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Zur Bestimmung der Schwefelsdure
durch die Chlorbaryumfillung bei
Gegenwart storender Substanzen.

Von G. Loxege und R. StierLIN.
(Eingeg. den 5./i1. 1905.)

So alt und allgemein verbreitet auch die
Bestimmung der gebundenen Schwefelsiure
(der Sulfationen) durch die Fillung als
Baryumsulfat ist, so zeigen doch die zahl-
reichen Arbeiten, welche iiber diesen Gegen-
stand seit einer Reihe von Jahren ausgefiihrt
worden sind, dal} diese, so zu sagen , klas-
sische* Methode der Bestimmung der Sulfat-
ionen keineswegs so glatt vor sich geht, als
man sonst annahm. Sie ist vielmehr mit
einer Reihe von Fehlerquellen behaftet, die
man sorgfiltig beachten muB, wenn man
genaue Resultate erzielen will. Daf diese
Tatsache solange iibersehen oder doch nicht
geniigend eingeschitzt worden ist, kommt
jedenfalls daher, daB die bei der Baryum-
sulfatfillung sich einstellenden Fehler zum
Teil einander entgegengesetzt wirken, und
daher das Endresultat lange nicht so stark
beeinflussen, als dies bei einseitiger Richtung
der Fehler der Fall sein miiBite, ja daf unter

Ch. 1905,

gewissen Umstidnden die algebraische Summe
der Fehler so klein sein kann,-daB man sie
nicht nur fiir praktische Zwecke vernach-
ldssigen kann, sondern da§ sie keine gréBeren
Abweichungen von der Wahrheit ergibt, als
sie selbst bei analytischen Methoden fiir
wissenschaftliche Zwecke in der groBen
Mehrzahl der Fille auftreten.

Die in Frage stehenden Fehler werden
verursacht einerseits durch die unvollkom-
mene Ausfillung des Baryumsulfats, d. h.
dessen Lioslichkeit in den Mutterlaugen, was
natiirlich in allen Fiéllen ein Minus im Re-
sultate zur Folge hat. Anderseits entstehen
Fehler durch die Mitfillung anderer Salze,
die aber das Resultat in verschiedener Rich-
tung beeinflussen kann. Handelt es sich
némlich um ein einfaches Mitreilen von in-
differenten und in der Hitze bestindigen
Salzen, wie Chlorbaryum, Alkalichloriden
und dgl.,, was man gewohnlich als ,,0k-
klusion® oder ,,Adsorption* bezeichnet!),

1) Es ist hier nicht der Ort, dariiber zu reden,
ob ein wirklicher Unterschied zwischen ,,Ad-
sorption‘‘ und ,,Absorption‘ besteht, wie es neuer-
dings bezweifelt worden ist; der Deutlichkeit wegen
verwenden wir die erstere Bezeichnung.
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so kommt das Endergebnis entsprechend zu
hoch heraus. Sind es aber Salze, die selbst
das Sulfation enthalten, sei es als einfache
oder Doppelsalze, und die beim Glilhen im
Tiegel SO; oder 8O, und O abgeben, so wird
natiirlich ein Minus auftreten; aber auch,
wenn schon in geringerem Grade, in solchen
Fallen, wo das entsprechende Sulfat (z. B.
das von K oder Na) zwar feuerbestindig ist,
aber ein geringeres Molekulargewicht als
BaSO, hat.

Es wire unter diesen Umsténden freilich
erwiinscht, eine andere Methode zur Be-
stimmung des Sulfations zu besitzen, welche
von den besprochenen Kinwiirfen frei wére;
das heifit bei der ein in der Riickstands-
flissigkeit vollig unléslicher und leicht fil-
trierbarer Niederschlag entsteht, der keinerlei
Fremdkérper mit zu Boden reifit. Dal dies
durch die Methode der Féllung mit Chlor-
strontium nicht geleistet wird, und da8
diese Methode auch sonst wesentliche Nach-
teile gegeniiber der Barytfillung besitzt, ist
in dem Berichte des einen von uns (diese Z.
1904, 913 u. 949; 1905, 449) eingehend
nachgewiesen worden. Von den Benzidin-
sulfat-Methoden wird es von ihren eigenen
Urhebern kaum behauptet werden, dafl sie
genauer als die Baryumsulfatmethode seien,
und ebenso kann man wohl von allen iibrigen
Methoden zur Bestimmung der gebundenen
Schwefelsiure sagen, dal sie mindestens
ebenso grofle Fehlerquellen, wie die Baryt-
methode, meist aber wohl noch erheblichere
aufweisen. Bis heutigen Tages steht die
Sache so, dafi noch immer die Barytmethode
als die mafigebende festgehalten werden mu8,
und es sich wesentlich nur darum handelt,
ihre Fehlerquellen mdglichst genau zu er-
kennen und die Fehler entweder durch Ver-
anderung der Manipulation {iiberhaupt zu
beseitigen oder aber durch ausreichende
Kompensation unschédlich zu machen.

Die Aufgabe einer wirklichen Beseitigung
aller Fehler ist anscheinend noch nicht geldst
worden, wo es sich um wirklich genaue Be-
stimmungen handelt, und es ist auch kein
gangbarer Weg dafiir in Aussicht, da eben
die natiirlichen Eigenschaften der fraglichen
Salze im Wege stehen. Nur auf einem Um-
wege kann man ein richtiges Endergebnis
dadurch anstreben, daBl man einerseits das
in Losung bleibende BaSO,, andererseits die
dem Niederschlage anhaftenden Fremdkorper
bestimmt. Das ist aber so zeitraubend und
teilweise so schwierig, dafl man diesen Weg
fir technische Bestimmungen iiberhaupt
kaum je, und auch fiir wissenschaftliche
Zwecke nur ausnahmsweilse, eben z. B. fir
Untersuchungen der - hier vorliegenden Art,

einschlagen wird. Es bleibt daher zu unter-
suchen, ob nicht die Losung der Aufgabe
durch Kompensation einander entgegenge-
setzter Fehler gefunden werden kann.

Die Untersuchungen iiber das ,inter-
nationale Pyritmuster®, die auf Veranlassung
des einen von uns von einer gréoferen Anzahl
hervorragender Chemiker ausgefithrt worden
sind, und woriiber in dieser Z. S. 449ff. aus-
fiihrlich berichtet ist, machen einen erheb-
lichen Schritt auf diesem Wege aus. Is
stellte sich zunichst dabei heraus, dafB ein
nicht mit der Sulfatbestimmung als solcher
zusammenhingender, aber speziell bei der
Pyritanalyse friher oft auftretender Fehler,
ndmlich das Zuriickbleiben von Sulfat in der
vor der Sulfatbestimmung anzuwendenden
Fisenfillung, ohne alle Schwierigkeit durch
richtige Ausfithrung der dafiir gegebenen
Vorschriften vollstindig vermieden oder doch
auf einen verschwindend kleinen und deshalb
zu vernachlédssigenden Betrag gebracht wer-
den kann. Die Sulfatbestimmung durch
Fillung mit Chlorbaryum in der eisenfreien,
nun aber stark ammoniumsalzhaltigen Losung
zeigte die schon angefiihrten Fehler der
Okklusion von etwas Chlorbaryum und der
Loslichkeit von ein wenig Baryumsulfat im
Filtrate, die aber an sich sehr klein waren
und einander scheinbar wieder so gut wie
vollstindig kompensierten. Immerhin blieb,
abgesehen von ganz vereinzelten gréferen
Abweichungen, deren Ursache bisher nicht
klargestellt werden konnte, der auffallende
Umstand bestehen, dal eine Gruppe von
Chemikern den Schwefelgehalt des Pyrits um
0,2—0,39, hoher als die andere fand, was
ein gegeniiber den sonst hiufig vorkom-
menden Divergenzen?) relativ kleiner Betrag
ist, aber bei seiner Konstanz doch eine tiefer
liegende Ursache haben muBte und der Auf-
kldrung bediirftig erschien. Gerade zu diesem
Zwecke hatte ja aber der Referent den er-
wéahnten Bericht fiir die Internationale Ana-
lysenkommission schon so frithzeitig fertig
gestellt, daB er von anderen diskutiert und
infolge davon weitere Aufkldrungsarbeiten
vorgenommen werden konnten. Dies ist nun
durch die Untersuchung geschehen, welche
von dem damaligen Referenten (L..) zusammen
mit dem anderen von uns angestellt worden
ist. 1s wird daraus ersichtlich sein, dal
auch eine Anzahl anderer Punkte in Angriff
genommen worden sind.

2) Auch bei der nach den neuesten Erfahrungen
der Herren Hintz und Weber, von denen unten die
Rede sein wird, im Laboratorium vonFresenius
gemachten Untersuchungen desselben Pyrits bekam
doch der eine Assistent 48,629, der andere nur
48,419, wie aus der Verdffentlichung hervorgeht.
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I. Bestimmung des Schwefels
inkupferhaltigen Pyriten.

Wie bekannt, ist der groBere Teil der in
der Schwefelsdurefabrikation zur Verwen-
dung kommenden Pyrite kupferhaltig, in
erster Linie die meisten spanischen Pyrite,
die 2—49, Cu zu enthalten pflegen. In
Treadwells Lehrbuch der analytischen
Chemie, 3. Aufl. II, 259, ist gesagt, dall bei
der Schwefelbestimmung in Pyriten pach
der L un g e schen Methode der durch Am-
moniak gefiillte Eigenniederschlag nie Schwe-
felsiure zuriickhalte, auller bei stark kupfer-
haltigen Kiesen. Dies wiirde also besagen,
daB bei den gewohnlichen, hochstens 4%, Cu
haltenden Kiesen dieser Fehler nicht
auftritt, wie es in der Tat auch sonst iiberall
angenommen wird. Bestétigt wird dies durch
unsere ad hoc vorgenommene Untersuchung
von Rio Tinto-Kies mit 2,19, Kupfer, bei
dem sich aus dem rohen Baryumsulfat-
niederschlag folgende Schwefelgehalte er-
gaben :

Einwage BaSO, entspr. S Proz. S.
0,4684 1,7240 0,2368 50,55
0,5011 1,8441 0,2532 50,64
0,5009 1,8433 0,2531 50,54

Diese Ergebnisse stimmen noch iiber alle
Erwartung hinaus tiberein, und die Eisen-
niederschlige ergaben bei der Priifung nach
bekannter Methode (Schmelzen mit Soda usw.)
keine Spur Schwefel.

Wir wollten uns jedoch iiberzeugen, wie
es bei gro § en Kupfergehalten steht, und
untersuchten deshalb einen wirklichen
Kupferkies mit 279, Cu nach derselben
Methode.

Einwage BaSO, entspr. S Proz. S
1. 0,4676 0,9390 0,1290 27,58
2. 0,4220 0,8463 0,1162 27,64
3. 0,3593 0,7187 0,0987 27.47

Auch diese Resultate sind in durchaus
geniigender Ubereinstimmung. Die Eisen-
niederschlige der beiden ersten Proben er-
gaben bei der Priifung keine Spur von
Schwefel, bei der letzten beim Stchen iiber
Nacht 0,0002 g BaSO,, entsprechend einem
vollig unwesentlichen Betrage von Schwefel.

Mithin ist die in den Ver-
0ffentlichungenvonLungebe-
schriebene Schwefelbestim-
mungsmethodeauchbeiKiesen
von beliebig groBem Kupfer-
gehalte mit keinem Fehler
durch Rilckhalt von Sulfaten
im KEisenniederschlage behaf-
tet.

II. Bestimmung des Schwefels
inzinkhaltigen Pyriten.

Dab die Gegenwart erheblicher Mengen
von Zink bei Kiesen einen Fehler verursache,
hat Thiel (Z. anorg. Chem. 22, 443; 36, 85)
behauptet. Es sollen in den Filtraten immer
nicht unerhebliche Nachfdllungen eintrete,
und auch die gelbe Farbe des glithenden
Baryumsulfatniederschlages deute auf darin
enthaltenes Zinkoxyd, das durch die Bildung
von komplexen Sulfaten bei der Baryt-
fillung einen Verlust an Schwefel verursache.
Vgl.auch Silberberger (Berl. Berichte
36, 2755 [1903], undMonatshefte 23, 247
[1904]; Centralblatt 1904, I, 1293).

Zur Prifung, ob diese Fehler bei eigent-
lichen, nur etwas zinkhaltigen Pyriten auf-
treten, wurde ein westfdlischer Pyrit mit
3,39, Zink untersucht. Die Schwefelbestim-
mungen nach Lunge (ohne Korrektion)
ergaben :

Einwage BaSO, entspr. S Proz. S
0,6168 1,8239  0,2392 40,61
0,6446 1,9047 0,2616 40,58
0,3886 1,1405  0,1566 40,62
Die FHisenniederschlige waren véllig

schwefelfrei; in den Filtraten vom Baryum-
sulfat entstand keinerlei Nachfillung, und
im BaSOQ, selbst konnte weder durch Gelb-
férbung beim Gliithen, noch auf gewdhnlichem
analytischem Wege Zink nachgewiesen
werden.

Mithin besteht bei wenige
Prozente Zink enthaltenden
Kiesen,wie esderwestfdlische
Pyrit ist, keine Fehlerquelle
durchdengeringenZinkgehalt
beiAugsfiihrungderLungeschen
Methode.

II1. Bestimmung des Schwefels
in Blenden.

~ Bei hohem Zinkgehalt, also bei eigent-
lichen Blenden, wirkt das Zink allerdings
storend auf die Schwefelbestimmung ein.
Schon beim Aufschlieflen einer Blende mit
40,89, Zink mit dem gewohnlich bei Pyrit
angewendeten Sduregemisch treten Aus-
scheidungen von Schwefel ein, die aber voll-
stdndig vermieden werden, wenn man die
Probe mit rauchender Salpetersiure unter
Kiihlung behandelt, bis die erste, heftigste
Reaktion vorbei ist, und dann unter gelindem
Erwirmen tropfenweise konzentrierte Salz-
siure zusetzt. Die Schwefelbestimmung
wurde zundchst nach der gewdhnlichen
Lun geschen Methode vorgenommen und
ergab, ohne Korrektionen :
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Einwage BaSO, entspr. 8 Proz. 8 geglitht und gewogen. Wir erhielten aber
1. 0.4471 1.1912 0,1636 36,59 auf diesem Wege'nie zinkfreie Niederschlige.
2, 04468 1.2015 0.1650 36,93 Nachallendiesen Vorschla-
3. 022758 027463 0,1001 37,16 gensindalsobeiBlendenkeine

Die Abweichungen sind hier viel zu grof}
{bis 0,579%,). Die heilen Niederschlige von
BaS0, waren deutlich gelb gefirbt. Eine
direkte Bestimmung des Zinks durch Awus-
laugen des geglihten Niederschlages mit
verdiinnter Salzsdure, Zusatz von Natrium-
acetat zu dem Tiltrat und Fallung mit
Schwefelwasserstoffgas ergab bei No. 2 und 3
folgende Korrektionen, unter der Annahme,
daB das Zink urspriinglich als ZnSO4 (wohl
in Form eines Komplexsalzes) vorhanden
war und beim Glithen in ZnO ibergeht, das
man nun auf S umrechnet :

Bei 2. 0,0005g S = 0,219,

Bei 3. 0,0002¢ S = 0,119,

Bei stark zinkhaltigem Ma-
terial, d. h. bei Blenden, ent-
stehen also in der Tat ganz
merklicheFehlerbeiderSchwe-
felbestimmungindervonThiel
angefiihrten Art.

Da Silberberger behauptet hatte,
da die Bildung von Komplexsalzen bei
Anwendung alkoholischer Losungen nicht
eintrete, so wurden Versuche in dieser
Richtung mit einer gemischten Losung von
Zinksulfat und Ferrisulfat angestellt, aber
ohne Erfolg. Die Niederschlige mit alko-
holischer Chlorbaryumlésung waren grau-
schwarz und enthielten sowohl Eisen wie
Zink; bei Anwendung von alkoholischer
Chlorstrontiumlosung waren zwar die Nieder-
schlige zinkfrei, enthielten aber stets 1/,
bis 1/,9, Eisen und konnten durch Glithen
nie auf konstantes Gewicht gebracht werden
(vel. diese Z. 1904, 951), so dall diese Me-
thode ebenfalls zu verwerfen ist.

Auch die -bekannte Schmelzmethode von
R. Fresenius fiilhrt hier nicht zum Ziele.
Bei der AufschlieBung mit Soda und Salpeter

geht Zink in die wisserige Losung und fillt’

dann wieder zum Teil mit dem Baryum-
sulfat aus.

T hielwil den durch Zink verursachten
Fehler dadurch beseitigen, dal} er das von
Eisenhydroxyd befreite, das Zink enthal-
tende Filtrat anséuert, mit Phenolphtalein
versetzt und tropfenweise Ammoniak zusetzt,
bis schwache Rosafiirbung eintritt, wo dann
alles Zink als Hydroxyd ausgefillt ist. Ohne
Abscheidung desselben wird nun in der
Hitze die Schwefelsiure mit Chlorbaryum
ausgefillt, Methylorange zugesetzt und Salz-
siiure bis zur Rotfarbung zugegeben; darauf
wird das BaSO, wie gewohnlich abfiltriert,

ganzgenauenSchwefelbestim-
mungen zu machen. Unsere eigenen
Versuche in dieser Richtung werden unter
Abschnitt IV angefiihrt werden; vorher miissen
wir aber erst andere Versuche beschreiben.

IV.Einfluflder Ammoniumsalze
bei der Baryumsulfatfdallung.

Abgesehen von den friiheren Arbeiten
iber diesen Gegenstand beziehen sich hierauf
die in dem Berichte des einen von uns
(diese Z. 1905, 458) angefiihrten Versuche,
aus denen hervorging, dal bei Anwendung
eines in gewissen (renzen liegenden Am-
moniakitberschusses?) bei der Ausfillung des
Eisens der Verlust an Schwefel durch die
Loslichkeit des Baryumsulfats in der salmiak-
haltigen Fliissigkeit durch die Okklusion von
Chlorbaryum so gut wie vollstindig kom-
pensiert wird und daher die Bestimmung
des Schwefels in Pyrit ganz geniigend genau
ausfillt. In der Tat hatten auch, wie a. a. O.
gezeigt, nicht nur simtliche zu verschiedenen
Zeiten in Zirich ausgefiihrte Analysen des
,internationalen Pyritmusters® ein stets nur
um wenige Hundertstel 9, schwankendes
Ergebnis geliefert, sondern auch die in
Budapest, Paris, Newcastle und Middles-
brough ausgefiihrten Analysen hatten damit
durchaus iibereingestimmt. Aber wie schon
oben bemerkt, an einigen anderen Orten,
ndmlich in Mailand, Wiesbaden und Char-
lottenburg wurden doch um ca. 0,39

kleine Vereinfachung des a.a. O. beschriebenen
Verfahrens erwihnen. Ich hattc vorgeschrieben,
dafl man bei der Fallung des Eisenhydroxyds aus
der Pyritlosung einen Uberschu f von 5—7 cem
Salmiakgeist (etwa 0,915 spez. Gew.) anwenden
solle. Wenn man, wie gewshnlich, etwa 0,5 g Pyrit
anwendet (es kommt fiir vorliegenden Zweck gar
nicht darauf an, ob es 0,4 oder 0,6 sind) und nach
der Abdampfung zur Trockne 1 cem konz. Salzsdure
zufiigt, so wird zur Neutralisierung dieser Siure
und Fillung des Eisens etwa 2 cem Salmiakgeist
erforderlich sein.  EinschlieSlich obigen Uber-
schusses wird man also im ganzen 7—9 ccm Salmiak-
geist verwenden und braucht sich gar nicht damit
aufzuhalten, erst zu neutralisieren und dann erst
die tiberschiissigen 5—7 cem zuzufiigen.

Was die von Dennstedtin dieser Z. 1805,
1134 ff. gegebene Vorschrift betrifft, man solle
nach dem Abdampfen der Sduren zuerst mit 1 cem
konz. Salzsiure bis zur Lésung des Ferrisulfats
erwiirmen und dann. erst die 100 ccm Wasser zu-
fiigen, so habe ich in dieser Z. 1905, 1656 gezeigt, daB
diese Vorschrift zwar richtig ist, aber gar nichts
Neunes bringt und nicht nur von mir und meinen
Schiilern, sondern vermutlich auch von den meisten
anderen Chemikern ohnehin immer ausgefiihrt
worden ist. G. L.
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Schwefel héhere Resultate erzielt, was zwar | 100 com schnell, in einem Gusse

im Vergleich mit den vor Aufstellung der
Lun geschen Vorschriften vorkommenden
Differenzen nur wenig ist*) und im Handel
kaum irgend welche Schwierigkeiten ver-
ursachen wiirde, aber doch der Aufklarung
bediirftig war,

In den meisten dieser Fille ist eine solche
Aufkldrung noch jetzt nicht méglich, da die
betreffenden Chemiker angeben, sich genau
nach der L un g e schen Vorschrift gerichtet
zu haben. Wohl aber ist diese Aufklirung
gelungen in bezug auf die in dem Labo-
ratorium von Fresenius in Wiesbaden ge-
machten Analysen, wie sich im folgenden
zeigen wird.

Nach Veroffentlichung des von Lunge
abgestatteten Berichtes iiber das ,inter-
nationale Pyritmuster, der schon oft zitiert
worden ist, empfing er von Herrn Prof.
Dr. E. Hintz in Wiesbaden ein vom
3. Februar 1905 datiertes Schreiben, dem
ein eingehender Bericht iiber eine von den
Herren Prof. Hintz und Dr. Weber
ausgearbeitete Abinderung der Lunge-
schen Methode beigefiigt war, welche Ab-
inderung augenscheinlich einen Fehler ver-
ursachen mufl und dies auch wirklich tut,
welche aber merkwiirdigerweise einen anderen
nicht unerheblichen, friiher iibersehenen
Fehler gerade kompensiert, so daf im End-
ergebnis durch Wagung des auf diesem Wege
erhaltenen rohen Baryumsulfats ein der
Wahrheit so gut wie vollstindig entsprechen-
des Resultat erhalten wird, das ca. 0,39,
héher als das bei der unverdnderten L un g e-
schen Vorschrift erhaltene ist. Die Er-
fahrungen der Herren Hintz und Weber
werden von ihnen selbst veroffentlicht werden;
wir durften sie aber mit ihrer giitigen Er-
faubnis nachpriifen und zur Vervollstdn-
digung unserer Arbeit benutzen®).

Das von den Herren Hintz und
Weber eingeschlagene Verfahren zur
Schwefelbestimmung im Pyrit ist im grofen
und ganzen dasselbe wie das Lun ge sche
und zeigt nur e in e erhebliche Abweichung
davon. Wéhrend némlich nach der Vor-
schrift von Lunge fiir ca. 0,5 g Pyrit je
20 com 10%ige Chlorbaryumldsung ver-
wendet und zu der siedenden Losung
langsam unter Umriihren zugesetzt wird,
geben Hintz und Weber diese 20 ccm
Chlorbaryumlésung nach Verdiinnung auf

4) Vgl. dariiber, was oben iber die in Wies-
baden selbst auftretenden Differenzen von 0,29%,
gesagt ist.

5} Diese Veroffentlichung wird im 1. Hefte des
45. Jahrgangs der Ztsch. f. analytische Chemie
(1908) geschelen.

z U.

Nun ist schon nach allen fritheren Er-
fahrungen a priori anzunehmen, dafl unter
solchen Umstédnden wesentlich mehr Chlor-
baryum durch Okklusion mit dem Baryum-
sulfat mitgerissen wird, als bei langsamem
Zutropfeln. Das hat sich auch vollkommen
bestiitigt. Aber es hat sich gezeigt, dall bei
Gegenwart von Ammoniumsalz eine neue,
bisher noch nicht in der Literatur er-
wihnte Fehlerquelle auftritt, ndmlich Mit-
reilen von Ammoniumsulfat, jedenfalls in
Form eines Komplexsalzes, was natiirlich
nach dem Gliihen einen Verlust an Schwefel
bedeutet. Wir haben dies mit aller mog-
licher Genauigkeit verfolgt und haben uns
iiberzeugt, dall im Endergebnis die Vor-
schrift der Herren Hintz und Weber
in der Tat den Schwefelgehalt im Pyrit am
richtigsten angibt.

Um der Sache durchaus auf den Grund
zu gehen, wurde zundchst bei Abwesen-
heit von Ammoniumsalzen ge-
arbeitet. Zu diesemmn Zwecke wurde als
UrsubstanzreineverdinnteSchwe-
felsdure verwendet. Diese Siure wurde
in genauester Weise auf titrimetrischem
Wege untersucht mittels reiner bei 270 bis
300° getrockneter Soda und Methylorange
(Verfahren von L unge).

7 g dieser Schwefelsiure enthielten
0,2183 g Schwefel, also etwa so viel wie
0,5 g Pyrit, so daf} hierzu dienach Lunges
Vorschrift anzuwendenden 20 ccmn 109iger
Chlorbaryumlésung das richtige Fallungs-
quantum vorstellten.

Fiir jede Einzelprobe wurden also nahezu
7 g Schwefelsiure genau ausgewogen und
dann mit 20 cem 10%iger Chlorbaryum-
l6sung gefillt; dies gilt nicht nur fiir
die jetzt zu beschreibenden Versuche mit
reiner Schwefelsiure, sondern auch fur die
weiteren Versuche unter Zusatz verschie-
dener Salze.

Versuche mitreiner Schwefel-
sdure.

Die Tabelle T zeigt die auf folgendem
Wege erhaltenen Resultate. Die abgewogene
Siure (ca. 7 g) wurde auf ca. 400 ccm ver-
diinnt, mit 1 cecm konz. Salzsdure versetzt
und in der Siedehitze mit 20 cem 10%iger
Chlorbaryumlésung geféllt. Bei den Ver-
suchen A wurde der Zusatz in kleinen
Portionen innerhalb einer halben Minute
unter stetem Umriihren gemacht, nach
30 Minuten Stehens das Klare dekantiert,
{ dreimal hintereinander mit heilem Wasser
aufgewirbelt und dekantiert, dann der Nieder,
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schlag aufs Filter gebracht, bis zum Ver-
schwinden der sauren Reaktion ausge-
waschen, getrocknet, das Filter im schief
liegenden Platintiegel verbrannt und mit
dem trocknen Niederschlage gegliiht.

Bei den Versuchen B wurden die 20 cem
Chlorbaryumlésung auf 100 cem verdiinnt,
zum Kochen erhitzt, in einem Akte zu der
siedenden Schwefelsdure zugegeben, und im
iibrigen ganz wie obon verfahren.

mit Soda, Auslaugen und Féllung des Fil-
trats mit Silbernitrat als AgCl bestimmt,
2. das Filtrat vom BaSO,-Niederschlag in
einer Platinschale zur Trockne verdampit,
der Riickstand mit heiller, sehr verdiinnter
Salzsiure ausgezogen und das Ungeltste
getrocknet und gegliiht, um das in Losung
gebliebene BaSO, zu bestimmen. Alle Re-
sultate sind auf 7,0000 g der Schwefelsdure

- = 0,2183 g Schwefel umgerechnet, um sie

Bei allen Versuchen wurde dann 1. das | unmittelbar miteinander vergleichen zu
okkludierte Chlorbaryum durch Schmelzen | kénnen (Tabelle T).
Tabelle 1.
o Wé'” i ‘ o 1 ‘ fot @n ‘-7"
E g% | &% = &% | 88 | £° B | 8% B |figks
Z = < % @ I @3 &84 2
g + | ‘ 1 <8 «
A , - 1 : |
langsame | 0,0008|4 0,0006|— 0},0002 1,6896 | 1,6894 | 0,2183 0,2182 0,2183 0,2182 = — 0,05
. - 0,0008|+ 0,0008 0 1,6889 | 1,5889 | 0,2182 0,2182 |
Fallung |
B |— 00066+ 0,0011— 0,005 1,952 | 1,897 | 0,2191 02183 |
rasche | —0,0087+ 0,0011— 0,0076 1,5973 | 1,5896  0,2194 | 02192 | 0,2184  0,2183 | + 0,41
Fallung |- 0,0079(+ 0,0012|— 0,0067| 1,6962 | 1,5895 ‘ 0,2192 | 0,2183 !
: ; i I 1

Hieraus ergeben sich folgende Schliisse.
Beireiner Schwefelsdure gibt die
langsame Fillung (A) durch Wigung
des rohen BaSO, mit der Titrierung {iberein-
stimmende, also rich tige Resultate, in-
dem die Fehler durch Okklusion von BaCl,
und durch L&sung von BaSO, sich so gut
wie genau kompensieren. Bei rascher
Fallung (B) ist die Okklusion von BaCl,
viel grofer, wodurch ein Fehler von
ca. 0,49, entsteht. Auch setzt sich der
Niederschlag in diesem Falle weniger schnell
als bei langsamer Fillung ab; doch kann
man auch hier nach 1/, Stunde schon zum
Dekantieren schreiten.

Die gefundene Loslichkeit des BaSO,,
ca. 1:400000, stimmt mit den fritheren

Resultaten von R. Fresenius (Z. anal. |

Chem. 9, 62 [1870]) und Fresenius und
Hintz (ebend. 35, 180 [1896]) iiberein.

Versuche bei Gegenwart von
Ammoniumsalzen.

Die soeben beschriebenen Versuche mit
reiner Schwefelsdure kénnen natiirlich nicht
maflgebend sein, wenn daneben noch Salze
von Ammonium, Alkalien oder Schwer-
metallen zugegen sind. Bei der Pyritanalyse
nach Lunge, wo das Eisen durch iiber-
schiissiges Ammonium ausgefdllt wird, kommt
Ammoniumchlorid in bedeutenden Mengen
in Losung, und dieses wirkt, wie lingst be-
kannt, einigermafien l6send auf Baryum-

! sulfat ein. Durch die in dieser Z. 1905, 459

beschriebenen Versuche war dargetan worden,
daf die in Losung gehende Menge von BaSO,
das Endresultat so gut wie genau ebenso
beeinflullt, wie in entgegengesetzter Richtung
die Okklusion von BaCl, beim BaSO,-
Niederschlage nach der Lun g eschen Vor-
schrift, und daraus war der Schluf} gezogen
worden, dall der Schwefelgehalt durch- Wi-
gung des rohen Baryumsulfatniederschlages,
ohne die umstdndlichen Korrektionen fiir
die oben erwihnten, recht kleinen und
einander gerade aufhebenden Fehler ermittelt
werden konne.

Wie oben erwidhnt, hatten die Herren
Hintz und Weber, gemidf brieflicher
Mitteilung an einen von uns, gefunden, daB
dem nicht so ist, dafl man vielmehr nur dann
richtige Frgebnisse erhalte, wenn man, im
iibrigen nach L un g e verfahrend, die Chlor-
baryumlosung in einem Gusse zusetzt. Dies
muflite zundchst nachgepriift werden, was
in der Art geschah, dafl zu der wie oben
hergestellten sehr verdiinntenreinen Schwefel-
siure von titrimetrisch genau bestimmten
Werte noch ebenso viel Ammoniumchlorid-
losung zugesetzt wurde, als bei der Pyrit-
analyse normalerweise hineinkommt. Fiir
1/, ¢ Pyrit, sage 0,25 ¢ Fe, braucht man im
ganzen rund 9 cem Salmiakgeist von 0,914;
nach Zusatz davon wurde mit Salzséure
genau neutralisiert und noch 1cem konz,
Salzsiure zugesetzt.
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Mit den so hergestellten Fliissigkeiten
wurden nun wie frither Parallelversuche,
A mit langsamem, B mit plotzlichem Zusatze
von Chlorbaryum gemacht. Das okkludierte
Ba(l, wurde wie frither bestimmt; das ge-
lste BaSO, durch Eindampfen des Filtrates
ineiner Platinschale,Verjagen der Ammonium-
salze, Auslaugen mit sehr verdiinnter, heifler
Salzsiure und Wigen des Riickstandes.
Tab. II gibt die Resultate wieder, simtlich
umgerechnet auf 7 g unserer reinen Schwefel-
siure = 0,2183 g Schwefel.

Die sehr starke Divergenz beider Ver-
suchsreihen, 0,789, des Schwefels oder etwa
0,359, S fiir einen Pyrit von gewdShnlicher
Starke, ist nur zum kleinen Teil erkldrlich
durch die etwas grofere Lidslichkeit des
BaS0,inderAmmoniumchloridlésung. Danun
die Versuchsreihe B mit dem wirklichen
Schwefelgehalte vollstindig {ibereinstimmt,
obwohl das okkludierte BaCl,, das in Tab. 1
einen so groBen Fehler verursacht hat, hier
in derselben Menge auftritt, so muf} ein
Fehler in entgegengesetzter Richtung vor-

Tabelle 1.
:‘% + £ + | —_ | : b::DZ-") é % <+
z 2 > £ 3 38 0 3 = e 3 |E2EgE:
Z ST 82| ¢ | 2% @2 :F | f | :2 £ Ziigt
] A= &5 = a- & g g " 2 5 & = FesTe
a - < 5 0 n 5 Shs 28
< +50 : <“58%
— 0,0025{+ 0,0085!+ 0,0010, 1,5765 | 1,5775 | 0,2165 0,2166 | I
langsame — 0,0027 |+ 0,0036|+ 0,0009| 1,5776 | 1,5785 | 0,2167 | 0,2166 | 0,2168 ' 0,2167  —0,78
Fallang - 0,0028+ 0,005/ + 0,0007 1,5772 | 1,5779 | 02166 0,2167
B —0,0078]+ 0,0035— 0,0043| 1,583 | 1,5845 . 02182 | 0,2176 |
rasche | —0,0080|+ 0,0085— 0,0045 1,5905 | 1,5860 = 0,2184 | 0,2183 | 0,2178 | 02177 | 0
Fallung |- 0,0079 + 0,0036'— 0,0043| 1,5896 | 1,5853 i 0,2183 0,2177 }
t

handen sein, durch den, abgesehen von der |
geringen Menge des geldst bleibenden BaSO,, |

eine gewisse Menge von Schwefel der Be-
stimmung entgeht. DaB das Endresultat
dann doch richtig herauskommt, muf zu-
nichst als Tatsache hingenommen werden.
Es sei schon hier bemerkt, dafl, als das
,,internationale Pyritmuster’* von uns nach
der von Hintz und Weber gegebenen
Vorschrift untersucht wurde, wir den Schwe-
felgehalt = 48,769, fanden, tibereinstimmend
mit dem Befunde der Herren H. und W.
= 48,799,

Nach ihrer schriftlichen Mitteilung wird
bei Gegenwart von Ammonium-, Kalium-
oder Natriumsalzen stets etwas der Sulfate
dieser Basen mit dem BaSO, ausgefillt,
wohl in Form einer Doppelverbindung. Beim
Glithen geht natiirlich das Ammoniumsulfat
weg und bewirkt ein Manko an Schwefel.

Um dem nachzugehen, wurden die nach
beiden Methoden erhaltenen Niederschlige
im Wasserbade getrocknet und in einem
Glasrohr unter Durchleiten eines trockenen
Luftstromes erhitzt. In beiden Féllen ent-
stand 1m kélteren Teile des Rohres ein
Sublimat, das deutliche Schwefelsdurereak-
tion mit Chlorbaryum gab; aber die hieraus
berechnete Menge von ,,adsorbierten Am-
moniumsulfat deckte die Differenzen inTab. IT
nicht ganz, weshalb spater vorgezogen wurde,
die getrockneten Baryumsulfatniederschlége
mit sehr verdiinnter Salzsdure auszuziehen.

Der in Rede stehende Fehler wurde nun
durch Arbeiten mit reinem Ammoniumsulfat
direkt bestimmt, nachdem wir uns vorher
iiberzeugt hatten, dall dieses bei 120° ent-
wissert werden und zur Gewichtskonstanz
gebracht werden kann, ohne Eintreten einer
sauren Reaktion (Entweichen von NHj).
Mengen von ca. 7 g unserer reinen Schwefel-
sdure (genau gewogen) wurden mit Am-
moniak gesittigt, eingedampft, bei 120° ge-
trocknet und gewogen, was gleichzeitig eine
Kontrolle des titrimetrisch ermittelten Ge-
haltes gab, und damit durchaus stimmte.
Der Salzriickstand wurde in 400 com Wasser
gelost, 1 cem konz. Salzsdure zugesetzt und
mit Chlorbaryum, A langsam, B plotzlich

gefillt. , Die Korrektionen fiir okkludiertes
A B
Tabelle III.  langsam  rasch
gefillt  gefallt
g g
S titrimetrisch bestimmt . 0,2183  0,2183
S aus gewogenem Ammonium- :
sulfat berechnet 0,2182  8,2182
BaS0O, roh gewogen 1,6839 1,6915
daraus berechneter Schwefel 0,2175 0,218

Korrektionen:
fiir okkludiertes. BaCl,
fir gelost. BaSO, . . .
fiir adsorb. VH4)ZSO4, umge—

rechnet dllf BaSO, .. +0,0048 4 0,0083

algebraische Summe BaSO, . + 0,0060 + 0,0020

. —0,0030 — 0,0085
. 40,0032 + 0,0032

korrigiertes Gewicht Ba3SO, . 1,5889  1,5895
entsprech. wirklicher Schwe-

felgehalt 0,2182  0,2183
Abweich. d. rohen | Wertes — 0,36% + 0,09%
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Chlorbaryum wund geléstes Baryumsulfat
wurden wie immer ausgefithrt und das
adsorbierte Ammoniumsulfat durch Auslaugen
des Baryumsulfatniederschlags ermittelt.
Die Resultate sind wieder auf 7 g Sdure
= 0,2183 g S umgerechnet.

Die Methode A zeigt also bei Wigung
des rohen BaSQO, prozentisch 0,369, zu wenig
(auf Pyrit etwa 0,189;), die Methode B
0,099, zu viel (auf Pyrit etwa 0,049%), soweit
es die beschriebenen Korrektionen ermitteln
lassen. Vollstdndig erkliren diese die
Abweichungen der Tab. II noch nicht$), so
wenig wie die der Arbeit mit wirklichen Pyri-
ten, aber sie erweisen doch immerhin, daf
die rasche Fillung B durch Kompensation
der verschiedenen Fehler der Wahrheit nihere
Resultate als die langsame Féllung A ergibt.

V. EinfluBl der Alkalichloride
auf die Baryumsulfatfdllung.

R.Fresenius und Hintz (Z. anal.
Chem. 35, 176 [1896]) haben schon gezeigt,

daB Chlornatrium einen ahnlichen EinfluB
auf die Loslichkeit des Baryumsulfats wie
Chlorammonium ausiibt. Daf} dies auch fiir
Chlorkalium zutrifft, wird daraus wahr-
scheinlich, daB der eine von uns bei der
Analyse von reinem Kaliumsulfat nur 18,149,
statt 18,399 Schwefel erhielt (diese Z. 1904,
951). Andere Fehler konnen aber auch hier
durch Okklusion von Chlorbaryum oder von
Alkalisulfaten entstehen. Wir wollten nun
alledem nachgehen, wozu wir Mischungen
von ca. 7 g unserer reinen Schwefelsdure mit
ca. 400 cem Wasser und 1,209, NaCl oder
KCl mit Chlorbaryum ausfillten und dann
das okkludierte Chlorbaryum und Alkali-
sulfat wie oben bestimmten. Das geldst
bleibende BaSO, wurde bestimmt durch
Eindampfen des Filtrates, Ausziehen des
Riickstandes mit wisserigem Alkohol (1 :1)
und Verdampfen der Losung. Die Resultate
in Tab. IV sind wieder alle auf 02183 g
Schwefel umgerechnet, um sie unmittelbar
mit den friitheren vergleichen zu koénnen.

Tabelle IV.
Versuche mit reiner Schwefelsiure bei Anwesenheit von 1,2 Prozent Alkalichlorid in der Ldsung
umgerechnet anf 7 g Ho80, = 0,2183 S (titrimetrisch bestimmt).

H,S0;-Bestimmung bei Gegenwart ‘
von 1,2 Prozent NaCl. ‘

H,S0,-Bestimmung bei Gegenwart
von 1,2 Prozent KCIL

S S — e S—
. langsame ‘ rasche " _ " langsame rasche
Bestimmungen | Fillung | Fallung | Bestimmungen | Fallung | Fallung
| [ R i
BaS0, roh 1,5799 ’ 1,5945 | BaS0y roh i 1,6721 1,6877
e L. | . S — .
BaCl, okkludiert ; — 0,0021 | — 0,0082 BaCl, okkludiert — 0,0033 | — 0,0083
BaSO, gelost + 0,0086 | + 0,0039 BaS0, geldst + 0,0080 | + 0,0075
Korrektion fiir adsorbiertes | 10,0065 | -+ 0,00ZOi Korrektion fiir adsorbiertes 40,0116 | -+ 0,0019
Na,80, | | K;80,
BaS0, korrigiert “ 1,6879 1,5922 BaSO, korrigiert 1,5884 1,5888
Schwefel roh | 0,2170 ~ 0,2190 Schwefel roh P 0,2159 0,2180
Schwefel korrigiert 0,2181 0,2187 Schwefel korrigiert ; 0,2181 ‘ 0,2182

!

Wir ersehen aus der Tabelle 1V, dal
ihnliche Fehler wie bei Ammoniumsalzen
eintreten, vor allem auch Adsorption von
Alkalisulfat; dieser Fehler wirkt zwar quanti-
tativ lange nicht so schlimm wie beim
Ammoniumsulfat, das sich vollstaindig ver-

6) Es ist bei diesen Korrektionen eine Annahme
gemacht, die mit der Wirklichkeit wohl nahe
iibereinstimmen wird, nimlich daBl ein Teil des
okkludierten Chlorbaryums beim Auslaugen des
getrockneten Niederschlages, ganz ebenso wie beim
Glithen desselben, mit Ammoniumsulfat unter
Bildung von BaSO,; und NH,Cl reagieren wird.
Véllig sicher in quantitativer Beziehung ist dies
natirlich nicht.

fliichtigt, wihrend bei K,80, oder NaySO,4
nur das geringere Molekulargewicht gegen-
iiber BaSQ, in Betracht fillt. Chlornatrium
wirkt weniger stark losend auf BaSO, als
Chlorkalium. Bei langsamer Fallung wird
mehr Alkalisulfat mit dem BaSO, ausgefillt,
als bei rascher, aber umgekehrt weniger BaCl,
okkludiert; im Gesamtergebnis deckt sich
das korrigierte Gewicht des Barytnieder-
schlages auch hier bei plotzlicher Fallung
weit besser als bei langsamer Fillung mit
dem rohen Barytniederschlage, durch bessere
Kompensation der verschiedenen Fehler.
Die erwihnten Verhiltnisse erkliren sich
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dadurch, daf} stets von demjenigen loslichen
Salze am meisten mit in den Niederschlag
iibergeht, das anfangs im Uberschuss ist,
also bei langsamer Fillung von Alkalisulfat,
bei rascher vom Chlorbaryum.

VI. Einflufl des Zinks auf die
Baryumsulfatfdllung.

Zur Ermittlung dieses Einflusses wurde
die stets benutzte reine Schwefelsiure (ca.
7 g) angewendet, in der so viel schwefelfreies
Zinkoxyd aufgelost wurde, als 0,5¢g guter
Zinkblende entspricht; ferner wurde so viel
Ammoniakflissigkeit zugesetzt, als man bei
Ausfillung des Eisens nebst dem nétigen
Uberschusse zugesetzt haben wiirde (9 cem).
Es wurde dann mit Salzsiure neutralisiert
und 1 cem konz. Salzsiure hinzugefiigt, also
die Bedingungen hergestellt, welche bei der
Analyse einer eisenhaltigen Zinkblende ent-
stehen wiirden. Zur Kontrolle wurde auch

hier auflerdem mit reiner Schwefelsiure und
mit einer Losung von Zinkoxyd in Schwefel-
sdure, aber ohne Ammoniumsalz, gearbeitet.
Es wurde nun wieder das Sulfation A unter
langsamem, B unter plotzlichem Zusatz des
Chlorbaryums ausgefillt, und zwar in beiden
Fillen sowohl nach der gewohnlichen, wie
auch nach der oben beschriebenen Methode
vonA.Thiel. Der durch das Zink { + NH,CI)
verursachte Fehler wurde bestimmt durch
Auslaugen des stark geglithten Baryum-
sulfats mit verdiinnter Salzsiure, Uber-
sittigen des Filtrats mit Natriumacetat und
Ausfillen des Zinks, durch H,S. Das ZnS
wurde dann auf ZnO umgerechnet und hieraus
das Defizit an S (bzw. BaSO,) berechnet.
Die Tabelle V zeigt die Versuchsergebnisse
umgerechnet auf die stets benutzte Einheit 7 g =
unserer Schwefelsdure = 0,2183 g Schwefel;
der prozentische Fehler ist umgerechnet auf

0,5 g reine Zinkblende mit 43,669, S.

Tabelle V.
2 = w2 g @ « 14 | Fehler in Prozenten S
'-g < g . g’ e §§§ Bl ;Eg 'S'E umge:echnet auf 05g
z 5 = 9 g |EEE ﬁ 5 58| Blende berechnet = B rkungen
g 2 g & E.g E 8 E £ g 8 E‘E 43,66 Prozente S eme g
% > &) s @ : & g5 & o E gefunden  Fehler
> ) Seow| & % %
1. 1,5907 0,2184 | + 0,05 43,68 = -+ 0,02 |firreine H,SO,
§ 2o 2. 1,5888 0,2182 | — 0,06 | 0,06 43,64 = — 0,02 s o H,S0,+%Zn
- §°-:§ 3. 1,5732 0,2161 |— 1,01 0,47 43,22 = — 0,44 » » HySO,+7Zn+ NH,CI
Sk 1,5908 0,2184 |+ 0,05 | 0,59 43,69 = + 0,02 s o I‘IZSO;1 + Zﬁlﬁl- NH, (Ol
| (Methode Thiel)
02 = 40,10
ot 5.{ 1,5932 0,2188 |, +0,23 | 0,21 43,76 + 0, 1 fir reine H,S0, + Zn + NH,CI
@ 4 3 6. 1,5937 0,2183 1 + 0,27 . 0,24 43,77 = 4+ 0,11 J
%Eﬁ 7. 1,6077 0,2208 | + 1,14 E 0,83 44,16 = + 0,50 | fiir reine H,80, + Zn + NH,CI
P : 1 (Methode Thiel).
H { i

Wir sehen aus dieser Tabelle folgendes:
Wenn neben dem Zinksulfat und freier Siure
kein Ammoniumsalz vorhanden ist, so erhilt
man beilan gsamer Fillung ganz genaue
Resultate, ebenso wie bei Schwefelsiure
allein. Die Gegenwart von Ammoniumsalz
bewirkt aber einen erheblichen Fehler durch
Lésung von BaSQ,, weshalb hier die
r a8 ¢ h e Fillung fast genaue Resultate gibt,
infolge der Kompensation durch okklu-
diertes BaCl,. Bei langsamer Fillung nach
der Thielschen Methode stimmte zwar
das Endresultat, aber der Niederschlag von
BaSO, enthilt hier gerade sehr viel Zink,

ist sehr voluminds und duBlerst langsam zu

filtrieren.  Bei rascher Fillung nach der

T hielschen Methode kommt das Resultat

ganz falsch heraus, weil hier die Okklusionen

durch das gel6ste BaSO, lange nicht kom-
Ch. 1905

pensiert werden. Wir schlielen also, daf
bei Blenden und stark zinkhaltigen Kiesen
die Schwefelbestimmung am besten eben-
falls nach der Vorschrift von Hintz und
Weber, d h. mit plétzlichem Zusatze von
iiberschiissiger, verdiinnter heiBer Chlor-
baryumlsung zu der siedenden (eisenfreien)
Losung ausgefiihrt wird.

Zusammenfassung,

1. Bei der Schwefelbestimmung in Py-
riten verursacht die Gegenwart beliebiger
Mengen von Kupfer keinerlei Fehler bei
Anwendung der Lungeschen Me-
thode.

2. Geringere Zinkgehalte, wie sie
z. B. in westfilischem XKiese vorkommen,
verursachen ebenfalls keinen Fehler, wohl

aber hoher Zinkgehalt. wie in den eigent-

242
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lichen Blenden. Bei Anwendung der raschen
Fallung nach Hintz und Weber erhilt
man hier durch Kompensation der Fehler
fast richtige Resultate.

3. Bei Gegenwart der Salze von Am -
monium, Kalium und Natrium ent-
stehen nicht nur die schon bekannten Fehler
durch Okklusion von Chlorbaryum im Nieder-
schlage und Léslichkeit merklicher Mengen
von Baryumsulfat in den Filtraten, sondern
es gehen auch Sulfa t e dieser Basen, wohl
in Form von Komplexsalzen, in den Baryum-
sulfatniederschlag ein, wodurch die Wigung
des rohen Niederschlages stets zu niedrige
Resultate fiir Schwefel ergibt. Die ver-
schiedenen Fehler werden aber so gut wie
vollstandig gegen einander kompensiert, und
dadurch schon bei Wiagung des rohen
Baryumsulfatniederschlags ohne alle Kor-
rektionen richtige Resultate bei der Be-
stimmung des Schwefels erhalten, wenn man
wie folgt verfdhrt.

Unter sonstiger Beibehaltung aller frii-
her und zuletzt (diese Z. 1905, 460) von
Lunge fir die Pyritanalyse gegebenen
Vorschriften?) wird die Fallung mit Chlerbary-
um nicht durch langsamen Zusatz, sondern
nach der Vorschrift von Hintz und Weber
ausgefiihrt, d. h. Zusatz der von Lunge an-
gegebenen Menge Chlorbaryum, 20 cem einer
109%gen Losung, verdiinnt mit 100 ccm
heilem Wasser, in einem Gusse, wo-
bei dann viel mehr Chlorbaryum okkludiert
wird, und das Resultat der Wigung des
rohen Niederschlages dem wahren Schwefel-
gehalte entspricht.

4. Die in fritheren Zeiten meist fiir eine
sehr genaue analytische Operation ange-
sehene gewichtsanalytische Bestimmung des
Schwefelsiureions durch Ausfillung mit
Chlorbaryum ist mit einer ganzen Reihe von
Fehlern behaftet, deren Ausmittlung und
Finzelbestimmung sehr umstidndliche und
langwierige (dabei nicht einmal in allen
Einzelheiten vollig sichere) Operationen er-
heischt. Fiir wissenschaftliche Zwecke wird
man diese Operation da, wo es auf die groBte
Genauigkeit ankommt, nmicht vermeiden kon-
nen; fiir alle gewohnlichen Zwecke der
wissenschafthichen und der technischen Ana-
lyse aber erzielt man durch Kompensation
der verschiedenen Fehler durchaus ge-
niigende Resultate, wenn man wie im Vor-
angehenden beschrieben verfihrt.

7) Damit stimmt auch die am Schlusse der
bald zu publizierenden Abhandlung von Hintz
und Weber gegebene Vorschrift iiberein.

Zur Analyse von elektrolytischem
Chlor.

Von F. P. TreapwELL
und W. A. K. Cursriel).
(Eingeg. 22./9. 1903.)

Treadwell kam frither hiiufig in die Lage,
elektrolytisches Chlorgas, namentlich auf seinen Ge-
halt an Kohlendioxyd, zu untersuchen. Da es sich
darum handelte, eine grofle Anzahl Analysen in
moglichst kurzer Zeit auszufithren, verfuhr er, wie
in seinem Lehrbuch, 1. Aufl, Bd. I, S. 514 ange-
geben : Das zu untersuchende Gas wurde, nach dem
Passieren eines langen Chlorcalciumrohres, in eine
vollkommen trockene, genau geeichte B un t e sche
Biiretté geleitet, Chlor + Kohlendioxyd mittels
59%jiger Natronlauge absorbiert, hierauf das ent-
standene Hypochlorit mittels 1/;,-n. arseniger Saure
titriert und die verbrauchte Anzahl Kubikzenti-
meter dieser Losung mit 1,11935 multipliziert,
wodurch sich das Volumen des Chlors bei 0° und
760 mm Quecksilberdruck ergab.

Ist dieses Volumen Vo, so war das Volumen
bei der Versuchstemperatur t° und dem Baro-
meterstand B :

vy VeT60: 213+0)
a B.273
Zicht man dieses Volumen von dem Gesamt-
volumen des durch die 5%ige Natronlauge absor-
bierten Gases ab, so erhilt man das Volumen des
Kohlendioxyds. )

Analysen nach dieser Methode sind aufler-
ordentlich rasch ausfithrbar, und ihre Resultate
untereinander scharf iibereinstimmend,aber stets
um 0,7-0,779, zu niedrig.

Der Grund der zu niedrigen Resultate liegt
darin, daf} das durch die 59ige Natronlauge ab-
sorbierte Chlorgas nicht quantitativ nach der Glei-
chung : 2NaOH + Cl, = NaCl+NaOCl + H,O in Hy-
pochlorit, sondern in meBbarer Menge in Chlorat
iibergefiihrt wird, das der Titration mit arseniger
Sédure entgeht. Nach Offerhaus2), der auf
diesen Fehler aufmerksam machte, betrigt derselbe
sogar drei und mehr Prozentel

Um einwandsfreie Resultate zu erhalten, emp-
fiehlt Offerhaus die von Adolph3) an-
gegebene Methode. Danach bestimmt man die
Summe des Chlors+ Kohlendioxyd durch Absorp-
tion mit kohlenséurefreier Natronlauge, zerstort
hierauf das Hypochlorit mit neutralem Wasserstoff-
peroxyd und titriert das Carbonatnach C1. Wink -
ler, oder man bestimmt, nach Offerhaus,
das Kohlendioxyd gasvolumetrisch nach Lunge
und Marchlewski und ermittelt das Chlor
aus der Differenz.

Aufler dieser Methode empfiehlt Offer-
haus so zu verfahren, da man das zu unter-
suchende Gas in zwei Bunteschen Bii-
retten auffingt; in der einen 148t man das Chlor
auf Jodkalium einwirken und titriert das ausge-

1) Auszug aus der Dissertation des Herrn
Christie, Basel 1905,

2) Inauguraldissertation. Ziirich 1903, S. 58;
ferner diese Z. 16, 1033, (1903).

3) Z. f. Elektrochem. 1901, 44,



