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Studien tiber die quantitative Bestimmung 
"con Sehwefels iure 

vort 

Dr. techn. Richard Silberberger. 

Aus dem Laborator ium fiir ana ly t i sche  Chemie an der k. k. Techn i schen  

Hochschule  in Wien.  

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  5. N o v e m b e r  1908.) 

Es ist schon lange bekannt, dal3 die Bestimmung von 
Schwefels~iure mit Baryumchlorid, insbesonders aber bei Gegen- 
wart yon Eisen-Chrom-Aluminium und Kalisalzen keine guten 
Resultate liefert. Der allgemein tiblichen Methode, welche die 
Schwefelsiiure als Baryumsutfat abscheidet, haffen eine solche 
Reihe von Mttngeln an, daf3 die Bestimmung, soll sie Anspruch 
auf Genauigkeit haben, viel Vorsicht beansprucht. 

Die Bestimmung yon Schwefels~iure neben Eisen ist yon 
grol3er praktischer Bedeutung, wo es sich um die Ermittlung 
des Schwefelgehaltes im Pyrit handelt; die H~iufigkeit dieser 
Bestimmung steht aber ' in keinem Verh~iltnis zur Genauigkeit 
der angewandten Methode und zur schnellen Ausftihrung 
derselben. 

Bei den zahlreichen chemisch-analytischen Studien, welche 
auf dem Gebiete der Bestimmung yon Schwefelsg.ure neben 
Eisen durchgeffihrt wurden, gebtihrt nur J a n n a s c h  und 
R i c h a r d s  ~ das Verdienst, angedeutet zu haben, in welcher 
Form das ,mitgerissene,, Eisen in das Baryumsulfat iibergeht. 

Die andern Forscher " haben wohl Bedingungen ausfindig 
gemacht, bei deren Einhaltung d iese Kompiikationen nicht 

1 Vgl. P. J a n n a s e h ,  Journa l  fi~r prakt.  Chemie,  39, 321 bis 334. 
2 Vgl. K f i s t e r  und  T h i e l ,  Zeitschriff f~r anorgan .  Chemie, 19, 98 bis 

103; 22, 424 bis 444. 
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eintreten, man hat abet nicht versucht, Verbindungen zu isolieren, 

welche bei dieser unregelmttl3ig verlaufenden F~illung auftreten 
und die Fehlerquellen bedingen. 

In der folgenden Arbeit befal3te ich reich zuniichst mit dem 
Studium und der Herstellung solcher Verbindungen, um dann 
eine Methode auszuarbeiten, welche speziell bei technischen 
Pyritanalysen rasch und genau durchftihrbar ist. 

I. T e i l .  

Darstellung der Aluminiumschwefels~iure. 

Auf Grund der verschiedenartigsten Versuchsbedingul:gen 
ergab sich ftir diesen K/Srper nachstehende Darstellungsart. 
5 g  feingepulvertes Aluminiumsulfat werden in einem weit- 
halsigen Rundk01ben mit 50 c m  a konzentrierter Schwefels/iure 
iibergossen. Nach 1/ingerem Digerieren io der KS.lte erh/ilt man 
eine L/Ssung des Salzes in der konzentrierten Schwefels~iure. 

Der Kolben wird unter h~tufigem Umschwenken vorsichtig 
tiber freier Flamme erhitzt, solange bis ein weii3er volumin6ser 
Niederschlag sich abscheidet. Um die tiberschiissige freie 
Schwefelsfi.ure zu entfernen, 15.f3t man nach dem ErI:alten in 
die Fltissigkeit unter Ktihlung tropfenweise Ather einfliel3en; 
der Niederschlag kann nun leicht abgesaugt werden. Man 
w~sche mit 20 #m a 5ther nach und trocknet den Niederschlag 
auf Ton tiber Schwefels~iure im Vakuumexsikkator. 

Die Analyse der getrockneten Substanz ergab folgende 
Werte: 

0" 1875g Substanz ergaben 0"3429g BaSO4; 
0"2013`( >> >~ 0"3706g Ba SO4; 
0"2312`( ,> >> 0"0313`( A1,O~; 
0"3401 g >> >> 0"0456 g Al~Oo,; 
0"3231 `( >> >> 0"0754,( H20. 

Die Wasserbestimmung wurde dutch m~iges  Erhitzen 
der Substanz mit Bleioxyd durchgeftihrt. 
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d e r  

drflcken: 
S Q H  

A1 ~ SO~H 
SO~H 
S Q H  + 7  H~O. 

A1 ~ SO4H 
SO~H 

Sie bildet ein wasserISsliches weil3es 
feuchter Luft liegen gelassen, sich rasch zersetzt. 

R. S i l b e r b e r g e r ,  

In 100 Teilen: 
Berechnet  fiir Gefunden 

AlsO ~ 6 SOj 10H~O 
... ~....,~----., f ~ . . .  ~, I. II. 

A1203 . . . . . .  13"38 13"56 13"4i 
SO 3 . . . . . . . .  62" 99 62" 70 62" 58 
H~O . . . . . . .  23" 63 23" 36 - -  

Atomverh~iltnis: 1 : 5" 96 : 9" 86. 
Aus diesem Atomverh/iltnisse lg.13t sich die Konstitution 
Aluminiumschwefels/iure dutch folgende Formel aus- 

Pulver, das, an 

In wS.sseriger LSsung zerfiillt sie ziemlich bald in A!umi- 
niumsulfat und Schwefe!s~iure. 

Wit haben es bier mit einer komplexen Verbindung 
zu tun, deren komplexes Aluminiumschwefels~iureanion 

A1 (SO4)3" ist. 

Schon R e c o u r a  1 hat verschiedene komplexe Chrom- 
schwefels/iuren aus Chromsulfat und Schwefels/iure hergestellt. 
Es war schon lange bekannt, dal3 ChromsalzI6sungen, die im 
gew5hnlichen Zustande eine violette F~irbung besitzen, beim 
Erw~rmen ihre Farbe ~indern, indem sie grfin werden. Wenn 
eine Lbsung der grfinen Verbindung abgedampft wird, so erh~lt 
man einen dunkelgrfinen Sirup yon klebriger Beschaffenheit. 

Die Natur der beschriebenen Farbenverg.nderungen bildeten 
Gegenstand der zahlreichsten Forschungen. R e c o u r a  land 
schlieglich auf Grund seiner Untersuchungen, dal3 innerhalb 
der Grenzen einer mg.13igen Konzentration die gr~ine LSsung 

1 Vgl. Ann. de Phys.  et de Chim.,  494;  Comptes  rendus,  116, 1367. 
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ein Molektil freier Schwefelsgure ftir je zwei Molektile des 
frtiheren Chromsulfats enth~ilt. Auf Grund dieser Untersuchungen 
nahm R e c o u r a  an, daft der Prozef3 auf Abspaltung von 
Schwefels~ure beruht und dab hiebei grtine komplexe Chrom- 
schwefels/iuren entstehen. Aus einer grtinen L/Jsung des Sulfats 
konnte R e c o u r a  nur ein Drittel der Schwefels/iure aurch 
Baryumchlorid direkt ffillen. 

Th. W. R i c h a r d s  1 gibt ftir diese Erscheinung eine andere 
Erklgrung an, indem er sagt: 

,,Ira Mat3e als dutch die fortschreitende Hydrolyse des 
normalen violetten Chromsalzes S/iure freigemacht wird, muff 
dutch eben diese SS, ure zum Teile Chromschwefels~iure ge- 
bildet werden. Es muff also etwa die folgende Reaktion statt- 
haben: 

SO4 + H. C1"(SO4) ~ Cr~ (S04)a+H20 = C r ~  
\ OH 

Diese Schreibweise stimmt mit der quantitativen Beob- 
achtung Recou ra ' s  tiberein, der gefunden hat, dab nut ein 
Drittel der Schwefels~iure sofort fEltbar sei. 

Anschliefiend an diese Untersuchungen hat nun R e c o u r a  
verschiedene komplexe ChromschwefelsS.uren isoliert, f/Jr die 
er folgende Darstellungsmethode angibt: 2 

Man erwErmt eine L/Jsung yon einem Molektil violettem 
Chromsulfat mit einem MolekCll Schwefels/iure auf dem Wasser- 
bade und erhitzt,die, hinterbliebene Masse mehrere Tage lang 
auf 110 bis 120 ~ Man erh/ilt auf diese Art die Chromschwefel- 
s~iure [Cr 24SQ] H 2 + u  H20 , deren Wassergehalt mit der Dauer 
des Erhitzens variiert. 

In analoger Weise stellt R e c o u r a  die Chromdi- und 
Chromtrischwefelsg.ure dar, indem er zwei, beziehungsweise 
drei Molektile Schwefels/iure anwendet. 

Alle drei S/iuren sind wasserl6sliche grtine Pulver, die 
in wgsseriger LSsung ziemlich r,asch in Schwefels~ture und 
Chromsulfat zerfallen. 

1 Zeitschrift ftir anorgan. Chemie, 23, 387. 
2 Comptes rendus, 116, 1367. 
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Belegzahlen ffir die dargestellten Verbindungen sind nicht 
angegeben. 

An dem Umstande, daft beim Erhitzen yon Chromsulfat 
und Schwefels~.ure komplexe Chromschwefels/iuren entstehen, 

ist wohl nieht zu zweifeln. Wenn aber R e e o u r a  Chromsulfat 

und Sehwefels~iure in bestimmten Verh~iltnissen mengt und 
das Gemenge auf 120 ~ erhitzt, also auf eine Temperatur, wo 

Schwefels~ure sich nicht verfltichtigen kann, so wird man 

leicht einsehen, dab das Verhgfltnis von Chromsulfat und 

Schwefels~.ure immer aufrecht erhalten bleiben mul~ und 

man auf diese Art nicht zu analysenreinen Substanzen 

gelangen und dieses Mischprodukt kein chemisches Individuum 
nennen kann. 

Ich habe nun versucht, analog der Darstellungsart der 

Aluminiumschwefelstiure, die Chromschwefels~iure herzustellen. 
5 g Chromoxydsulfat wurden mit 50 crn 3 konzentrierter Schwe- 

fels/iure iibergossen und die Mischung vorsichtig fiber freier 
Flamme erhitzt, bis sich ein roter Niederschlag gebildet hatte. 

Um die fiberschfissige freie Schwefels~iure zu entfernen, wurde 

in den Kolben unter Kfihlung tropfenweise A_ther einflie/3en 

gelassen. 
Nach Absaugen des Niederschlages wurde derselbe mit 

20 c~n 8 ~ther gewaschen und auf Ton fiber Sehwefels/iure 

getrocknet. Auf diese Art wurde ein rotviolett gef~irbtes, leicht 

zersetzliches Pulver erhalten, welches in Wasser, Salzs~iure 
und Sehwefels/iure vollst~indig unl~fslich win,. 

A n a l y s e .  Ein Teil der Substanz wurde mit Natrium- 

carbonat aufgeschlossen, die Schmelze mit Wasser ausgelaugt, 
mit Salzs~iure anges~iuert und die stark salzsaure L/%ung mit 

Atkobol reduziert. Aus d er L6sung wurde das Chrom als 
Hydroxyd durch Zusatz yon Ammoniak gef/illt, abfiitriert und 
nach dem Auswaschen im Filtrate die Schwefels~iure wie iiblich 
bestimmt. 

Ftir die Chrombestimmung wurde eine gewogene Menge 
der Substanz in einem Platintiegel erst vorsichtig fiber einer 

Flamme erhitzt, schliel31ich starker geglfiht bis zum konstanten 
Gewicht. 

Nachstehend die Analysenresultate. 
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O" 5040 g Substanz  ergaben O' 1266 g Cr203. 

0"3812g  >, >> 0"0961 g Cr~O~. 

0"2501 g >> ,> 0"33743' B a S Q .  
0"4429 g . ,, 0"5997 g B a S Q .  

In 100 Teilen: 
Gefunden 

Cr~O 3 . . . . . .  25" 11 25"21 

SOa . . . . . . . .  46" 20 46" 43 
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Atomverh/iltnis: 1 : 35"5. 

Aus diesen Zah!en 1/il3t sich keine Formel ffir die Chrom- 

schwefelsgure ermitteln; vielmehr zeigt das Atomverh~ltnis an, 

dab der erhaltene K6rper mit einer yon T r a u b e  und  S c h r S t t e r  

erhaltenen Verbindung identisch ist. 1 Diese Forscher  erhielten 

n/imlich durch Erhitzen von Chromoxydhydra t  mit VitriolSt 

das ,unl6sl iche rote schwefelsaure Chromoxyd<<. 

Die Chromschwefels/ iure konnte also nicht auf  analoge 
Art dargestellt  werden wie die Aluminiumschwefels/iure und 

ffihrten auch die Versuche, durch Erhi tzen von Ferrisulfat 
mit konzentr ier ter  Schwefels/iure die  Eisenschwefelstiure zu 

erhalten, nicht zum Ziele. 

Es wurde nun versucht,  das Baryumsalz  der Aluminium- 

schwefelsS.ure herzustellen, welchem entsprechend der S/iure 

die Zusammense tzung  

, S Q  \ 
A1./---SQ/Ba 

\ S Q  \ 
. SO~ / Ba 

A I ~ S O : \  
\ SO~ f f  Ba 

zukommen mtil3te. 

Zur Darstel lung dieses Salzes wurde zu einer konzen-  
trierten L/%ung yon Aluminiumsulfat ,  die eine entsprechende 
Menge freier Schwefelsiiure enthielt, eine solche yon Baryum- 

chlorid zugeftigt. 

a Ann. Pharm., 66, 87. 
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Verwendet  wurden:  

5 g Aluminiumsulfat, 
1 �9 2 c m  3 konzent r ie r te  Schwefels~iure, 

5 g Baryumchlorid.  

Beim Versetzen der LSsung yon Aluminiumsulfat  und 
Schwefels/iure mit Baryumchlor id  fiillt sofort ein weii3er kry- 

stallinischer Niederschlag zu Boden, der t rocken abgesaugt  
und auf Ton  tiber Schwefels~iure getrocknet  wird. Man erh~lt 

so ein weiBes zersetzl iches Pulver, welches in konzentr ier ter  

SchwefelsS.ure 15slich ist. 
A n a l y s e .  Hiezu wurde ein Teil  des Salzes mit Natrium- 

carbonat  aufgeschlossen und im Wasse rauszug  der Schmelze 

die Schwefels/iure durch F~illen mit Baryumchlorid bestimmt. 
Der Rtickstand wurde  in heilger vei'dtinnter Salzs~ture gelSst, 

das Aluminium als H y d r o x y d  mit Ammoniak gef~illt und im 

Filtrate das Baryum durch F~illung mit verdfmnter  Schwefel-  

s~iure bestimmt. 

I. 0"5051 g Substanz ergaben 0 " 0 3 9 5 g  A120 a. 

0"5051 g ,~ ,, 0 " 4 7 1 9 g  BaSO~. 

0"5051 g >, ,, 0"3958 g BaSO~. 

II. 0 " 5 1 5 7 g  ~, ~ 0"0386gA1203.  
0 " 5 1 5 7 g  ,> ,, 0 " 4 8 4 4 g  EaSOa. 

0 " 5 1 5 7 g  ,, ,> 0 " 4 0 1 9 g  BaSO 4. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Atom- 

~ - "  verh~itnis 
I. II. 

AI~O 3 . . . . .  7"84 7"49 1 

SO a . . . . . . .  32"04 32"21 5 ' 3  
BaO . . . . . .  51 "41 51"22 4 ' 2  

Aus diesen Zahlen 1/il3t sich, wie ersichtlich, keine Formel  

ableiten. Vielmehr mul3 man annehmen,  daft dieses Salz ein 
Zerse tzungsprodukt  der Baryumaluminiumschwefels~iure ist. 
Diese zerfg.llt n~imlich bei der Darstellung teilweise in Baryum- 
sulfat und Aluminiumsulfat;  letZteres geht  in LSsung, wS.hrend 
der schwefelsaure Baryt  das Baryumsa lz  der Aluminium- 
schwefels/iure verunreinigt.  



Quantitative Bestimmung yon Schwefelsiiure. 227 

Es wurde nun auf analoge Art versucht,  das Baryumsalz  

der Chromschwefels~iure herzustellen. 

Zur Darstellung dieses Salzes wurde zu einer konzentr ier t  
w~isserigen L~Ssung von Chromsulfat,  der freie Schwefels/iure 

zugesetz t  war, eine solche yon Baryumchlorid zugesetzt .  

Verwendet  wurden : 

5 g Chromsulfat,  
3"5  g Baryumchlor id  und 
1 c ~  i konzentrierte  Schwefels~iure. 

Beim Versetzen der LiSsung von Chromsulfat und Schwefel- 

s~iure mit Baryumchlorid erh/itt man einen grt'men pulverigen 

Niederschlag, der sofort abgesaugt  und im Vakuumexsikkator  

fiber Schwefels~iure vollends getrocknet  wird. 

Man erh~ilt ein grfines Zersetzliches Pu!ver, welches in 
konzentr ier ter  Schwefels~iure lbslich ist. 

A n a l y s e .  Ein Tell des Salzes wurde mit Natr iumcarbonat  

unter  Zusatz  von wenig  Natr iumchlorat  aufgeschlossen und 
die Schmelze  mit W'asser ausgetaugt.  Im Wasse rauszuge  

wurde nach Abscheidung des Chroms und Reduktion der 

sauren LtSsung mit AlkohoI die Schwefels~iure wie fiblich mit 

Baryumchlor id  bestimmt. Der Riickstand wurde in heif3er ver- 

diinnter Salzs~iure gel/Sst und das Baryum als Baryumsulfat  

-mit verdfinnter Schwefels~iure gef/ilIt. 

Die ChrombeStimmung wurde jodometr isch durchgeffihrt. 

Hiezu wurde  ein Tell des Salzes mit Natr iumcarbonat  auf- 

geschlossen,  die Schmelze in verdfinnter Schwefels~iure gelSst 
und nach Zugabe von Jodkalium und St~irkekleister mit 

Natriumthiosulfat  titriert, 

Der Titer  dieser L/Ssung wurde mit einer Permanganat-  
lbsung yon bekanntem Gehalte gestellt. 

I. 0"4927 g Substanz  ergaben 0" 5 1 9 0 g  B a S Q .  
0"4927 g ,, ,> 0"3351 g BaSO a. 
0 " 3 0 4 l g  ,, verbrauchten 7"I cI~ 3 ~/io Thiosulfat- 

16sung. 
II. 0" 3 7 4 0 g  Substanz ergaben 0" 3951 g B a S Q .  

0"3740 g ,> ,, 0" 2 5 3 4 g  BaSO a. 
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0 " 2 5 9 1 g  Substanz verbrauchten 6 " 2 3 c m  3 ~ / lo  Thio-  

sulfatlSsung, l c m  3 " / l o  Thiosulfat lSsung entspricht  
0 '0024997g  Cr~O~. 

In 100 Teilen:  
Gefunden Atom- 

J ~  verh~,ltnis 
I. II. 

Cr203 . . . . .  5"92 6"01 1 

SO 3 . . . . . .  36" 11 36" 23 11 "5 

BaO . . . .  :44"70 44"53 7"4 

Aus diesen Analysenzahlen  kann jedoch keine plausible 

Formel abgeleitet werden. Wie aus dem Atomverh/iltnisse zu 

ersehen ist, ist der Niederschlag durch Baryumsulfat  ver- 

unreinigt, welches bei der Dissoziation der komplexen Baryum- 
chromschwefels&ure in Chromsulfat und schwefelsauren Baryt, 

beim Niederschlage verblieben ist. 

Um diese Dissoziation zu verhindern, wurden beim 

n&chsten Versuche die ffinffache Menge Chromsulfat  auf die 

gleiche Menge Baryumchlorid und Schwefels~iure verwendet.  

Sonst  waren die Versuchsbedingungen die gleichen wie frfiher. 
Die Analyse des auf diese Art erhaltenen grtinen Nieder- 

schlages wurde auf dieselbe Art wie oben ang'egeben durch- 

geffihrt. 

I. 0 " 3 5 5 5 g  Substanz verbrauchten 9"25 c m  "~ ~/~o Thio-  

sulfatlSsung. 

0" 3977 g Substanz ergaben 0 4 2 0 4 g  BaSO 4. 
0" 3977 g Substanz ergaben 0" 2628 g BaSO~. 

II. 0 " 2 6 3 8 g  Subs tanz  verbrauchten 6"9 c m  3 '~/�91 Thio-  
sulfatlSsung. 

0" 2463 g Substanz ergaben 0 "1635 g BaSO~. 

In 100 Teilen:  
Gefunden 

I. II. 

Cr~O 3 . . . . . .  6"50 6"53 

SO 3 . . . . . . .  36" 25 - -  
BaO . . . . . . .  43"43 43 "61 
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Trotz des grof~en iJberschusses an Chromsulfat wurde 
ein Salz erhalten, welches mit geringer Abweiehung die gleichen 
Analysenresultate ergab wie frtiher. 

Unter den wechselndsten Versuchsbedingungen gelang 
es mir nicht, aus konzentriert wtisseriger Lthsung das reine 
Baryumsalz der Aluminium- und Chromschwefels~iure zu 
erhalten. Vielmehr war der so erhaltene K6rper immer dutch 
Baryumsulfat verunreinigt, welches bei der Dissoziation der 
komplexen Verbindungen in Aluminium- und Chromsulfat 
einerseits und Baryumsulfat anderseits, beim Niedersehlage 
verblieben ist. 

Die Existenz der yon mir dargestellten Aluminiumschwefel- 
s~ure gestattet, das Wesen der verunreinigten Niederschl~ige, 
welche bei der F/illung yon Schwefels~iure neben Eisen ent- 
stehen, zu ergrtinden. 

Schon Kt i s t e r  und T h i e l * g a b e n  als die das Baryum- 
sulfat verunreinigende Substanz das Baryumsalz der Ferri- 
schwefelsiiure an, welcher Substanz sie die Formel Ba [Fe (SO~)2].~ 
zuschreiben. 

Zur Begrtindung derselhen ffihrt K t i s t e r  und Th ie l  nut 
die Analogie mit dem Chrom an, welche bei den ~ihnlichen 
Eigenschaften der Chrom- und Eisensalze wohI ziemlich 
zutreffend ist, abet nur dann Anwendung finden dtirfte, wenn 
die yon R e c o u r a  hergestellten komplexen Chromschwefel- 
s~iuren genauer identifiziert w~iren. Dies ist abet, wie ich 
frtiher bei der Besprechung der Darstellungsmethode dieser 
Verbindungen angegeben habe, nicht der Fall. Vielmehr ist 
anzunehmen, daB, entsprechend der Aluminiumschwefels~iure, 
der den Niederschlag verunreinigenden Substanz die folgende 
Zusammensetzung zukommt: 

SO4 \ 
Fe ~ SO 4 / Ba 

" S Q  \ 
. SO~ / Ba 

Fe ~ SO~ \ 
\ SO 4 / Ba. 

I Zeitschrift  fiir anorgan.  Chemie,  22, 437. 
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J a n n a s c h  1 hat auf Grund eingehender experimenteller 
Untersuchungen nachgewiesen, daft der eisenhS.ltige rote 
Baryumsulfatniederschlag beim Gl~hen SO 3 abgibt, w~thrend 
die dem entweichenden SO a ~iquivalente Menge F%O~ im 
Niederschlage zurfickbleibt. 

Obige Annahme ist mit dieser Tatsache tibereinstimmend: 

, ., S O \  
F e ~ . S O 4 / B a  

S Q \  
. S o 4 / B a  ~ 3BaSO~+F%O3+3SO a. 

re ./-- so~ \ 
\ SO~ / Ba 

Die Bildung der komplexen FerrischwefelsS.ure und des 
Baryumsalzes sind also Ursache zweier F'ehterquellen bei der 
Bestimmung von Schwefels~iure neben Eisen. 

Ein Teil der Schwefels~iure wird nicht gef~dlt, s o n d e r n  
bleibt als komplexe Ferrischwefels~ure in LSsung, w~hrend 
das Baryumsalz, welches beim Gltihen mehr SO 3 abgibt als 
Eisenoxyd zurtickbleibt, den Niederschlag verunreinigt und so 
zur Quelle bedeutender Verluste wird. 

H. Te i l .  

Herstellung yon Verbindungen, welche bei der F~llung yon 
Schwefels~iure neben Kalisalzen stSrend auftreten. 

Bei der Bestimmung yon Schwefels/iure neben viel Alkali 
erh~ilt man meist viel zu hohe Resultate. 

Der mit Alkali stark verunreinigte Niederschlag schmilzt 
mitunter beim Gltihen und 1/ifJt sich dutch Auskochen mit Salz- 
sfture nicht vollst~.ndig reinigen. 

Bei den nun folgenden Versuchen wurden die Verbin- 
dungen isoliert, welche bei dieser unregelm/ifJig verlaufenden 
quantitativen Fg.llung stSrend auftreten. 

1 Journal  fiir prakt. Chemie, 39, 321 bis 334. 
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1. 

Zu einer konzentrierten wS.sserigen LSsung yon 3g Kalium- 
sulfat und 2 g  Kaliumnitrat wurde eine solche yon 4 " 5 g  
Baryumnitrat zugesetzt und der ausfallende weif3e Niederschlag 
trocken abgesaugt und auf Ton fiber Schwefels~.ure vSllig 
getrocknet. Man erh~ilt ein weif3es zersetzliches Salz, welches 
sich in konzentrierter Schwefels~iure leicht 15st. 

A n a l y s e .  Hiezu wurde ein Teil mit Natriumcarbonat auf- 
geschlossen und in der 'wS.sserigen LSsung der Schmelze wie 
tiblich die Schwefels~iure, im Rflckstande das Baryum bestimmt. 

Eine andere Portion des Salzes wurde fiir die Bestimmung 
yon Kalium in wenig konzentrierter Schwefels/iure gelSst, das 
Baryumsulfat durch Verdtinnen mit Wasser gef/illt und filtriert. 
Die LSsung, welche nur Kaliumsulfat enth~ilt, wurde in einer 
Platinschale eingedampft, die Schwefels~.ure abgeraucht und 
der Rt'tckstand nach wiederholter Reinigung als Kaliumsulfat 
gewogen. 

Die Stickstoffbestimmung wurde nach der Methode yon 
Vortm an n 1 elektrolytisch durchgeftihrt; hiezu wurde das Salz 
in einer Platinschale mit Wasser aufgeschlemmt, eine gewogene 
Menge Kupfersulfat und 10 c m  3 titrierter "/2 H2SO4 zur Bindung 
des enstehenden Ammoniaks zugeftigt und in der W/irme mit 
0 '6  Ampere elektrolysiert. 

Der 121berschuI3 der ~]2 H~SO~ wurde mit '*/~ NH 3 unter 
Zusatz yon Methylorange als Indikator zurticktitriert. 

Nachstehend die Analysenresultate. 

I. 0" 355 g Substanz ergaben 0" 2846 g BaSO 4. 
0"355g ~> ~ 0"2886 g BaSQ.  
0' 3728 g Substanz ergaben 0" 0604 g K2S Q.  
0"649gSubstanz,  0 ' 2 1 5 g  C u S Q  und 10cm ~ ' ] 2 H 2 S 0 4  

wurden elektrolysiert. Zum Zurticktitrieren wurden 
8 " 4  c m  ~ NH~ (']~) verwendet. 

ii. 0"4012g Substanz ergaben 0"3234g BaSO 4. 
0"4012g ~ ,, 0"3249g BaSQ.  
0"4016g �9 ,> 0"0660g K2SO 4. 

1 Berl. Ber., 1890, 2798. 

Chemie-Heft Nr. 2. !6 
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In 100 Te i l en :  
Berechnet ftir 
Ba < NOa 

SO a Gefunden 
Ba < S O 4 K  ~ 

. ~  I. I[. 

SO B . . . . . .  3 3 " 8 6  3 2 " 9 9  33" 17 

Ba . . . . . . .  48"31  4 7 " 8 6  4 7 " 6 7  

K . . . . . . .  6" 89 7" 28 7" 38 

NO s . . . . . .  10"93 11 "0 - -  

U m  mit  S i c h e r h e i t  ob ige  F o r m e l  a n n e h m e n  zu  k 6 n n e n ,  

w u r d e  d a s  Sa l z  e in  z w e i t e s m a l  d a r g e s t e l l t ;  es  w u r d e  die  

d o p p e l t e  M e n g e  K a l i u m s u l f a t  a u f  die  g l e i c h e  M e n g e  K a l i u m -  

n i t r a t  u n d  B a r y u m n i t r a t  v e r w e n d e t .  S o n s t  w a r e n  die  V e r s u c h s -  

b e d i n g u n g e n  die  g l e i c h e n  wi'e fr/ iher.  Die A n a l y s e  des  e r h a l t e n e n  

S a l z e s  f t ihr te  zu  n a c h s t e h e n d e n  W e r t e n :  

I. 0 "29433"  S u b s t a n z  e r g a b e n  0 " 2 4 6 5 3  B a S O  v 

0 " 2 9 4 3 3  ,, ,, 0 " 2 3 8 8 3  B a S O  4. 

0" 2956 g ,, ,, 0" 0460  g K2SO 4. 

0 " 9 1 9 6 3  S u b s t a n z  u n d  0 " 2 4 1 2 3  C u S O  4 w u r d e n  mi t  

10 c m  3 '~/2 H2SO~ e l e k t r o l y s i e r t  u n d  7"6  cm a '*/r NH a 

z u m  Z u r t i c k t i t r i e r e n  v e r b r a u c h t .  

II. 0 - 3 1 5 3  S u b s t a n z  e r g a b e n  0 " 2 5 3 5 3  B a S Q .  

0" 3358 g S u b s t a n z  e r g a b e n  0" 0533 g K ~ S Q .  

In 100 T e i l e n :  

Bereehnet ftir 

Ba <" NO3 
SO 4 Gefunden 

Ba ~ SO 4 K ~ ~ - - - "  
I. I[. 

SO~ . . . . . .  33" 86 34" 46 34" 20 

Ba . . . . . . .  48"31  4 7 " 7 7  - -  

K . . . . . . .  6 " 8 9  7 " 0 4  7" 13 

NO a . . . . . .  10"93 10"57 - -  

Die a u f  be ide  A r t e n  der  D a r s t e l l u n g  g e w o n n e n e n  Resu l t a t e  

s t i m m e n  mi t  de r  a n g e n o m m e n e n  F o r m e l  g e n f i g e n d  f iberein,  u m  

d i e s e l b e  als  b e w i e s e n  b e t r a c h t e n  zu  k S n n e n  u n d  best~. t igen 

das  V o r l i e g e n  e ine r  V e r b i n d u n g  yon de r  Z u s a m m e n s e t z u n g :  
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Ba ~ NOa 
1. SO 4 

Ba ( SO~K. 

Diese Verbindung, welche in wS.sseriger L6sung nur teil- 
weise dissoziiert ist, bildet die Verunreinigung des Baryum- 

sulfatniederschlages, wenn man Sehwefels/iure bei Gegenwart 

yon viel Kaliumnitrat mit Baryumnitrat f/~llt. 

0"8421 g dieses Salzes wurden mit 100 cm a Wasser und 

10cm a verdtinnter Salzs/iure ausgekocht, abfiltriert und im 

Filtrate eine Kalibestimmung durchgeftihrl. 

0 ' 8 4 2 1 g  Substanz ergaben 0"0375g  K2SO4, entsprechend 
2 o / 0  K .  

Aus diesem Resultate ist zu ersehen, dal3 diese komplexe 

Verbindung in wS.sseriger LSsung nur teilweise dissoziiert ist, 

es ist abet gleichzeitig zu erkennen, daft die bisher angewen- 

deten Reinigungsmethoden bei den dutch Alkali verunreinigten 

Baryumsulfatniederschl/igen, welche zu diesem Zwecke mit 

verd~nnter Salzs~iure ausgekocht wurden, nicht zum Ziete 

ftihren. 
Auf diese Art ist wohl ein Tell, aber nut der 3"45 te Tell 

des Alkalis zu entfernen. 

. 

Bei den nun folgenden Versuchen wurde die Verbindung 
isoliert, welche bei der F/illung yon Kailumsulfat mit Baryum- 

chlorid bei Gegenwart yon Kaliumchlorid st~Srend auftreten. 

Sie ergaben das interessante Resultat, dal3 dieser Verbindung 

eine andere Konstitutionsformel zugrunde liegt als der vorigen. 

Zu einer konzentrierten L{3sung von 3 g Kaliumsulfat und 
3 g  Kaliumchlorid wurde in der K/iRe eine solche yon 4 " 2 g  
Baryumchlorid zugeftigt, der weifle Niederschlag trocken ab- 
gesaugt und auf Ton fiber Schwefelsg.ure v611ig getrocknet. 

A n a l y s e .  Hiezu wurde ein Tell der Substanz mit Natrium- 
carbonat aufgeschlossen und die Schwefels/iure sowie das 
Baryum wie frtiher bestimmt. 

16:- 
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Ffir die Chlorbest immung wurde eine andere Portion des 

Salzes aufgeschlossen und im Wasse rauszuge  der Schmelze 

das Chlor als Silberchlorid bestimmt. Die Analyse ergab das 

Vorliegen folgender Substanz:  

und 

I. 

II. 

Ba ( C1 
SO~ 

Ba ( SO 4 
Ba ( S Q K  

fiihrte zu folgenden Wer ten:  

0" 3559 g Substanz ergaben 0" 3280 g 

0 " 3 5 5 9 g  ~, ,> 0 " 3 1 8 2 g  

0 " 4 4 1 7 g  >> ,, 0 " 0 8 2 5 g  

0 " 4 5 3 6 g  ~, ~, 0 " 0 4 7 2 g  

0"3651 g ~ ,, 0"33665 '  

0 " 4 4 1 7 g  ,> >, 0 " 3 9 6 3 g  

0 " 4 0 1 0 g  ,, , 0"0431 g 

In 100 Teilen: 

Berechnet 

SO 4 . . . . . .  37" 18 

Ba . . . . . . .  53"18 

C1 . . . . . . .  4" 57 

K . . . . . . . .  5"09 

Ffir die 

Anwendun g: 

B a S Q .  

BaSO 4. 
AgC1. 

K~SO~. 

BaSO 4. 

Ba SO 4. 

K2SO ~. 

Gefunden 

I. II. 

38"0l  37 "94 

52" 63 52" 81 

4 ' 6 2  

4" 68 4" 83 

Darstellung dieses Salzes kamen zweite zur  

6 g Kaliumsulfat, 

9 g Kaliumchlorid, 

4 g Baryumchlorid.  

Sonst  waren die Versuchsbedingungen die gleichen wie 

frtiher. 

Die Analyse ffihrte zu folgenden Werten:  

I. 0" 4143 g Substanz ergaben 0 ,3790  g BaSO 4. 

0 " 4 1 4 3 g  ,, ,, 0"3717g BaSO~. 

0"3972 g ~ ,, 0 " 0 6 8 4 g  AgC1. 

0" 4265 g ~, ~ 0" 0495 g K~SO~. 
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II. 0" 3972 g Subs tanz  ergaben 0 '  3572 g B a S Q .  

0 " 0 4 9 5 g  K2SO ~. 0" 4357 g ~, ,, 

In 100 Tei len:  
Gefunden 

Berechnet ~ ~ ----"-- .... 
I. II. 

SO 4 . . . . . .  37" 18 37" 64 - -  
Ba . . . . . . .  53" 18 52"82 52"94 

C1 . . . . . . .  4" 57 4" 26 - -  

K . . . . . . . .  5"09 5"21 5"10 
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Ein Vergleich der Analysenresu l ta te  der Verbindungen 1 

u n d  2 ergibt, dal3 letztere einen ger ingeren Kaligehalt  hat  als 

erstere,  aber  mehr  Schwefels~iure und B a r y u m  enth/ilt. Hieraus  

ist der SchluI3 zu ziehen, daI3 bei der F/illung yon Kalium- 

sulfa t  mit Baryumni t ra t  bei Gegenwar t  yon Kal iumnitrat  der 

Fehler  h6her  ausfal len wird als bei der F/illung yon Schwefel-  

s/ iure mit Baryumchlor id  bei Gegenwar t  von Kaliumchlorid,  

indem im ersteren Falle der zu  w~gende  Niederschlag  eine 

gr613ere Verunre in igung enthalten wird. 

Diese Ta t s ache  ist t ibrigens 1/ingst bekannt  und wird man 

in allen ana ly t i schen  Lehrbi ichern die Vorschrif t  finden, Nitrate 

ode r  Salpeters~iure vor der FS.11ung der Schwefels~ture durch 

wiederhol tes  E indampfen  der L6s ung  mit Salzs~ure zu ent- 

fernen. Begrtinden l~il3t sich dies aber  erst mit dem Studium der 

beiden oben hergestel l ten Verbindungen,  deren Konsti tut ions-  
formeln  diesen Schlui3 leicht erm6glichen und das vorhandene  
Ta t sachenmate r ia l  best~itigen. 

Zum Schlusse will ich die Resultate der Un te r suchungen  
fiber die Bes t immung  der Schwefels/ iure neben Alkali zu- 
s ammenfa s sen :  

Die Ana lysen  dieser  auf  zwei fache  Art dargestellten Ver- 

b indung  charakterisieren diesetbe hinl/inglich ats ein Salz von 

der  Z u s a m m e n s e t z u n g :  

Ba ~ C1 
SO4 

2. B a ~  SO 4 

Ba ~ SO~K. 
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1. F'~illt man SchwefelsS.ure neben Alkalisalzen, so gehen 

die Verbindungen 1 und 2 in den Niederschlag fiber. 

2. Das Gewicht  des bei derartigen Anatysen ausgewogenen 
Baryumsulfats  fiillt zu hoch aus und 5.ndert sich auch nach 

dem Glfihen desselben nicht. 
3. Die Verunreinigung des NiederschIages ist bei der 

Fg.llung yon SchwefelsS.ure neben Kaliumnitrat  gr~513er als bei 

der F/illung derselben neben Kaliumchlorid. 

4. Die Verbindungen 1 und 2 sind in wgsseriger  L6sung  
nur  teilweise dissoziiert; die auf diese Art verunreinigten 
Baryumsulfatniederschl/i .ge k6nnen deshalb durch Auskochen 

mit verdfinnter Salzs~ure nicht gereinigt werden, weil auf diese 
A r t  nut  ein Drittel Alkali entfernt werden kann. 

Vielmehr k{Snnen die Verunreinigungen entfernt werden 

durch L6sen des Niederschlages in konzentr ier ter  Schwefel-  

s~iure und nachher igem Verdfinnen mit viel Wasser .  Hiebei 

geht  das Alkali als Sulfat in L/Ssung und reines Baryumsulfa t  

scheidet  sich ab. 
Nicht unerw/ihnt  soll bleiben, dal3 die Niederschlgtge bei 

der F/illung yon Schwefels~ure neben Natronsalzen nicht ver- 

unreinigt sind. Es wurde deshalb bei allen Analysen, wo die 

Substanz aufgeschlossen werden mul3te, um im Wasserex t rak t  

der Schmelze die Schwefels/iure zu bestimmen, Natrium- 
carbonat  und nicht wie fiblich Natr iumkaliumcarbonat  ver- 

wendet.  Bei derartigen Analysen kann dieser Fehler  wenigs tens  

yon Anfang an vermieden und alkalifreie Niederschl/ige erhalten 

werden. 

III. T e l l .  

Man war bisher der Ansicht, daft die F/illung von Schwefel-  
sg.ure neben Platinsatzen unrichtige Resultate liefert und dab 
die Ursache dieser Ungenauigkei t  dem st/Srenden Einflusse von 

Platin zuzuschreiben sei. 
Die diesbezfiglichen Vorschriften in analytischen Lehr- 

bfichern verlangen, Baryumsulfatniederschl~ige, welche bei der 
F/illung yon Schwefels/iure neben Platin erhalten werden, mit 
Natr iumcarbonat  aufzuschliel3en, die Schmelze mit W a s s e r  



Quantitative Bestimmung von Schwefelsiiure. 237 

auszulaugen und in der LSsung die Schwefels/iure mit Baryum- 
chlorid zu f/illen. 

Auch dieser Fall wurde n/iheren Untersuchungen unter- 
zogen, welche ergaben, dab die Anwesenheit von Platinsalzen 
bei der Bestimmung von SchwefelsS.ure die Genauigkeit der 
Resultate nicht beeinflussen kSnnen. 

40 c m  3 10prozentige Platinchlorwasserstoffs/iure wurden 

in einer Platinschale mit konzentrierter SchwefelsS.ure auf dem 

Sandbade erhitzt, der Rfickstand mit heil3em Wasser auf- 

genommen und filtriert. 

Zu dieser konzentrierten L6sung yon Platinsulfat wurde 

l g  Baryumchlorid, in wenig Wasser gelSst, zugeffigt. 

Nach Absaugen des Niederschlages wurde derselbe auf 
Ton fiber Schwefels~.ure getrocknet und eine Platinbestimmung 

durchgeftihrt: 

Hiezu wurden 0" 276 g Substanz mit Natriumcarbonat auf- 
geschlossen, die Schmelze mit Wasser ausgelaugt, filtriert und 

im Rfickstand das Baryumcarbonat in Salzs~ture gelSst. Das 
hinterbleibende Platin wurde nach dem Ein/ischern des Filters 

gewogen. 

0" 276 N Substanz ergaben 0" 0027 g Pt, entsprechend 0" 99 ~ 
Pt. 

H/itte Platin die Neigung, mit Schwefels/iure komplexe 

Verbindungen einzugehen, so h~itte die Analyse 220/0 Platin, 

oder im Falle der leichten Zersetzlichkeit des entstehenden 

Salzes einen etwas niederen Prozentgehalt ergeben mtissen. 
Aus obigem ist aber zu ersehen, dab kaum 1% Platin in den 

Baryumsulfatniederschlag tibergegangen ist. 

Wenn man also, wie dies gewShnlich der Fall ist, die 

Schwefels/iurebestimmung in verdtinnter LSsung vornimmt, so 
wird die Anwesenheit yon Platin keinen stSrenden Einflufl 
austiben. 

Die n/ichste Versuchsreihe best~tigt diese Annahme. ' 
Je 10cm ~ titrierte Schwefelsg.ure wurden mit 2 5 0 c ~  ~ 

Wasser verdtinnt, 15 c~e ~ Platinchlorwasserstoffsiiure zugeftigt, 
zum Kochen erhitzt und mit 15 c m  3 einer I0prozentigen heii3en 



238 R. Silberberger, 

L6sung yon Chlorbaryum gef/illt und weiter ganz nach der 
Vorschriff von F r e s e n i u s  1 behandelt. 

Zwei Versuche ergaben: 

1. 1 " 2 6 5 2 g  BaSO,  

2. 1 " 2 6 3 7 g  BaSO~. 

Der Niederschlag 1 wurde mit Natr iumcarbonat  aufge- 

schlossen und im Wasse rauszug  der Schmelze  die Schwefel- 
s/iure noch einmal bestimmt. 

Der Niederschlag wog 1'2641or , war  also vollst~indig 

platinfrei. Eine Reinigung der ursprtinglich erhaltenen Baryum- 

sulfatniederschl~tge von Platin ist daher  nicht notwendig. 

IV. T e i l .  

Methode  zur  Bes t immung  y o n  Schwefels i iure  neben  Eisen,  

mi t  S t ron t i umch lo r id  in a lkoho l i sche r  LSsung.  

Bei der bisher tiblichen Methode, welcher  zufolge die 

Schwefels/ iure als Baryumsulfat  abgeschieden wird, bilden die 
L6slichkeit  des Sulfats in saurer  w/isseriger L6sung  und der 

Einschlul3 von Baryumchloricl durch den Bawumsulfa tnieder-  

schlag unvermeidliche Fehlerquellen. ~ 
Diese Methode kann daher  nur  Anspruch auf Genauigkeit  

machen,  w e n n  man nach der F/illung, Filtration und dem 

Auswaschen des Niederschlages die Filtrate auf ein kleines 
Volumen eindampft, l~.ngere Zeit s tehen l~il]t und durch ein 

kleines Filter gief~t, urn das gel6st gebliebene Baryumsulfa t  zu 

sammeln. Die vereinigten Niederschl/ige mtissen dann erst 
en tsprechend der Vorschrift von F r e s e n i u s  3 oder Th. VV. 
R i c h a r d s  * gereinigt werden.  

Wenn  man ohne Anwendung der oben angeftihrten 
Vorsichtsmal3regeln und Reinigungsverfahren trotzdem brauch-  
bare Resultate erh~.lt, so rtihrt dies von dem Umstande her, dab 

1 Fresenius, Quant. Analyse, 1, 3917. 
Vgl. Th.W. Richards, Zeitschrift ftir ai)organ. Chemie, 8, 418 bis 423. 

8 Zeitsehrift fiir analyt. Chemie, 16, 22. 
Zeitsehrift ftir anorgan. Chemie, 8, 423. 



Quantitative Bestimmung von Schwefelsiiure. 239 

der yon der Einschliel3ung durch Baryumchlorid herrtihrende 
Fehler manchmal den dutch die Lgslichkeit des Sulfats ver- 
ursachten aufwiegt. Eine Methode aber, die durch Kompensation 
vorhandener Fehler unter Umst~inden richtige Resultate liefert, 
kann wohl nicht als wissenschaftlich genaue Methode ange- 
sehen werden. 

Weit komplizierter gestalten sich die Verhg.ltnisse bei der 
Bestimmung yon Schwefels~iure bei Gegenwart yon Eisen. 

Das Ergebnis der Studien tiber die Verbindungen, welche 
bei dieser unregelm~iflig verlaufenden quantitativen F~illung auf- 
treten und die FehlerqueIlen be'dingen, wurde im ersten Teile 
dieser Arbeit dargelegt. 

L u n g e  1 und Kt i s t e r  ~ haben zwar Methoden ausge- 
arbeitet, um das Baryumsulfat in solchen F/illen eisenfrei abzu- 
scheiden, doch werden diesen Methoden immer jene M~ingel 
anhaften, welche dutch die L6slichkeit von Baryumsulfat in 
saurer w/isseriger L~Ssung und dutch den Einschlul3 yon Baryum- 
chlorid durch den Baryumsulfatniederschlag bedingt sind. 

Das Ergebnis der nun folgenden Versuchsreihen wird den 
geweis erbringen, dab bei der F~illung yon Schwefels~iure neben 
Eisen mit Strontiumchlorid in alkoholischer L6sung chior- und 
eisenfreie Niederschl~ige erhalten werden und die Methode, 
insbesondere far die Schwefelbestimmung im Pyrit, rasch und 
genau durchftihrbar ist; for die erste und zweite Versuchsreihe 
kam eine Schwefels~iurel6sung yon bekanntem Gehalt zur 
Anwendung. Der Titer dieser Schwefels~iure wurde mit Natrium- 
carbonat gestellt: 

1 c m  ~ H2SO ~ entsprach 0"05757 g Na.)COa, 
1 c m ~ H2SO ~ enthielt 0"05321 g H2SO ~. 

E r s t e  V e r s u c h s r e i h e .  

Je l O c m  3 Schwefels/iure wurden mit 150c~ a Wasser 
verdfmnt, mit Salzsgure anges/iuert, zum Kochen erhitzt und 
mit 15 c m  a einer 10prozentigen heil3en L6sung von Chlorbaryum 
gef~illt. Nachdem sich der Niederschlag abgesetzt hatte, wurde 

1 L u n g e ,  I. Bd., 244. 

2 K i i s t e r ,  Zeitsehrift fftr anorgan.  Chemie, 19, 97 bis 103. 
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die iiberstehende klare L6sung filtriert, der Niederschlag drei- 

real mit kochendem Wasser dekantiert, zuletzt aufs Filter 
gebracht und mit ebensolchem Wasser bis zum Verschwinden 

der Chlorreaktion ausgewaschen. Zwei Versuche ergaben nach 

dem Ein/ischern und Gltihen des Niederschlages: 

1. 1" 2695 g B a S Q ,  entsprechend 0" 5329 o a H~SO~, 
2. 0" 2700 g BaSO4, entsprechend 0" 5331 g H,SO~. 

Die Filtrate wurden zur Trockene eingedampft, mit Wasser 

aufgenommen und ergaben immer eine Ausscheidung von in 
L/Ssung gebliebenem Baryumsttlfat. Dieses blieb bier unbertick- 

sichtigt. 
Die Niederschl~ige wurden naeh der Vorschrift von 

F r e s e n i u s  gereinigt und wogen: 

1. 1" 2638 g, entsprechend 0" 5304 g H2SO~, 
2. 1" 2644 g, entsprechend 0" 5308 g H2SO ~. 

Diese Versuchreihe zeigt, dal3 man bei der Bestimmung 

yon Schwefels~iure mit Baryumchlorid nach dem Auswfigen 

des noch ungereinigten Niederschlages durch Kompensation 
von Fehlern iibereinstimmende, um ein geringes zu hohe 
Resuttate erh~ilt. Durch die Reinigung nimmt das Gewicht des 

Niederschlages ab. Das in den salzsauren DekantierwS.ssern 

in L(Ssung gebliebene Baryumsulfat miifite noch in Rechnung 

gezogen werden, um vollsttindig genaue Resultate zu erhalten. 

Z w e i t e  V e r s u c h s r e i h e .  

Je 10 cm ~ Schwefels/iure wurden mit 50 cm ~ Wasser  ver- 
dtinnt, mit Saizs~iure angesg.uert, bis nahe zum Kochen erhitzt 

und mit 15cm ~ einer 10prozentigen alkoholischen LSsung 
von Strontiumchlorid geftillt. 

Der Oberschul3 an Strontiumchlorid war bier ziemlich 
betr/tchtlich. 

Nach dem Hinzuftigen von 100 crn ~ 95prozentigen Alkohols 
wurde einige Minuten gut umgeriihrt; der anfangs flockige 
Niederschlag wird bald krystaiIinisch und setzt sich rasch zu 
Boden. Nach dem vollst~ndigen Erkalten wurde die iiber- 
stehende Lgsung durch ein Filter gegossen, der Niederschlag 
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nach dem dreimaligen Dekantieren mit 100cm 3 Alkohol aufs 
Filter gespritzt und mit Weingeist bis zum Verschwinden der 
Chlorreaktion gewaschen. Das Filter wurde saint dem Nieder- 
schlage bei niederer Temperatur eingeiischert und das Strontium- 
sulfat schwach gegltiht. 

Zwei Versuche ergaben in guter lJbereinstimmung: 

1. 0" 9962 g SrSQ,  entsprechend 0" 5315 g H2SO~, 
2. 0"9957 g SrSQ,  entsprechend 0" 5313 g H2SO ~. 

Die Filtrate wurden zur Verjagung des Alkohols ab- 
gedampft und mit einigen Tropfen Baryumchlorid vermischt, 
ergaben aber keine Ausscheidung eines Niederschlages. 

Das Strontiumsulfat ist also bei Einhaltung dieser Be- 
dingungen vollst/indig unl~Sslich. Die Niederschl/ige selbst sind 
chlorfrei und brauchen nicht gereinigt zu werden. Das Strontium- 
chlorid wird durch das Strontiumsulfat nicht eingeschlossen 
und kann durch Waschen mit Alkohol aus dem Niede:fschlage 
mtihelos entfernt werden. Bei der Bestimmung von Schwefel- 
stiure mit Strontiumchlorid in alkoholischer L6sung kOnnen 
also die Fehlerquellen, welche bei der F~illung mit Baryum- 
chlorid unvermeidlich sind, vollst/indig eliminiert werden. Hier 
mul3 noch ErwS.hnung finden, dal3 der Niederschlag yon 
Strontiumsulfat sehr gut zu filtrieren ist und die Fltissigkeit 
stets vollst~indig klar und ziemlich rasch durchs Filter 1/iuft. 

Dr i t t e  V e r s u c h s r e i h e .  

Zur AnaIyse wurde reiner Eisenvitriol FeSO4+Ta q. ver- 
wendet. Um mich yon der Reinheit der Substanz zu tiber- 
zeugen, habe ich zwei Eisenbestimmungen durchgeftihrt, wozu 
eine gewogene Menge des Salzes in einem Platintiegel erst 
vorsichtig entwiissert, dann st~irker gegliiht wurde. 

t"1029g Substanz: 0 " 3 1 6 4 g F % Q ;  1'1231g Substanz: 0"3228g 
F%Oa. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 

 o.V9 - Fe . . . . . . .  20" 14 
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Etwa 1 g Eisenvitriol wurde in 40 cm" Wasser gelSst, die 
LSsung mit einigen Tropfen Salzstiure angestiuert und nach 

Zusatz yon Bromwasser erw&rmt, bis mit einigen Tropfen 

Ammoniak ein hellrostbrauner Niederschtag entstand. Das 
tiberschtissige Brom wurde dutch Kochen verjagt und die 

heit3e, schwach saure LSsung, unbektimmert um das vorhandene 

Eisen, mit alkoholischer StrontiumchloridlSsung geftllt. Nach 

Zugabe von 120 c m  ~ Alkohoi wurde der Niederschlag in mtii3iger 
Wttrme eine Stunde fang digeriert, hierauf in der Ktilte voll- 

sttindig absitzen gelassen und die klare, kalte, alkoholische 
LSsung durch ein Filter gegossen. Der im Beeherglase ver- 

bliebene Rtickstand wurde mit 2cm ~ Salzstture (2 :I) und 

50 cm ~ Alkohol angertihrt, die Fltissigkeit naeh dem Erkalten 

abgegossen, hierauf noch dreimal mit Alkohol dekantiert, der 

Niederschlag auf ein Filter gespritzt und mit Weingeist ge- 
waschen. 

Das Strontiumsulfat ist nach dem Gltihen weifi oder hell 
lachsfarben. Dies rtihrt von dem Umstande her, dab das Filter 

Spuren yon Eisen zurtickhtilt. Die geringsten Spuren yon Eisen 

aber kSnnen dem Niederschlage schon obgenannte Ftirbung 
geben. 

1"0357g FeSO~+7 aq. ergaben 0"6816g  SrSO 4. 
l ' l S 1 0 g  >> >> 0"7596 g ,, 
1 �9 0535 g ,, >> 0' 6496 g ,~ 

In 100 Teilen: 

Berechnet Oefunden 

SO 4 . . . . . . . .  34"53 34"42 34"51 34" 48 

Im Mittel: SO 4 34"47~ also um 0 " 0 6 %  weniger als die 
Theorie erfordert. 

Bei der Ftillung yon Schwefels&ure neben Eisen, mit 
Strontiumchlorid in alkoholischer L6sung, wird die Schwefel- 
s~iure als Strontiumsulfat quantitativ abgeschieden, ohne dab 

die Bildung yon komplexen Verbindungen die Resultate beein- 
trtichtigen ktSnnte. 

In der nS.chsten Versuchsreihe wird die Methode ftir die 
Schwefelbestimmung im Pyrit angewendet. 
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V i e r t e  V e r s u c h s r e i h e .  

Fiir die Analyse  wurde  sowohl  in dieser  wie in den 

niichsten beiden Versuchsre ihen  lufttrockene, fein zerr iebene und 

gebeutel te  Subs tanz  verwendet .  Eine Feuch t igke i t sbes t immung  

wurde  in einem separa ten  Teile der Probe durchgeft ihrt  und 

sind alte angegebenen  Analysenresul ta te  auf  T r o c k e n s u b s t a n z  

umgerechnet .  
E t w a  1/,~ g Pyrit  wurde in einem Er lenmayerko lben  mit 

20 c~4 ~ KSnigswasser  f ibergossen,  einige Minuten in der K/ilte 

e inwirken gelassen,  hierauf  am W a s s e r b a d e  erwg.rmt, der 

Kolbeninhal t  in eine Schale gesptilt  und mit Salzsiiure mehr-  

reals eingedampft .  Der Rtickstand wurde mit 1 cm 3 SalzsS.ure 

befeuchtet,  heil3es W a s s e r  zugefi igt  und yon der Gangar t  

abfiltriert. Im Filtrate wurde  die Schwefelsg.uremit  Strontium- 

chlorid gefiillt und 100 c ~  ~ Alkohol zugeftigt. 

Der Niederschlag  wurde  genau  so behandelt ,  wie es in 

der vorhergehenden Versu~hsreihe beschr ieben ist. 

0" 4947 g Subs tanz  e rgaben  1" 1182 g SrSO~. 

0" 4888 g ,~ ,, 1 �9 0998 g ,, 

0"5101 g ,, ,> 1 �9 1 4 9 8 g  ,, 

In i00 Teilen:  
Gefunden Im Mittel 

S . . . . . . . . . .  39" 86 39" 69 39" 76 89"73 

Die Resul ta te  s t immen untere inander  sehr gut tiberein und 

ergaben als gr61Bte Abweichung  yore Mittel 0 "15~ . 

Die Niederschl/ ige waren chlorfrei und brauchten  nicht 

gereinigt  zu  werden.  Die Filtrate gaben keine Reaktion auf 

Sehwefels~ure.  

F t i n f t e  V e r s u c h s r e i h e .  

In dieser Versuchsre ihe  wurde  die Schwefe lbes t immung  

des  Pyrits nach der Methode yon L u n g e  durchgoKihrt. 
Das L6sen des Pyrits  und die Absche idung  der Gangar t  

geschah  so, wie es in der vorigen Versuchsre ike  angegeben  

wurde.  
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Aus der Lasung wurde das  Eisen als Hydroxyd dutch 

Zusatz yon Ammoniak gef/illt, abfiltriert, der Niederschlag 

mit heiflem Wasser ausgewaschen, dann wieder in Salzs~iure 
geI6st, ein zweitesmal mit Ammoniak gef/illt und nach dem 

Abfiltrieren mit siedendem Wasser gewaschen. 
Beim F/illen, Filtrieren und Auswaschen wurde die Vor- 

schrift yon L u n g e  1 genau beobachtet. Die vereinigten Filtrate 
wurden auf 300 c m  3 eingedampft, mit Salzs~ture anges/iuert und 

die SchwefelsS.ure durch F~ilIung mit Chlorbaryum bestimmt. 

Die Niederschl~ge waren stark chlorhaltig und wurden 

nach der Vorschfift yon F r e s e n i u s  gereinigt; es beziehen sich 
alle bier und in der n/ichsten Versuchsreihe angegebenen Aus- 

wagen auf gereinigte Niederschl~ige. 
Die Filtrate yon der Schwefels~.uref/illung ergaben alle 

nach dem Eindampfen und Zusatz yon einigen Tropfen Chlor- 
baryum eine mehr oder minder starke Abscheidung von in 

L6sung gegangenen Baryumsuifats. Nachstehend die Analysen- 

resultate: 

0" 5198 g Substanz ecgaben 1 "4593 g BaSO~. 

0"5453g  ,~ ,, 1 "5202 g" ,, 

9" 5222 g ,, ~ t "4589 g ,, 

In 100 TeiIen: 
Gefunden Im Mittel 

S . . . . . . . . . .  38" 97 38" 74 38" 83 38" 84 

Bei der Analyse 2 wurde das beim Eindampfen der Filtrate 

abgeschiedene Baryumsulfat filtriert und gewogen. 

Gefunden: 0 -0119g  BaSQ,  entsprechend 0"29~ S. 

Ein Vergleich dieser Analysenwerte mit denen der vorigen 

Versuchsreihe ergibt, daft bei der Bestimmung des Schwefel- 
gehaltes nach der Methode yon L u n g e  die Resultate um 
0 " 8 9 %  niedriger gefunden werden, als dies bei der Wert- 
bestimmung des Pyrits mit Strontiumchlorid in alkoholischer 
L6sung der Fall war. 

I Vgl. L u n g e ,  I. Bd., p. 244. 
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Wenn  man in Betracht zieht, daft der Niederschlag yon 

E i s e nhyd r oxyd  trotz sorgf/i.ltigstem Auswaschen  hartn/ickig 

Schwefels/ iure in Gestalt basischer  Sulfate zurtickhS.lt und bei 
der Fg.llung von Schwefels/~ure mit Baryumchlorid immer nach- 

weisbare Mengen Baryumsulfats  in LSsung gehen (bei I[ 

0"29% !), welche Fehler  sich bei der FS.llung yon Schwefel- 
s/iure mit Strontiumchlorid in alkoholischer L/Ssung nicht 

ergeben, so wird man diese Analysendifferenz bei der An- 
wendung  der beiden Methoden for die Wer tbes t immung des 

Pyrits leicht begreifen. 

S e c h s t e  V e r s u c h s r e i h e .  

In dieser Versuchsreihe wurde die Schwefelbes t immung 

nach der Methode yon K t i s t e r  durchgeftihrt.  
Hiezu wurde die L6sung des Pyrits in de:" K~ilte mit einem 

l~lberschusse yon Ammoniak versetzt,  darauf  unter  Umrtihren 

bis nahe zum Sieden erhitzt und, ohne Rticksicht auf den 

Eisenniederschlag,  wie oben mit Baryumchlor id  gelS.lit. 

Im tibrigen wurde genau nach der Vorschrift  yon K t i s t e r :  

verfahren. Die Niederschl~ige waren nach dem Glfihen absolut 
eisenfrei und wurden vom anhaf tenden Baryumchlorid gereinigt. 

Die dutch Eindampfen konzentr ier ten Filtrate schieden 

auch hier Baryumsulfat  aus. 

0" 5397 g Substanz ergaben 1" 5204 g B a S Q .  

0"5101 g Substanz ergaben 1' 4 4 1 4 g  B a S Q .  

In 100 Tei len:  
Gefunden Im Mittel 

S . . . . . . . . . .  39" 15 39" 26 39" 2 

Die Resultate sind bier wohl um 0"36~ hSher als die 
nach der Methode von L u n g e  erhaltenen, differieren aber yon 

den Resultaten der vierten Versuchsreihe  noch um 0"53o/0 . 
Eine kurze Uberlegung wird auch hier Aufkl/irung geben. 

Die mehrfachen Operationen, wie das L5sen und wiederholte  
F/illen des Eisenoxydniederschlages  sowie die Eigenschaff  

: Zeitschrift ffir anorgan. Chemie, 19, 100. 
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desselben, SchwefelsS.ure in Gestalt basischer Sulfate zurtick- 

zuhatten, bilden bei der Methode von Lulnge  unvermeidliche 

Fehlerquellen; ~ K t i s t e r  vermeidet dieselben, indem er, ohne 
zu filtrieren, unbekiimmert um den Eisenhydroxydniederschlag 

die F~illung der Schwefels~iure vornimmt. Der zweite Fehler 

aber, bedingt durch die L/3slichkeit des Baryumsulfats, ist hier, 

wie bei jeder Bestimmung von Schwefelsg.ure mit Baryum- 

chlorid, nicht zu vermeiden. 
Es ist leicht einzusehen, daft eine Schwefelbestimmung im 

Pyrit auf Grund der bisher angewandten Methoden nicht genau 
durchffihrbar ist. Bei Anwendung der bier vorgeschlagenen, 

ziemlich rasch durchftihrbaren Methode jedoch, die F~illung, der 

Schwefelsiiure neben Eisen mit Strontiumchlorid in alkoholischer 

L/Ssung vorzunehmen, kann man die frtiher beschriebenen 

Fehlerquellen vermeiden und gut brauchbare Resultate erhalten. 

Bei Anwendung der Methode ffir die Bestimmung yon 
Schwefels/iure neben Chromoyxdsalzen ist einige Vorsicht 

geboten. Die L6sung, die beispielsweise Kaliumbichromat neben 

Schwefels~.ure enth/ilt und in stark saurer LtSsung mit Alkohol 

reduziert wird, darf nicht direkt mit Strontiumchlorid in alkoholi- 

scher L6sung gef~illt werden, well sonst die L~Sslichkeit des 

Strontiumsulfats in der sauren, Chromchlorid enthaltenden 

Fltissigkeit Fehler verursachen wthrde. 

Es wurde wie folgt verfahren. 

S i e b e n t e  V e r s u c h s r e i h e .  

Ungefiihr 2 g Kaliumbichromat wurden in Wasser gel/Sst, 
rnit SalzsS.ure anges~iuert, mit Alkohol reduziert und vollstitndig 

zur Trockene verdampft. Der RiJckstand wurde mit 100 c~t ~ 
Wasser aufgenommen und filtriert. 

Zu je 10 c~n ~ titrierter Schwefelsg.ure (vgl. erste und zweite 
Versuchsreihe) wurden 50c~z s dieser Chromoyxdsatzl6sung 
und 1 c ~  3 Salzs~ure (1 : 2) zugeftigt, die L/3sung erw~irmt und 
unbektimmert um das Chrom mit Strontiumchlorid unter Zugabe 

von Alkohol gef/illt. 

1 Vgl. Ki i s t e r ,  Zeitschrift fiir anorgan. Chemie, 19, 98. 
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Der Niederschlag wurde  in mi~giger W~irme 3 Stunden 

lang digeriert, hierauf erka!ten gelassen und die klare, kalte, 
alkoholische L/Ssung durch ein Filter gegossen.  Der im Becher- 
glase verbl iebene Rfickstand wurde mit i c ~  3 Salzs~iure (1 : 2) 

und 6 0 c m  s Alkohol anger/~hrt, die Fltissigkeit nach dem Er- 

kalten abgegossen,  hierauf noch dreimal mit Alkohol dekantiert ,  
der Niederschlag aufs Filter gespritzt  und mit Weingeis t  

gewaschen .  

Das Stront iumsulfat  war  nach dem Glt~hen rein weir3 
und wog:  

1. 0" 9953 g, entsprechend 0 '  5311 g H~SO~, 

2. 0 '  9947 g, entsprechend 0"5308 g H, SO~. 

Eel Einhal tung der hier angegebenen Versuchsbedingungen  

gibt auch die F~tllung von Schwefels~iure neben Chrom mit 
Strontiumchlorid in alkoholischer L/3sung gute Resultate. 

T h i e l e  ~ hat bei seinen Versuchen tiber die Schwefels/ture- 

bes t immung neben Eisen die Ferrisalze mit Zink reduziert,  um 

die Schwefels~ture mit Baryumchlor id  eisenfrei fallen zu k6nnen. 

Er  erhielt auf diese Art Niederschl/ige, die zwar  nu t  wenig 
Eisen, dagegen merkliche Mengen Zink enthie!ten. T hi  el e kam 

zu dem Schlusse,  daft die Best immung yon Schwefels~iure 

neben Zink durch F~illung mit Baryumchlor id  an und f~r sich 
ungenaue  Resultate liefert. 

Ich babe nun die hier vorgeschlagene Methode auch auf 
die Best immung yon Schwefels~iure im Zinksulfat ang~wendet 

und vollst~indig zufriedenstel lende Resultate erhalten. 

A c h t e  V e r s u c h s r e i h e .  

Zur Analyse wurde reiner Zinkvitriol Z n S O a + 7  aq. ver- 

wendet.  Eine abgewogene  Menge Zinksulfat  wurde  in 60 c ~  3 
Wasse r  gel6st, die L/~sung mit Salzs/iure anges~iuert, zum 
Kochen erhitzt und mit Strontiumchlorid gef~iilt. Nach Zugabe 
yon 120 c ~  ~ Alkohol wurde der Niederschlag so behandelt,  wie 
in der dritten Versuchsreihe angegeben. 

:t Zeitschrift fiir anorgan. Chemie, 22, 443. 
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0"9407g Z n S Q + T a q .  e~'gaben 0 ' 5992g  SrSQ.  
1 �9 1020g Z n S Q + 7 a q .  ergaben 0" 7024g SrSO~. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 

SO~ . . . . . .  33" 39 33" 30 33" 33 

Die Analysenresultate dieser acht Versuchsreihen be- 
stS~tigen die Brauchbarkeit der hier vorgeschlagenen Methode 
zur quantitativen Bestimmung von Schwefels/iure; dieselbe 
wird insbesondere zur Wertbestimmung des Pyrits vorteilhaft 
anzuwenden sein. 

Es sei mir an dieser Stelle gestattet, Herrn Prof. Dr. 
G. Vor tman,  au.f dessert Anregung die vorliegende Arbeit 
durchgefiihrt wurde, ffir die mir bei der Ausftihrung jederzeit 
durch Rat und Tat gew/ihrte Unterstiitzung meinen aufrich- 
tigsten Dank zu sagen. 


