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diesem nietallischen Nebenproducte wesent- 
lich urn ein eisenhaltiges Aluminium mit ein- 
geschlossenem Silicium und Titan und bei- 
gemengtem Alumininmearbid (fiir dessen Vor- 
handensein die theilweise Zersetzbarkeit mit 
Wasser spricht) handelt, in welchem der Ge- 
halt an Natrium, Calcium und wohl auch ein 
Theil des Siliciams wahrscheinlich den an- 
haftenden, meclianisch nicht .\.b;llig zu tren- 
iienden Resten von schlackiger hfasse ange- 
hiiren durfte. Das Auftreten dieser Metall- 
inassen, deren Kupfergehalt wohl nur auf 
eine mehr zufillige Verunreinigung durch in 
die Schmelze gelangte Theilchen des Leitungs- 
kabels zariickzufiihren sein diirfte, spricht fiir 
den Vollzug eines in der Schmelze unter 
gewissen Bedingungen verlaufenden weiter- 
gehenden Reductionsprocesses , dem endlich 
auch die Thonerde selbst anheimfallt und 
der sich wahrsclieinlich nur an den Stellen, 
wo die hiichste Temperatur geherrscht hat, 
in unmittelbarer Beriihrung mit der Anoden- 
kolile vollzieht. 

Als sehr interessant miichte ich schliess- 
lich noch erwahnen, dass ich in HohlrBamen 
einzelner Blocke mehrfach, oft  ganz isolirt, 
kleine (hanfkorn- bis pfefferkorngrosse) Kiigel- 
chen von theils priichtig rubinrother, theils 
schiin blauer Farbe vorfand, welche sich bei 
naherer Untersuchung als Kornchen der znletzt 
besprochenen spriiden krystallinischen Metall- 
masse erwiesen, die mit einer ausserst diinnen 
durchsichtigen, mikrokrystallinisch erscheinen- 
den, rubinroth oder saphirblau, theilweise 
anch grun (Mischfarbe aus dem Blau der 
aufgelagerten Schichte und dem Gelb der 
unterliegenden Metallmasse) gefarbten Schichte 
umhullt waren, welche, someit die Unter- 
sucliung dieser, von der Metallmasse nur 
schwer zu trennenden Schichte schliessen 
lasst, vornehmlich aus Thonerde besteht. 

Ich hoffe gelegentlich griissere Mengen 
dieser iiberkrusteten Metallkugelchen sammeln 
zit kiinnen und dann auch in der Lage zu sein, 
eine genaueUntersuchung der gefarbtenUmhu1- 
liiugsschichten derselbenvornehmen zu k6nnen. 

h a g ,  L:tbordtoriuni fiir dig. LI. analyt. Cheniie. 

Ueber die 
volumetrische Bestimmung des Antimons in 
salzsaurer Losung mit Permanganat und 
die Anwendung dieser Methode auf alle in 

der Praxis vorkommenden Falle. 
Von 0. Petriccioli u. Dr. Max Reuter. 

Die Methode von Kess l e r ' )  zur maass- 
analytischen Restimmung des Antimon in 

I )  Pogg. Ann. YCV, 204; ehentla CSVIII, 17. 

salzsaurer Losung mittels Permanganat , so- 
weit sie vom Autor beschrieben und von 
Fr e s  enius') wiedergegeben wird, enthalt 
nicht jene Cautelen, welche dieselbe zu 
einer ebenso sicheren wic raschen, mit einem 
Wort ,,technischen" hlethode machen liiinnen. 
Um die richtige , huttenniannische Verarbei- 
tung des Minerals des Bergwerkes Rosia bei 
Siena (Toscana) feststellen zu konnen, liatten 
wir Gelegenheit, eine ausserordentlich grosse 
Zahl von Antimonbestimmungen auszufuhren, 
und konnten wir uns dabei iiberzeiigen, dass 
einige Abiinderungen in der Arbeitsweise diese 
Methode ausserordentlich brauchbar machen. 

Die Xfethoden zur gravimetrischen Be- 
stimmung des Antimon, mit einziger Aus- 
nahme der ,, elektrolytischen" Abscheidung, 
schliessen, abgesehen davon, dass sie sehr 
zeitraubend sind, eine grosse Anzahl von 
Fehlerquellen in sich, SO dass nian in der 
Praxis, wo auf moglichst rasche und doch 
gleichzeitig genaue Bestimmung ein Hnupt- 
gewicht zu legen ist. dieselben nnter krinen 
Umstanden anwenden kann. 

Bevor wir anf die genannte volumetrische 
Bestimmungsmethode genauer eingehen, wollen 
wir zuerst die michtigsten bekannten Me- 
thoden einer kritischen Betrachtung unter- 
ziehen. 

1. Fallung und Wagung des Antimon 
als Sulfid (SbzS3), F r e s e n i u s ,  S h a r p l e s ,  

Abgesehen dayon, dass diese Bestiininungs- 
methode sehr vie1 Zeit in Anspruch nimmt, 
leidet sie an dem bekannten Ubel, dass das 
Sb, S, einerseits bei gewohnlichem Trocknen 
sehr leicht Wasser zuriickhalt, falls es als 
rothes Sb2S3 gewogen wird, und dass anderer- 
seits, wenn man es in die schmarze hlodification 
uberfiihrt , sehr leicht und geradezu unver- 
meidlich Verluste an Sb durch Suhlimation 
im C0,-Strom eintreten4). Anch jene Ab- 
anderung der Methode, das gefallte Sb,S3 
durch einen Gooch'schen Tiegel zu filtriren 
nnd dann denselben in einem eigens con- 
struirten Apparat bei '340' im CO,-dtroni 
zu trocknen, um das Sb,S3 in die schwarze 
Modification uberzufuhren, hat trotz zahl- 
reicher eingehender Versuche zu keinpn be- 
friedigenden Resultaten gefuhrt'). 

R O S ~ ~ ) .  

2, Fresenius,  Z. f. analyt. Chemie VILI, 15; 
Analyse quantitative (Edition franqaise 1900), 
S. 300-303. 

3, F r e s e n i u s .  auant. rlnalvse 1900. S. 298: 
Z. f. analyt. Chemii X: 348. 

4) Vergl. hierzu F r e s e n  i u s ,  quant. Analyse 
(frz. Ausg. 1900) 5 125, 1 u. S. 1277; wo Fehler 
his in die Einlieiten der Procente auftreten. 

5, Soweit uns bekannt, wurde diese Abiinderung 
znerst von Prof. T r  e a d w  e 11, Ziirich, in Vorschlag 
gehracht. 
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1,0396 - 
0,14277 - 
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1,0594 - 
0,1454 - 

tb. Den hicram ermittelten Scliwefel rechnet 
nan auf den Gesamintiiiederschlag uni. sub- 
irxliirt w n  demselben und erhhlt SO direct 
l i e  hlenge Ailtinion. 

.IIier fulircn wir zwei 1Seleganalyseii an : 
41)gewugen in beiden Fiillen O,5 g Handelssnllid 
:Sl)2 SJq, geliist uncl mit SH, gefillt, ergah : 

~~ 
~ . 

I I. 1 11. 

Ang. 0,5 g Yuhstanz, ge- 
ldst, gefillt rnit SH,, 

i d s  Sb,S, + S . . . 

filtrirt, gewaschen, ge- 
troclriiet und gewogen 

Dxvon genornmen . . 
Ergtlb Ag,S gewogen . 

- Ag, gewogsn . 
S berochnet aus Ag,S . 
S - WrGesammt- 

SI,,S, . . . . . . 
Gieht Sb . . . . . 
Also in Procenten SIJ . 

s -  - Ag, . 

-___ ~- - 

Eine andere Art und Weise, dac 81, nac.li 
dieser Methode zu bestimmen, besteht daiiii, 
den Schwefel (Gesminit- S) iui Niedersch1:ig 
auf irgend eine Art z u  ermitteln, uni duri.h 
geeignete Umrechnang SL in Proccmten x u  
erh a1 ten. 

a) Ein Theil cles getrockneten. gc?wc)genc.u 
sb,S3 (roth) wird mittels RhT(-), und lccl( 
(das einzige ()xydationsmittel, welcltes Geiiie 
S- Abscheidung verursacht) oxydirt und die 
entstehende SchwefeIsaurc als Ba.S( j4 gi>- 
wogen; oder 

b) ein aliquoter Theil desselben SulfilIs 
wird mit HC1 behandelt nnd der entweichentle 
Schwefelmasserstoff bestimnit , sei es dur1.h 
Einleiten in eine JodlGsung6) odcr durc-h 
Auffangen in ammoniakalischer AgE (I3 - Ti;- 
sung, Wkgen des ausfallencien Ag2 S odt:r 
Troclrnen desselben. Kupelliren uncl I%,gcin 
des Ag. 

Diesc beiden unter a) und b) angefU1irtc:n 
Methoden sind ihrer Genauigkeit halber selir 
zu empfehlen; wir haben dieselben stets iiu 
hnfang zu Controlbestimmungen ;tiigen~andt 
und wirklich sehr genaue Zahlen erhitlteu. 

3la.n T-erfiihrt nach a) nngefahr wic fulgt: 
Das aus cler schwach salzsauren Liisnng niit 
SB, ausgefallte Sb,S3 wird durch ein bc:i 
100- 110' getrocltnetes und gemogeries Filt,sr 
filtrirt; man wiischt mit SH,-haltigern Wassrsr 
nach, breitet das Filter rnit dem Nieder- 
sehlag gut auf einer Porzellanschnle aus und 
trocknet bei 100-110" (zum Schluss in 
einem Wagegltchen) bis zur Gexicht.;- 
constnnz. So vie1 man nun vom Xiecler- 
schlag fortnclirnen kann, ohne Papic:rfasern 
loszulosen, bringt man in eine kleine Por- 
zellanschale, setzt etwa eine Messerspit,ze 
KC1U3, wenig Wnsser und hierauf ca. 10 cc7n 
conc. HKOs hinzu'). Die Oxydation ist 
momentan vollendet; man dampft aaf Clem 
Wasserbade zur Trockne und wiederholt d:ts 
Abdarnpfen 2-3mal auf Zusatz Tun con(:. 
HCI, bis kein Chlorgeruch mehr auftritt. Dc.n 
Riickstand befeuchtet man mit conc. I-IC;l, 
nimmt mit Wasser auf nnd filtrirt,; stet,s 
findet man Antimon in Lasung. &"an karln 
nun sofort nach Zusatz von WeinsgureS) 
kochend mit BaC1, fallen, oder aber hessf-r. 
man fHllt zuerst niit &a, CO,-LLiisung kuchend, 
filtrirt uiid scheidet dann erst aof ZusatJz 
von Weinsaure die SchwefelsBure als BaSI )a 

i 
0,5020 g 0,4987 g 
0,48ti3 - i 0,4802 - 
1,0533 - 1,0471 - 
0,9170 - 0,9117 - 
0,1362 - 1 0,1357 - 

I 
(0,1362 -) (0,1354 -) 

0,1408 - 0,1409 - 
0,3513 - 0,3516 - 

'i0,26 Proe. 70,32 Proc. 

Gj Sclineider, Pogg. Ann. 110, 631. 
7 )  Wendet man das in ,,Lnnge's Taschenbu,.h 

fur Sodaindustrie" S. 140 fur Pyrite angegebene 
Gemisch von HC1, HNO, an, so ist. (lie S-.lbscl~:i- 
dung bedeutend iind der Schwefel Iiisst sich nitr 
ausserst langsam durch RC10,3 oxydiren. 

*) Der Zusatz von Weinsiure srheint die All- 
scheidung von BaSO, zu verzdgern, so (lass m i n  
gut thnt, mindestens 2.1 Std. zn warten. 

3)2s.3 + s . . . . . . 

gewandt . . . . . . 
Davon zur Beatimtnung an- 

Ba.SO, entsprechend Ge- 
sammt-S . . . . . . 

3 entsprecliend BaSO, . . 
5 Gesammt- 

rtienge von Sb,S, ?S . 
D a i m s  berechnet sich Sb 

entsprcchentl Procenten 
nnd Sb,S, 
- 

(98,44 Proc.)98,60 Proc. 

9, Gefunclen innden 0,80 l'roc. Fe,O, untl 

lo) Liebig's Annalen cl. Clheinie 192. 305. 
0,72 Proc. SiO,. 

Zeitsc1;r. f. a.nalyt. Chelu. 18, 267; skhe ; ~ n c l ~  
specie11 E'resanius: quant. h n d y s e  (Edition 
franpise 1900), s. 1039. 

' I )  Dies sclieint noch nicht allgemein bekannt; 
denn wir finden diese Methode noch angefiihrt r o n  
O.l'ufa.hl in Lunge's clicmisch-technischen Gnter- 
suzliungsmethoden, Btl. 11, S. 304. 

la) Wir fanden cliese Methode in einer Broschurc. 
YOIL G. B. Traverso ,,L'hntiinonio'' 1897 angefuhrt 
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Eisen oder Zinn in Form von Metal1 nieder- 
zuschlagen. 

5. Die Methode von Tamml'). Es 
wird das Antimon in Form von Tannat 
(Sb~03C14H1009 ?) gefallt: dieselbe ist keines- 
wegs empfehlenswerth, da nicht vollstandig 
quantitativ und ausserdem die Zusammen- 
setzung des Tannats schwankt. 

6. Von allen gravimetrischen Methoden 
erubrigt nur noch die elektr~lytische'~) als 
entschieden die genaucste anzuf~hren. Wir 
haben dieselbe seiner Zeit auch ausprobirt, 
kiinnen sie aber nicht anwenden, weil iins 
bis heute noch die n6thigt.n Einriclitungen 
fehlen und anderntheils nnsere volunietrische 
Methode in vielen Fallen bedeutend rascher 
zum Ziele fuhrt. 

Hiermit sind wohl mehr oder weniger 
alle bekannten gewichtsanalytischen hfethoden 
erschijpft und gehen wir zu den volu- 
metrischen uber. 

1. Die Methode von Weil"). Uber 
diese Methode kiinnen wir uns kein Urtheil 
erlauben, da sie nicht von uns ausprobirt 
worden ist. Fur eine ,,technische" Methode 
schien sie uns auf den ersten Blick zu zeit- 
raubend und umstandlich. 

2.  Die Methode von Kessler"),  Titra- 
tion mittels K2Cr,0,-TiGsung, hat alle jene 
Nachtheile der Wei l '  schen, beansprucht 
ausserdem 4 Normalliisungen und ist der 
Endpunkt der Titration keincswegs genau; 
auch birgt die Methode in sich alle jene 
Nachtheile der Titration von Zink und Kupfer 
mit K, Fe (CN), . 

3. Die AIethode von Mohr"), bestehend 
in der Bestimmung des Antimon in Tliisung, 
welche Weinsaure und NaHCO, enthalt, ist 
zweifellos die genaueste der inaassanalytischen 
Bestimmungsmethoden. 

Nachtheile dieser hiethode sind : a) Jedes- 
inal stets die gleiche Menge von Weinsaure 
uiid NaHCO, anwenden zu mussen. b) Die 
Unbestandigkeit des Titers der Jodliisnng, 

und obwohl dicses Heftuhen gewiss nicht den An- 
spruch auf Vollstandigkeit macht , verwundert es 
uns doch, dass dern Autor im Jalire 1897 keine 
andere empfehlenswerthere Methode bckannt war. 
Auf die Unzulanglichkeiten und auch Unrichtig- 
keiten, welche dieso Abhandlung, den teclinisclien 
Theil betreffend, enthalt, behalten nir uns \or ,  in 
einer spateren Verofientlichung zu antworten. 

14) Chem. News 24, 307, 221; Z. f. analyt. 
Chem. 14, 351. 

15) Parodi  und Mascazzini, Z. f. analyt. 
Chemie XVIII, 587; Luckow, Z. f. analyt. Chemie 
XIX, 13; Classen, B B. XIV, 1629; Quant. 
Analyse anf elelrtrolyt. Wege, S. 15 11. 42; F re -  
senius (s. o.), S. 1041. 

1 6 )  F r e s e n i u s  (6. o ) ,  S. 1040. 
17) Pogg. Annalen XCV, 204; CXVIII, 17. 
1s) Trait6 d'analyse pour liqueurs ti trees T r d .  

Porthomme, S. 376; Freselrius (s. o.)? S. 300. 
Oh. 1901. 

die sich speciell bei uns in Italien bei der 
herrschenden Teniperatur sehr merklich fuhl- 
bar machte, so dass es taglich vor jeder Serie 
von Antimonbestimiiiungen nothwendig war, 
denTiter init As, O,-Ilijsung'g) zu controliren20). 
C) Die Producte der Sublimation, wie Sb,O, 
und SbaOL, miissen auf Zusatz von Wein- 
saure gelijst werden, was in der Regel, 
speciell bei vorwiegendern Sb, 04, inehrere 
(3) Stunden in Anspruch nimrnt; dieser Ulu- 
stand allein machte die Methode fur unsere 
Zwecke nnbrauchbar. 

Wir haben die Methode yon hf ohr, ihrer 
grossen Genauigkeit wegen, stets zit Control- 
bestimrriungen verwandt nnd die beste Uber- 
einstimmung mit der von uns abgeiinderten 
Kess le r ' schen  Methode gefunden. 

Es waren hiermit nun auch die maass- 
analytischen hiethoden erschijpft und gehen 
wir uber zu umerem eigentlichen Thema. 

Wir verfahren folgendermaassen: i/2-1 g 
(bis 5 g,  je nach dem Antimougehalt) der 
fein gcpulverten und gebeutelten Substanz 
werden in einem Becherglas mit 50  ccm 
heissem Wasser und 6 0  ccm reiner conc. 
Salzsaure ubergossen. Man achte dnrauf, 
zuerst das Wasser und dann die Saure zu- 
zugeben , wodurch die Auflijsung bedeutend 
beschleunigt wird. Man erwarmt in einem 
Sandbade auf ca. 70°, bis alles Antimon in 
Liisung gegangen ist, was je nach der Menge 
'/a-i Std. dauert. Man filtrirt in ein ge- 
raumiges Becherglas oder in einen Erlen- 
meyer, wascht Anfangs mit HC1-haltigem, 
spater mit reinem Wasser nach, verdunnt 
das Filtrat auf Zusatz von etwas Weinsaure 
auf ca. 3/4 Liter, erwarmt auf 60-70" und 
fallt das Antimon als Sulfid. Letzteres 
sammelt man auf einem Filter, w k h t  mit 
SH,-haltigem Wasser nach und spult dann 
den ganzen Niederschlag in das urspriingliche 
Fallungsgefass mit heissem Wasser zuriick, 
16st das Sulfid in ca. 50 ccm conc. HCI und 
erwarmt (Kochen zu vermeiden) so lange, bis 
ltein SlIa mehr entwcicht, was leicht daran 
zu erkennen ist, dms auf Zusatz von kaltem 
Wasser bei Anwesenheit von $11, sofort der 
zharakteristische Niederschlag von Sbs S3 
xangeroth entsteht, wahrend sonst die milchig- 
cveisse Triibuiig von basischem Chlorid ZLI 

19) Es sei uns an dieser Stelle gestnttet zu be- 
nerken, dass wir bei Herstellung der As, O,-L6siq 
iicht mit NaHC0,-Losung kochen, wie es in 
Lunge's Taschenbuch, S. 276, angegeben ist; es 
dde t  sich hierbei anbedingt Na,CO,, das sriner- 
jeits J absorbirt. Man lijst besser h s , O ,  in conc. 
Sa OH (menig) uiiter Erwiirmen auf, neutralisirt 
nit I i C l  tropfenweise auf Zusntz von Phenolphtalefn 
Ind fiigt dann eine ka l tc  .Losung, ca.30gNaHC03, 
iiazu und verdunnt auf den Liter. 

3") Fresenins (s. o.), S. 412. 
96 
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erkeiinen ist. In letzterem Falle veril~imt 
inan so lange mit Wasser, bis die liclrannte 
Triibung auftritt, bringt dieselbe auf tropfvii- 
weisen Znsatz von verdiinnter H C I  eben in 
Liisung und titrirt mit KMnO.,. 

Der Titer der I< MnO4-L6sung ist cin g m z  
beliebiger”) und lasst der Endpunkt der 
Reaction nichts an Scharfe zu wiinsclien 
iibrig. Die Rerechnung geschieht nacli fol- 
gender Gleichung”): 

5SbC13+16HC1+ 2KMn0,  = 
5SbC1,+ 2IiCl+ 2MnC1,+ 8If2(:). 

Sehr empfehlenswerth ist hivrbei cinc 
Liisung Ton 5,27 g ICNnO, chem. rein im 
Liter, yon welcher je  1 ccm, bei Anwendling 
von 1 g Substanz, genau 1 Proc. Sb angit,bt. 

Diese Methode wende man auf folgencle 
Art in den einzelnen Fallen der Praxis :in: 

1. E r z e .  Das Antimon findet sich in 
der Natur als Sulfid Sb, S, (G-rauspiessglairz), 
als Oxyd Sb, O3 (Valentinit uncl Sin:irmontit) 
oder Sbz04 (Cervantit), als Oxysnlficl Sb, S 2 0  
(Kermesit) und nur gusserst selten :Lls Rfetdl. 
Das S u l f i d  liist sich leicht und vollstiinilig 
in verdiinnter 1% C1 unter Entwiclrlung yon 
SH, auf; man filtrirt auf Znsatz von W(3in- 
siiure und wischt Anfangs niit H Cl-haltigcm, 
spater mit reinem Wasser nach. 

Dns Filtrat, auf etwa 60-70” erwvirmt, 
wird init SH, gefallt; man filtrirt, und liist 
das Sb,S, auf die oben beschriebme Art in 
cone. HC1 und titrirt nach den1 Verdiinuen 
mit IihlnO,. Man sieht also, dass die \re- 
thode ohne Weiteres hier anwendbar ist; 
dasselbe gilt auch, wcnn das Sb in den 
Erzen als Sb,S, und SbaOs vorhaiiden ist’. 
Etwas Anderes ist es, wenn das St) sich in 
den Erzen in Form von SbaOl befintlet; 
dieses Oxyd ist vollstandig unliislich in 
Weinsailre, SalzsHnre etc. Hier bleibt liein 
anderer Weg iibrig, als mit Clem bekaniiten 
Gemisch von NaaC03 und S zu schmelzen; 
die Sehuielze liist man in heissew Wasser 
auf, filtrirt von etwa ausgc:schiedcricni Ye S 
ab und fallt aus der 1,iisung dcr sulfosaiiren 
Salztt das Antinion als Sulfid a d  Zuhatz 
einer Saiire. Am besten wendet man Essig- 
siiure xu, da hierdnrch jede 31oglii:hkcit itus- 
geschlossen ist, dass Antimon in Liisung geht 
und ferner fallt Essigsiiure das SiLl id i d  

den stets vorhandenen Schwefd in vie1 
feinerer Form aus, als es etwa dnrch irer- 

z ’ )  S. o., Kessler. 
Bei allen unsereu Berechnungea liaben wir 

uns an die neue Atomgowichtstnbelle 0 = 16 ge- 
halten: siehe Lunge ,  Taschenbuch fiir Soda- 
industrie 1900, S. 3 und Lunge, c:hcni.-t,c.i:hn. 
Untersuchungsmethoden, Bd. I, S. li9. :Das Atom- 
gewicht des Antinions wurde angenominen als 120 
und nicht, wie Fresenius (quant. ilnalysen, Ecliiion 
franqaise 1900, 1041 u. 1287) angiebt, zu 122. 

diinnte HC1 geschehen wurcle. Hat  bich der 
Niederschlng von lib, S3 und S gut abgesetzt. 
b o  decantirt man durch ein entsprechend 
grosses Filter und behandelt den Riickstand 
:iuf folgende Weise. Das Antimousulfid und 
cIer Sch-Tyefel werden mit etwas heissem 
Wasser iibergossen und darin wenig KCl 0, 
5eliist; jetzt erst setzt man cone. HC1 unter 
lebhnftem IJmschiitteln hinzu; man halte 
hicrbei strenge die Reihenfolge der Reagentien 
ein, sonst mird es uie gelingen, den Schwefel 
rein gelb Z U  bekommen. Sollte bei oben be- 
schrichner Decantation etwas vom Nieder- 
&lag auf dns Filter gerathen, so setzt man 
den Trichter sainmt Filter auf den Erlen- 
meyer, in den1 man die Liisung mit KC1C)3 
nnd :H C1 vornimmt , durchbohrt das Filter 
und lasst dadnrch dns Chlor auch auf die 
hlasse am Filter einwirken (Cl. Winkler?) .  
Nach etma Stcl. spiilt man das Filter gut 
mit  Wnsser nach und ist so siclier, alles 
Antimon in Liisung zu bekommen. Diese 
Liisung wird nun mit SI12 gefallt und die 
Hestimmung des Pb anf die beschriebene 
Art angewen det. 

Die P rod i i c t e  de+  S u b l i m a t i o n ,  wie 
iuan sie aus den Oxydntions- oder Riistiifen 
crhalt, enthalteii da,s Antiinon in Form von 
Hb,O, odcr Sb204; das letztere in um so 
griisserer Menge, je  niiher die Condensations- 
1;ammern den ofen gelegen sind und je Ianger 
man eine solclie Iiamnier geschlossen ge- 
halten hat. 

Zur Bestimmung des Antimons in Form 
von 8b203 wHgt man ca. ‘i2 g Substanz ab, 
liist in verdunnter HC1 (1:l) ca. 100 ccm, 
l isst  etwa Std. in der Wlrme stehen, 
verdiinnt auf die bekannte Art mit Wasser 
nnd tit’rirt direct ohne jede weitere Filtration. 
In einer anderen Probe yon g bestiinmt 
Inan das Gefiammt-Antinion auf die oben be- 
schriebene Art durch Schmelzen rnit Na,CX),, S J 
d i e  DifFerenz der beiden Analysen giebt SIJ 
:tls Sb2 0,. 

In den Sch l  acken .  welche das Antimon 
nieist, speciell hei reichen Antimonerzen, in 
allen drei Pormen: Sb2S3, Sls20, und Sb,04 
enthalten, bleibt wohl nur der Weg dcr Be- 
stimuiuiig des Antimon dnrch Schnielzen init 
Na,CO, und S ubrig. 

Hier, in Rosia, haben wir es mit eineni 
hntimonerz (8-10 I’roc. Sb) zu thnu, das 
nur Busserst’ geringe Spiiren von Fe cnthalt; 
wir haben ferner festgestellt, dass irn llittcl 
von z:Lhlreichen hnalyscn sich hiichstens 
0.1 l’roc. Sb als SbPOd vorfindet und so 
ltiinnen wir, was speciell zur Controle der 
< ) f a  in ltiirwster Zeit zu  erreichen noth- 
wendig ist, die Antimonbestiiiiiriung in den 
Schlncken bedeutend abkurzen. 
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1-5 g Schlacke  (fein gepulvert)  werden  
in 100 ecni HCI (I : I) geltist; man Iiisst 
en. '/2 Std. auf Clem Sandtbade s t ehen ,  ver- 
diinnt nii t  ka l ten i  Wasse r  auf ca. 1 Li t e r  und 
titrirt d i rec t ;  auf d iese  A r t  kijnnen bis zu 
10 hnt i inonbes t immungen in einer S t u n d e  
ausgefiihrt werden. 

E in ige  yon  unseren  zahlreichen R e l  e g- 
a n a l y s e n  se ien  angefiihrt: 

1. a) gravimetrisch bes t immt ,  Gesammt- 
Ant imon :  83,09 Proc. 

b) volumetrisch bedtimmt : 
Sb als Sb,O, 80,71 Proc. 
Sh - Sb,O, 2,34 - 83,05 Proa. 

3. In einern anderen  I Iandelsproduct :  
a) gravimetrisch e rha l ten :  80 ,69Proc .  Sb, 
Is) volurnetrisch e rha l ten  durch 4 Be- 

s t immungen:  (0,5 Q Subst.) 40,t)O ccni, 
40,80 ccm, 40,85 ccm, 40'90 ccni; 
im Mit te l  40,86 X 3 X 0,987 (CO- 
Gfficient d e r  K Mn O& - Liisung) = 
80,66 Proc. 

Rosia (Prov. Siens), Toscana, Italien. 

Zur E'ragc 
der Aichung der Normal - Araometer. 

Gelegentlich der letzten Hauptversammlung 
des Vereins deutscher Chemiker in  Dresden wurde 
in der Debatte iiber Einfiihrung der Aichung 
fiir Schwefelsaure-Araometer die Grossberzogliche 
Priifungsanstalt fiir Glasinstrumente zu Ilmenau 
erwahnt, welche seit Jahren Araometer mit Ein- 
theilung nach specifischem Gewicht und nach 
Graden der rationellen BaumB-Skala priift. 

,,Es ist 
Lier gesagt worden, dass bereits eine solche 
Prufungscommission bestehe, und dass 30 Proc. 
der Araometer gepriift werden. Dann hat sich 
schon jetzt die Nothwendigkeit einer Aichung 
herausgestellt, und eine von der Reichsbehorde 
ausgefiibrte Aichung besitzt doch einen ganz anderen 
Werth, als die Priifungscommission Thiiringer 
Pabrikanten" . 

Herr Dr. L a n g e  bemerkte hierzu: 

Hierzu sei bemerkt, dass die Priifungsanstalt 
fur Glasinstrumente eine Staatsanstalt ist und ganz 
unabhangig steht von den Thuringer Glasinstru- 
menten-Fabriken. Das Personal der Anstalt, 
welcher Herr Professor A. B o t t c h e r  als Director 
vorsteht, besteht aus technisch gut geschulten 
Beamten. Verbunden mit dieser Prufungsanstalt 
ist ein staatlicbes Aichamt, welehes die zur Aichung 
zugelassenen Araometer und chemischen Messgerathe 
priift und aicht. Werden also die Araometer fur 
Schwefelsaure zur Aichung zugelassen, so wiirde 
voraussichtlich auch die Grossherzogliche Prufungs- 
anstalt zu Ilmenau mit der Priifung und Aichung 
solcher Araometer beschaftigt werden. 

Nachfolgendes Pormular zeigt einen Prufungs- 
schein, welcher zur Bescheinigung der Priifung 
der nach der BaumB-Skala getheilten Araometer 
benutzt wird. Es findet sich hier die Umrech- 
nungsformel fur specifisches Gewicht hinzugefiigt. 
Vielleicht kannte man noch eine darnach berecbnete 
kurze Tabelle beigeben. 

Prhfnngsscheiii 
des 

Araometers naeh Baume fur 
No. 

Die Angaben des Araometers, welches an der 
nach Graden der Skale nach BaumA fort- 
scbreitenden Eintheilung bei der Temperatur 
15 Grad der hunderttheiligen Skala das Gewicht 
von anzeigt, sind in der Nahe von 
Gewicht von 

Grad um 
Grad um 
Grad um 
Grad um 

Grad zu hoch, zu niedrig, fehlerfrei 
Grad zu hoch, zu niedrig, fehlerfrei 
Grad zu hoch, zu niedrig, fehlerfrei 
Grad zu hoch, zu niedrig, fehlerfrei 

Bei dieser Priifung wurde von unten an der 
Scbnittlinie, welche der Fliissigkeitsspiegel mit 
dem Araometer bildet, abgelesen. 

Die vorstehonden Priifungsergebnisse sind auf 
. .  . .  Grade abgerundet. 

Auf dem unteren Glaskorper befinden sich 
aufgeatzt der Amtsstempel der Prufungsanstalt, 
die oben angegebene Nummsr und das Gewicht 
des Instrumentes: Milligramm. 

Ilmenau, den __. . . . . ._ ._ .  190. ... 

Grossherzogl. Sacbs. Priifungsanstalt 
fur Glasinstrumente. 

Referate. 
suche des Verf. zeigten, dass nach D u m a s '  Me- 
thode be i  T e m p e r a t u r e n  u n t e r h a l b  800° an- Physikalische Chemic. 

H. Diltz. Dissociation der Schwefelniolekeln 8,. 

D u m a s  und M i t s c h e r l i c h  haben bekanntlich 
auf Grund ihrer Dampfdichtebestimmungen dem 
Schwefel die Molecularformel S, ertheilt, ein R e  
sultat, welches, wie erst neuerdings bekannt ge 
worden ist, mit L i e b i g ' s  Versuchen nicht iiber-. 
einstimmt. F u r  T e m p e r a t u r e n  f iber  860" 
wiesen D e v i l l e  und T r o o s t  die Zweiatomigkeil, 
der Schwefelmolecule nach. Die friiheren V c r  

(Berichte 34, 2490.) 
gestellte Bestimmungen zwar Werthe ergeben, 
welche complicirtcren Molekeln als S, entsprechen ; 
die erhaltenen Zahlen erwiesen sich aber als von 
der Temperatur abbangig, entsprachen bei 4680 
annahernd dem Moleculargewicht S,, nahmen bei 
hoherer Temperatur standig ab  und liessen keinen 
Schluss auf eine bestimmte MoleculargrBsse, also 
auch nicht auf die Existenz der Molekel S, zu. 

Nachdem nun  in neuerer Zeit auf kryosko- 
pischem uncl ebullioskopischcm Wege erwiesen war, 

96 * 




