,
hierauf konzentrierte chlorfreie Schwefelsäure zusetzt und durch Ein¬
stellen in heißes Wasser erwärmt. Das Baryumsulfat löst sich leicht
in der warmen konzentrierten Schwefelsäure und das vorhandene Ba-
rvumchlorid wird zersetzt. Um die freigewordene Salzsäure zu be¬
stimmen, leitet man beständig einen langsamen Strom von Luft, die
vorher Kalilauge passiert hat, durch die Röhre, während die Gas¬
entbindungsröhre in ein starkwandiges Reagenzglas, das mit 1/ 100
li. Silbernitrat beschickt ist, taucht. Nach 2— 2 1/2 Stunden ist
aller Chlorwasserstoff aus der Schwefelsäure ausgetrieben.

Nun entfernt man den Zersetzungsapparat, spült die Gasentbin¬
dungsröhre mit möglichst wonig Wasser aus und titriert das nichtge¬
fällte Silber nach Gay-Lussae mit y i0 o n. Salzsäure zurück
(vgl. S. 531).

Zur Bestimmung des gelöst gebliebenen Baryum¬
sulfats dampft man das Filtrat vom Rohbaryumsulfat zur Trockene,
befeuchtet der Eindampfrückstand mit einigen Tropfen konzentrierter
Salzsäure, fügt Wasser hinzu, filtriert den geringen Niederschlag von
Baryumsulfat ab und wägt.

») Zeitschr. f. anorg. Ch. 40 (1904), S. 196.
Treadwell, Analytische Chemie. II. i. Aufl. 23
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1I

Berechnung des wahren Gewichtes des Baryum¬
sulfats. Angenommen, das Gewicht des Rohbaryumsulfats sei a,
die aus der Filtration des Chlors berechnete Baryumchloridmeiige b.
und die gelöst gebliebene Monge Baryumsulfat c. so ist a — b -j- c =
dem reinen Baryumsulfat.

Nun hat die Erfahrung gelehrt, daß bei der Fällung der reinen
Schwefelsäure durch tropfen weises Zusetzen der verdünnten Ba-
ryumchloridlösung die Fehler b und c fast gleich und entgegengesetzt
sind und daher ist das Rohgewicht a sehr annähernd gleich dem des
reinen Baryumsulfats.
III. Bei der Fällung von Sulfaten mit Baryumchlorid.

Hier sind die Verhältnisse viel verwickelter, als bei der Fällung
der reinen Schwefelsäure, einmal weil sich das Baryumsulfat in Salz¬
lösungen leichter löst, als in schwach saurem Wasser, und dann
namentlich wegen der Fähigkeit des Baryumsulfats, außer Baryum¬
chlorid noch andere Salze zu okkludieren. So enthält Baryumsulfat
aus Sulfaten der dreiwertigen Metalle, namentlich aus Ferri-, Alu¬
minium und Chromisulfat erhebliche Mengen dieser Salze *), die beim
Glühen SO„ abgeben und Oxyd hinterlassen. Das zurückbleibende
Gemenge von BaS0 4 -j- E.,0., wiegt, wegen des kleinern Molekular¬
gewichtes des Oxyds, weniger, als wenn alle Schwefelsäure in Form
von Baryumsulfat vorhanden wäre, weshalb die Resultate zu niedrig
ausfallen.

Man muß in diesen Fällen, vor der Ab s cheid u ng
der Schwefelsäure, die dreiwertigen Metalle von der
Schwefelsäure trennen. Dies geschieht für Ferrieisen durch
Fällen der verdünnten, schwach salzsauren Lösung bei ca. 70° mit
einem großen Überschüsse von Ammoniak 2).

Erst, wenn die dreiwertigen Metalle entfernt sind, schreitet man
zur Abscheidung der Schwefelsäure als Baryumsulfat.

Die zweiwertigen Metallsulfate werden in der Kegel nur
in sehr geringem Grade von Baryumsulfat okkludiert und es ist
daher nicht nötig, das Metall vor der Fällung der Schwefelsäure zu
entfernen. Dagegen ist die Anwesenheit von viel Kalzium schädlich,
und dasselbe muß stets, wenn in größerer Menge vorhanden, wie z. B.
bei stark gipshaltigen Mineralwässern und Zementen durch Fällen mit
Ammonkarbonat und Ammoniak entfernt werden. Die Lösung wird
hierauf angesäuert und die Schwefelsäure als Baryumsulfat gefällt.

2) P. Jannasch u. Th. W. Richards, Journ.f. prakt. Ch. 39 S. 321,
(1889).

2) Um die Bildung von basischem Salz zu verhindern. Vg-1. Schvvefel-
best im Pyrit S. 271. Ferner H. S. Pattinson, Journ. Soc. Ch. Indust. 24
(1905), S. 7. — G. Lunge u. P. Sti erlin, Bericht der Internationalen Anal.
Kommission in Kom 1900, S. 381. — E. Hintz und H. Weber, Zeitschr. f.
anal. Ch. 45 (1906), S. 31. Die Trennung des Aluminiums und Chroms von
Schwefelsäure sollte näher studiert werden.



— 355

Bei (legenwart von Salpetersäure oder Chlorsäure enthält
das Baryumsulfat bedeutende Mengen Baryumnitrat, beziehungsweise
Chlorat, das durch Auswaschen mit siedendem Wasser nicht entfernt
werden kann. Diese Säuren müssen daher vor der Fällung der
Schwefelsäure durch Eindampfen mit Salzsäure zerstört werden.

Aus allem diesem geht hervor, daß es sich in der Praxis meistens
darum handelt, die Schwefelsäure in einer Lösung, die bedeutende
Mengen Amnion- oder Alkalichlorid, Ammonium- oder Alkalisulfat
neben freier Salzsäure enthält, zu bestimmen. Nun werden A m m o-
nium- und Alkalisulfate auch von Baryumsulfat okkludiert,
und zwar umso reichlicher, je konzentrierter die Lösung in bezug
auf diese Salze ist. Daraus geht hervor, daß die Fällung des Ba-
rvumsulfats stets in sehr verdünnter Lösung vorge nommen werde n
muß. Da ferner die Löslichkeit mit der Menge der Salzsäure zu¬
nimmt, so muß man letztere auf ein Minimum reduzieren; ganz ent¬
behren kann man sie nicht, weil sonst das Baryumsulfat zu feinkörnig
ausfällt und alsdann schlecht zu filtrieren ist.

Für eine Schwofe 1 säuremengo, entsprechend 1—2 g
Baryumsulfat. führt man die Fällung in einer Lösung
aus. wel che 350—400 cem beträgt und 1 cem konzentrierte
Salzsäure (1) = F17) enthält.

Liegt also eine neutrale Lösung vor, so verdünnt man sie
auf 350 cem und fügt 1 cem konzentrierte Salzsäure zu.

Liegt eine alkalische Lösung vor, so versetzt man sie mit
M'thylorange, neutralisiert genau mit Salzsäure und fügt 1 cem kon¬
zentrierte Salzsäure zu und verdünnt auf ca. 350 cem.

Liegt endlich eine säur e salzhaltige Lösung vor, so verdampft
man sie entweder zur Trockene, löst den Eindampfrückstand in
350 cem Wasser und fügt 1 cem konzentrierte Salzsäure hinzu, oder
man versetzt sie mit Motbylorange, neutralisiert mit Ammoniak und
setzt dann 1 cem konzentrierte Salzsäure hinzu.

Ist die Lösung in dieser Weise vorbereitet worden, so führt
man die

Fällung der Schwefelsäure aus der ammon- oder
alkalisalzhaltigen Lösung nach E. Hintz und

H. Weber aus.

Man erhitzt die Lösung zum Sieden und fügt für jedes Gramm
Baryumsulfat 10 cem 1j 1 normaler Baryumchloridlösung, die man auf
100 cem verdünnt und zum Sieden erhitzt hat, in einem Gusse,
unter beständigem Umrühren hinzu. Nach '/„stündigem 2) Stehen,
am besten in der Wärme, filtriert man, wäscht, glüht den Nieder-

*) Ist nur sehr wenig 1 Baryumsulfat vorhanden, so ist es zu empfehlen,
den Niederschlag 12 Stunden vor der Filtration stehen zu lassen.

23*



— 356 —

schlag wie auf Seite 63 angegeben und wägt. Aus dem Gewicht
des Rohbaryumsulfats berechnet man die Menge der Schwefelsäure.

Bemerkung. Bei Anwesenheit von Alkali- oder Ainm o n -
salzen darf die Fällung- nicht wie bei der reinen Schwefelsäure
tropfenweise geschehen, da man nach E. Hintz und H. Weber
so stets alkali- oder ammonsulfathaltige Niederschläge, und infolge
dessen zu niedrige Resultate erhält. Erfolgt die Fällung rase h, so
geht mehr Baryumchlorid in den Niederschlag über und kompensiert
so den Verlust an Gewicht.

m
Bestimmung der Schwefelsäure in unlöslichen Sulfaten.

Kalzium- und Strontiumsulfat werden durch längere Di¬
gestion mit Aminonkarbonat zersetzt, Baryumsnlfat nicht. Letz¬
teres muß mit der vierfachen Menge Natriumkarbonat geschmolzen.
die Schmelze mit wenig Wasser ausgezogen und das Baryumkarbonat
mit Sodalösung gewaschen werden. Nach dem Ansäuern des Fil-
trats und Wegkochen der Kohlensäure verfahrt man wie oben an¬
gegeben.

Bleisulfat wird mit Sodalösung gekocht, die Lösung nach
dem Erkalten mit Kohlensäure gesättigt und nitriert. Das Blei bleibt
vollständig als Karbonat zurück, während das Filtrat alle Schwefel¬
säure enthält, die wie oben angegeben abgeschieden und bestimmt
wird.

Handelt es sich um die Bestimmung von Schwefelsäure in
Silikaten, so schmelzt man die feingepulverte Substanz mit der
sechsfachen Sodamenge, laugt mit Wasser aus, verdampft das
Filtrat behufs Abscheidung der Kieselsäure mit Salzsäure zur Trockene,
befeuchtet die trockene Masse mit wenig konzentrierter Salzsäure.
nimmt mit heißem Wasser auf, nitriert die Kieselsäure ab und be¬
stimmt die Schwefelsäure im Filtrat als Baryumsulfat.

Bestimmung der Schwefelsäure neben löslichen Sulfiden.

Man bringt die Substanz in einen Kolben, verdrängt die Luft
durch Kohlendioxyd, fügt verdünnte Salzsäure hinzu, kocht, unter
beständigem Durchleiten von Kohlendioxyd, bis aller Schwefelwasser¬
stoff vertrieben ist und bestimmt im Rückstand die Schwefelsäure.

Diese Bestimmung findet bei Zementanalysen Anwendung. Da
die salzsaure Lösung sehr viel Kalk enthält, so fällt man den Kalk
(Eisen und Tonerde) durch Ammoniak und Ammonkarbonat, filtriert
und bestimmt im Filtrat die Schwefelsäure.

Will man gleichzeitig den Sulfid Schwefel bestimmen, so
übergießt man die Substanz mit Bromwasser, bis die braune Färbung
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des Broms nicht mehr verschwindet, säuert mit Salzsäure au. kocht,
um das überflüssige Brom zu verjagen, fällt Eisen, Aluminium und
Kalzium mit Ammoniak und Ammonkarbonat und bestimmt die
Gresamtschwefelsäure im Filtrat als Baryumsulfat. Die Differenz
beider Bestimmungen gibt die dem Sulfidschwefcl entsprechende
Baryumsulfatmenge. Für die maßanalytische Bestimmung der
Schwefelsäure vgl. II. Teil.

Fluorwasserstoffsäure = HF; Mol.-Gew. 20-008.
Fluor-Bestimmungsformen: Kalziumfluorid (CaF 2 )

siliziuiu (SiF4 ), maßanalytisch und gasvoluinetrisch.

1. Bestimmung,' als Kalziumfluorid.
Liegt freie Fluß säure oder ein saures Fluorid in

Lösung vor, so setzt man Natriumkarbonatlösung bis zur alkalischen
Beaktion hinzu und dann noch '/- — % mehr als zur Neutra¬
lisation erforderlich ist. ') Bei neutralen Fluoriden fügt man
ca. 1 rem a/, n. Sodalösung liinzu. Die alkalische Lösung erhitzt man
zum Sieden, fällt mit überschüssiger Kalziumchloridlösung, nitriert
und wäscht vollständig mit heißem Wasser aus. Den aus Kalzium¬
fluorid und Kalziumkarbonat bestehenden Niederschlag trocknet man.
bringt so viel davon wie möglich in einen Platintiegel, äschert das
Filter ein, fügt die Asche der Hauptmasse, liinzu und glüht. 2) Nach
dem Erkalten übergießt man die Masse mit verdünnter Essigsäure
in geringem Überschusse, wodurch der Kalk in Azetat verwandelt,
das Kalziumfluorid aber nicht angegriffen wird, und verdampft im
Wasserbade zur Trockene. Die trockene Masse nimmt man mit
Wasser auf, filtriert, wäscht und trocknet. Dann bringt man so viel
von dem Niederschlage wie möglich in einen gewogenen Platintiegel,
äschert das Filter ein, fügt die Asche der Hauptmasse im Tiegel
zu, glüht schwach 3) und wägt. Zur Kontrolle raucht man das Kal¬
ziumfluorid nach dem Wägen mit möglichst wenig überschüssiger

1) Es ist immer zu empfehlen, der Lösung einen Überschuß von Na¬
triumkarbonat zuzusetzen, weil man so einen leicht filtrierbaren Niederschlag,
bestehend aus Kalziumkarbonat und Kalziumfluorid erhält. Ohne diesen Über¬
schuß an Natriumkarbonat verstopft der schleimige Niederschlag von Kal¬
ziumfluorid die Poren des Filters bald so, daß es fast unmöglich ist, die
Filtration zu beendigen.

2) Durch das Glühen des Niederschlages wird das Kalziumfluorid dichter
und daher leichter filtrierbar.

3) Mit dem Glühen des Kalziumfluorids braucht man nicht zu ängstlich
zu sein, denn es ist nur wenig flüchtig; so verloren 0'1289 g CaF 2 in einem
Platintiegel von ca. 28 g Gewicht, nach 40 Minuten langem Glühen mit der
Dreiviertels aufgedrehten Flamme eines guten Bunsenbrenners gar nichts an
Gewicht. Dagegen konnten beim Erhitzen über der Flamme eines nicht ganz
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sor<i'fälti<j ab, glüht schwach und wägtkonzentrierter Schwefelsäure
das Kalziumsulfat.

1 g CaF, liefert 1-7434 g CaS0 4 .

Bemerkung: Die Fällung des Kalziumfluorids ist wegen der
Löslichkeit dieses .Salzes in Wasser nie ganz quantitativ, weshalb
die Resultate stets ein wenig zu niedrig ausfallen. 1) Nach den Ver¬
suchen von A. A. Koch (loc. cit.) lösen 100 cem Wasser von
Wasserbadtemperatur 0-OÜ16 g und 100 rem 3/., n. Essigsäure 0-011 g
CaF.,.

ffy

Beispiel: Bestimmung des Fluors im Fluorkalzium.

Wie Bd. I, 4. Aufl.. S. 342 bereits erwähnt, läßt sich Fluorkalzium
durch Schmelzen mit Alkalikarbonat nur unvollständig aufschließen :
mischt man es aber mit der 2 1 .,fachen Menge Kieselsäure und
schmelzt mit der sechsfachen Menge Natriumkaliumkarbonat, so geht
der größte Teil der Kieselsäure und alles Fluor in die Schmelze,
während das Kalzium in Kalziumkarbonat übergeführt wird. Das
Erhitzen der Mischung muß sehr langsam geschehen, weil sonst.
wegen der starken Kohlendioxydentwicklung, die Masse leicht über¬
schäumt. Die geschmolzene dünnflüssige Masse verwandelt sich bald
in einen dicken Teig oder sintert nur etwas zusammen. Durch
Steigern der Hitze läßt sicli die zusammengesinterte Masse kaum
mehr schmelzen, was auch nicht nötig ist. Man soll sogar ein zu
starkes Erhitzen vermeiden, da leicht, durch Verflüchtigung der Alkali-
fluoride, Verluste stattfinden können. Die Beendigung der Auf¬
schließung erkennt man an dem Aufhören der Kohlendioxydonh\ ick-
lung. Nach dem Erkalten wird die Masse mit Wasser behandelt,
filtriert und der unlösliche Rückstand gründlich ausgewaschen. Das
alkalische Filtrat, welches alles Fluor und viel Kieselsäure enthält,
wird von letzterer durch Versetzen mit viel Ammonkarbonat getrennt
(ca. -ig festes Salz). Man erwärmt längere Zeit bei ca. 40" C,
läßt über Nacht stehen, filtriert den voluminösen Niederschlag von
Kieselsäure ab und wäscht mit ammonkarbonathaltigem Wasser aus.
Das Filtrat, welches nunmehr nur sehr geringe Mengen von Kiesel¬

aufgeschraubten Teclubrenners folgende Gewichtsverluste konstatiert
werden:

nach 10 Minuten betrug das Gewicht 0-1287 q
„ 20 „ 0-1283 g
„ 30 „ 0-1280 ff

und beim Erhitzen vor dem Gebläse betrug das Gewicht
nach 10 Minuten 0-1277 #

„ 20 „ 0-01265 g
Vgl. F. P. Treadwell und A. A. Koch, Zeitschr. f. anal. Ch. 4:ä

(1901), S. 469. Vgl. A. A. Koch, Inaug. Dissert. Basel 1904.
l ) Vgl. auch F. Seemann, Zeitschr. f. anal. Ch. 44 (1895). S. 343.
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säure enthält, verdampft man im Wasserbade fast zur Trockene, J)
verdünnt etwas mit Wasser, fügt einige Tropfen Phonolphtalein hinzu,
wobei die Lösung sich rot färbt, und hierauf Salzsäure, bis die Lösung
eben farblos erscheint. Nun erhitzt man zum Sieden, wobei die
Lösung sicli wieder rot färbt: nach dem Erkalten entfärbt man sie
wieder durch sorgfältigen Znsatz von Salzsäure. Man wiederholt diese
Operation so lange, bis auf Zusatz von ca. 1—1/5 ccm 2L n. Salz¬
säure die rote Lösung eben entfärbt wird. Diese Operation führt man
am besten in einer Platinschale aus; sie kann aber auch unbedenk¬
lich in einer Berliner Porzellanschale vorgenommen werden.

Die so bereitete Lösung enthält immer noch geringe Mengen
Kieselsäure, welche nach Borzelius, -) wie folgt, entfernt werden. Man
versetzt die Lösung mit 1—2 ccm ammoniakalischer Zinkoxydlösung, :i)
kocht, bis das Ammoniak vollständig vertrieben ist und nitriert den
aus Zinksilikat und Zinkoxyd bestehenden Niederschlag, wäscht mit
Wasser, erhitzt hierauf das Filtrat zum Sieden, fällt mit überschüssigem
Chlorkalzium, filtriert und behandelt den aus Kalziumfluorid und
Kalziumkarbonat bestehenden Niederschlag nach Seite 357.

Nie versäume man, das schließlich erhaltene Kalziumfluorid auf
Fluor zu prüfen, denn fast immer wird man bei Zusatz von Kalzium¬
chlorid (vgl. S. 357) eine Fällung erbalten, die aus Kalziumfluorid
und Phosphat oder auch nur aus Kalziumphosphat bestehen kann.
Nach dem Wägen des Niederschlages behandelt man ihn mit einigen
Tropfen konzentrierter Schwefelsäure, bedeckt den Tiegel mit einem
Fhrglase, dessen konvexe Seite mit einer dünnen, mit Schriftzügen
versehenen Wachsschicht überzogen ist, und läßt 12 Stunden bei ge¬
gewöhnlicher Temperatur stehen. Nun gießt man etwas Wasser auf
das Ührglas und erhitzt den Tiegel über ganz kleiner Flamme, bis
Sehwefelsäuredämpfe zu entweichen anfangen. Bei Anwesenheit von
Fluor ist eine deutliche Atzung des Uhrglases zu konstatieren.

Den Inhalt des Tiegels verdampft man im Luftbade vorsichtig
zur Trockene, glüht schwach und wägt.

Das Gewicht des so erhaltenen Kalziumsulfats sollte genau im
Verhältnis von CaF 2 (78'1): CaS0 4 (136-16) stehen, was aber nie
ganz exakt zutrifft, weil es fast unmöglich ist, den Kalziumfluorid-
niederschlag nanz frei von Kieselsäure zu erhalten.

r) Hiebet braust die Flüssigkeit stark auf, indem das Ammonkarbonat
sich unter Entwicklung von Kohlendioxyd zersetzt; man bedeckt daher die
Schale anfangs in einem Uhrglase und entfernt es, nachdem kein Aufbrausen
mehr stattfindet.

2) Pogg. Ann. I, S. 169.
3) Zur Bereitung der ammoniakalischen Zinkoxydlösung löst man feuchtes

reines Zinkhydroxyd in Ammoniak auf. Das Zinkhydroxyd wird am besten
dargestellt durch Lösen von chemisch reinem Zink in Salzsäure, Fällen der
Lösung mit Kalilauge, Filtrieren und Waschen.
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B Bemerk u n g : Nach dieser Methode läßt sich das Fluor in allen
fluorhaltigon Verbindungen bestimmen, so in Topas, Lepidolith, Kryo-
lith etc. Bei kiesolsäuroroichen Silikaten setzt man keine Kieselsäure
zu, sondern schmilzt direkt mit der 4—öfachen Menge an Natrium¬
kaliumkarbonat; bei kieselsäurearmen Silikaten fügt man 1/„ — 1 Teil
Kieselsäure zu.

Enthält die Substanz neben Fluor noch Phosphorsäure, so
läßt sich das Fluor nicht nach der soeben geschilderten Methode
bestimmen, weil das Kalziumfluorid stets mit Kalziumphosphat verun¬
reinigt sein würde. In diesem Falle muß die

I

Trennung der Phosphorsäure von der Flußsäure

nach der vom Verfasser und A. A. Koch*) modifizierten Methode
von Kose vorgenommen werden. Dies geschieht durch Fällen der
Phosphorsäure aus der neutralen Lösung mit Silbernitrat.

Ausführung: Die alkalische Lösung beider Säuren-) neutrali¬
siert man sorgfältig mit Salpetersäure und bringt die Lösung in einen
250 ccm fassenden Kolben. Nun fügt man Silbernitratlösung in ge¬
ringem Überschusse hinzu, verdünnt mit Wasser bis zur Marke, mischt
gehörig und läßt den Niederschlag sich völlig absetzen. Jetzt filtriert
man durch ein trockenes Filter, wirft die ersten 10 ccm des Filtrats
weg und fängt den Pest in einem trockenen Becherglase auf. Von
diesem Filtrat werden nun 200 ccm in einen 250 ccm Kolben ab¬
pipettiert, der Überschuß des Silbers mittels Natriumchloridlösung
ausgefällt, die Lösung bis zur Marke aufgefüllt, gemischt und bis zum
völligen Absitzen des Niederschlages stehen gelassen. Hierauf filtriert
man durch ein trockenes Filter, wirft die ersten 10 ccm des Filtrats
weg und fängt den Pest in einem trockenen Becherglase auf. In 200 CCtn
dieser nunmehr phosphorsäurefreien Lösung bestimmt man nach Seite
357 das Fluor. Das Gewicht des CaF 2 sei gleich p g.

Hätte man zu dieser Bestimmung a g Substanz verwendet, ^
enthalten diese: l -5625.p^ CaF 0 .

2. Bestimmung als Fluorsilmum.

Diese von Fresenius angegebene Methode beruht darauf, daß
viele Fluoride beim Behandeln mit konzentrierter Schwefelsäure und
Kieselsäure ihr Fluor ganz als Fluorsilizinm abgeben, das aufgefangen
und gewogen wird.

Ausführung: Man verwendet zu dieser Bestimmung die¬
selben Peagenzien und einen ganz ähnlichen Apparat wie auf Seite 362
geschildert, nur setzt man an Stelle der Peligotröhren, Fig. 70, zwei

') Zeitsehr. f. anal. Ch. 43 (1904), S. 469 und Inaug. Dissert. Basel 1904.
2) Es handelt sich ja meist um die Lösung' der Sodaschmelze (vgl.S.358 u.384).
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gewogene U-Röhren, 1) wovon die erste mit feuchten Bimssteinstückchen,
die zweite zur Hälfte mit Natronkalk, zur Hälfte mit Kalziumchlorid
beschickt ist. Man verfährt im übrigen genau nach der Pcnfield-
schen Methode, (siehe weiter unten) nur werden die beiden U-Röhren
nach dem Versuche gewogen. Die Gewichtszunahme ist SiF 4 , woraus
der Fluorgehalt des Fluorids wie folgt berechnet wird Es seien aus
a q Kalziumfluorid p g SiF 4 erhalten worden. Bei der Behandlung
mit Schwefelsäure und Quarzpulver fand folgende Zersetzung statt:

2 CaF 2 -f 2 H 2 S0 4 + SiO ä = 2 CaS0 1 -f 2 11,0 -f 8iF 4
und es verhält sich demnach:

HiFj : 4 F = p : s
4 . F

p = Gramm FluorSiF,
und in Prozenten:

4.F
sif: . p=100 :x

400 .F

SiF 4
P

oder : x = 72-80.-^ = °/0 Fluor,a

B e m e r k u n g : Diese Methode eignet sich zur Bestimmung von
Fluor in allen durch Schwofelsäure zersetzbaren Fluoriden, auch bei
(regenwart von Phosphaten, nicht aber bei Gegenwart von Karbo¬
naten. Sind daher Karbonate vorhanden, so werden diese vor der
Behandlung mit Schwefelsäure durch Glühen zersetzt. Xach K.
Daniel 2) liefert diese Methode nur dann ganz exakte Resultate,
wenn man die Zersetzung bei Siedetemperatur der Schwefelsäure
vornimmt.

Zur Bestimmung des Fluors in Topas und Glimmerarten eignet
sich diese Methode nicht.

Bestimmung als KieseliluorwasserstofMuire nach
S. Penfield 3)

modifiziert vom Verfasser und A. A. Koch.' 1)

Prinzip: Penfield vertreibt das Fluor aus dem Fluorid genau
wie es Fresenius angibt (vgl. S. 360) als Fluorsilizium, das er

*) Man verwende U-Röhren mit eingeschliffenen Hähnen, wie sie bei dem
Fresenius- Cl assen sehen KoMensäurebestimmungsapparat(S. 286, Fig. 51.)
abgebildet sind.

2) Zeitschr. f. anorg. Ch. 38 (1904), S. 257.
3) Chem. News. 39, S. 179.
4)Treadwell und A. A. Koch, Zeitschr. f. anal. Ch. 43 (1904), S. 469.
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in 50°/ 0 iger alkoholischer Chlorkalinmlösung auffängt. Das Fluor-
silizium zerfällt bei der Berührung mit Wasser in Kieselfluorwasser¬
stoffsäure und Kieselsäure. Erstere gibt aber mit dem Chlorkalium
in 50°/ 0 igem Alkohol unlösliches Kieselfluorkalium:

BL^SiF,. -f 2 KCl = K 2SiF 6 -|- 2 HCl.

und setzt dabei eine äquivalente Menge Salzsäure frei. Letztere wird

mit— Natronlauge, unter Anwendung von Cochenille oderLackmoid 1) als

Indikator, titriert und aus dem Verbrauche der Lauge das Fluor be¬
ll

rechnet unter Berücksichtigung, daß 1000 ccm — HCl = 3/ 10 CaF., =

= % F. oder 1 ccm -^ Natronlauge = 0-0234 g CaF 2 = 0-0114 g F.

j

Fig. 70.

Erfordernisse: 1. Keines Quarzpulver. Reine Berg¬
kristallstücke werden in einem Platintiegel über der Gebläseflamme
zum starken Glühen erhitzt und in kaltes Wasser geworfen. Die
auf diese Weise abgeschreckten Bergkristallstücke lassen sich nach
dem Trocknen leicht im Achatmörser fein pulverisieren. Das so
erhaltene Pulver wird ausgeglüht, noch warm in eine Flasche mit
eingeschliffenem Stöpsel eingefüllt und die offene Flasche zum Er¬
kalten in einen Exsikkator gebracht. Nach erfolgter Abkühlung wird
die Flasche verschlossen.

*) Pen fiel d empfiehlt Cochenille als Indikator. E. Cadgene, welcher
die Methode in diesem Laboratorium prüfte, erhielt bei Anwendung von Lack-
moid ganz vorzügliche Resultate.
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2. 8 e e s a n d. Eeinster Seesand wird mit konzentrierter Schwefel¬
säure ausgekocht, gewaschen und getrocknet, stark ausgeglüht und im
Exsikkator erkalten gelassen.

3. Wasserfreie Schwefelsaure. Chemisch reine, kon¬
zentrierte Schwefelsäure wird in einem Porzellantiegel längere Zeit
zum starken Rauchen erhitzt und dann im Exsikkator über P 2 0 5
erkalten gelassen.

Ausführung: Die abgewogene Probe des Fluorids wird in
einem Achatmörser, den man auf schwarzes Glanzpapier stellt, mit
l l j 2 — 2 ij Quarzpulver innig gemischt und dann durch den zylin¬
drischen Schenkel A in den birnförmigen Schenkel B des Zer¬
setz ungsapparats (vgl. Fig. 70) gebracht. Man fügt nun 1V 2 —2 g
Seesand hinzu, mischt durch Schütteln des Zersetznngsgefäßes, das
man vorher vollständig getrocknet hat, und stellt die Verbindung
mit der völlig trockenen, mit Glasperlen gefüllten, 30 cm langen
U-Köhre her. Die zwei Peligotröhren P und P x beschickt man mit
10—15 rem 50"/ 0 igein, mit Chlorkalzium gesättigtem Alkohol und
verbindet sie mit dem Perlenrohre, r) wie in der Zeichnung ersichtlich.
Hierauf läßt man durch das Einleitungsrohr h einen trockenen,
kohlensäurefreien Luftstrom, 2) im Tempo von 2 bis 3 Blasen in der
Sekunde, streichen und läßt dann, ohne den Luftstrom zu unter¬
brechen, aus dem Tropftrichter T ca. 20 Cfftn der wasserfreien
Schwefelsäure zu dem Gemische von Fluorid und Quarz in den
Apparat fließen. Dadurch, daß die Schwefelsäure in den Apparat
gelangt, während gleichzeitig Luft durch denselben streicht, wird be¬
wirkt, daß die Schwefelsäure und der größte Teil der Mischung
sofort in den birnförmigen Schenkel B des Zersetzungsgefäßes empor¬
gepreßt wird. Nach Eintragung der Schwefelsäure stellt man da»
Zersetzungsgofäß in ein Paraffinbad, das langsam auf 130 —140° 0
erhitzt wird. Sofort beginnt die Entwicklung von Siliziumtetra-
fluorid, was man an der Schaumbildung deutlich erkennen kann.
Das Einleiten von Luft und Erhitzen auf 140° wird 5 Stunden
lang fortgesetzt, dann die Flamme unter dem Paraffinbad abgedreht
und nun noch ]/a Stunde lang Luft in etwas rascherem Tempo
ca. 3—4 Blasen pro Sekunde, durchgeleitet. Während des Er-
hitzens schüttle man den Zersetzungsapparat öfters, damit die Substanz
recht innig mit der Schwefelsäure in Berührung kommt. Bei dieser
Anordnung des Apparats ist ein so häufiges Schütteln, wie es bei
den von Fresenius und von Penfield beschriebenen Apparaten
verlangt wird, nicht nötig, weil die Luft bei ihrem Wege durch das

1) Durch diese Köhre wird etwa mitgerissene Schwefelsäure vollständig
zurückgehalten.

2) Man füllt im Freien ein Gasometer mit Luft und läßt diese zuerst
durch Kalilauge, dann über Chlorkalzium und schließlich durch konzentrierte
Schwefelsäure streichen.
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enge Verbindungsrohr des zylindrischen und birnförmigen Sehenkels
eine innige Mischung von selbst bewirkt. Damit dies aber erfolg¬
reich geschieht, muß der Apparat wirklich so, wie in Fig. 70
angegeben, konstruiert sein, d. h. das enge Verbindungsrohr muß so
eng sein, daß es von den durchstreichenden Luftblasen vollständig
ausgefüllt wird; ferner muß die .Strecke beb eine schiefe Ebene
bilden, auf welcher die Bubstanz sich leicht auf und ab bewegen
kann. Befindet sieb bei c e b eine Ausbuchtung, in welcher sich
die hinaufgewaschene Substanz ansammeln kann, so wird diese fest¬
liegende Monge durch die nachfolgenden Luftblasen nicht mehr mit
der Schwefelsäure gemischt, was die völlige Zersetzung ungemein
verzögert. Ebenso ist darauf zu achten, daß die Verbindungsöhre b e
nicht zu eng sei, weil andernfalls dadurch bewirkt wird, daß die Luft
stoßweise durch den Apparat geht und so, trotz des eingeschalteten
langen Perlenrohres D, leicht Schwefelsäuredämpfe in die Peligot-
röhre P gelangen, wodurch die Resultate selbstverständlich zu hoch
ausfallen würden.

Nach öVo Stunden ist bei Anwendung von nicht mehr als
Ol g Kalziumfluorid die Zersetzung beendet, was immer, wie
zuerst Daniel 1) beobachtete, an dem Aufhören der Schaum¬
bild u n g erkannt werden kann; nun schreitet man zur Titration
der in den Peligotröhren gebildeten Chlorwasserstoffsäure. Dieselbe
geschieht in den Peligotröhren selbst. Man versetzt die Flüssigkeit
mit einigen Tropfen frischer Cochenilletinktur 2) und läßt hierauf
1 :i normale Kalilauge unter beständigem Schütteln der Peligotröhre
zufließen, bis der Umschlag der gelben Farbe in Kot eintritt. Dies
ist aber lange nicht der Endpunkt der Reaktion, denn die bei a a
ausgeschiedene gallertige Kieselsäure schließt, worauf Penfield
aufmerksam machte;, ganz erhebliche Mengen von Chlorwasserstoff¬
säure ein. Man muß daher die Kieselsäureschicht mittels eines um¬
gebogenen Glasstabes gehörig durcharbeiten und mit dem Zusätze der
y, normalen Lauge fortfahren, bis die rote Farbe der Lösung nicht
mehr verschwindet.

B e 1 e g e :
Angewandt

CaF 2
1. 0-0988 ff
2. 0-1052 ff
3. 0-1054 ff

Verbrauchte
cem 1/10 norm. KOH

8-42
8-95
8-95

Gefunden
CaF 2

0-0985 ff
0-1047 #
0-1047 ff

Mittel:

Entsprechend
% Ca F 2

99-60 %
99-52 %
99-34 %
99-52 °/„

J) Zeitschr. f. anorg. Ch. 38 (1904). 257.
2) Luckow, Zeitschr. f. anal. Ch. I. (1863), S. 380.
Statt Cochenille kann man auch Methylorange anwenden, nur muß man

bei der Titerstellung der Salzsäure, letztere mit dem gleichen Volum Alkohol-
versetzen.
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Das zu diesen Versuchen verwendete Kalziumfluorid war nicht
ganz rein, denn es gab nach dem Albrauchen mit Schwefelsäure eine
Kalziumsulfatmenge entsprechend 99'12°/ 0 CaF.,.

Die nach Penfields Methode gewonnenen Resultate fielen
daher nur um 0'4°/ 0 zu hoch aus.

Bemerkung: Nach dieser Methode läßt sich das Fluor auch
bei Gegenwart von Kalziumphosphat bestimmen. Sind Karbonate
zugegen, so werden diese vor der Behandlung mit Schwefelsäure durch
Glühen zerstört.

Bestimmung des Fluors in Mineralwässern.
Man verdampft, je nach dem Salzgehalt des zu untersuchenden

Wassers 1 —10 l in einer großen Platin- oder Berliner Porzellan¬
sehale unter Zusatz von Natriumkarbonat, so daß die Flüssigkeit
immer schwach alkalisch bleibt, auf ein kleines Volum, fügt dann
ohne zu filtrieren einen Überschuß von Kalziumchlorid hinzu, kocht,
filtriert und wäscht den erhaltenen Niederschlag, bis zum Ver¬
schwinden der Chlorreaktion, mit heißem Wasser aus, trocknet ihn
und bringt soviel davon wie möglich in eine Platinschale, äschert das
Filter ein, fügt die Asche zu der Hauptmasse in der Schale und
glüht schwach. Diesen Rückstand, der alles Fluor als Kalzium¬
fluorid. viel Kalzium- (Strontium) und Magnesiumkarbonat, meist
auch Eisen-Aluminium und Manganoxyd, oft Bariumsnlfat und fast
immer Kalziumphosphat enthält, behandelt man mit überschüssiger,
verdünnter Essigsäure, läßt unter häufigem Umrühren stehen und
verdampft dann im Wasserbade zur Trockene. Den Eindampfrück-
stand behandelt man mit Wasser, filtriert und wäscht mit heißem
Wasser bis zum Verschwinden der Chlorreaktion aus. Nun bringt
man so viel wie möglich von dem trockenen Rückstand in einen
Platintiegel, äschert das Filter ein, fügt die Asche zu der Haupt¬
masse im Tiegel und glüht schwach. Jetzt wird der ganze Rück¬
stand mit 1/a —2# ausgeglühtem Quarzpulver in einem Achatmörser
innig gemischt, die Mischung in das Zersetzungsgefäß A, Fig. 70,
gebracht und mit konzentrierter Schwefelsäure genau nach Seite 362
(Methode Penfield) behandelt. Da es sich hier stets um sehr
kleine Mengen Fluor handelt, so verwendet man als Absorptionsgefäße
für das entweichende Siliziumtetraftuorid statt der großen Peligot-
röhren P und P t zwei kleine F-Röhrcn.

Bemerkung: Eine Ausscheidung von Kieselsäure an der
Stelle a a des ersten TJ-Rohres (Fig. 70). zeigt die Anwesenheit von
Fluor an. Zum direkten Nachweise desselben spült man, nach Titra¬
tion der in Freiheit gesetzten Chlorwasserstoffsäure, den Inhalt der
U-Röhren in eine Platinschale, fügt einige Tropfen 2/ x n. Sodalösung
hinzu, verdampft fast zur Trockene, setzt Zinkoxydammoniak (vgl.
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g S. 359, Fußnote 3) zu, verdampft zur Trockene, nimmt den Rück¬
stand mit Wasser auf, filtriert den aus Zinkoxyd und Zinksilikat
bestehenden Rückstand ah, mit welchem nach der Wägnng die
Ätzprobe vorgenommen wird (vgl. S. 359).

In den früheren Auflagen dieses Werkes wurde zur Bestimmung
des Fluors im Mineralwasser empfohlen ein größeres Wasserquantum
auf ein kleines Volum zu vordampfen, dann zu filtrieren und den
unlöslichen Rückstand allein auf Fluor zu prüfen. Dies ist,
wie J. Casares 1) nachgewiesen hat, nicht richtig, denn häufig be¬
findet sich alles Fluor in der abfiltrierten, alkalischen Lösung und
so kam es. daß man früher den Fluorgehalt von vielen Mineralwässern
übersah.

Die gasvolumctrische Bestimmung- des Fluors nach Heinpel
und Öttel.

Vgl. III. Teil Gasanalyse.

Trennung des Fluors.

a) von den Metallen.
Handelt es sich um die Entfernung des Fluors behufs Be¬

stimmung der Metalle, so führt das Abrauchen mit konzentrierter
Schwefelsäure meistens zum Ziele,; bei vielen fluorhaltigen Silikaten
jedoch, wie Topas, L e p i d o 1 i t h und anderen G1 i m m e r arte n
nicht. In diesen Fällen schmolzt man das Mineral mit der 4 — 6-
fachen Menge Xatriumkaliumkarhonat, laugt die Schmelze mit Wasser
aus, scheidet die in Lösung gegangene Kieselsäure und das Alu¬
miniumoxyd durch Fällen mit Ammonkarbonat nach Seite 358 ab.
filtriert und bestimmt die Kieselsäure und das Aluminiumoxyd im
Rückstand, die Fluorwasserstoffsäure nach Seite 357 im Filtrat und
die Metalle und den Rest der Kieselsäure im unlöslichen Rück¬
stand, der beim Behandeln der Schmelze mit Wasser erhalten wird,
nach den unter , Silikatanalyse ■' (vgl. S. 375) angegebenen
Methoden. Die Bestimmung der Alkalien wird in einer besonderen
Probe vorgenommen (vgl. S. 379 und 381).

b) von den Säuren.
Bestimmung des Chlorwasserstoffes neben Fluor¬

wasserstoff.
Bei Anwesenheit von löslichen Alkalisalzen fallt man zuerst

das Fluor nach Zusatz von etwas Soda mit Kalziumnitrat und ver¬
fährt mit dem Niederschlage nach Seite 357. Im Filtrat des Kalzium-

*) Zeitschr. f. anal. Ch. 44 (1905), S. 731.
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fluorids fällt man, nach dem Ansäuern mit Salpetersäure, das Chlor
mit Silbernitrat als Chlorsilber, das wie auf Seite 234 angegeben,
bestimmt wird.

Einfacher verfährt man, indem man die Lösung welche Ohior¬
und Flurwasserstofl' enthält in einer Platinschale mit Salpetersäure
und Silbernitrat versetzt. Es fällt allein Chlorsilber aus, das durch
ein in einem Hartgummitrichter (oder in einem mit Wachs über¬
zogenen Glastrichter) befindliches Filter filtriert und nach Seite 234
gewaschen und gewogen wird. Bei gleichzeitiger Anwesenheit
von Phosphorsäure fällt man aus der schwach alkalischen Lösung
sowohl das Chlor als auch die Phosphorsäure mittels neutralen
Silbernitrats, filtriert, wäscht mit möglichst wenig kaltem Wasser
und behandelt den Niederschlag dann mit verdünnter Salpetersäure,
wobei das Silberphosphat in Lösung geht und das Chlorsilber unge¬
löst zurückbleibt und gewogen wird. Um die Phosphorsäure zu
bestimmen, fällt man das Silber aus der Salpetersäuren Lösung mit
Salzsäure, filtriert und bestimmt die Phosphorsäure im Eiltrat nach
der Magnesiamethode (vgl. S. 327).

Aus dem Eiltrat des Silberphosphats und Chlorsilbers scheidet
man das überschüssige Silber mittels Chlornatrium als Chlorsilber ab
und bestimmt in dessen Filtrat das Fluor als Kalziumfluorid.

Liegen unlösliche Fluor- und Chlorverbindungen vor, so
schmelzt man sie mit Natriumkaliumkarbonat bei Gegenwart von
Kieselsäure, zieht die Schmelze mit Wasser aus, entfernt die Kiesel¬
säure mit Ammonkarbonat und Zinkoxydammoniak nach Seite 359
und 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 Borsäure neben Fluß säure.

Man fällt die mit Natriumkarbonat vorsetzte Lösung der Alkali¬
salze beider Säuren, bei Siedehitze, mit einem großen Überschuß von
Chlorkalzium, filtriert und wäscht mit heißem Wasser.

Den Niederschlag, bestehend aus Kalziumkarbonat. Kalkiumfluorid
nud etwas Kalziumborat, glüht man schwach, behandelt mit ver¬
dünnter Essigsäure, verdampft zur Trockene, fügt noch etwas Essig¬
säure und Wasser hinzu, wodurch das Kalziumacetat und Kalzium¬
borat in Lösung gehen, filtriert das Kalziumfluorid ab und bestimmt
nach Seite 357. Zur Bestimmung der Borsäure verwendet man eine
neue Probe der Lösung, welche nach schwachem Ansäuern mit
Essigsäure, mit etwas mehr als der nötigen Menge Kalziumazetat
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vorsetzt wird, um das Fluor zu fallen. Man bringt die Lösung samt
Kalziumfluorid in die Go och sehe Retorte und verfährt weiter wie
auf Seite 321 angegeben.

■

7xa

Kieselfluorwasserstoffsäure = H 2 SiF c ; Mol.-Gew. = 144-416.
Bestimmungs formen: Kalziumfluorid (CaF 2).

Kieselfluorkalium (K 2 SiF e ), maßanalytisch.

1. Bestimmung als Kalziumfluorid.

Prinzip: Alkalifluorsilikate werden durch Erwärmen mit
Natriumkarbonat in Alkalifluorid und Kieselsäure zersetzt:

Na^SiFg + 2 Na 2 CO a +H„0 = (i NaF + H 3 SiO s + 2 CO,
Liegt freie Kieselfluorwasserstoffsäure oder eine

Lösung von Kiesefluornatrium vor. so versetzt man sie mit
Natriumkarbonat in geringem Überschüsse, also bis zur schwach
alkalischen Reaktion, fügt hierauf reichlich Ammonkarbonat hinzu,
erwärmt auf ca. 40 u C, läßt 12 Stunden stehen und filtriert die aus¬
geschiedene Kieselsäure ab.

Die Lösung enthält alles Fluor als Natriumfluorid. nebst geringen
Mengen Kieselsäure, welche durch Zinkoxydammoniak abgeschieden
werden (nach Seite 359). In dem Filtrat von Zinksilikat und Zink¬
oxyd bestimmt man das Fluor nach Seite 357 als Fluorkalzium.

Liegt ein unlösliches Flnorsilikat vor, so schmilzt man es mit
der vierfachen Menge Natriumkaliumkarbonat, extrahiert die Schmelze
mit "Wasser und verfährt mit der Lösung wie oben angegeben.

2. Bestimmung als Kieselfluorkaliuni.
Dieselbe findet nur eine sehr beschränkte Anwendung bei Be¬

stimmung der freien Kieselfluorwasserstoffsäure in wässeriger Lösung.
Ausführung: Man versetzt die Lösung mit Chlorkalium und

fügt hierauf ein gleiches Volumen absoluten Alkohols hinzu, filtriert
das kaum sichtbare Kieselfluorkalium durch ein bei 100° getrocknetes
Filter, wäscht mit 50°/ 0igem Alkohol aus, trocknet bei 100° und
wägt als K 2 SiF e .

Die maßanalytische Bestimmung der Kieselfluorwasserstoff¬
säure wird im II. Teil besprochen werden.

Analyse der kieselfluorwasserstoffsauren Salze.

Zur Bestimmung der Metalle in den kieselfluorwasserstoffsauren
Salzen werden diese in einer Platinschale mit konzentrierter Schwefel¬
säure abgeraucht, wobei die Metalle als Sulfate zurückbleiben, wäh-



369 —

rend Fluorwasserstoff und Fluorsilizium entweichen (vgl. Bd. I,
4. Aufl.. S. 344).

Bestimmung des Wassers in Fluor Silikaten nach
Eose-Jannasch. 1)

Man kann das Wasser nicht durch Glühen bestimmen, weil alle
Fluorsilikate (auch der Topas) in der Hitze Fluorsilizium abgeben
(vgl. Bd. I., 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, während das Fluor
in der Schmelze zurückbleibt:

Rä SiF 6 -f 3 PbO = 2 RF + 2 PbF 2 -4- PbSiO,,.
Man führt die Bestimmung am besten nach der Angabe von

Jannascli aus:
In einer 26 cm langen und 1 cm weiten Röhre von schwer-

schmelzbarem Glase bläst man, etwa 8 —10 cm von dem einen
Ende des Rohres entfernt, eine Kugel von ca. 25 ccm Inhalt. In
die Mitte der längeren Röhrenhälfte bringt man zwischen zwei aus¬
geglühten Asbestpropfen eine 3—5 cm lange Schicht pulverisiertes,
entwässertes Bleioxyd und verbindet die Röhre mit einer gewogenen
Chlorkalziumröhre, auf welche eine zweite Chlorkalziumröhre als
Schutzröhro folgt. Nun bringt man die Substanz in die Kugel, fügt
die sechs- bis achtfache Menge Bleioxyd hinzu, mischt durch sorgfäl¬
tiges Drehen der Röhre, leitet durch den Apparat einen trockenen
Luftstrom und erhitzt den Kugelinhalt langsam zum Schmelzen. Es
entweicht alles Wasser und häufig etwas Fluor, welches aber durch
das vorgelegte Bleioxvd zurückgehalten wird. Zum Schluße erhitzt
man auch dieses mit einer bewegton Flamme, bis sich vorne in der
Röhre kein Wasser mehr kondensiert. Ist alles Wasser in die Chlor¬
kalziumröhre übergetrieben, so läßt man im Luftstrome erkalten, nimmt
das Chlorkalziumrohr ab und wägt.

Gruppe VII.
Kieselsäure (Titansäure, Zirkonsäure, Tantalsäure

und Niob säur e).

Kieselsäure = H 2 SiO ;1 ; Mol.-Gew. = 78-416.
Bestimmungsform: Siliziumdioxyd (Si0 2 ).

Wir haben zwei Fälle zu unterscheiden:

O) Es liegt ein durch Säuren zersetzbares Silikat vor.
1) Roso-Finkener, Lehrbuch der anal. Ch. 6. Aufl., Bd. IT, S. 565 und

Jan nasch, Praktischer Leitfaden der Gewichtsanalyse,Leipzig 1897, S. 243.
Treadwell, Analytische Chemie. IL 4. Aufl. 24
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b) Es liegt ein durch Säuren nicht zersetz bares
Silikat vor.

a) Durch Säuren ^ersetzbare Silikate

werden in einer Porzellanschale mit mäßig konzentrierter Salzsäure
versetzt und unter häufigen Umrühren auf dem Wasserbade zur stau¬
bigen Trockene verdampft. In vielen Fällen zeigt sich die beendigte
Zersetzung dadurch an. daß keine sandigen Körner mehr mit dem
Glasstabe zu fühlen sind. Wenn aber die Silikate mit Quarzsand
oder mit durch Säuren nicht zersetzbaren Silikaten verunreigt sind, so
hat man keinen Anhaltspunkt, um die Beendigung der Zersetzung zu
erkennen. Wie man in diesem Falle verfährt, werden wir (S. 388)
genau erörtern.

Nach dem Verdampfen im Wasserbade zur staubigen Trockene
befeuchtet man die Masse mit konzentrierter Salzsäure und läßt be¬
deckt 10 bis höchstens 20 Minuten lang bei gewöhnlicher Temperatur
stehen, um die beim Eindampfen und Trocknen entstandenen basi¬
schen Salze oder Oxyde wieder in Chloride zu verwandeln. Hierauf
fügt man 100 cem Wasser hinzu, erhitzt zum Kochen, läßt die
Kieselsäure sich absetzen und dekantiert die überstehende Flüssigkeit
durch ein Filter, das in einem mit Platinkonus versehenen Trichter
sitzt. Den Rückstand wäscht man ';'>—4mal durch Dekantation
mit heißem Wasser, bringt ihn dann aufs Filter und wäscht bis
zum Verschwinden der Chlorreaktion aus.') Nun erst sangt man den
Niederschlag mit der Wasserstrahlpumpe möglichst trocken und stellt
den Trichter mit dem Niederschlage beiseite. Die Abscheidung der
Kieselsäure nach dem soeben beschriebenen Verfahren ist bei weitem

nicht quantitativ; es können in dem Filtrat noch bis zu 5"/ 0 der
ganzen Kiesolsäurcmenge vorhanden sein. Um diese zu gewinnen,
verdampft man das Filtrat noch einmal im Wasserbade zur Trockene
und erhält 1—2 Stunden (oder länger) bei dieser Temperatur, be¬
feuchtet hierauf den trockenen Eücksand wieder mit einigen Kubik¬
zentimeter konzentrierter Salzsäure, läßt höchstens 2) ,(i Stunde
stehen, fügt dann heißes Wasser hinzu, filtriert durch ein neues, ent¬
sprechend kleineres Filter und wäscht vollständig mit keißem Wasser
aus. Die nun im Filtrat verbliebene Kieselsäure beträgt nach
Hildebrand höchstens 0 - 15°/o der gesamten Kieselsäuremenge,
meist noch weniger, und kann für gewöhnlieh vernachlässigt werden.

*) Sollte der Niederschlag nicht rein weiß aussehen, sondern etwas
bräunlich, was vom basischem Ferrisalz herrühren kann, so träufelt man etwas
konzentrierte Salzsäure rings auf das Filter und spritzt sofort heißes Wasser
nach. Dies wiederholt man so oft, bis auf erneutem Zusatz von starker Säure
keine Gelbfärbung mehr entsteht.

2) Zu lange darf man die Säure nicht mit der Kieselsäure in Berührung
stehen lassen, weil Kieselsäure wieder in Lösung geht.
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In einigen seltenen Fällen verdampft man das zweite Filtrat der
Kieselsäure ein drittes Mal zur Trockene und gewinnt so die letzten
Spuren. Nun bringt man die zwei (oder drei) Filter samt Kiesel¬
säure in einen Platintiegel und verbrennt naß, glüht schließlich mit
der vollen Flamme eines guten Teclubrenners bis zum konstanten
Gewicht und wägt. x) Der Niederschlag ist nur wenig hygroskopisch.

Prüfung der Kieselsäure auf Reinheit.

Die so gewonnene Kiesessäuro ist niemals ganz rein, besonders
dann nicht, wenn sie aus Silikaten stammt, die durch Säuren zer-
setzbar sind, ausgenommen die Wassergläser. Man darf es daher nicht
unterlassen, sie auf Reinheit zu prüfen. Zu diesem Zwecke übergießt
man die geglühte und gewogene Masse mit 2—3 com Wasser, 2) fügt
1 Tropfen konzentrierte Schwefelsäure zu und dann 3—5 cem reine
(aus einer Platinretorto destillierte) Flußsäure. Hierauf stellt man den
Tiegel in einen (S. 26, Fig. 16) platiniorten Konus auf das Wasser¬
bad, verdampft unter gut ziehender Kapelle, bis keine Dämpfe mehr
entweichen, und raucht zuletzt die überschüssige Schwefelsäure durch
Erhitzen des schrägstohenden Tiegels über freier Flamme ab. So¬
bald die Schwefelsäure entfernt ist, steigert man allmählich die Hitze
bis zur vollen Temperatur eines guten Teclubrenners, wägt das
zurückbleibende Oxyd (meist ein Gemenge von Al 2 O s und Fe 2 0 3 ),
zieht dessen Gewicht von der oben erhaltenen Summe ab und erhält
die Monge der reinen Kieselsäure.

Bemerkung: Um die Abscheidung der Kieselsäure ganz
quantitativ zu machen, hat man vorgeschlagen, den Abdampfrückstand

1) Bezüglich der Temperatur, bei welcher Kieselsäurehydrat völlig ent¬
wässert wird, existieren verschiedene Ansichten. Meistens wird angegeben, daß
man die Kioselsäure mit der vollen Flamme des Teclubrenners erhitzen müsse,
um konstantes Gewicht zu erhalten, während nach Lunge und Millberg
(Zeitschr. f. angew. Ch. (1897), S. 425) die Temperatur eines Bunsenbrenners
genügt. Lunge und Millberg operierten mit Kieselsäure, die durch Hydrolyse
des iSiliziumtetrafluorids dargestellt war, um sicher zu sein, ein alkalifreies
Produkt zu erhalten. Hillebrand (Journ. of the Am. Ch. Soc. XXIV
(1902), S. 382) bestätigt die Angabe Lunges und Millbergs bezüglich des
Glühens der aus Siliziumtetrafluorid erhaltenen Kieselsäure, erklärt aber aufs
entschiedenste, daß für Kieselsäure, welche durch Zersetzen von Alkalisili¬
katen mit Säuren erhalten wird, die Hitze des Bunsenbrenners unzureichend
sei. W. Schröter hat die Versuche Hillebrands in diesem Laboratorium
bestätigt.

Nun habeu Ed. .Jordis und S. H. Kanter (Zeitschr. f. Anorgan. Ch..
35, 1903), S. 20), beobachtet, daß Kieselsäurehydrat mit Salzsäure eine Chlor¬
vorbindung eingeht, die bei Glühhitze äußerst langsam, dagegen leicht, durch
mehrmaliges Eindampfen mit Wasser und darauf folgendes Glühen zersetzt
wird, Jordis und Kanter empfehlen daher bei jeder genauen Kieselsäure¬
bestimmung diese Operation vorzunehmen.

2) Die Flußsäure darf man ja nicht auf die trockene Kieselsäure gießen,
weil die Masse heftig aufbraust und Verluste entstehen würden.

24*

Eh
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nicht bloß bei Wasserbadtemperatur, sondern bei 110 — 120° C im
Trockenschrank zu trocknen. Allein es zeigte sich ') bald, daß dadurch
nichts gewonnen sei; die Abscheidung war nicht vollständiger, als
wenn man bei 100° trocknete, sie war im Gegenteile weniger voll¬
kommen 2) und die gewonnene Kieselsäure enthielt mehr Verunreini¬
gungen. Somit ist das Trocknen bei höherer als "Wasser¬
bad ternperatur nicht zu empfehlen.

b) Durch Säuren nicht zersetzbare Silikate

müssen aufgeschlossen worden; dies kann geschehen nach der

a) Natriumkarbonatmethode.

1 g der möglichst feingepulverten Bubstanz (vgl. Silikatanalyse,
S. 375) wird in einem geräumigen Platintiegel mit der 4 — ßfachen
Menge kalzinierter Soda (oder der 4—6fachen Menge eines Ge¬
misches, bestehend aus gleichen Teilen Natrium- und Kaliumkarbonat)
aufgeschlossen. Zu diesem Zwecke wird das Silikatpulver mittels
eines Platinspatels mit der Soda innig gemischt, dann dieser mit
etwas Soda abgespült, der Tiegel bedeckt und längere Zeit über
kleiner Flamme erhitzt, um den Tiegelinhalt zu entwässern. Dann
steigert man ganz allmählich die Temperatur und erhitzt schließlich
mit der vollen Flamme eines Teclubrennors oder, in Ermangelung
eines solchen, vor dem Gebläse. Sobald die Masse ruhig schmilzt
und jede Kohlendioxydentwicklung aufhört, ist die Auf schließ ung
beendet. Man faßt nun den Tiegel mit einer mit Platinspitzcn ver¬
sehenen Zange und stellt ihn in kaltes destilliertes Wasser, so
aber, daß das Wasser nicht in den Tiegel gelangt. Durch die
rasche Abkühlung löst sich in der Eegel der Schmelzkuchen von
der Tiegelwandung los und läßt sich leicht durch Umkehren und
leises Aufschlagen aus dem Tiegel entfernen. 3) Man bringt den

2) James P. Gilbort, Techno). Quarterly, Vol. III., S. 61, 1890 und Zeit-
schr. f. analyt. Ch. XXIX, S. 688, 1890.

2) Bei Gegenwart von viel Magnesium fand Gilbert, nach dem Trocknen
bei 280°, bedeutende Mengen Kieselsäure im Filtrat, viel mehr, als wenn er
bei 100 oder 120" trocknete. Der Grund ist darin zu suchen, daß die durch
Hydrolyse entstandene Magnesia bei dieser hohen Temperatur auf die Kiesel¬
säure einwirkt, unter Bildung von Magnesiumsilikat, welches bei der nach¬
träglichen Behandlung mit Salzsäure, unter Abscheidung von löslicher Kiesel¬
säure, zersetzt wird.

8) Viel bequemer noch läßt sich der Schmelzkuchen nach W. Hillebrand
aus dem Tiegel wie folgt entfernen: Man umfaßt den Tiegel, y, ährend die
Schmelze noch flüssig ist, mit einer langen Zange mit gekrümmten Platin¬
spitzen und gibt ihm eine kreisende Bewegung, wodurch bowirkt wird, daß
die Schmelze längs des Bodens und der Wandung in dünner Schichte erstarrt.
Die so erhaltene dünne Kruste läßt sich meist sehr leicht vom Tiegel ent¬
fernen und die Zersetzung durch Säure wird bedeutend abgekürzt.
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Schmelzkuchen m ein geräumiges Becherglas, übergießt mit Wasser,
fügt genügend starke Salzsäure hinzu und bedeckt mit einem Uhr¬
glase. Es beginnt sofort eine lebhafte Kohlendioxydentwicklung,
welche in dem Maße, wie die Kieselsäure sich ausscheidet, nach¬
läßt, weil der innere Teil des Kuchens durch eine Haut von
Kieselsäure vor weiterer Einwirkung der Säure geschützt wird. Man
muß daher von Zeit zu Zeit mittels eines Glasstabes die Kiesel¬
säurehaut zerstören, bis schließlich keine Kohlendioxydentwicklung
mehr auftritt und keine harten Klümpchen mehr fühlbar sind. Bei
Anwesenheit von Mangan ist die Schmelze grün und die Lösung
färbt sich rosa. Man erhitzt dann so lange, bis die Rosafärbung
verschwindet, und spült hierauf den Inhalt des Becberglases in eine
geräumige Platinschale. (In Ermangelung einer solchen kann man
eine Berliner oder Meißener Porzellanschale benützen.) Die der
Tiegelwandung noch anhaftenden geringen Mengen der Schmelze
bringt man durch Wasser und Salzsäure in Lösung, spült dieselben in
die Schale zur Hauptmasse und verfährt weiter, wie sub a angegeben.

Bemerkung: Läßt sich der Schmelzkuchen nicht vom Tiegel
entfernen, so bringt man letzteren samt Inhalt und Deckel in das
Becherglas und verfährt wie oben angegeben.

War die Schmelze stark grün gefärbt, so zersetzt man sie
nicht mit Salzsäure, weil der Tiegel durch das sich entwickelnde
Chlor stark angegriffen wird, sondern man zersetzt den Schmelz¬
kuchen mit Salpetersäure und verfährt wie oben angegeben.

Bei stark fluorhaltigen Mineralien darf die Kieselsäure nicht
nach der soeben beschriebenen Methode abgeschieden werden, weil
infolge des Entwoichens von Eluorsilizium ein bedeutender Verlust
an Kieselsäure eintreten würde. In diesem Falle ist die alte B e r-
z e li u s sehe Methode die einzig zuverlässige. Man laugt die
Schmelze, wie bei der Bestimmung des Fluors in Fluorkalzium angegeben
(vgl. S. 358), mit Wasser aus. fällt aus der wässerigen Lösung
den größten Teil der Kieselsäure mit Ammonkarbonat, filtriert und wägt.

Der in der Lösung verbliebene Teil der Kieselsäure wird mit
Zinkoxydammoniak abgeschieden. 1) Den Niederschlag von Zinkoxyd
und Zinksilikat zersetzt man durch Salzsäure und gewinnt so diesen
kleinen Eest an Kieselsäure. Meistens enthält auch der in Wasser
unlösliche Teil der Schmelze noch Kieselsäure, die durch Ver¬
dampfen mit Salzsäure gewonnen werden muß. Alle drei Nieder¬
schläge werden vereinigt, verbrannt und nach dem Glühen auf Rein¬
heit geprüft.

Außer der ,,Natriumkarbonatmethodo" zur Aufschließung von
durch Säuren nicht zersetzbaron Silikaten sind eine Menge anderer
empfohlen worden, von welchen ich nur die

J) Verg], S. 359.



— 374 —

ß) Bleioxydmethode von Jannascli*)
beschreiben will, weil sie zugleich eine exakte Bestimmung der
Kieselsäure und der Alkalien in einer Probe gestattet.

Da das zur Aufschließung erforderliche Bleioxyd im Handel
nicht frei von fremden Beimengungen erhältlich ist, bereitet man
sich reines Bleikarbonat, welches dann beim Glühen das nötige
Bleioxyd liefert.

Zur Herstellung des Bleikarbonats fällt man eine heiße Lösung
von Bleiazetat mit eben der nötigen Menge Ammonkarbonat, wäscht
wiederholt durch Dekantation, nntscht schließlich ab und wäscht
auf der Kutsche mit heißem Wasser vollständig aus. Man trennt die
möglichst trockengesogene Masse sorgfältig von dem Filter ans ge¬
härtetem Papier und trocknet im Wasserbade.

Die Aufschließung: Für 1 ff Silikat wendet man 10—12 ff
Bleikarbonat an. Man bringt zuerst das Bleikarbonat und dann die
sehr fein pulverisierte Substanz in einen geräumigen, starkwandigen
Platintiegel, mischt innig mit einem Platinspatel, bedockt und er¬
hitzt ganz allmählich über einer 3 — 4 cm hohen Flamme 15—20 Mi¬
nuten lang, wobei der größte Teil der Kohlensäure entweicht. Kim
erhitzt man unter Anwendung einer tadellos leuchtfrei brennenden
Flamme stärker bis zum Schmelzen; es darf dabei aber nur ca.
Ys der Tiegelhöhe glühen.

Nach 10—15 Minuten langem Schmelzen ist die Aufschließung
beendet. Man kühlt durch Einstellen in kaltes Wasser rasch ab
und muß hierbei den Tiegel bedeckt halten, um einen Verlust durch
Herausspringen kleiner Teile des Schmelzkuchens zu verhüten,
bringt den Schmclzkuchen in eine geräumige Porzellanschale, fügt
genügend konzentrierte Salpetersäure und heißes Wasser hinzu und
verdampft im Wasserbade, indem man die harten Teilchen des
Kuchens mit dem Glasstabe zerdrückt. Ist der Schmelzkuchen ganz
zerlegt, was man daran erkennt, daß keine harten, gelb gefärbten
Stücke mehr vorhanden sind und nur schwach gefärbte Kieselsäure¬
flocken in der Flüssigkeit schwimmen, so verdampft man zur stau¬
bigen Trockene, durchfeuchtet mit 20 cem konzentrierter Salpetersäure
und verdampft ein zweites Mal zur vollständigen Trockene. Den
trockenen Kückstand befeuchtet man nun mit 5 cem konzentrierter
Salpetersäure, läßt i[i Stunde stehen, fügt 100 cem Wasser hinzu,
erwärmt ca. 20 Minuten im Wasserbade, filtriert und wäscht anfangs
mit salpetersäurehaltigcm, heißem, destilliertem Wasser, dann mit
reinem Wasser, verbrennt naß und wägt.

!) Gaston Bong, Zeitschr. f. anal. Ch. XVIII. (1879), S. 270, schlug-
zuerst vor, die Silikate durch Schmelzen mit Mennige aufzuschließen,
Jannasch, Praktischer Leitfaden der Gewichtsanalyse, Leipzig- 1897, S. 235,
hat die Methode bedeutend verbessert.
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Bemerkung: Bei stark fluorhaltigen Substanzen, z. B. bei
Topas, fallen nach Jannasch die Kieselsäurebestimmungen um ca.
0-5—1% niedriger aus als nach der Ber zelius sehen Methode. Man
wird in einem solchen Falle die Aufschließungsmothodo nicht zur
Bestimmung der Kieselsäure, wohl aber mit Vorteil zur Bestimmung
der Metalle und Alkalien, nach Entfernung des Bleies durch Ein¬
leiten von H 2S und nitrieren des PbS, verwenden.

Silikatanalyse.
1. Orthoklas.

Bestandteile: Kieselsäure = ca. 63—67%; Alumi¬
niumoxyd = 16—20%; Eisenoxyd = 0-3%; Kalium¬
oxyd = 8—16%; Natriumoxyd = 1—6%), daneben oft ge¬
ringe Mengen Kalziumoxyd (0-3—2%. Magnesium oxyd
(0 — 1%), seltener Baryum- und Eerrooxyd.

Vorbereitung der Substanz zur Analyse.

Man sucht möglichst reine Spaltungsstücke aus, welche mittels
eines gehärteten Stahlhammers, auf einer ca. 10 cm breiten und
4—5 cm dicken Stahlplatte, die einen Stahlring von 2 cm Höhe und
6 cm Durchmesser trägt, um Verluste der Substanz durch Verspritzen
zu vermeiden, in grobes Pulver verwandelt werden. Das so er¬
haltene grobe Pulver wird nun in einem Achatmörser, in kleinen
Partien, zu möglichster Feinheit zerrieben und in einem Glase mit
eingeschliffenem Stöpsel aufbewahrt.

Man stellt auf diese Weise 5—6# des pulverisierten Minerals dar.
Durch diese, von Hil lebr and angegebene Art der Zerkleinerung

der Silikate riskiert man viel woniger das Analysenmaterial mit
Eisenpartikelchen zu verunreinigen, als wenn die Zerkleinerung in
dem sogenannten „Stahlmörser" stattfindet, besonders wenn dieser
nach einigem Gebrauche an der inneren Fläche rauh geworden ist.
Ferner ist das Beuteln, d. h. das Sieben des Pulvers durch feines
seidenes Tuch oder Leinwand womöglich zu vermeiden, weil dadurch
leicht eine Verunreinigung durch Tuchfasern eintritt, wodurch bei
der Bestimmung des Ferrogehaltes durch Aufschließen mit Schwofel-
und Flußsäure (S. 384) erhebliche Fehler entstehen können.

Das Abwägen der Substanz.
Es ist üblich, das Mineralpulver vor dem Abwägen bei

100—110° C, bis zu konstantem Gewichte zu trocknen. Befürchtet
man aber dabei chemisch gebundenes Wasser zu verlieren, so trocknet
man im Vakuum über konzentrierter Schwefelsäure. Seit vielen
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Jahren verfahren wir in diesem Laboratorium anders: wir ver¬
wenden stets die lufttrockene Substanz und ermitteln den
Feuchtigkeitsgehalt in einer besonderen Probe. J) Dieses Verfahren
ist richtiger, weil das getrocknete Silikatpulver meist hygroskopisch
ist und so die ersten abgewogenen Portionen trockener sind als die
später abgewogenen, was bei der lufttrockenen Substanz nie der Fall
ist. Bei Orthoklas ist die Menge der Feuchtigkeit sehr gering, sie
beträgt höchstens 0 - l°/ 0 .

Ein weiterer sehr wichtiger Grund, weshalb man Silikate luft¬
trocken zur Analyse verwenden soll, ist der, daß sie häufig chemisch
gebundenes Wasser enthalten, welches beim Trocknen bei 100°, ja
durch bloßes Stehenlassen über Schwefelsäure, zum großen Teile ent¬
weicht. Ich erinnere an die Zeolithe und die diese Mineralien ent¬
haltenden Gesteine.

Zur Ausführung der Analyse sind zwei Portionen erforderlich,
beide zu 1 g. In der ersten Portion bestimmt man Si0 2 , A1 20„ -4-
-j-Fe 2 0 3 , CaO und MgO; in der zweiten die Alkalien.

Bestimmung von Kieselsäure, Aluminium etc.

Man wägt in einem geräumigen Platintiegel 1 q der lufttrockenen
Substanz ab, trocknet 1 Stunde lang bei 120° C, läßt im Exsikkator
erkalten und wägt. Gewichtsdifferenz = Feuchtigkeit.

Nachdem man sich durch eine zweite Wägung von der Ge¬
wichtskonstanz überzeugt hat, setzt man zur trockenen Substanz
4—5 g reine kalzinierte Soda, mischt mit einem Platinspatel, spült
diesen mit etwas Soda ab schmelzt und scheidet aus dem Schmelz-
kuchen die Kieselsäure nach Seite 372 ab, also durch dojspeltes Ein¬
dampfen, verbunden mit doppelter Filtration. 2) Das schließlich er-

: ) Auch Hillebrand zieht es vor, die lufttrockene Substanz zur
Analyse zu verwenden.

2) Früher begnügte man sich oft mit einem einmaligen Eindampfen der
Sodaschmelze mit der Salzsäure und nahm an, daß die in Lösung verbliebene
Kieselsäure, beim Fällen des Eisens und Aluminiums, durch Ammoniak mit
letzteren quantitativ ausgefüllt würde. Nach Ermittlung des Gewichtes der
Summe dieser Körper wurde der geglühte Rückstand mit Kaliumpyrosnlfat
geschmolzen und mit Wasser, dem man verdünnte Schwefelsäure zusetzte,
ausgezogen, die ungelöst bleibende Kieselsäure abfiltriert und gewogen. Mit
dem Filtrat verfuhr man weiter wie oben angegeben. Dieses Verfahren ist
nach den neuesten Untersuchungen Hillebrands ganz unrichtig. Erstens
fällt nicht alle im Filtrat verbliebene Kieselsäure durch Ammoniak aus und
zweitens ist die Kieselsäure, nach dem Schmelzen mit Kaliumpyrosulfat, in
verdünnter Schwefelsäure nicht ganz unlöslich. Hillebrand fand z. B., als
er eine Lösung, die 0'20 g A1 20 2 und O'OIOI g Si0 2 enthielt, mit Ammoniak
fällte, im Filtrat des Ammoniakniederschlages 0'0007 g Si0 2, die der Fällung
entgangen waren. Aus der Kaliumpyrosulfatschmelze gelang es ihm, bloli
O0033 g Kieselsäure zn gewinnen, während er aus der Pyrosulfatlösung durch
Eindampfen mit Salzsäure 0'0060 g Si0 2 abscheiden konnte; also fast doppelt
so viel, als ungelöst geblieben war.
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haltene Siliziumoxyd wird nach Seite 371 durch Abrauehen mit Fluß¬
säure und Schwefelsäure auf Reinheit geprüft; es enthält stets eine
geringe Menge Al 2 O g . Nach dem Wägen desselben stellt man den
Tiegel samt Rückstand vorläufig bei Seite.

Bestimmung des Aluminium- und Eisenoxyds.
Das Filtrat der Kieselsäure enthält außer den Chloriden des

Aluminiums, Eisens, Kalziums und Magnesiums, stets wägbare Mengen
Platin, herrührend zum geringeren Teile vom Tiegel, worin die Auf-
sehließnng geschah, zum größeren Teile davon, daß die Platinschale
durch das vorhandene Ferrichlorid und die Salzsäure (vgl. S. 90, Fuß¬
note 2) angegriffen wird.

Zur Abscheidung dieser Spuren von Platin erhitzt man die
Lösung zum Sieden und fällt mit Schwefelwasserstoff, nitriert das
Gemisch von Platinsulfid und Schwefel all, kocht das Filtrat, das
alles Eisen in der Ferroform enthält, bis zur Yerjagung des Schwefel¬
wasserstoffes, fügt etwas Bromwasser hinzu und kocht, um das Eisen
in die Ferriform zurückzuführen. Dann setzt man 10 con 'j 2 n.
Salmiaklösung hinzu, erhitzt zum Siedon und fällt mit einem ge¬
ringen Überschüsse von kohlensäurefreiem Ammoniak (vgl. S. 111,
Bemerkung), läßt den Niederschlag absitzen, filtriert, wäscht zweimal
mit heißem Wasser, löst den Niederschlag durch Aufträufeln von
verdünnter heißer Salzsäure, wiederholt die Fällung mit Ammoniak,
filtriert und wäscht mit heißem, ammonnitrathaltigem Wasser bis zum
Verschwinden der Chlorreaktion. Nach völligem Auswaschen wird
der Niederschlag möglichst trocken gesogen, dann in dem Tiegel,
worin sich der geringe Rückstand von der Kieselsäure befindet, naß
verbrannt, stark über einem guten Teclubrenner geglüht und
gewogen. Man erhält so die Summe des Aluminnium- und Eisenoxyds.

Zur Bestimmung des Eisenoxyds, schließt man das Oxydgemisch,
nach Seite 89, durch Schmelzen mit Kaliumpyrosulfat auf. Nach
2—4 Stunden ist die Zersetzung beendet. Man löst in Wasser,
nach. Zusatz von verdünnter Schwefelsäure, und bestimmt das Eisen,
nach vorangegangener Reduktion mit Schwefelwasserstoff durch Titra¬
tion mit Kaliumpermanganatlösung (vgl. S. 75). Zieht man das so
gefundene Fe.,0.. von der Summe Fe.,0.. -4- Al.,0., ab, so erhält man
das AlgOg. 1)

2) Etwas schneller, aber nicht ganz so genau, läßt sich die Menge des
Eisens und Aluminiums wie folgt bestimmen. Man löst den noch feuchten
Niederschlag in heißer verdünnter Schwefelsäure und bringt die Lösung in
einem 250 cem Kolben, füllt genau bis zur Marke mit Wasser auf und mischt
gehörig durch. Nun pipettiert man eine Probe von 100 cem in ein Becherglas
und eine zweite in ein Kölbchen von 200 cem ab. In der ersten Probe bestimmt
man die Summe des Fe 20 3 -\- A120 3 durch Fällen mit Ammoniak, Filtrieren.
Glühen und Wägen; in der zweiten bestimmt man das Eisen, nach vorange¬
gangener Reduktion mit Schwefelwasserstoff, maßanalytisch (vgl. S. 75).
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Bestimmung des Kalziums.

Die vereinigten Filtrate des Aluminium-Eisonoxydniedersehlages
verdampft man auf ein kleines Volumen, erhitzt zum Sieden und
fällt mit einer siedenden Lösung von Ammonoxalat. Nach 12 stän¬
digem Stehen filtriert man das Kalziumoxalat ab, verbrennt naß im
Platintiegel, glüht stark und wägt, wenn die Menge sehr klein ist.
Ist die Kalkmenge ziemlich bedeutend, so löst man sie in Salzsäure
auf und fällt wieder mit Ammonoxalat, nitriert, glüht und wägt den
Kalk. (Vergl. S. 60).

Prüfung des Kalziumoxydniederschlages auf Baryuni.

Obgleich man in der Kegel bei der Orthoklasaualyse auf eine
qualitative oder gar quantitative Bestimmung des Baryums verzichtet,
so will ich doch beide hier schildern. Hat doch A b i c h in einem
Orthoklas von der Fibia am St. Gotthard 0-17% BaO und B e d-
ner in einem Karlbader Orthoklas sogar O48° /0 BaO gefunden,
jedenfalls herrührend von einer geringen Beimischung des 9 — 20%
BaO führenden Hya 1 ophans (Barytfeldspath). Strontium hat
man meines Wissens noch nicht in dem Orthoklas nachgewiesen.
Wegen der Löslichkeit des Baryumoxalats in Ammonoxalat wird
man nach doppelter Fällung mit Ammonoxalat selten Baryuni in dem
geglühten Kalk finden, außer wenn die ursprüngliche Menge BaO
mehr als 3—4 mg beträgt. 1)

Zur qualitativen Prüfung des gewogenen Kalkes auf Baryum
löst man ihn in Salpetersäure, verdampft zur Trockene, trocknet bei
140° C, extrahiert das Kalziumnitrat mit Atheralkohol nach Seite 08 a
und prüft einen etwa bleibenden Kückstand spektroskopisch auf
Baryum. Findet man Baryum in deutlicher Menge, so muß das Kal¬
zium in der ätheralkoholischen Lösung bestimmt werden. Man ver¬
dunstet sorgfältig zur Trockene, löst den Kückstand in wenig Wasser
auf und fällt, wie oben angegeben, mit Ammonoxalat. Nach 12stiin-
digerrt Stehen wird der Niederschlag abfiltriert, geglüht und gewogen.
Findet man in dem Kalk kein Baryum, so darf man durchaus nicht
auf Abwesenheit desselben schließen; es kann ursprünglich recht
wohl solches vorhanden gewesen sein, das bei der doppelten
Fällung des Kalziums mit Ammonoxalat ins Filtrat überging. Diese
Mengen werden aber bei der Fällung dos Magnesiums mit diesem
als Baryumphosphat ausfallen und können dort nachgewiesen werden.

Zur quantitativen Bestimmung des Baryums verwendet man eine
besondere Probe. (Siehe weiter unten.)

') W. F. Hillebrand: Journ. Am. Ch. Soc, Vol. XVI, S, 83, 1894.
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Bestimmung des Magnesiums.
Die vereinigten Filtrate vom Kalziumoxalat verdampft man zur

Trockene, glüht in einer Porzellanscbale, um die Ammonsalze zu
vertreiben, löst den Glührückstand in Wasser, dem man einige
Tropfen verdünnter Salzsäure zugesetzt hat, nitriert vom kohligen
Rückstand ab, versetzt das Filtrat mit einigen Tropfen Schwefel¬
säure und beobachtet, ob sich nach 12stündigem Stehen ein ge¬
ringer Niederschlag vom Baryumsulfat gebildet hat. In diesem Falle
filtriert man ab und prüft den Niederschlag nach Bd. I, 4. Aufl.,
S. 67, auf Baryum; im Filtrat des Baryumsulfats bestimmt man
das Magnesium nach Seite 57 als Mg2 P 2 0 7 .

Bestimmung- des Baryums.

Ergab die qualitative Prüfung die Anwesenheit des Baryumsi
so bestimmt man dessen Menge in einer besonderen Probe, wie
folgt. Ca. 2 g des Minerals durchfeuchtet man in einer Platinschale
mit 10 ccm Schwefelsäure (1 : 4). fügt 5 can Flußsäure hinzu und
verdampft im Wasserbade unter häufigem Umrühren, bis das Mineral
vollständig zersetzt ist, was daran erkannt wird, daß beim Um¬
rühren mit dem Platinspatel keine sandigen Partien mehr fühlbar
sind. Häufig ist ein neuer Zusatz von Flußsäure erforderlich.
Nachdem völlige Zersetzung eingetreten ist, wird der größte Teil
der Schwefelsäure im Luftbade verjagt, die Masse nach dem Er¬
kalten mit Wasser aufgenommen, nach längerem Stehen das ungelöst
bleibende Baryunisulfat abfiltriert und im Platintiegol naß verbrannt.
Das so erhaltene Baryumsulfat enthält stets geringe Mengen Kal¬
ziumsulfat, die eliminiert werden müssen. Zu diesem Zwecke löst
man den Rückstand im Platintiegol in möglichst wonig konzentrierter
heißer Schwefelsäure und verdünnt nach dem hivkalten mit Wasser.
Das nunmehr ausfallende Baryumsulfat ist vollständig frei von Kal¬
zium und wird, nach dem Filtrieren und Waschen, naß verbrannt
und gewogen.

Bestimmung der Alkalien.

a) Nach der Methode von Lawrence Smith. r)

Prinzip: Man erhitzt die Substanz mit einem Gemisch von
1 Teil Ammonchlorid und 8 Teilen Kalziumkarbonat. Dabei gehen
die Alkalien in Chlorid über, die übrigen Metalle (auch Magnesium)
in Oxyde und die Kieselsäure in Kalziumsilikat etwa nach dem
Schema:

J) Ämer. Jour. Ch. Soc. 1 [2], L. S. 269 und Ann. d. Ch. u. Pharm.
CIJX, S. 82, 1871.
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2 KAlSi.,O s + 6 CaCO g + 2 NILC1 = 6 CaSiO, -f- 6 CO, -f
_|_ A12 0 8 -f 2 KCl -f 2 NH 3 -f- H 2 0.

Beim Auslaugen der zusammengesinterten Masse gehen die
Alkalien nebst Kalziumchlorid in Lösung, die übrigen Bestandteile
bleiben ungelöst zurück.

Ausführung: Das zu dieser Bestimmung erforderliche Am¬
moniumchlorid bereitet man durch Sublimation des käuflichen Salzes.
das Kalziumkarbonat durch Lösen von reinstem Kalkspat in Salz¬
säure und Fällen mit Ammoniak und Animonkarbonat in der Wärme.
Diese Operation wird in einer großen Berliner Porzellanschale vor¬
genommen. Nach dem Absitzen des Niederschlages gießt man die
überstehende Flüssigkeit ab und wäscht durch Dekantation bis zum
Verschwinden der Chlorreaktion. Das so erhaltene Produkt enthält
fast immer geringe Mengen Alkali, welche man durch einen blinden
Versuch ein- für allemal bestimmt. Diese Menge ist fast reines Na¬
triumchlorid und beträgt pro 8 ff Karbonat O0012—0"0016</, die man
vom Endresultat abziehen muß. Die Zersetzung führt Smith in den
von ihm angegebenen Fingertiegeln aus. Diese fingerförmigen Tiegel
von 8 cm Länge haben an der Öffnung ca. 2-0 cm und am Boden
1-5 cm Durchmesser. Tiegel von dieser Größe eignen sich zur Ver¬
arbeitung von 05 g Mineral. Will man 1 g oder mehr verar¬
beiten, so wendet man gleich lange, aber etwas breitere Tiegel an.

Beschickung des Tiegels: Man bringt 05 g des Mine¬
rals und ebensoviel sublimiertes Amnionen]orid in einen Achatmörser
und mischt innig durch Verreiben mit dem Pistill. Hierauf fügt
man 3 g Kalziumkarbonat hinzu, verreibt tüchtig, bringt die
Mischung mittels eines Stückes Glanzpapier in den Tiegel und
spült die Reibschalc und das Pistill mit 1 g Kalziumkarbonat in den
Tiegel ab.

Das Aufschließen: Den so beschickten Tiegel schiebt man
in schwachgeneigter Lage durch die seitliche Öffnung eines oben
und unten offenen Asbestkästchens, so daß nur ca. 2 cm des Tiegels
nach außen hervorragen, bedeckt ihn mit einem kleinen Platindeckel
und erhitzt über kleiner Flamme. Es beginnt sofort eine lebhafte
Ammoniakentwicklung, welche nach ca. 1ji Stunde aufhört. Nun
erhitzt man 3/4 Stunde kräftig mit einem großen Teclubrenner und
läßt dann erkalten. Der zusammengesinterte Kuchen läßt sich durch
leises Klopfen von dem Tiegel entfernen. Sollte das nicht gelingen.
so digeriert man ihn einige Minuten mit heißem Wasser, worauf er
aufgeweicht wird und sich leicht in eine Porzellan- oder besser
geräumige Platinschale spülen läßt. Man digeriert nun unter be¬
ständigem Zerdrücken von harten Teilen, bis vollständige Zersetzung
eingetreten ist, gießt die überstehende Flüssigkeit durch ein Filter
ab. wäscht viermal durch Dekantation, bringt den Niederschlag auf
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das Filter und wäscht vollständig mit heißem Wasser aus. Von der
Vollständigkeit der Aufschlicßung überzeugt man sieh durch Be¬
handeln des Kückstands mit Salzsäure, worin er sich ohne Hinter¬
lassung von unzersetztem Mineral lösen sollte.

Abscheidung dos Kalziums: Die in der Schale befindliche
Flüssigkeit versetzt man mit Ammoniak und Ammonkarbonat, er¬
wärmt und filtriert. Da dieser Niederschlag kleine Mengen Alkali
enthalten kann, so löst man ihn in Salzsäure auf und wiederholt
die Fällung des Kalziums mit Ammoniak und Ammonkarbonat. Die
vereinigten Filtrate verdampft man zur Trockene und verjagt die
.Vmmonsalze durch sorgfältiges Erhitzen über bewegter Flamme.
Nach dem Erkalten löst man den Rückstand in ganz wonig Wasser
und fällt die letzten Spuren von Kalzium durch Versetzen mit
Ammonoxalat und Ammoniak. Nach 12stündigem Stehen filtriert
man das Kalziumoxalat ab und fängt das Filtrat in einem gewo¬
genen Tiegel oder in einer Schale auf, verdampft zur Trockene und
glüht schwach. Nach dem Erkalten befeuchtet man die Masse mit
etwas Salzsäure, um etwa gebildetes Karbonat in Chlorid zu ver¬
wandeln, verdampft wieder, glüht bis zum Aufhören jeder Dekre-
pitation und wägt. Man erhält so die Summe der Chloralkalien.
Zur Bestimmung des Kaliums löst man die gewogenen Chloride
in Wasser und fällt das Kalium, am besten als Kaliumchlor-
platinat, nach Seite 38; das Natrium bestimmt man aus der
Differenz.

b) Nach der Flußsäuremethode von Berzelius.
Ca. 0'5 () des Minerals werden in eine Platinschale abge¬

wogen, hierauf 2 cem Wasser und Oo cem konzentrierte Schwofelsäure
hinzugefügt, mit einem Platinspatel gemischt und nach dem Erkalten
ca. 5 cem reine, starke Flußsäure, die man aus einer Platinretorte
nach Zusatz von etwas Kaliumpermanganat l ) destilliert hat, zugesetzt.
Man verdampft im Wasserbade unter häufigem Umrühren, bis keine
Dämpfe von Flußsäure mehr entweichen und keine harten Teile von
unzersetztem Mineral sich mit dem Spatel fühlen lassen.

Die Schale wird nun im Luftbade erhitzt, bis die Schwefel¬
säure größtenteils abgeraucht ist. Dieses Abrauchen der Säure ist
notwendig, um sicher zu sein, daß alle Flußsäure vertrieben ist.
Ein vollständiges Abrauchen ist dagegen nicht zu empfohlen, weil
leicht schwerlösliche oder gar unlösliche basische Salze entstehen. Die
noch schwefelsäurefeuchte Masse läßt man erkalten, übergießt mit
400 cem Wasser und digeriert, bis alles Salz in Lösung geht. 2)

J) Der Zusatz von Kaliumpermanganat dient zur Zersetzung von organi¬
schen Substanzen, die meistens in der käuflichen Flußsäure vorhanden sind.

2) Bei Anwesenheit von Baryum bleibt das Baryumsulfat ungelöst, das
jibfiltriert und nach dem Reinigen, nach Seite 379, gewogen wird.
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Nun vor wandelt man die Sulfate in Chloride durch
Fällen mit möglichst wenig überschüssigem Baryumchlorid und fällt
sofort, olme zuvor das Barytunsulfat abzufiltrierert, die Tonerde, den
Kalk und das überschüssige Baryum mit Ammoniak und Ammonkarbo-
nat, läßt den Niederschlag absitzen, wäscht viermal durch Dekantation,
bringt ihn dann aufs Filter und wäscht vollständig aus. Das Filtrat
samt Waschwasser vordampft man zur Trockene, verjagt die
Ammonsalze durch schwaches Glühen, setzt einen Tropfen Salzsäure
hinzu, löst in wenig Wasser, fügt Barytwasser bis zur stark alka¬
lischon Reaktion hinzu, kocht, filtriert und entfernt auf diese Weise
fast alles Magnesium. Das Filtrat versetzt man mit Ammoniak
und Ammonkarbonat, kocht und filtriert das Barymnkarbonat ab.
Das nun erhaltene Filtrat verdampft man wieder zur Trockene,
verjagt die Ammonsalze, löst den Glührückstand in wenig Wasser
auf und fügt noch einige Tropfen Ammoniak und Ammonkarbonat
hinzu, wodurch wieder eine geringe Fällung von Baryumkarbonat
entsteht, die abfiltriert wird. Das Filtrat wird nun abermals ver¬
dampft, schwach geglüht, in Wasser gelöst und wiederum Ammoniak
und Ammonkarbonat zugesetzt etc.. bis letztere keine weitere Fällung
erzeugen. Nun wird endlich zur Trockene verdampft, schwach ge¬
glüht, die trockene Masse mit einigen Tropfen Salzsäure befeuchtet,
nochmals verdampft, schwach geglüht und gewogen und so die
Summe der Alkalichloride nebst Spuren von Magnesiumchlorid
ermittelt. Nach dem Wägen werden die Chloride in wenig Wasser
gelöst und das Kalium als K.,PtCl c nach Seite 38 abgeschieden
und bestimmt. Zieht man das Gewicht des aus dem Kaliumchloro-
platinat berechneten Chlorkaliums ab, so erhält man die Summe des
Chlornatriums -J~ der kleinen Menge verunreinigenden Magnesium¬
chlorids. Um letzteres zu bestimmen, verdampft mau das alko¬
holische Filtrat (vgl. S. 38) des Kaliumchloroplatinats, bei mög¬
lichst niedriger Temperatur, auf dem Wasserbado (das Wasser im
Bade darf dabei nicht sieden) zur Trockene, löst in wenig Wasser
und spült die Lösung in ein kleines Kölbchen. Nun setzt man
einen doppeltdurchbohrten Gummipfropfen auf, der mit zwei recht¬
winklig gebogenen Röhren versehen ist, wovon die eine dicht
unterhalb des Pfropfens endet, die andere etwa bis in die Mitte
des Kolbens ober h a 1 b der Flüssigkeit reicht und erhitzt die
Flüssigkeit zum Sieden, so daß der Dampf in kräftigem Strahle
aus beiden Röhren entweicht. Nachdom die Flüssigkeit 2 Minuten
gekocht hat und man annehmen kann, daß die Luft aus dem Kolben
vollständig vortrieben ist, verbindet man die kurze Röhre mit einem
Wasserstoffapparat und leitet einen raschen Strom von Wasserstoff
dureb, indem man gleichzeitig die Flamme entfernt, das lange
Rohr mit einem Gummischlauche und Glasstabe verschließt und den
Halm des Kipp sehen Wasserstoffapparats offen läßt. Man läßt den
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Inhalt des Kolbens vollständig erkalten, wobei sich der Kaum ober¬
halb der Flüssigkeit ganz mit Wasserstoff' anfüllt. In dem Maße,
wie der Wasserstoff' in die Flüssigkeit eindringt, wird das Natrium-
und Magnesiumchloroplatinat, unter Abscheidung von metallischem
Platin, das in Form von Dendriten auf der Flüssigkeit schwimmt,
zu Chlorid reduziert:

Na.PtCl,, + 2H 2 =4 HCl -f 2 NaCl + Pt.
MgPtCl 6 -f- 2 H 2 = 4 HCl + MgCl 2 -j-Pt.

Man stellt den Kolben dann in ein lauwarmes Wasserbad und
läßt unter häufigem Umschütteln den Wasserstoff so lange einwirken,
bis die Flüssigkeit vollständig farblos ist, ein Zeichen der voll¬
endeten Reduktion. Nun entfernt man den Wassersioffapparat und
leitet durch die lange Röhre 1—2 Minuten lang einen raschen Kohlen-
dioxydstrom, um den Wasserstoff zu vertreiben. Dies ist notwendig,
weil sonst beim Offnen des Kolbens infolge des Eindringens von
Luft und der katalytischcn Wirkung des Platins leicht Explosionen
entstehen könnten. Man filtriert das Platin ab, konzentriert das Filtrat,
fällt das Magnesium mit Natriumphosphat bei Gegenwart von Am¬
moniak, filtriert das Magncsiumammoniumphosphat nach 12stündigem
Stehen, führt es durch Glühen in Mg 3P,0 7 über und berechnet
daraus die entsprechende Menge MgCl 2 , welche von der Summe
des NaCl -j- MgCI, abgezogen, das NaCl gibt.

B emorkung: Die Berzelius sehe Flußsäuremethode ist von
sehr allgemeiner Anwendung und die nach ihr erhaltenen Resultate
stimmen ganz mit denen der Smith sehen Methode iiberein. Manche
Silikate, wie die Feldspate, werden durch Schwefelsäure und Fluß-
säuro sehr leicht zersetzt; ') andere, wie z. B. einige Turmaline, sehr
schwer. Nach Jannasch werden die Mineralien der Andalusitgruppe
durch Flußsäure nicht vollständig zersetzt: es geschieht dies erst
nacli starkem Glühen durch Schmelzen mit Flourammonium. Das
scharf geglühte Mineral wird zu diesem Zwecke in einem geräumigen
Platintiegel mit 10 cem konzentriertem Ammoniak übergössen, mit
Wasser verdünnt, stark mit konzentrierter Flußsäure angesäuert, zur
Trockene verdampft, längere Zeit im Nickelbccher bei mäßiger Hitze
geschmolzen und schließlich das überschüssige Fluorammonium durch
stärkeres Erhitzen vertrieben. Der Eindampfrückstand wird nun,
um die noch nicht zersetzten kieselfluonvasserstoff'sauren Salze zu
zerstören, mit Schwofelsäure (1 : 2) versetzt, zunächst im Wasser¬
bade so weit als möglich verdampft und dann der größte Teil der
Schwefelsäure abgeraucht, worauf man weiter wie bei der Berzelius-
schen Methode verfährt.

*) Viele Silikate lassen sich durch Abdampfen mit Flußsäure und Salz¬
säure aufschließen, vgl. F. Hin den, Zeitschr. f. anal. Ch. 1906, S. 332.
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Die Smith sehe Methode ist für alle Fälle gültig und hat den
Vorteil, daß das Magnesium gleich von vornherein so gut wie quan¬
titativ abgeschieden wird.

Lepidolithanalyse.
Der Lepidolith ist ein der Muskowitreihe angehörender iithium-

und fluorhaltiger Glimmer von der Zusammensetzung:
Si 3 0 9 AL(Li,K, Na) 2 (F,OH) 2 .

SiO„ = 40-54%; ALjO, = 19—38%; Mn = 0—5%;
MgO = Ö— 0-5%; K ä O=4—11% ; Li,0 = 1 - 6%; Na,O=0—2%,;
F = 1—10%; H 2 0 = 1 — 3%. In manchen Varietäten kommt noch
Kalzium, Eisen, Phosphorsäure und Chlor vor; in dem Lepidolith von
Rozena noch geringe Mengen Cäsium und Rubidium.

Die Bestimmung von Kieselsäure, Aluminium, Eisen,
Mangan, Magnesium geschieht wie bei Orthoklas angegeben, mit
dem Unterschiede, daß das Mangan von Eisen und Aluminium nach
Seite 112 oder 114, 2 getrennt werden muß.

Bestimmung der Alkalien. Man verfährt nach einer der
bei Orthoklas angegebenen Methoden und bestimmt zunächst die Summe
NaCl -\- KCl -f- Lid, hierauf das Kalium als Kaliumchloroplatinat,
scheidet aus dem alkoholischen Filtrat das Platin ab oder erhitzt
die Lösung nach Vertreibung des Alkohols zum Sieden und fällt
das Platin als Sulfid durch Einleiten von Schwefelwasserstoff. Das
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 Fluorbestimmung im Fluorkalzium (vgl. S. 357), nur
setzt man der Soda keine Kieselsäure zu, weil das Mineral bereits
genügend enthält.

Bestimmung des Wassers geschieht nach der Methode
von Ros e-. Jannasch (vgl. S. 369).

Bestimmung von FeiToeisen in Silikaten und Gesteinen.

Das äußerst feingepulverte (nicht gebeutelte x) Mineral oder
Gestein bringt man in eine Platinschalo, übergießt mit 5—10 com
verdünnter Schwefelsäure (1:4) und stellt auf ein Glas- oder Platin¬
dreieck a (Fig. 71) das sich in dem kleinen Bleikasten C befindet.
Das Bleikästchen steht in einem Paraffinbade B. Nachdem das Käst¬
chen 0 mit dem Deckel versehen worden ist, leitet man durch A
einen raschen Strom von Kohlondioxydgas, wodurch nach etwa

*) Gebeutelte Substanz enthält stets Tuchfasern, welche reduzierend auf
die Permanganatlösung wirken und daher einen zu hohen Gehalt an Ferro¬
eisen ergeben.
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Fig. 71.

3 Minuten die Luft verdrängt ist. Nun öffnet man rasch den Deckel,
gießt ca. 5—10 cem konzentrierte Flußsäure hinzu, setzt den Blei¬
deckel sofort wieder auf, leitet wiederum Kohlendioxyd ein und rührt
den Inhalt der Schale mittels eines Platinspatels um, den man von
außen durch die zweite Öffnung ') des Deckels einführt und während
der ganzen Operation darin läßt. Gleichzeitig erhitzt man auf ca. 100° C
und erhält ungefähr eine
Stunde bei dieser Tom- A
peratur, indem man den
Inhalt der Schale öfter
mittels des Spatels, den
man mit einer längeren
Zange mit Platinspitzon
anfaßt, umrührt. Sobald
keine harten Körner
mehr fühlbar sind, stei¬
gert man die Temperatur
des Paraffinbades allmäh¬
lich auf 120° C, um den
großen Überschuß an
Flußsäure zu vertreiben, was nach einer Stunde geschehen sein wird.
Nun läßt man im Kohlendioxydstrome erkalten und spült den Inhalt
der kleinen Sehale in eine Porzellanschale, welche 400 cem ausge¬
kochtes kaltes Wasser und 10 cem konzentrierte Schwefelsäure ent¬
hält und titriert sofort mit frisch eingestellter Kaliumpermanganat-
lösung, bis die Lösung rot wird und so mehrere Sekunden bleibt.
Die Farbe blaßt nach und nach immer etwas ab, und zwar um so
rascher, je mehr Flußsäure noch in der Lösung enthalten ist, das ist
der Grund, weshalb die Probe nach der Zersetzung noch eine Stunde
lang auf 120° erhitzt werden soll.

Bemerkung: Die soeben beschriebene Methode ist seit meh¬
reren Jahren in diesem Laboratorium mit gutem Erfolg benützt wor¬
den. Es ist dies eine Abänderung der C o o k e sehen Methode, 2)
nach welcher die Zersetzung in ähnlicher Weise im Wasserbade unter
einem Glastrichter, durch welchen Kohlendioxyd strömt, vorgenommen
wird. Hiebei bleibt viel mehr Flußsäure in der Schale zurück und
es ist infolgedessen sehr schwer, einen scharfen Endpunkt bei der
Titration mit Kaliumpermanganat zu erhalten.

Außer nach der Flußsäuremethode läßt sich das Ferroeisen in
den unlöslichen Silikaten nach der Methode von Mitschorlich
bestimmen. Man zersetzt das Silikat in einer Eöhro von schwer-

*) Diese zweite Öffnung befindet sich, nicht wie in Fig. 71 seitlich,
sondern in der Mitte des Deckels direkt über der Schale.

2) J. P. Cooke, Journ. Am. ehem. Soc. [2] XLIV, S.
Trcadwell, Analytische Cnemie. II. 4. Aufl.

347, 1867.
25
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1

schmelzbarem Glase unter Druck mit Schwefelsäure (8 HgSO^ : 1 H a O)
und titriert mit Permanganat. Für Silikatanalysen leistet die Mit-
sc herlich sehe Methode gute Dienste, für Gesteinsanalysen ist sie
ganz unbrauchbar, weil die Gesteine meist Pyrit (und andere Sulfide)
enthalten, welche beim Erhitzen mit Schwefelsäure unter Entwick¬
lung von SO., zersetzt werden. Das S0 2 aber reduziert vorhandenes
Ferrieisen zu Ferrosalz, so daß die Titration viel zn hohe Resultate
liefert.')

Bestimmung- von geringen Mengen Titan in Gesteinen.
Hiezu eignet sich die auf Seite 83 beschriebene kolorimotrische

Methode von A. Well er 2) am besten; sie ist allen gravimetrischen
Methoden vorzuziehen.

Ausführung: Man scheidet zunächst die Kieselsäure, genau
wie bei der Orthoklasanalyse (S. 375) ab und trennt im Filtrate der
Kieselsäure, Eisen, Aluminium, Titan, Zirkon (Chrom und Vanadin)
von Mangan, Magnesium und Kalzium nach der Azetatmethode. Den
so erhaltenen Niederschlag, der noch Spuren von Mangan enthalten
kann, löst man in verdünnter Salzsäure, fällt mit Ammoniak
filtriert, löst wieder in Salzsäure und wiederholt die Fällung mit
Ammoniak. Der nunmehr erbaltcne Niederschlag, welcher alles
Titan enthält, wird geglüht, gewogen, mit Kaliumpyrosulfat aufge¬
schlossen, die Schmelze in schwefelsäurehaltigem Wasser gelöst, die
ungelöst bleibenden Spuren von Kieselsäure abfiltriert und im Filtrat,
nach Seite 83, das Titan mit Waserstoffperoxyd kolorimetrisch be¬
stimmt.

Bemerkung: Bei der Gesteinsanalyse vereinigt man zweck¬
mäßig die Bestimmung der Titansäure mit der des Gesamteisens. Zu
diesem Zwecke behandelt man die Lösung der Kaliumpyrosulfat-
schmelze zuerst mit Schwefelwasserstoff, um das Platin als Sulfid
abzuscheiden und das Eisen zu reduzieren, und titriert dann, nach
Wegkochung des Schwefelwasserstoffes, das Eisen nach Heite 89.
Nach der Titration des Eisens konzentriert man die Flüssigkeit auf
ca. 80 rem und bestimmt nun das Titan, wie oben beschrieben.

Von den gravimetrischen Methoden zur Titanbestimmung in Ge¬
steinen eignet sich die Gooclisehe (vgl. S. 94) am besten, aber
auch sie versagt bei Gegenwart von Zirkon (H i 11 e b r a n d), weshalb
es immer sicherer ist, W e 11 e r s kolorimetrische Methode anzuwenden.

Handelt es sich nur um die Bestimmung des Titans in Gesteinen,
so zersetzt man ca. 1 g desselben mit Flußsäure und Schwefelsäure
(vgl. S. 381), raucht die Schwefelsäure größtenteils ab, um sicher

>) L. L. de Koninck, Zeitschr. f. anorg. Ch. 26(1901) 125 und W. F.
Hillebrand und H. N. Stokes Journ. Am. ehem. Soc. XXII, S. 625,1900.

2) A. Well er, B. B. 15 (1882), S. 2392.
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zu sein, daß diu Flußsäure völlig vertrieben ist, nimmt nach dem
Erkalten die Masse mit Wasser auf und bestimmt das Titan wie
oben, nach W eile r, kolorimetrisch.

Bestimmung von Zirkon und Schwefel in Gesteinen nach
W. F. Hillebrand.!)

Ca. 2 g der Substanz werden mit der 5—6 fachen Menge
sulfatfroien Natriumkarbonats und 05 g Salpeter in einem geräu¬
migen Flatintiogel aufgeschlossen. Dabei stellt man den Tiegel in
die Öffnung einer schiefgestellton Asbestplatte, damit kein Schwefel
von den Verbrennungsgasen des Leuchtgases in den Tiegel gelangen
kann. Die Schmelze nimmt man mit Wasser auf. fügt einige
Tropfen Alkohol hinzu, um etwa vorhandenes Manganat zu redu¬
zieren, filtriert und wäscht den Rückstand mit sehr verdünnter, reiner
Sodalösung. Das Filtrat enthält allen Schwefel als Schwefelsäure
nebst viel Natrium silikat, 2) der Rückstand alles Baryum und Zirkon
nebst den übrigen Oxyden des Gesteines.

B e h a n d 1 n n g d e s F i 11 r a t s.

Man säuert das Filtrat, das etwa 100—250 cem betragen soll,
mit Salzsäure an, erhitzt zum Sieden und fällt mit BaCL,. Nach
12stündigem Stehen filtriert man das Baryumsulfat ab und wägt.

Ein Verdampfen der Lösung vor der Fällung der Schwefel¬
säure behufs Abschoidung der Kieselsäure ist nach Hillebrand nicht
nötig, da aus so verdünnter Lösung niemals Kieselsäure mit dem
Baryumsulfat ausfällt.

Behandlung des Rückstands.

Den Rückstand spritzt man mit sehr verdünnter, (1 : 20) warmer
Schwefelsäure in eine Schale und filtriert nach längerer Digestion
durch das ursprüngliche Filter. Das erhaltene Filtrat enthält Alu¬
minium. Eisen und den größten Teil des Zirkons. Der Rückstand,
welcher den Rest des Zirkons nobst Baryumsulfat und etwas Kiesel¬
säure enthält, wird nach dem Waschen naß verbrannt und durch
Verdampfen mit Schwefelsäure und Flußsäure von Kieselsäure befreit
und der nun erhaltene Rückstand mit heißer verdünnter Schwefelsäure
aufgenommen und filtriert. Der Rückstand hievon, der alles Baryum
als Sulfat, neben Strontium- und Kalziumsulfat enthält, kann zur
Bestimmung des ersteren verwendet worden. Siehe weiter unten.

Die beiden schwefelsauren Filtrate, die höchstens 1°, 0 Schwefel¬
säure enthalten sollen und neben Aluminium, Eisen und Titan

J) Bai. of the U. S. Geol. Survevey. (1900), S. 73.
2) Außer Schwefel- und Kieselsäure kann das Beitrat noch Chrom-(Gelb-

färbung) Vanadin-, Molybdän-, Phosphor-, Arsen- und Wolframsäure enthalten.
•25*
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alles Zirkon enthalten, versetzt man mit Wasserstoffperoxyd und
einigen Tropfen üinatriumphospliat. Aluminium und Eisen werden
aus der verdünnten mineralsauren Lösung durch die Phosphorsäure
nicht gefällt. Titan nur spurenweise, während das Zirkon nach
24—48stündigem Stehen quantitativ als Phosphat ausfällt.

Sollte die Gelbfärbung der Lösung ablassen, so fügt mau noch
ein wenig Wasserstoffperoxyd hinzu, filtriert den Niederschlag, auch
wenn er noch so klein ist, ab und reinigt ihn von Spuren von Titan
wie folgt. Das Filter samt Niederschlag wird eingeäschert, mit.
wenig Natriumkarbonat geschmolzen, die Schmelze mit Wasser auf¬
genommen und filtriert. Hierauf äschert n an das Filter samt Rück-
stand nochmals ein, schmilzt mit Kaliumpyrosulfat. löst in heißem
Wasser nach Zusatz von einigen Tropfen verdünnter Schwefelsäure,
gießt die Lösung in einen kleinen Erlenmeyerkolben von ca.
20 cem Inhalt, fügt einige Tropfen 4°/ 0ige Wasserstoffperoxyd-
lösung hinzu und einige Tropfen Natriumphosphatlösung, läßt 1—2
Tage stehen und filtriert. Der nun erhaltene Niederschlag ist fast
nie titanhaltig und wird nach dem Einäschern und Glühen als
Zinkonphosphat gewogen. Obgleich das Zirkonphosphat theoretisch
51 -8°/ 0 Zr0 2 enthält, so macht man keinen merklichen Fehler, wenn
man den Niederschlag zu 50 0/0 an ZrO., annimmt, also nur die
Hälfte des gewogenen Phosphats als ZrO., in Rechnung bringt.

Bestimmung des Baryums.
Der oben erwähnte Rückstand, der alles Baryum als Sulfat,

auch Kalziumsulfat und stets ein wenig Kieselsäure enthält, wird, um
letztere zu entfernen, nach Zusatz von Flußsäure und Schwefelsäure
abgeraucht und nochmals mit Soda aufgeschlossen. Die Schmelze
wird mit Wasser behandelt, die Karbonate von Kalzium und Baryum
abfiltriert, nach dem vollständigen Auswaschen mit Wasser auf dem
Filter in verdünnter heißer Salzsäure gelöst und das Baryum durch
überschüssige Schwefelsäure gefällt, nach längerem Stehen abfiltriert
und im Platintiegel naß verbrannt. Das so erhaltene Baryumsulfat
enthält noch geringe Spuren Kalziumsulfat, die eliminiert werden
müssen. Zu diesem Zwecke löst man den Rückstand in konzen¬
trierter heißer Schwofelsäure im Platintiegel und verdünnt nach dem
Erkalten mit Wasser. Jetzt ist das ausfallende Baryumsulfat voll¬
ständig frei von Kalzium und wird nach dem Filtrieren und Waschen
naß verbrannt, und als BaSO, gewogen.

Trennung der löslichen von der unlöslichen Kieselsäure nach
Lunge und Millberg. x)

Häufig liegen Silikatgemische zur Analyse vor, welche bei der
Behandlung mit Säuren, zum Teile unter Abscheidung von gelatinöser

2) Zeitschr. f. angew. Ch. 1897, S. 393 und 425.
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Kieselsäure zersetzt, zum Teile nicht angegriffen werden. Diese durch
Säuron abgeschiedene Kieselsäure ist in 5°/ 0 iger Sodalösung löslich,
während Feldspat und Quarz davon nicht merklich angegriffen
werden (vgl. Bd. I, 4., Aufl. S. 346).

Will man die durch die Säure abgeschiedene Monge Kiesel¬
säure von dem vorhandenen Trümmergestein (meist Feldspat und
Quarz) trennen, so behandelt man das Silikatgemisch mit Säure
(Salz- oder Salpetersäure), verdampft im Wasserbade bis zur stau¬
bigen Trockene, befeuchtet mit Säure, nimmt mit Wasser auf und
filtriert. Nach dem Waschen spritzt man den Niederschlag mit
5°/ 0 iger Sodalösung in eine Porzellanschalc, digeriert 1/ d Stunde im
Wasserbade, filtriert und wäscht zuerst mit Sodalösung, dann mit
Wasser. Sollte hiobei ein trübes Filtrat resultieren, so fügt man
dem Waschwasser ein wenig Alkohol zu, worauf man sofort ein klares
Filtrat erhält.

Das alkalisehe Filtrat enthält die lösliche Kieselsäure, die
durch Ansäuern und Verdampfen abgeschieden und gewonnen wird.
Der von der Sodalösung unangegriffene Rückstand, bestehend aus
Quarz und Feldspat, wird gewogen. Um den Quarz zu bestimmen,
schließt man das gewogene Gemisch mit Flußsäure und Schwefel¬
säure auf, vertreibt die überschüssige Flußsäure durch längeres Ab-
rauchen mit Schwefelsäure, löst den erkalteten Rückstand in Wasser,
fällt die Tonerde mit Ammoniak, filtriert und wägt. Multipliziert
man das gefundene ALO„ mit 5*41, so erhält man die entsprechende
Menge Feldspat, welche, von der Summe: Quarz -j- Feldspat ab¬
gezogen, den Quarz ergibt.

Bestimmung der löslichen Kieselsäure im Ton.
Die Tone enthalten außer Ton noch Sand (Quarz -)- Trümmer-

gestoin) und kleine oder größere Mengen Kalzium- und Magnesium¬
karbonat.

2 g des bei 120° getrockneten und nicht zu fein gepulverten
Tones durchfeuchtet man mit Wasser, fügt 100 cem Wasser und
50 cem 1) konzentrierte Schwefelsäure hinzu, bedeckt die Schale mit
einem Uhrglase und erhitzt auf freier Flamme, bis dicke Schwefel-
säuredämpfe entweichen. Nun läßt man erkalten, fügt 150 cem
Wasser und 3 cem konzentrierte Salzsäure hinzu, erhitzt 1/4 Stunde zum
Sieden, filtriert, wäscht vollständig aus und behandelt das Gemisch von
löslicher Kieselsäure, Quarz und Trümmergestein, wie oben angegeben.

Bemerkung: Die Trennung der löslichen Kieselsäure vom
Quarz pflegte man früher durch Kochen mit Kalilauge vorzunehmen.
Dies ist aber nach den Versuchen von Lunge und Millberg

') Alexander Sabeck, Die ehem. Industrie 1902, S. 17.
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nicht tunlich, weil der Quarz in Kalilauge merklich löslich ist. nicht
aber in Natriumkarbonat. Liegt jedoch die Substanz in äußerst
feiner Zerteilung, wie man sie durch Schlämmen erhält, vor, so
führt die Trennung mit 5°/ 0 iger Natriumkarbonatlösung nicht mehr
zum Ziele, weil der Quarz in diesem feinen Zustand bei Wasserbad¬
hitze ebenfalls leicht von der Sodalösung aufgenommen wird.

Die Trennung der löslichen von der unlöslichen
Kieselsäuregibtnur dann brauchbare Resultate, wenn
die Substanz in nicht zu feinem Zustand vorliegt.

Analyse des Chromeisensteins.
Obw-ohl der Chromeisenstein kein Silikat ist, so muß er doch

weil in allen Säuren unlöslich, durch Schmelzen mit Alkalikarbonaten
oder Boraten aufgeschlossen werden und die Analyse wird deshalb
bei den Silikaten abgehandelt.

Der Chromeisenstein enthält 18—39°/ 0 FeO, 0—18% MgO,
42—64°/ 0 Cr 2 O s , 0-13% AL0 3 und 0—11% Si0 2 . Auch Kalzium,
Mangan und Nickel kommen manchmal darin vor.

0'5 (/ des aufs feinste gepulverten und gebeutelten Minerals
werden in einem schief stehenden offenen Platintiegel mit 4 rj
reinem Natriumkarbonat x) zwei Stunden lang über einem guten
Teclubrenner geschmolzen. Nach dem Erkalten laugt man die
Schmelze mit Wasser aus, säuert mit Salzsäure an, 'J ) verdampft in
einer Porzellanschale zur staubigen Trockene, befeuchtet mit konzen¬
trierter Salzsäure, nimmt mit Wasser auf, filtriert die Kieselsäure ab,
glüht, wägt und prüft durch Abrauchen mit Schwefelsäure und Fluß¬
säure auf Reinheit (nach Seite 371). Das Filtrat der Kieselsäure
wird hierauf heiß mit Schwefelwasserstoff gesättigt und der Nieder¬
schlag von Schwefel und Platinsulfid (vom Tiegel herrührend) ab-
filtriert. Das Filtrat bringt man in einen Erlenmeyerkolbcn, fügt
10 cem Salmiaklösung hinzu, dann kohlensäurefreies Ammoniak bis
zur schwach alkalischen Reaktion und schließlich etwas frisch be¬
reitetes farbloses Ammonsulfid, verkorkt und läßt über Nacht stehen,
filtriert, wäscht zweimal mit Wasser, dem man einige Tropfen
Schwefelammonium zugesetzt hat, löst in Salzsäure auf und wieder-

J) Funsen pflegte 1 Teil Chromeisenstein mit 1ja Kieselsäure und
6—8 Teilen Natriumkarbonat aufzuschließen und die zugesetzte Kieselsäure
von der Summe der gefundenen Kieselsäure in Abzug1 zu bringen. Durch
Zusatz der Kieselsäure wird in der Tat die Aufschließung des Chromits
etwas leichter bewerkstelligt. Ich ziehe aber doch vor, wie oben geschildert
zu verfahren, weil mit der Einführung der Kieselsäure immer die Möglichkeit
eines Fehlers gegeben ist.

2) Sollte bei der Behandlung mit Salzsäure ein dunkler Rückstand von
nicht aufgeschlossenem Mineral bleiben, so wird er abfiltrieit und wiederum
mit Soda geschmolzen.
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holt die Fällung mit Schwefelammonium. Aus dem Filtrat wird,
nach dem Eindampfen und Verjagen der Ammonsalze, das Kalzium
und Magnesium nach Seite 65 bestimmt.

Den Schwefelammoniumniederschlag löst man in verdünnter
Salzsäure, filtriert von etwa ungelöst bleibendem Nickel- und Kobalt¬
sulfid ab. trocknet, glüht im Porzellantiegel bei Luftzutritt, dann im
Wasserstoffstrome und wägt als Metall. Eine Trennung des Nickels
und Kobalts auszuführen, lohnt sich wegen der sehr geringen Menge
nicht. Das Filtrat vom Nickel und Kobaltsulfid wird zunächst durch
Kochen von Schwofelwasserstoff befreit, dann durch Eindampfen mit
Kaliumchlorat und Salzsäure oxydiert und Eisen, Aluminium un-
Chrom von etwa vorhandenem Mangan nach der Baryumkarbonatd
mothode (S. 112), und voneinander nach Seite 88 und 92 getrennt
und bestimmt, im Filtrat des Baryumkarbonatniederschlages wird
das Mangan nach Seite 98 b vom Baryum getrennt und schließlich
als Sulfid oder Sulfat (vgl. S. 96) bestimmt.

Bemerkung: Handelt es sich nur um die Bestimmung des
Chroms, so vorfährt man am besten auf maßanalytischem Wege
(vgl. Kapitel II).

Die Bestimmung des Thoriums im Monazit nach E. Benz. 1)
Der Monazit ist ein Phosphat der seltenen Erden [P0 4 (Ce,

La, Di, Th)]. Er kommt in dem sogenannten M o nazit sand vor,
vermengt mit Quarz, Rutil, Zirkon, Tantalaten etc. und bildet gegen¬
wärtig das ausschließliche Rohmaterial zur Gewinnung dos Thorium-
uxvds (Au er sehe Glühmasse).

Der Wert des Monazitsandes hängt lediglich von dem Gehalte
an Thoriumoxyd ab, dessen Bestimmung man am besten wie folgt
ausführt:

05 (J gebeutelter Monazitsand werden mit Oo g Fluornatrium
innig gemischt und mit 10 g^ Kaliumpyrosulfat in einem geräumigen
Platintiegol, mit aufgelegtem Deckel, allmählich bis zum ruhigen
Schmelzen erhitzt. Es geschieht dies am besten so, daß man den
Platintiegel mittels Asbestring in einem geräumigen Porzellantiegel
(vgl. S. 24, Fig. 11) befestigt. Nach beendeter Gasentwicklung erhitzt
man noch ca. 15 Minuten über freier Flamme zum schwachen Glühen.
Nach dem Erkalten behandelt man die Schmelze mit Wasser und
etwas Salzsäure im Wasserbade, bis sie ganz zergangen ist. Nach
dem Absetzen filtriert man ab, kocht den Rückstand mit etwas kon¬
zentrierter Salzsäure, verdünnt mit Wasser und filtriert. 2) In den
vereinigten Filtraten (ca. 300 cem) stumpft man die freie Säure

1) Zeitschr. f. angew. Ch. (1902) XV., S. 297.
2) Der Rückstand ist frei von Thoriumoxyd und besteht hauptsächlich

aus Kiesel- und Tantalsäure.
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durch Ammoniak größtenteils ab (man gehe hiebei nicht zu weit und
hüte sich, eine bleibende Fällung zu erzeugen, da eine solche nur
schwer wieder in Lösung zu bringen ist) und trägt in die zum Sieden
erhitzte Lösung 3 — 5 g festes Ammonoxalat ein, wobei tüchtig mit
einem Glasstabc gerührt wird. Die Oxalate der seltenen Erden
setzen sich sofort als grobkörniger Niederschlag ab. Man überzeugt
sich stets von der vollständigen Ausfällung durch einen geringen
Zusatz von Ammonoxalatlösung. Nach 12stündigem Stehen filtriert
man die Oxalate der seltenen Erden ab, wäscht einigemal mittels
ganz schwach mit Salpetersäure ausgesäuertem Wasser aus, spült den
Niederschlag mit möglichst wenig Wasser in eine Porzellanschale,
spritzt hierauf das Filter wiederholt mit heißer konzentrierter Salpeter¬
säure und Wasser ab und verdampft beinahe zur Trockene. Nun
fügt man 10 cem konzentrierte Salpetersäure (sp. Gew. P4) und 20 rem
rauchende Salpetersäure hinzu, bedeckt die Schale mit einem Uhrglase
und erhitzt auf dem Wasserbade. Nach kurzer Zeit beginnt die
Salpetersäure zersetzend auf die Oxalsäure einzuwirken, was an der
lebhaften Gasentwicklung erkenntlich ist. Nachdem die Gasentwick¬
lung vollständig aufgehört hat, spült man das Uhrglas und die Wan¬
dungen der Schale sorgfältig ab und dampft zur Trockene ein. Um
alle freie Salpetersäure zu vertreiben, wird mit etwas Wasser noch¬
mals eingedampft und hierauf von Filterfasern abfiltriert. Es handelt
sich nun um die Trennung des Thoriums von den übrigen Erden.
Dies geschieht durch Fällung des ersteren mit Wasserstoffperoxyd als
Thorperoxyd, welches dann abfiltriort und durch Glühen in Th0 2
übergeführt und gewogen wird.

Die Fällung mit Wasserstoffperoxyd geschiebt folgendermaßen:
Man verdünnt die neutrale Lösung der Nitrate mit l0°/ 0iger Ammon-
nitratlösung auf 100 cem, erwärmt auf 60 — 80° C und fällt mit
20 cem destillierter 1) ca. 2—3°/ 0 iger Wasserstoffperoxydlösung. Der
durch minimale Spuren (höchstens 2/ 10 — 3/ 10 mg) von Zerperoxyd
hellgelb gefärbte Niederschlag wird nach dem Absetzen sofort filtriert
und mit heißem ammonnitrathaltigcm Wasser gewaschen, dann naß
im Platintiegel verbrannt und als Th0 2 gewogen.

Will man aber das Thoroxyd ganz rein erhalten, so löst man
den noch feuchten Niederschlag in Salpetersäure, vordampft zur
Trockene und wiederholt die oben beschriebene Fällung mit Wasser¬
stoffporoxyd. E. Benz fand in drei Versuchen nach der soeben
geschilderten Methode, in einem südamerikanischen Monazitsand
4-72—4-58—4-50%, also im Mittel 4-60% Th0 2 .

') Statt des destillierten Wasserstoffperoxyds verwendet man mit Vorteil
Mereksches chemisch reines 30°/ 0iges Wasserstoffperoxyd, welches man mit
destilliertem Wasser auf das Zehnfache verdünnt.
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Bemerkung: Die soeben geschilderte Methode zur Bestim¬
mung des Thoriums im Monazit ist kürzer und genauer, sowohl als
die von Glaser 1) als auch die von Hintz und Weber 2), so daß
ich sie nicht nur für wissenschaftliche, sondern auch für technische
Zwecke empfohlen kann.

Die Bestimmung des Thoriumoxyds in Thorit (ThSi0 4) wird in
derselben Weise ausgeführt, mit dem Unterschiede, daß man das Mi¬
neral nicht durch Schmelzen mit Fluornatrium und Kaliumpyrosulfat,
sondern durch bloßes Eindampfen mit Salzsäure aufschließt, die Kiesel¬
säure in gewohnter Weise abscheidet und das Filtrat wie oben be¬
schrieben weiter behandelt. 3)

Für die
Analyse von Glühstrümpfen.

verweise ich auf die Arbeit von Tb. B. Still mann, Ob. Ztg.
1906, Seite 60.

Die Bestimmung des Wassers in Silikaten.
Geben die betreffenden Mineralien beim Glühen n u r W a s s e r

ab und erleidet der Rückstand beim Glühen an der Luft keine
Gewichtsänderung, so läßt sich das Wasser aus dem Glühveiiust
bestimmen. Tn der größten Mehrzahl der Fälle aber geben die
Mineralien beim Glühen außer Wasser noch andere Bestandteile,
wie C0 2 —S0 2 — Cl 2—F 2 ab und der Bückstand erleidet hiebei oft
eine Veränderung (FeO geht in Fe 2 O s , PbS in PbS0 4 über etc.).
In diesen Fällen verfährt man am sicherten nach J a n n a s c h, in¬
dem man die Substanz mit Blcioxyd erhitzt und das Wasser über
ein erhitztes Gemisch von gleichen Teilen Bleioxyd und Bleiperoxyd
leitet, dann in einem gewogenen Chlorkalziumrohr auffängt und wägt
(vgl. S. 369).

Gibt die Substanz außer Wasser nur Koh 1 endioxyd
ab, so läßt sich ersteres sehr genau nach der Methode von Brush-
Penfiold 4) bestimmen. Man bringt die Substanz mittels eines
hingen Trichterrohres in die Kugel, die man am Ende eines engen
Röhrchens von schwerschmelzbarem Glase bläst, und versieht die
Röhre, etwa 2—3 cem von der Endkugel, mit einer zweiten Kugel.
Xachdem man das offene Ende des Rohres mittels eines kurzen

') Ch. Ztg. 1896, S. 612.
2) Zeitschr. f. anal. Ch. (1897), XXXVI., S. 27.
s) Da im Thorit meistens größere Mengen Metalle der H 2S-Gruppe vor¬

handen sind, so ist es zu empfehlen, diese durch Einleiten von H 2S zu ent¬
fernen und erst dann die Fällung der seltenen Erden mit Ammonoxalat aus
der schwach sauren Lösung vorzunehmen.

") Amer. Journ. Sei. [3] XLVIII., S. 31, 1894, und Zeitschr. f. anorg.
Ch., 7, S. 22, 1894.
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Gummischlauches mit einer kurzen kapillar ausgezogenen Glasröhre
verbunden bat, erhitzt man die Substanz mit der Flamme eines
guten Teclubrenners. Das Wasser wird ausgetrieben und kondensiert
sich in dem kälteren Teile der Röhre, die man der Sicherheit halber
mit nassem Fließpapier umwickelt. Sobald kein Wasser mehr aus¬
getrieben wird, erhitzt man die Röhre etwas vor der Endkugel zum
Weichwerden und zieht die Kugel ab. Das vordere Rohrstück ent¬
hält das Wasser und noch CO.,, welch letzteres vor dem Wägen
entfernt werden muß. Man neigt zu diesem Zwecke die Röhre,
nach Entfernung des vorgeschobenen Kapillarrohres, mit der Öffnung
um 40° nach unten. Das schwere Kohlendioxyd fließt langsam ab.
Zuerst nimmt das Gewicht des Rohres rapid ab, um nach drei¬
stündigem Stehen fast konstant zu werden. Der Gewichtsverlust
beträgt von nun an 0"0003 g pro Stunde. Hat der Versuch drei
Stunden gedauert, so muß man zu dem Gewichte des Wassers noch
3. O0003 = O0009 g hinzufügen, um das richtige Gewicht des
Wassers zu erhalten. Waren größere Mengen von Karbonaten vor¬
handen, so führt das fortgehende Kohlendioxyd Wasserdampf mit,
wofür ebenfalls eine Korrektion angebracht werden muß. 1 g CO«
vom mittleren Drucke (760 mm) und der mittleren Temperatur
(20° C) führt jedesmal 0'0096 g Wasserdampf mit fort. Ist also
die Menge des C0 2 bekannt, so hat man nur dessen Gewicht mit
0-0096 zu multiplizieren und das Produkt der gefundenen Wasser¬
menge hinzuzuzählen.

Bestimmung des Siliziums.

Vgl. Stahlanalyse, Seite 332.

Bestimmung von Silizium neben Kieselsäure.

Vgl. M. Phillips, Zeitschr. f. angew. Cb. 14, (1905), S.
1969. -— Ch. Zentralbl. 1906, S. 282.

1
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