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Zur Untersuchung von Mischsiuren
aus Schwefelsdure und Salpetersiure.
Von G. Luxee und E. BerL.

(Bingeg. d. 12,/7. 1905.)

Gemische von Schwefelsdure und Sal-
petersdure bilden einen ganz bedeutenden
Handelsartikel. Solchie ,,Mischsiduren‘ wer-
den von dem S#urefabrikanten fiir Nitrie-

rungszwecke an Farbenfabriken, Sprengstoff-

fabriken usw. geliefert, und die ersteren be-
kommen anderseits die Abfallsiuren aus
den Fabriken der letzteren wieder zuriick.
Eine Wertbestimmung ist also fiir diese Fiille
von vornherein erforderlich, ganz ebenco
aber auch fiir den inneren Betrieb aller be-
teiligten Fabriken.

Diese Wertbestimmung erstreckt sich auf
den Gehalt an Salpetersiure, salpetriger
Sdure und Schwefelsiure. Die salpetrige
Séure ist urspriinglich in der konz. Salpeter-
siure in Form von Stickstofftetroxyd ent-
halten; bei der Vermischung mit konz. Schwe-
felsiure wird eine Spaltung des N,0, in
Salpetersiure und Nitrosylschwefelsiure ein-
treten, natiirlich nicht ganz vollstindig, son-
dern entsprechend den Gleichgewichtsver-
hiiltnissen, wie sie sich fiir jeden Fall ein-
stellen, die es iibrigens bedingen, daB im
Resultat die Spaltung im obigen Sinne als
praktisch vollstindig angesehen wer-

Ch. 1905

den kann!). Die Nitrosylschwefelsdure wird
regelmif3ig bei den Analysen nicht als solche
angegeben, sondern durch ihr Aquivalent an
salpetriger Siure oder deren Anhydrid aus-
gedriickt. Thre Bestimmung geschieht be-
kanntlich so gut wie immer durch Einlaufen-
lassen der Sdure in Kaliumpermanganat-
losung.

Die Methoden zur Analyse von Misch-
siiuren wurden von dem einen von uns in
Gemeinschaft mit dem damals bestehenden
Verein der deutschen Sodafabriken unter
besonderer Mitwirkung der Chemischen Fa-
brik Griesheim festgestellt und sind seitdem
unverindert in dem ,,Taschenbuch fiir Soda-
fabrikation™ (3.  Aufl. S. 249) und in ,,Che-
misch-technische Untersuchungsmethoden®
(5. Aufl, Bd. I, S. 332) aufgefiihrt worden.
Sie beruhen darauf, daf einerseits die Ge-
samtaciditdt durch Titration (1) bestimmt
und andererseits der Gehalt an Schwefel-
sdure durch Zerstérung der Stickstoffsduren
mittels Zusatz von Wasser, Abrauchen auf
dem Wasserbade und Titrieren des Riick-
standes ermittelt wird (2). AuBerdem wird
auch die salpetrige Sdure durch Titration
mit Permanganatldsung bestimmt (3). Der
Gehalt an Salpetersiure wird indirekt durch

1)S. Lunge und E. Weintraub, diese
Z. 1899, 393 u. 417.
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Abzug der Grollen (2) und (3) von (1) er-
mittelt. Zur Kontrolle soll man ihn, zu-
sammen mit der salpetrigen Séure, im Nitro-
meter bestimmen (4); die HNO;, ergibt sich
dann aus (4) abziiglich (3).

Alle die vorkommenden Arbeiten er-
heischen der Natur der Sache nach grofie Auf-
merksamkeit und einige Ubung von seiten
des Chemikers. Frische Mischséuren zeigen
durch das Rauchen beim Offnen der Gefifle
und durch ihren Geruch, daB sie leicht Ver-
lust an Salpetersidure erleiden. Deshalb wird
ja auch vorgeschrieben, die Proben in der
bekannten ,,Kugelhahnpipette* abzuwigen,
bei deren Entleerung man natiirlich auch
jeden Verlust von Dampfen in bekannter
Weise vermeiden muB. Das gilt von jeder
hier iiberhaupt in Frage kommenden Me-
thode.

Es liegt auf der Hand, daB direkte Be-
stimmungsmethoden stets den Vorzug vor
indirekten verdienen, bei denen jeder prinzi-
pielle oder manipulative Fehler sich auf den
indirekt bestimmten Bestandteil werfen mul.
Wenn man die Salpetersdure in der erst er-
wihnten Art durch Abzug der nach (2) be-
stimmten Schwefelsiure und der nach (3)
bestimmten salpetrigen Siure ermittelt, so
wird jedes Zuviel bei der Bestimmung dieser
Korper die Salpetersiure zu niedrig, jedes
Zuwenig wird sie zu hoch srscheinen lassen.
Die Menge der salpetrigen Sdure ist stets
sehr gering und ihre Bestimmung nach (3)
ist sehr genau, weshalb man von ihr in diesem
Zusammenhange nicht weiter zu reden
braucht, und weshalb man die Nitrometer-
bestimmung, aus (4) minus (3), immer noch
als eine so gut wie direkte ansehen darf.
Anders steht es natiirlich mit der Bestim-
mung der Schwefelsdure nach der Abrauch-
methode (2), wenn die Salpetersiurebe-
stimmung hierauf gegriindet wird. Schon
a priori wird man zugeben miissen, dal
letzteres auf diesem Wege nicht mit solcher
Sicherheit, wie durch das Nitrometer ge-
schehen kann. In der Fabrikpraxis, wo oft
eine ganze Anzahl von Proben nebeneinander
untersucht werden mubB, ist es freilich be-
quemer, entsprechend viele Schélchen gleich-
zeitig auf dem Wasserbade abrauchen zu
lassen, als jede einzelne Probe im Nitrometer
zu behandeln. Da man iibrigens schlieflich
doch den Riickstand jedes einzelnen Schél-
chens titrien muf, so wird die Zeitersparnis
gegeniiber der Arbeit mit dem Nitrometer
kaum sehr groBl sein, selbst wenn man, wie
es hier unbedingt zu empfehlen ist, die Zer-
setzung mit Quecksilber nicht in der Mef-
biirette des Nitrometers selbst, sondern in
einem besonderen SchiittelgefiBe vornimmt

und das Stickoxyd dann zur Messung in die
Biirette iiberfiihrt.

Uber den Punkt der Bequemlichkeit und
der Zeitersparnis werden die Ansichten je
nach den vorliegenden Umstinden ver-
schieden sein, und man wird die Entscheidung
zwischen den in Frage stehenden Methoden
dem Gutfinden jedes einzelnen iiberlassen
konnen. Dies geht aber nicht mehr an,
wenn die Methoden auch Unterschiede in
Bezug auf die Genauigkeit und Zuverlédssig-
keit aufweisen.

Dies wird am meisten ins Gewicht fallen,
wenn es sich darum handelt, ob man den
kaufménnisch wertvolleren Bestandteil eines
Gemisches direkt oder indirekt bestimmen
soll. Dieser ist im vorliegenden Falle natiir-
lich die Salpetersdure. Schon bei der Gehalts-
ermittlung von reiner Salpetersiure wird
man, ganz ebenso wie bei der hochgridigen
Schwefelsiure, und aus noch viel stirkeren
Motiven (n&mlich wegen des nie fehlenden
und haufig recht betrichtlichen Gehaltes an
Untersalpetersdure in den starken Salpeter-
siuren), nun und nimmer mehr das spez.
Gew. zur Richtschnur nehmen diirfen, son-
dern eine Gehaltsbestimmung auf chemi-
schem Wege veranstalten miissen. Und aus
dhnlichem Grunde wird bei der Untersu-
chung von Mischsiuren die Bestimmung
der Salpetersiure durch das Nitrometer
derjenigen durch das Abrauchen unbe-
dingt vorzuziehen sein. Zwar wird bei
Weglassen der Operation (2) ihrerseits die
Schwefelsiure nur indirekt aus (1) und (4)
ermittelt, aber bei ihrem geringeren Werte ist
das nicht von Belang. Wenn also Diffe-
renzen dadurch entstehen, dall der eine nach
der Abrauchmethode, der andere nach der
Nitrometermethode arbeitet, so kann der
dritte als mafigebend a priori nur die letztere
Methode, als die direkte, anwenden, selbst-
verstindlich unter der Voraussetzung, dal
sie an sich richtige Ergebnisse liefert.

Solche Differenzen treten nun in der Tat
auf und fithren zu Streitigkeiten zwischen
den Parteien. Der Natur der Sache nach
wird die indirekte Methode den Salpeter-
sduregehalt hoher als die direkte erscheinen
lassen; der Verkidufer wird natiirlich die
erstere, der Kiaufer die letztere vorziehen.
Ein bestimmter, uns vorgelegter Fall, bei
dem zwischen beiden Parteien Differenzen
von zuweilen mehr als 19, im Salpetersiure-
gehalt auftraten, bewog uns, diese Sache
einer griindlichen Untersuchung zu unter-
ziehen, wobei nicht nur mit den erwithntenMe-
thoden gearbeitet, sondern auch andere Me-
thoden zur Kontrolle  zugezogen wurden.
Hieriiber sei nun im folgenden berichtet.



prﬁg,mzb,a?)%fgggf'mos ; Lunge u., Berl: Untersuchung von Mischsiduren. 1683
I. Untersuchun ge iner s yn the- Yerwendete Verbrauchte Gehalt der Sdure an
| R o Siiure tn’ Lauge HNO,
tischen Mischsdure. g cem %
Um mdoglichste Sicherheit iiber den Tat- 0,7369 49,00 83,97
bestand zu erzielen, wurden die Hauptver- 0,6074 40,30 83,79

suche mit einer von uns selbst hergestellten
Mischsdure angestellt, die wir als syn-
thetische Mischsdure bezeichnen
wollen. Reine Schwefelséure und reine Sal-
petersdure wurden jede fiir sich analysiert
und dann gewogene Menge beider Sduren
mit aller Vorsicht gemischt, so daB jede Ver-
fliichtigung von Salpetersidure oder von Was-
ser ausgeschlossen war, und daf man von
vorn herein wullte, welche Zusammensetzung
das Gemisch besitze. Dieses wurde nun zu-
niachst nach den im ,,Taschenbuch® usw.
beschriebenen Methoden analysiert, selbst-
verstdndlich zu wiederholten Malen. Auler-
dem wurde aber noch eine neuerdings aus-
gearbeitete gewichtsanalytische Methode zur
Bestimmung von Salpetersiaure mittels des
von Busch?) eingefithrten ,,Nitrons* durch-
gefithrt. Weiterhin wurde auch die Schwefel-
giure in dem Gemische direkt bestimmt, in-
dem man darin die Stickstoffsiuren durch
Erwidrmen mit Salzsdure zerstért und dann
mit Chlorbaryum fillte. DaB hierbei die
kleinen, einander entgegengesetzten Fehler
durch Mitreilen von Chlorbaryum in den
Niederschlag und durch die Loslichkeit des
Baryumsulfats sich so gut wie vollstindig
kompensieren, ist durch sehr ausgedehnte
Arbeiten in diesem Laboratorium (vgl.
Lunge, diese Z. 1905, 449, und noch
ungedruckte weitere Untersuchungen) neuer-
dings bestimmt nachgewiesen worden.

A. Herstellungder Mischsédure,

1. Titration der Schwefel-
sdure fiir sich. Die dazu verwendete
Natronlauge hatte den Wert 1,001 45 1/,-n.;
sie soll im folgenden einfach als 1/;-n. Lauge
bezeichnet werden.. Unndtig ist es wohl zu
sagen, dal alle Korrektionen fiir Biiretten-
fehler, Wiarmeausdehnung der X¥liissigkeiten
usw. vorgenommen wurden.

Gehalt der Sure an

Yerwendete Verbrauchte

Séure t/5-n. Lauge H.S0,
g ccm %
1,0073 98,98 96,53
0,1438 14,14 96,59

Mittel: 96,56

2. Titration der Salpeter-
sdure. Diese enthielt eine dulerst geringe
Menge (0,059;) Untersalpetersdure, die hier
mit als HNO; gerechnet ist, was im vor-
liegenden Falle keinen Fehler verursacht.

2) Berl. Berichte 38, 861 (1905). Vgl. auch
dariiber Gutbier, diese Z. 18, 496 (1905).

Mittel: 83,88

Gemischt wurden miteinander:

500,00 g Schwefelsiure (96,569,)

=482,70 g H,80,
228,55 g Salpetersidure (83,889)

= 191,70 g HNO,
28,45 g Wasser
757,00 g.

Hiéraus berechnet sich die Zusammen-

setzung der Mischsdure in Prozenten:
H,S0, 63,76

entsprechend pro g 65,01 cem-1/,-n. Lauge
HNO,; 25,32

entsprechend pro g 20,08 cem 1/5-n. Lauge
H,0 10,92

Gesamtaciditit : = 85,09 cem 1/5-n. Lauge.

B. Analyse der synthetischen
Mischsédure.

a) Bestimmung der Gesamtaci-
ditét.
0,7893 g verbrauchten 67,05 ccm 1/5-n. Lauge

1 g = 85,08 cem.
0,2981 g verbrauchten 25,32 ccm 1/5-n.Lauge;
1 g = 85,06 cocm: Mittel 88,07.

b) Bestimmung der Gesamtstick-
stoffsduren durch das Nitrometer.

Verwendet wurde ein von Dr.H. Géckel
geeichtes und auf das genaueste nachgepriiftes
Gasvolumeter mit Schiittelgefdl, unter An-
wendung aller Kautelen, wie sie fiir die sorg-
faltigste Arbeit vorgeschrieben sind, wo-
bei man, wie bekannt, durchaus zuverlédssige
Resultate erzielt. Um Verluste beim Hin-
bringen der Mischséure durch Verdampfung
zu vermeiden, liel man die in der Hahn-
pipette abgewogene Mischsdure in 2—3 cecm
konz. Schwefelsiure eintropfen, stellte das
Wiigeglaschen eine Stunde lang in eine Kélte-
mischung, gof3 den Inhalt dann in den Becher
des Nitrometers und spiilte mit ebenso ge-
kiihlter, konz. Schwefelsiure nach. Nebel-
bildung konnte hierdurch vollkommen ver-
mieden werden. Resultate:

1. 1,1300 g Mischsgure gab 101,7 com NO
(reduziert auf 0° und 760 mm) 1 g also
90,0 cem NO = 0,2534 g HNO;, ent-
sprechend 20,10 cem 1/;-n. Lauge.

2. 1,0925 g Sdure gab 98,20 ccm NO;1 g
also 89,89 cem NO = 0,2531 g HNO,4
= 20,07 ccm 1/,-n. Lauge.

Im Mittel also 25,339, HNO;=20,09
cem 1/.-n. Lauge.

2{1*
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Zur Vergleichung wurde noch ein Ver-
such ganz wie oben, aber ohne Kiihlung der
Sauren vorgenommen. 1,1296 g Saure gab
101,7 ccm NO; 1 g also 90,03 cem NO
=0,2535=20,13 cem 1/;,-n. Lauge. Mithin
ist die Kithlung gar nicht erforderlich, um
genaue Resultate zu erzielen.

c)Bestimmung der Schwefelsdure
durch die Abrauchmethode (2).

0,7012 g der Mischséiure verbrauchen
nach dem Abrauchen 45,45 ccm 1/5-n. Lauge;
1 g also 64,91 ccm 1/5-n. Lauge = 63,669,
H,S0,.

d)jGravimetrischeBestimmung
derSalpetersdurenach der Ni-
tronmethode von Busch.

Diese wurde nach Vorschrift ausgefiihrt.
Die Mischsiure wurde in 100 ccm Wasser
geschiittet, hierauf fast bis zum Sieden er-
hitzt, 12 cem emer 109%igen Ldsung von
Merckschem ,Nitron® in 59jiger Kssig-
saure unter Umrithren hinzugefiigt, das
Becherglas zwei Stunden lang in Kis ge-
stellt, die ausgeschiedene Kristallmasse in
einem von Heraeus bezogenen Neu -
bauertiegel (d.i. Goochtiegel
mit fest eingesintertem Platinschwamm statt
des Asbestes) von der Fliissigkeit durch Ab-
saugen befreit und das Auswaschen mit 10
com Hiswasser in mehreren Anteilen ausge-
fiilhrt; schlieBlich wurde bei 110° bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet. Hierbei fallt
auch das Nitrit mit, und wird bel dessen
aulerst geringer Menge wie oben als Nitrat
berechnet.

. 0,3200 g der Mischsiure lieferte 0,4763 g
Nitronnitrat; 1 g also 1,4885 desselben
=0,2501 g HNO;.

Wie auch sonst von uns bemerkt, liefert
diese Methode etwas zu niedrige Resultate,
da ein wenig Nitronnitrat doch wohl in das
Waschwasser geht.

e) Gravimetrische Bestim-
mung der Schwefelsdure durch
Fillung als Baryumsulfat nach Zerstérung
der Salpetersiure durch mehrmaliges Er-
wirmen mit Salzsdure auf dem Wasserbade.

0,1862 g Mischsdure gab (,2840 g BaSOy,
entsprechend 64,079, H,80,=6532 ccm
1/.-n. NaOH.

Zusammenstellung.

Gesamtaciditdt

nach der Synthese =85,09 1/5-n. Lauge,

gefunden bei der

Analyse (a) =85,07.
Gesamtstickstoff

nach der Synthese =25,329) HNOg4

=20,08 1/;-n. Lauge.

1. Gefunden durch das Nitrometer
nach (b) 25,339, HNO;=20,09 1/5-n. Lauge.

2. Durch die Abranchmethode
aus der Gesamtaciditit (a) abzliglich der im
Riickstande gefundenen Schwefelsdure (c):
85,07 ccm — 64,91 com 1/5-n. Lauge=20,16
com=25,429, HNO;.

3. Durch die Nitronmethode (d)=25,019,
HNO,.

4. Aus der Gesamtaciditit (a) abziiglich
der gewichtsanalytisch gefundenen Schwefel-
siure (e)=24,919, HNO;=19,75 1/;-n.
Lauge.

Die Schwefelsdure wurde ge-
funden 1. durch die Abrauchmethode (c)
=63,669% H,S0,.

2. Durch direkte gewichtsanalytische
Bestimmung nach (e)=64,07%,

3. Aus der Gesamaciditit (a) abziiglich
der nitrometrisch gefundenen Salpetersidure
(2)=64,95 ccm 1/;-n. Lauge=63,709; Hy80,.

Ergebnisin Prozenten.

Salpetersaure

nach Synthese . 25,32
durch Nitrometer . ... .. 25,33
nach der Nitronmethode von
Busch . e e . 25,01
nach der Abrauchmethode . . 25,42
Schwefelsaure
nach Synthese . . 6376
gewichtsanalytisch . . . 64,07
durch Abrauchen . . . . . 6366
aus Gesamtaciditat abzligl. Salpeter-
siure (Nitrometerbest,) . 63,73

Hiernach wird die Salpetersdure fast
identisch mit der Synthese durch das Nitro-
meter bestimmt; die Abrauchmethode gibt
ein wenig zu viel, die Nitromethode erheb-
lich zu wenig.

Die Schwefelsiure wird durch Synthese,
Abrauchen und aus der Gesamtaciditdt ab-
ziiglich der nitrometrisch gefundenen Sal-
petersiure fast identisch gefunden, wahrend
die Gewichtsanalyse ein wenig zu viel ergibt.

II. Untersuchung einer tech-
nischen Mischsédure.

Die betreffende Sdure stammte aus der
Chemischen Fabrik Uetikon vorm. Gebriider
Schnorf. Sie war durch Wasseranziehung
zurzeit dieser Untersuchung um ca. 29, ver-
diinnt worden, was auf die Analysenmetho-
den keinen EinfluB haben kann. Sie ist
stark bleihaltig; ein Teil des Bleisulfats ist
in Flocken am Boden ausgeschieden; ein
anderer 1st in unfiltrierbarer Emulsion gegen-
wirtig.
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Gesamtaciditdt: 1. 0,3305 g ver-
brauchen 29,25 cem 1/,-n. lLauge; 1 g
=88,64 ccm.

2) 0,2606 g verbrauchen 23,10 cem 1/5-n.
Lauge; 1 g=88,77. Mittel: 88,70 ccm !/5-n.
Lauge.

Bestimmung der Gesamtstick-
stoffsaurenim Nitrometer.

1. 1,0425 g geben 119,5 ccm NO; 1 g
=114,6 cem.

2. 0,9302 g geben 106,7 ccm NO; 1 g
=114,71 ccm. Mittel: 114,65,

Abrauchmethode: 1. 0,3829 g
verbrauchen nach dem Abrauchen 23,80 ccm
1/..n. Lauge; 1 g also 62,25 ccm=61,05%
H,S0,.

2. 0,3553 g verbrauchen nach Abrauchen
22,09 ccm 1/.-n. Lauge; 1 g also 62,27 ccm
=61,079, H,80,. Mittel 61,069, HyS0,,
entspricht 62,27 cem 1/5-n. Lauge.

Bestimmungdersalpetrigen
Siure durch Einlaufen in 5 cem !/y-n.
Permanganat (Faktor 1,0047), verbraucht 8,17
und 8,20, im Mittel 8,185 cem Mischsiure
(spez. Gew. 1,7638)=14,437 g. Hiernach
enthilt 1 g der Sdure 0,0033 g N,03;=0,004 09
g HNO,, entsprechend 1,94 ccm NO oder
0,43 1/5-n. Lauge.

Bestimmung der Stickstoff-
sduren mnach der Nitronme-
thode, genau wie oben ausgefithrt. Hier-
bei fallen gleichzeitig das Nitrat und das
Nitrit als Salze des Nitrons aus. Zur Er-
mittlung der Salpetersidure fiir sich mulite
ein Abzug fiir das Nitronnitrit = G gemacht
werden.

Nach der Formel CyoH; 4N, .HNO, kann
man dies aus dem Betrage der mit Perman-
ganat gefundenen HNO,=a nach dem Aus-
druck

a.359
4T
tun. a ist nach obigem = 0,00409 g pro
1 g Mischsdure, also:

0,00490 x 359
4% zgiff:o,om 22 ¢ Nitronnitrit.

Ziehen wir dies von der Gesamtmenge des
Nitronniederschlages ab, so erhalten wir den
Betrag G, der nach der Formel
G, x 63
375
die Menge der Salpetersdure fiir sich allein
ergibt.

Wegen der grofleren Loslichkeit des Ni-
tronnitrits (1 : 4000) gegeniiber dem Nitron-
nitrat (1:80000 bei 0°) wird diese Bestim-
mung bet Anwesenheit irgend erheblicher
Mengen von salpetriger Sdure nicht sehr ge-

G

nau ausfallen, die Zahlen werden zu niedrig
herauskommen. Fir unseren Zweck war es
nicht nétig, die von Busch a.a.O. an-
gegebene Trennung der Salpetersiure und
salpetrigen Sdure durch Hydrazinsulfat aus-
zufithren, da einerseits diese Methode doch
nicht vollig iibereinstimmende Werte er-
gibt, und andererseits die Kontrolle der Nitro-
meterbestimmung durch die einfache Nitron-
bestimmung gegeben war.

Bei den Versuchen wurde erhalten 1. aus
0,5446 g Mischsdure : 1,0376 gemischte Ni-
tronfallung; 1 g Siure =1,905g Nitronfallung.

2. Aus 0,4298 g Mischséure : 0,8178 Ni-
tronfiallung; 1 g Stiure =1,903 g.  Mittel
also 1,904; nach Abzug der wie oben be-
rechneten 0,0312 g fiir Nitrit=1,8728 Nitron-
nitrat, entsprechend 31,479, HNO; .

GravimetrischeBestimmung
der Schwefelsdure nach mehrma-
ligem Erwirmen mit Salzsdure auf dem Was-
serbade. 0,1903 Mischsiure gab 0,2808 g
Baryumsulfat =61,989, Schwefelsiure, ent-
sprechend 63,19 com 1/;-n. Lauge.

Zusammenstellung.

l. Gesamtaciditat = 88770 ccm
1/.-n. Lauge fiir 1g.

2. Salpetrige Sdure (NyOy)
0,339, , entspricht 0,43 ccm 1/5-n. Lauge
=194 ccm NO.

3. Salpetersdure (a) bestimmt durch
das Nitrometer = 114,65 ccm NO, ab-
ziiglich der No (2) entsprechenden 1,94 ccm
=112,71 - ccm NO=31,749, HNOj;, ent-
sprechend 25,17 cem 1/5-n. Lauge.

b) bestimmt aus 88,70 ccm Gesamt -
aciditdt abziiglich der Aciditdt vou
6226 ccm nach Abrauchen und von
0,43 com fiir NyO;=26,01 ccm 1/;-n. Lauge
=32,809%, HNO,.

c) bestimmt aus der Gesamtacidi-
t 4 t abziiglich der gravimetrisch be-
stimmten Schwefelsdure und der salpetrigen
Séure =88,70—(63,19 + 0,43) ccm 1/;-n. Lauge
=25,08 Lauge=31,629, HNO;.

d) bestimmt durch das Nitronverfahren
=31,479%, HNO;=24,96 ccm 1/.-n. Lauge.

3. Schwefelsdure a) bestimmt
durch Abrauchen=61,069%, H,S0,=6226
cem 1/5-n. Lauge.

b) bestimmt durch Gewichtsanalyse
=61,989) Hy,80,=63,19 ccm 1/,-n. Lauge.

¢) bestimmt aus Gesamtaciditdt abziig-
lich der N,O; und der nitrometrisch be-
stimmten HNO;=88,70—(0,43 +25,17) ccm

| 1/5-n. Lauge = 63,10 ccm 1/;-n. Lauge
=61,899) H,S0,.
SchluBfolgerungen. Bei dieser

technischen Mischsdure ist die Abweichang
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der Resultate der Einzelmethoden erheblich
grofer als bei der synthetischen Mischséure.
Die Salpetersidure, direkt bestimmt durch
das Nitrometer, kommt um ein ganzes Pro-
zent niedriger heraus als bei der indirekten
Bestimmung durch die Abrauchmethode, da-
gegen immer noch ein wenig héher als bei
der indirekten Bestimmung aus der Gesamt-
aciditdt und der gewichtsanalytisch bestimms
ten Schwefelsiure oder nach dem direkten
gewichtsanalytischen Nitronverfahren.

Die Schwefelsdure zeigt den umgekehrten
Gang, wie selbstverstindlich. s

Stellen wir nur die mafigebenden di -
rekten Bestimmungen aller der drei
Sduren zusammen, so kommen wir auf
folgendes:

H,80, durch Gewichtsanalyse 61,989/
=63,19 ccm 1/5-n. Lauge,
HNO,; durch Nitrometer 31,749
=25,17 cem 1/5-n. Lauge,
N,0; durch Permanganat 0,339,
= 0,43 ccm 1/5-n. Lauge,
88,79 cem Lauge.

Die hieraus berechnete (esamtaciditit
entsprechend 88,79 cem 1/;-n. Lauge stimmt
praktisch durchaus geniigend mit der direkt
ermittelten = 88,70 iiberein.

Schon dieser Umstand spricht dafiir, daf
die direkten Methoden, insbesondere also fiir
die Salpetersiure die Nitrometermethode,
jedenfalls der Wahrheit am néichst kom-
men, wie es ja auch a priori anzunehmen
ist. Die Abrauchmethode gibt ein erheblich
zu niedriges Resultat fiir die Schwefelsiaure
und ein entsprechend zu hohes fir die Sal-
petersiure. Leitet man den Schwefelsdure-
gehalt aus der Gesamtaciditit von den direk-
ten Bestimmungen der Salpetersiure von der
salpetrigen Sdure durch Nitrometer und Per-
manganat her, so kommt das Resultat rich-
tig herans.

Nach alledem miifte in der Ab-
rauchmethodeein Fehlerstek-
ken, der einen Verlust an Schwefelsdure
herbeifiihrt, und es galt, diesen wo moglich
aufzufinden, was denn auch gelungen ist.

Bekanntlich besteht diese Methode darin,
dafl man die Mischsiure auf dem Wasser-
bade in einem Porzellanschilchen eine halbe
bis eine Stunde erhitzt, unter Zusatz von
ein wenig Wasser, behufs Zerstdrung der
Nitrosylschwefelsdure, unter 6fterem Um-
schwenken und vorsichtigem Wegblasen der
Diémpfe, bis selbst beim Umschwenken kein
salpetriger Geruch wahrnehmbar ist, wor-
auf man den Riickstand titriert. Die
stillschweigende Annahme hierbei ist also

die, dafl unter diesen Umstinden nichts als
Schwefelsiiure, diese aber vollsténdig zuriick-
bleibt.

Nun ist es ja richtig, dafl unter gewGhn-
lichen Umsténden auf dem Wasserbade keine
Schwefelsiure weggeht. Unmoéglich war es
ja aber unicht, daB im vorliegendem Falle,
wo héchstens 2—3 g der Sdure, also in diinner
Schicht, unter o6fterem Umschwenken und
Dariiberblasen lingere Zeit auf 100° erwérmt
werden, doch ein kleiner Verlust stattfindet,
sei es in Form von H,S0, oder von SO,
oder von SOy, und sei es auf mechanischem
oder chemischen Wege. Ob dies der Fall ist,
1a83t sich bei der Ausfithrung der Arbeit in
obiger Weise selbst qualitativ nicht mit
irgend welcher Sicherheit und quantitativ
gar nicht nachweisen. Es wurde deshalb
zur Untersuchung des Falles folgende Ver-
suchsanordnung gewéhlt.

Ein Glaskélbchen mit langem Halse wurde
verschlossen durch einen eingeschliffenen
Stopfen mit einer fast auf den Boden reichen-
den Zuleitungsréhre und einem oben ab-
gehenden Gasabfiithrungsrohre; alles aus Glas,
wie bei den ganz aus Glas angefertigten
Spritzflaschen, doch beide Réhren horizon-
tal abgebogen; das Zufiihrungsrohr war mit
einem Dreiwegbahn versehen. In das Kolb-
chen wurde 1,760 g Mischsiure eingebracht,
durch Saugen am Ableitungsrohr ein ge-
ringes Vakuum erzeugt und durch den Drei-
weghahn ca. 20 cem Wasser in das Kélbchen
eingezogen. Das Gasableitungsrohr wurde
verbunden mit einer Waschflasche, beschickt
mit einer Mischung von reinem Merck -
schem Wasserstoffsuperoxyd, Ammoniak und
Wasser, deren Freisein von Schwefelsiure
festgestellt war. Nun wurde unter langsa-
mem Durchleiten von phosphorpentoxyd-
trockner Luft das Kélbchen 20 Stunden lang
auf dem kochenden Wasserbade erhitzt. Da
durch Kondensation des Wasserdampfes in
dem langem Halse des Kolbchens die Ver-
dampfung zu langsam ging, so wurde es in
einen hohen, gleichfalls mit heilem Wasser
gefiillten (Jaszylinder gestellt und nochmals
20 Stunden der langsame, trockene Luft-
strom durchgeleitet. Es waren jetzt noch
ca. 6 com Fliissigkeit in dem Kolbchen vor-

- handen, und war daher die Konzentration

bei dieser Art des Luftwechsels noch nicht
beendigt; ebenso wenig die Denitrierung, denn
der Kolbeninhalt war durch salpetrige Gase
noch stark gebrdunt. Natirlich wirkt der
langsame Luftstrom selbst in langer Zeit
nicht entfernt so energisch zur Fortfithrung
der Diampfe, wie das Erwérmen im offenen
Schilchen unter Umschwenken und Darauf-
blasen; es wurde aber absichtlich so . ver-
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fahren, um die Gefahr des mechanischen
Fortreilens von S#ure zu verringern,

Nach Unterbrechung des Versuches wurde
die Absorptionsfliissigkeit in einem Becher-
glase zum Sieden erhitzt, dadurch das Was-
serstoffsuperoxyd zerstort, mit Salzsdure an-
gesduert und Chlorbaryum zugesetzt, worauf
eine starke Triibung durch Baryumsulfat ent-
stand. Da aber nach allen Erfahrungen in der
in sehr groBlem Uberschufl vorhandenen Am-
moniumchloridldsung eine ganz merkliche
Menge von BaSO, gelost bleiben mufte, so
wurde alles zur Trocknis verdampft und mit
wenig  Wasser und Salzsdure aufge-
nommen. Der jetzt verbleibende Riickstand
konnte Kieselsiure oder Silikate (aus dem
Glase) enthalten; er wurde also bis zum v6l-
ligen Verschwinden der Barytreaktion ausge-
waschen, mit FluBsiure und Schwefelsiure
abgeraucht, neuerdings mit kochendem Was-
ser ausgewaschen, getrocknet und gewogen.
Es ergaben sich 0,0057 g eines schwach rot-
lich gefirbten Kd&rpers, der mit Soda auf
Holzkohle vor dem Ldotrohre eine enorm
starke Heparreaktion ergab, also sicher als
Baryumsulfat anzusprechen ist.

Hierdurch ist unzweideutig erwiesen, daB
bei der ,,Abrauchung® ein gewisser Verlust
an Schwefelsidure eintritt, der jedenfalls er-
heblich grofler sein muf, als es sich bei obigem
Versuche herausstellte, welcher ja gar nicht bis
ganz zu Ende gefiihrt wurde, und bei dem
durch den regelméfigen, langsamen Luft-
strom die Bedingungen fiir Fortreiflen von
Saure in Nebelform viel weniger giinstig sind,
als beim Abrauchen in offener Schale unter
Umschwenken und Fortblasen der Dimpfe.
Der Verlust muB im letzteren Falle nicht
nur unbedingt groBer, sondern auch recht
ungleichmiBig ausfallen, je nach der Art
der Manipulation.

Wir konnen also nicht umhin, die Folge-
rung zu ziehen, daB die ,Abrauch-
methode” keine zuverlidssigen
Ergebnisse liefert, némlich
dall sie zu wenig Schwefelsdure
und infolge davon bei der in-
direkten Bestimmung aus der
Gesamtaciditit zu viel Salpe-
tersdure anzeigt3). Sie wird sich
nach wie vor fiir den inneren Betrieb der
Fabriken eignen, muB aber als Schieds-
methode zwischen den Parteien verworfen
werden. Fiir den letzteren Zweck eignet
sich nur die direkte Bestimmung der Sal-
petersiure durch das Nitrometer, in Ver-
bindung mit der Permanganatmethode fiir

%) Die Ergebnisse fallen bei derselben Probe
verschieden aus, je nach der Dauer der Erhitzung,
dem Wasserzusatze, der Art des Daraufblasens usw.

die salpetrige Sdure. Die Schwefelsdure kann
dann indirekt aus der Gesamtaciditit be-
stimmt werden, was erstens in diesem Falle
hinreichend genau und zweitens wegen des
geringeren Wertes der Schwefelsiure unbe-
denklich ist. In besonderen Fillen mag als
Kontrolle die Schwefelsiure noch in der
Mischsiure nach Abdampfen mit Salzsidure
gewichtsanalytisch bestimmt werden; ebenso
die Salpetersiure nach der ,,Nitronmethode,
doch gibt die letztere namentlich bei An-
wesenheit etwas groferer Mengen von sal-
peteriger Saure etwas zu niedrige Zahlen fiir
Salpetersdure.

Ergebnisse.

1. Die Untersuchung von Mischsiduren
wird in richtiger Weise so gefiihrt, dafi man
a) die Gesamtaciditit, b) den Permanganat-
titer, ¢) den Gesamtstickstoff durch das Ni-
trometer ermittelt. Die Salpetersiure er-
gibt sich dann aus c—Db, die Schwefelsiure
aus a—«c.

2. In besonderen Fillen kann man die
Schwefelsiure direkt auf gewichtsanalyti-
schem Wege bestimmen; ebenso die Sal-
petersdure durch die Nitronmethode,unter Be-
riicksichtigung der salperigen Siure nach 1b);
doch wird letzteres den Gehalt an Salpeter-
siure leicht zu niedrig erscheinen lassen.

3. Die Abrauchmethode ist fiir genauere
Bestimmungen zu verwerfen, weil sie zu
wenig Schwefelsiure und infolge davon in-
direkt zu viel Salpetersiure anzeigt, wenn
auch in vielen Fillen dieser Fehler nicht
sehr grof} sein wird.

Zirich.

Technisch-chemisches Laboratorium des
Polytechnikums.

Die Trennung des Eisens von Zink

durch Ammoniak.
Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium der Kgl.
Bergakademie Freiberg in Sachsen.
Von W. Funx.
(Eingeg. d. 11./7. 1905.)

Die Trennung des Eisens von Zink, Mangan,
Nickel und Kobalt durch Versetzen einer Ferri-
lésung mit Ammoniak, wie sie in der qualitativen
Analyse iiblich ist, 148t sich in der quantitativen
Analyse nicht ohne weiteres anwenden. Bekannt-
lich bleiben bei der Fillung des Kisens mit Ammo-
niak stets gewisse Mengen der noch vorhandenen
Metalle im Hydroxydniederschlage zuriick. So
stellte, auf Hampes Veranlassung, Fraa tzl)
fest, dafl bei der Fillung einer Ferrilésung durch
Ammoniak aus einer mehr Z in k als Eisen enthal-

1} Z. anal. Chem. 17, 357 (1878).




