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Studien tber die quantitative Bestimmung
von Schwefelsdure

von

Dr. techn. Richard Silberberger.

Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie an der k. k. Technischen
Hochschule in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. November 1903.)

Es ist schon lange bekannt, dafl die Bestimmung von
Schwefelsdure mit Baryumchlorid, insbesonders aber bei Gegen-
wart von Eisen-Chrom-Aluminium und Kalisalzen keine guten
Resultate liefert. Der allgemein iiblichen Methode, welche die
Schwefelsdure als Baryumsulfat abscheidet, haften eine solche
Reihe von Mingeln an, dafi die Bestimmung, soll sie Anspruch
auf Genauigkeit haben, viel Vorsicht beansprucht.

Die Bestimmung von Schwefelsdure neben Eisen ist von
grofler praktischer Bedeutung, wo es sich um die Ermittlung
des Schwefelgehaltes im Pyrit handelt; die Haufigkeit dieser
Bestimmung steht aber-in keinem Verhéltnis zur Genauigkeit
der angewandten Methode und zur schnellen Ausfiihrung
derselben.

Bei den zahlreichen chemisch-analytischen Studien, welche
auf dem Gebiete der Bestimmung von Schwefelsdure neben
Eisen durchgefiihrt wurden, gebiihrt nur Jannasch und
Richards das Verdienst, angedeutet zu haben, in welcher
Form das »mitgerissene« Eisen in das Baryumsulfat tibergeht.

Die andern Forscher 2 haben wohl Bedingungen ausfindig
gemacht, bei deren Einhaltung diese Komplikationen nicht

1 Vgl. P. Jannasch, Journal fiir prakt. Chemie, 39, 321 bis 334.
2 Vgl Kiister und Thiel, Zeitschrift fiir anorgan. Chemie, 79, 98 bis
103; 22, 424 bis 444.
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eintreten,man hat aber nicht versucht, Verbindungen zu isolieren,
welche bei dieser unregelmdfig verlaufenden Fallung auftreten
und die Fehlerquellen bedingen.

In der folgenden Arbeit befafite ich mich zundchst mit dem
Studium und der Herstellung solcher Verbindungen, um dann
eine Methode auszuarbeiten, welche speziell bei technischen
Pyritanalysen rasch und genau durchfiihrbar ist.

I Teil
Darstellung der Aluminiumschwefelsdure.

Auf Grund der verschiedenartigsten Versuchsbedingungen
ergab sich flir diesen Korper nachstehende Darsteliungsart.
5 g Teingepulvertes Aluminiumsulfat werden in einem weit-
halsigen Rundkolben mit 50 cm® konzentrierter Schwefelsdure
Ubergossen. Nach ldngerem Digerieren in der Kélte erhélt man
eine Losung des Salzes in der konzentrierten Schwefelsiure.

Der Kolben wird unter haufigem Umschwenken vorsichtig
tiber freier Flamme erhitzt, solange bis ein weifler volumindser
Niederschlag sich abscheidet. Um die (iberschiissige fréie
Schwefelsdure zu entfernen, 1461t man nach dem Erkalten in
die Fliissigkeit unter Kiihlung tropfenweise Ather einfliefien;
der Niederschlag kann nun leicht abgesaugt werden. Man
wascht mit 20 em?® Ather nach und trocknet den Niederschlag
auf Ton Uber Schwefelsdure im Vakuumexsikkator.

Die Analyse der getrockneten Substanz ergab folgende
Werte:

0-1875 g Substanz ergaben 0-3429 g BaSO,;
0-2013 ¢ » s 0°3706 g BaSO,;
0-2312 ¢ » > 0-0313 g Al,O,;
0:3401 ¢  » > 0-0456 g Al,0,;
0-3231¢ > »  0-0754 g H,0.

Die Wasserbestimmung wurde durch mafBiges Erhitzen
der Substanz mit Bleioxyd durchgefiihrt.
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In 100 Teilen:.

Berechnet fiir Gefunden
Al053 650, 10H,0 AT T
T — L 1I.
ALO, ...... 13-38 1356 13-41
10 F 62-99 62:-70 62-:58
HO ..o, 23-63 23-36  —

Atomverhiltnis: 1: 5-96: 9-86.
Aus diesem Atomverhéltnisse 148t sich die Konstitution
der Aluminiumschwefelsdure durch folgende Formel aus-

driicken:
SO,H

A1<SOH
SO,H
SO,H +7 H,0.
Al£-S0,H
\SOH

Sie Dbildet ein wasserldsliches weifles Pulver, das, an
feuchter Luft liegen gelassen, sich rasch zersetzt.

In wisseriger Losung zerfdllt sie ziemlich bald in Alumi-
niumsulfat und Schwefelsdure.

Wir haben es hier mit einer komplexen Verbindung
zu tun, deren komplexes Aluminiumschwefelsdureanion
AL(SO))," ist.

Schon Recoura' hat verschiedene komplexe Chrom-
schwefelsduren aus Chromsulfat und Schwefelsdure hergestellt.
Es war schon lange bekannt, dafi Chromsalzidsungen, die im
gewOhnlichen Zustande eine violette Fédrbung besitzen, beim
Erwidrmen ihre Farbe dndern, indem sie griin werden. Wenn
eine Losung der griinen Verbindung abgedampft wird, so erhélit
man einen dunkelgtlinen Sirup von klebriger Beschaffenheit.

Die Natur der beschriebenen Farbenverdnderungen bildeten
Gegenstand der zahlreichsten Forschungen. Recoura fand
schliefilich auf Grund seiner Untersuchungen, dafi innerhalb
der Grenzen einer méfiigen Konzentration die griine Ldsung

1 Vgl. Ann. de Phys. et de Chim., 494; Comptes rendus, 176, 1367.
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ein Molekiil freier Schwefelsdure flir je zwei Molekiile des
fritheren Chromsulfats enthilt. Auf Grund dieser Untersuchungen
nahm Recoura an, daB der Prozef auf Abspaltung von
Schwefelsdure beruht und dai hiebei griine komplexe Chrom-
schwefelsduren entstehen. Aus einer griinen Losung des Sulfats
konnte Recoura nur ein Drittel der Schwefelsdure durch
Baryumchlorid direkt fillen.

Th. W.Richards? gibt fiir diese Erscheinung eine andere
Erkldrung an, indem er sagt:

»Im Mafle als durch die fortschreitende Hydrolyse des
normalen violetten Chromsalzes Sdure freigemacht wird, mug
durch eben diese Sdure zum Teile Chromschwefelsiure ge-
bildet werden. Es mufl also etwa die folgende Reaktion statt-
haben:

< 2?{4 +H.Cr(S0,),

Cry (SO +H,0 Z Cr

Diese Schreibweise stimmt mit der quantitativen Beob-
achtung Recoura’s {iberein, der gefunden hat, daf nur ein
Drittel der Schwefelsdure sofort fallbar sei.

Anschlieffend an diese Untersuchungen hat nun Recoura
verschiedene komplexe Chromschwefelsduren isoliert, fiir die
er folgende Darstellungsmethode angibt: 2

Man erwirmt eine Losung von einem Molekiil violettem
Chromsulfat mit einem Molekiil Schwefelsiure auf dem Wasser-
bade und erhitzt die hinterbliebene Masse mehrere Tage lang
auf 110 bis 120°. Man erhdlt auf diese Art die Chromschwefel-
sdure [Cr,4S0,]H,+# H,0, deren Wassergehalt mit der Dauer
des Erhitzens variiert.

In analoger Weise stellt Recoura die Chromdi- und
Chromtrischwefelsdure dar, indem er zwei, beziehungsweise
drei Molekiile Schwefelsdure anwendet.

Alle drei Sduren sind wasserlgsliche griine Pulver, die
in wisseriger Losung ziemlich rasch in Schwefelsdure und
Chromsulfat zerfallen.

1 Zeitschrift fiir anorgan. Chemie, 23, 387.
2 Comptes rendus, 776, 1367.
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Belegzahlen fiir die dargestellten Verbindungen sind nicht
angegeben.

An dem Umstande, dafl beim Erhitzen von Chromsulfat
und Schwefelsdure komplexe Chromschwefelsduren entstehen,
ist wohl nicht zu zweifeln. Wenn aber Recoura Chromsuifat
und Schwefelsdure in bestimmten Verhéltnissen mengt und
das Gemenge auf 120° erhitzt, also auf eine Temperatur, wo
Schwefelsdure sich nicht verfliichtigen kann, so wird man
leicht einsehen, daB das Verhiltnis von Chromsulfat und
Schwefelsdure immer aufrecht erhalten bleiben mufi 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
Aluminiumschwefelsdure, die Chromschwefelsdure herzustellen.
5 g Chromoxydsulfat wurden mit 50 ¢m® konzentrierter Schwe-
felsdure {ibergossen und die Mischung vorsichtig tiber freier
Flamme erhitzt, bis sich ein roter Niederschlag gebildet hatte.
Um die {iberschiissige freie Schwefelsdure zu entfernen, wurde
in den Kolben unter Kiihlung tropfenweise Ather einfliefen
gelassen.

Nach Absaugen des Niederschlages wurde derselbe mit
20 cm® Ather gewaschen und auf Ton {iber Schwefelsdure
getrocknet. Auf diese Art wurde ein rotviolett geférbtes, leicht
zersetzliches Pulver erhalten, welches in Wasser, Salzsdure
und Schwefelsdure vollstdndig unlioslich war. '

Analyse. Ein Teil der Substanz wurde mit Natrium-
carbonat aufgeschlossen, die Schmelze mit Wasser ausgelaugt,
mit Salzsdure angesduert und die stark salzsaure Losung mit
Alkohol reduziert. Aus der Losung wurde das Chrom als
Hydrexyd durch Zusatz von Ammoniak gefélit, abfiitriert und
nach dem Auswaschen im Filtrate die Schwefelsdure wie Uiblich
bestimmt.

Fiir die Chrombestimmung wurde eine gewogene Menge
der Substanz in einem Platintiegel erst vorsichtig iber einer
Flamme erhitzt, schliefilich stdarker gegliiht bis zum konstanten
Gewicht.

Nachstehend die Analysenresultate.
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0-5040 g Substanz ergaben 0-1266 g Cr,0,.

0-3812¢ » » 0-0961 g Cr,0,.
02501 g » » 0-3374 g BaSO,.
0-4429 g » > 05997 g BaSO,.
In 100 Teilen:
Gefunden
Cry0y oo .t 2511  25-21
SO evin. .. 46-20  46-43

Atomverhéltnis: 1: 35 5.

Aus diesen Zahlen 148t sich keine Formel fiir die Chrom-
schwefelsdure ermitteln; vielmehr zeigt das Atomverhéltnis an,
daf} der erhaltene Korper mit einer von Traube und Schrétter
erhaltenen Verbindung identisch ist.! Diese Forscher erhielten
ndmlich durch Erhitzen von Chromoxydhydrat mit Vitriold!
das »unldsliche rote schwefelsaure Chromoxyd«.

Die Chromschwefelsdure konnte also nicht auf analoge
Art dargestellt werden wie die Aluminiumschwefelsdure und
fihrten auch die Versuche, durch Erhitzen von Ferrisulfat
mit konzentrierter Schwefelsdure die- Eisenschwefelsdure zu
erhalten, nicht zum Ziele.

Es wurde nun versucht, das Baryumsalz der Aluminium-
schwefelsdure herzustellen, welchem entsprechend der Séure
die Zusammensetzung

SO,
A14504>Ba
\SO4\
Soé/Ba
AI—SO4\
\504/133
zukommen miifite.
Zur Darstellung dieses Salzes wurde zuy einer konzen-
trierten L&sung von Aluminiumsulfat, die eine entsprechende

Menge freier Schwefelsdure enthielt, eine solche von Baryum-
chlorid zugefligt.

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

5 g Aluminiumsulfat,
12 em® konzentrierte Schwefelsdure,
5 ¢ Baryumchlorid.

Beim Versetzen der Losung von Aluminiumsulfat und
Schwefelsdure mit Baryumchlorid fallt sofort ein weifler kry-
stallinischer Niederschlag zu Boden, der trocken abgesaugt
und auf Ton Uber Schwefelsdure getrocknet wird. Man erhélt
so ein weifles zersetzliches Pulver, welches in konzentrierter
Schwefelsdure 1oslich ist.

Analyse. Hiezu wurde ein Teil des Salzes mit Natrium-
carbonat aufgeschlossen und im Wasserauszug der Schmelze
die Schwefelsdure durch Fallen mit Baryumchlorid bestimmt.
Der Ruckstand wurde in heiBer verdiinnter Salzsiure geldst,
das Aluminium als Hydroxyd mit Ammoniak gefélit und im
Filtrate das Baryum durch Fallung mit verdiinnter Schwefel-
sdure bestimmt,

L 0-5051 g Substanz ezgaben 0-0395 g ALO,.

O'OOOIg » » 0 4719g BaSO .
0-5051 g » »  0-3958 g BasO,.
II. 0-5157 ¢ » » 0-0386 g ALO,
05157 ¢ » » 0-4844 g BaS0,.
0-51567 ¢ » » 0-4019 g BaSO,.
In 100 Teilen: _
Gefunden Atom-
ALO, ..., 784 749 1
SOzt 32-04 32-21 33
BaO ...... 51-41 51-22 42

Aus diesen Zahlen ld6t sich, wie ersichtlich, keine Formel
ableiten. Vielmehr mufi man annehmen, daf dieses Salz ein
Zersetzungsprodukt der Baryumaluminiumschwefelsdure ist.
Diese zerfllt ndmlich bei der Darstellung teilweise in Baryum-
sulfat und Aluminiumsulfat; letzteres geht in Ldsung, wéhrend
der schwefelsaure Baryt das Baryumsalz der Aluminium-
schwefelsdure verunreinigt. ’
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Es wurde nun auf analoge Art versucht, das Baryumsalz
der Chromschwefelsdure herzustellen.

Zur Darstellung dieses Salzes wurde zu einer konzentriert
wisserigen Losung von Chromsulfat, der freie Schwefelsdure
zugesetzt war, eine solche von Baryumchlorid zugesetzt.

Verwendet wurden:

9 g Chromsulfat,
35 g Baryumchlorid und
1 cm® konzentrierte Schwefelsdure.

Beim Versetzen der Losung von Chromsulfat und Schwefel-
sdure mit Baryumchlorid erhdlt man einen griinen pulverigen
Niederschlag, der sofort abgesaugt und im Vakuumexsikkator
iiber Schwefelsaure vollends getrocknet wird.

Man erhalt ein griines zersetzliches Pulver, welches in
konzentrierter Schwefelsdure 16slich ist.

Analyse. Ein Teil des Salzes wurde mit Natriumcarbonat
unter Zusatz von wenig Natriumchlorat aufgeschlossen und
die Schmelze mit Wasser ausgelaugt. Im Wasserauszuge
wurde nach Abscheidung des Chroms und Reduktion der
sauren Losung mit Alkohol die Schwefelsdure wie Uiblich mit
Baryumchlorid bestimmt. Der Riickstand wurde in heifler ver-
diinnter Salzsdure gelost und das Baryum als Baryumsulfat
-mit verdiinnter Schwefelsdure gefallt.

Die Chrombestimmung wurde jodometrisch durchgefiihrt.
Hiezu wurde ein Teil des Salzes mit Natriumcarbonat auf-
geschlossen, die Schmelze in verdiinnter Schwefelsdure geldst
und nach Zugabe von Jodkalium und Stirkekleister mit
Natriumthiosulfat titriert.

Der Titer dieser Losung wurde mit einer Permanganat-
I6sung von bekanntem Gehalte gestellt.

I 0-4927 g Substanz ergaben 0-5190 g BaSO,.

04927 g > » 03351 g BaSO,.
0-3041 ¢ » verbrauchten 71 cm?® #/,, Thiosulfat-
16sung. '

II. 0-3740 g Substanz ergaben 0-3951 ¢ BaSO,.
0-3740 ¢ » »> 02534 g BaSO,.
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0-2591 ¢ Substanz verbrauchten 6°23 ew® /, Thio-
sulfatlosung. lew® 7/, Thiosulfatlosung entspricht
00024997 ¢ Cr,0,.

In 100 Teilen:

Gefunden Atom-
/T/ﬁ\ verhiltnis
Cry0,. .. .. 592 601 1
SOy ...... 36-11  36-23 115
BaO .....44-70 44-53 74

Aus diesen Analysenzahlen kann jedoch keine plausible
Formel abgeleitet werden. Wie aus dem Atomverhédltnisse zu
ersehen ist, ist der Niederschlag durch Baryumsulfat ver-
unreinigt, welches bei der Dissoziation der komplexen Baryum-
chromschwefelsaure in Chromsulfat und schwefelsauren Baryt,
beim Niederschlage verblieben ist.

Um diese Dissoziation zu verhindern, wurden beim
nédchsten Versuche die finffache Menge Chromsulfat auf die
gleiche Menge Baryumchlorid und Schwefelsdure verwendet.
Sonst waren die Versuchsbedingungen die gleichen wie friiher.
Die Analyse des auf diese Art erhaltenen griinen Nieder-
schlages wurde auf dieselbe Art wie oben angegeben durch-
gefithrt.

I. 0-3555 ¢ Substanz verbrauchten 9-25cm® "/, Thio-
sulfatlosung,
03977 g Substanz ergaben 0 4204 g BaSO,.
0-3977 g Substanz ergaben 0-2628 g BaSO,.
II. 0-2638 ¢ Substanz verbrauchten 6:9 em’® */,, Thio-
sulfatlésung.
0-2463 g Substanz ergaben 01635 g BaSO,.

In 100 Teilen:

Gefunden
T — e
1. 1L
Cr,04 vv.n.. 6-50 653
SO; wennn.. 36:25  —
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Trotz des groBen Uberschusses an Chromsulfat wurde
ein Salz erhalten, welches mit geringer Abweichung die gleichen
Analysenresultate ergab wie frither.

Unter den wechselndsten Versuchsbedingungen gelang
es mir nicht, aus konzentriert wéisseriger Losung das reine
Baryumsalz der Aluminium- und. Chromschwefelsdure zu
erhalten. Vielmehr war der so erhaltene Korper immer durch
Baryumsulfat verunreinigt, welches bei der Dissoziation der
komplexen Verbindungen in Aluminium- und Chromsulfat
einerseits und Baryumsulfat anderseits, beim Niederschlage
verblieben ist.

Die Existenz der von mir dargestellten Aluminiumschwefel-
sidure gestattet, das Wesen der verunreinigten Niederschlédge,
welche bei der Fillung von Schwefelsdure neben Eisen ent-
stehen, zu ergriinden.

Schon Kiister und Thiel! gaben als die das Baryum-
sulfat verunreinigende Substanz das Baryumsalz der Ferri-
schwefelsdure an, welcher Substanz sie die Formel Ba[Fe (SO,),],
zuschreiben.

Zur Begriindung derselben fiihrt Kiister und Thiel nur
die Analogie mit dem Chrom an, welche bei den &hnlichen
FEigenschaften der Chrom- und Eisensalze wohl ziemlich
zutreffend ist, aber nur dann Anwendung finden diirfte, wenn
die von Recoura hergestellten komplexen Chromschwefel-
sduren genauer identifiziert wiren. Dies ist aber, wie ich
frither bei der Besprechung der Darstellungsmethode dieser
Verbindungen angegeben habe, nicht der Fall. Vielmehr ist
anzunehmen, daf, entsprechend der Aluminiumschwefelsdure,
der den Niederschlag verunreinigenden Substanz die folgende
Zusammensetzung zukommt:

S0,
re/ 50, ) B2
SO,
) 804/ Ba

Fet— 804 \
\ SO4 / Ba.

1 Zeitschrift fiir anorgan. Chemie, 22, 437.
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Jannasch?! hat auf Grund eingehender experimentelier
Untersuchungen nachgewiesen, dafl der eisenhiltige rote
Baryumsulfatniederschlag beim Glithen SO, abgibt, wahrend
die dem entweichenden SO, &quivalente Menge Fe,O, im
Niederschlage zuriickbleibt.

Obige Annahme ist mit dieser Tatsache libereinstimmend:

SO,
re S0, ) B2
S0, ~
. SO)Ba = 3BaSO,+Fe,0,+3 SO,
Fe—SO4\

\so, ) Ba

Die Bildung der komplexen Ferrischwefelsaure und des
Baryumsalzes sind also Ursache zweier Fehlerquellen bei der
Bestimmung von Schwefelsdure neben Eisen.

Ein Teil der Schwefelsiure wird nicht gefillt, sondern
bleibt als komplexe Ferrischwefelsaure in L&sung, wihrend
das Baryumsalz, welches beim Glithen mehr SO, abgibt als
Eisenoxyd zurlickbleibt, den Niederschlag verunreinigt und so
zur Quelle bedeutender Verluste wird.

II. Teil

Herstellung von Verbindungen, welche bei der Fillung von
Schwefelsdure neben Kalisalzen storend auftreten.

Bei der Bestimrhun_g von Schwefelsdure neben viel Alkali
erhilt man meist viel zu hohe Resultate.

Der mit Alkali stark verunreinigte Niederschlag schmilzt
mitunter beim Gliithen und 148t sich durch Auskochen mit Salz-
séure nicht vollstdndig reinigen.

Bei den nun folgenden Versuchen wurden die Verbin-
dungen isoliert, welche bei dieser unregelméflig verlaufenden
quantitativen Fillung storend auftreten.

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

Zu einer konzentrierten wasserigen Losung von 3 g Kalium-
sulfat und 2 g Kaliumnitrat wurde eine solche von 4-5¢
Baryumnitrat zugesetzt und der ausfallende weifle Niederschlag
trocken abgesaugt und auf Ton {ber Schwefelsiure vollig
getrocknet. Man erhdlt ein weilles zersetzliches Salz, welches
sich in konzentrierter Schwefelsdure leicht 19st.

Analyse. Hiezu wurde ein Teil mit Natriumcarbonat auf-
geschlossen und in der wisserigen Lésung der Schmelze wie
tiblich die Schwefelsdure, im Riickstande das Baryum bestimmt.

Eine andere Portion des Salzes wurde fir die Bestimmung
von Kalium in wenig konzentrierter Schwefelsdure geldst, das
Baryumsulfat durch Verdiinnen mit Wasser geféllt und filtriert.
Die Losung, welche nur Kaliumsulfat enthilt, wurde in einer
Platinschale eingedampft, die Schwefelsdure abgeraucht und
der Riickstand nach wiederholter Reinigung als Kaliumsulfat
gewogen.

Die Stickstoffbestimmung wurde nach der Methode von
Vortmann? elektrolytisch durchgefiihrt; hiezu wurde das Salz
in einer Platinschale mit Wasser aufgeschlemmt, eine gewogene
Menge Kupfersulfat und 10 cme® titrierter #/, H,SO, zur Bindung
des enstehenden Ammoniaks zugefiigt und in der Warme mit
0+6 Ampére elektrolysiert.

Der Uberschufi der "/, H,SO, wurde mit "/, NH, unter
Zusatz von Methylorange als Indikator zur{icktitriert.

Nachstehend die Analysenresultate.

—
O

355 g Substanz ergaben 0-2846 g BaSO,.

‘350 ¢ » »  0-2886 ¢ BaSO,.

"3728 g Substanz ergaben 0-0604 g K,SO,.

649 g Substanz, 0°215 ¢ CuSO, und 10 e’ "/, H,SO,
wurden “elektrolysiert. Zum Zurlicktitrieren wurden
8-4 em® NH, (*/,) verwendet.

oo O

11 0-4012 ¢ Substanz ergaben 0-3234 g BaSO,.
0-4012g > > 0-3249 g BaSO,.
0-4016 ¢ » > 0-0860 g K,SO,.

1 Berl. Ber., 1890, 2798.
Chemie-Heft Nr. 2. 16
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In 100 Teilen:

Berechnet fir
- NO;

Ba < S0, Gefunden

Ba << S0.K T —— e

N L IL
SO, ... ... 3336 32-99  33-17
Ba....... 48-31 47-86 4767
K....... 6-89 728 7-38
NO,...... 10-93 110 —

Um mit Sicherheit obige Formel annehmen zu kénnen,

wurde das Salz ein zweitesmal dargestellt; es wurde die
doppelte Menge Kaliumsulfat auf die gleiche Menge Kalium-
nitrat und Baryumnitrat verwendet. Sonst waren die Versuchs-
bedingungen die gleichen wie frither. Die Analyse des erhaltenen
Salzes fithrte zu nachstehenden Werten:

L

1.

0°2943 g Substanz ergaben 0-2465 g BaSO,.

0-2943 ¢ » »  0-2388 g BaSO,.

0-2956 g » »  0-0460 g K,S0,.

09196 ¢ Substanz und 0-2412 ¢ CuSO, wurden mit
10 em® */, H,SO, elektrolysiert und 7-6 cm® */, NH,
zum Zuriicktitrieren verbraucht.

0-315 g Substanz ergaben 0-2535 g BaSO,.

0-3358 g Substanz ergaben 0°0533 g K,SO,.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir
NO4

Ba << S0, Gefunden

Ba < SO{K T — e T

e —— L. 1L
SO, ...... 33-86 34-46 34-20
Ba....... 48-31 4777 —
K ....... 689 704 7-13
NO,...... 10-93 1057  —

Die auf beide Arten der Darstellung gewonnenen Resultate

stimmen mit der angenommenen Formel genligend {iberein, um
dieselbe als bewiesen betrachten zu koénnen und bestitigen
das Vorliegen einer Verbindung von der Zusammensetzung:
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Ba< NO3
S0,
Bad 50K,

Diese Verbindung, welche in wisseriger Losung nur teil-
weise dissoziiert ist, bildet die Verunreinigung des Baryum-
sulfatniederschlages, wenn man Schwefelsdure bei Gegenwart
von viel Kaliumnitrat mit Baryumnitrat fallt.

0-8421 g dieses Salzes wurden mit 100 cm® Wasser und
10 em® verdiinnter Salzsdure ausgekocht, abfiltriert und im
Filtrate eine Kalibestimmung durchgefiihrl.

0-8421 g Substanz ergaben 0-0375¢ K,S0,, entsprechend
29, K.

Aus diesem Resultate ist zu ersehen, dafi diese komplexe
Verbindung in wisseriger Losung nur teilweise dissoziiert ist,
es ist aber gleichzeitig zu erkennen, daff die bisher angewen-
deten Reinigungsmethoden bei den durch Alkali verunreinigten
Baryumsulfatniederschldgen, welche zu diesem Zwecke mit
verdinnter Salzsdure ausgekocht wurden, nicht zum Ziele
fihren.

Auf diese Art ist wohl ein Teil, aber nur der 3-45% Teil
des Alkalis zu entfernen.

2.

Bei den nun folgenden Versuchen wurde die Verbindung
isoliert, welche bei der Fédllung von Kailumsulfat mit Baryum-
chlorid bei Gegenwart von Kaliumchlorid stdrend auftreten,
Sie ergaben das interessante Resultat, daB dieser Verbindung
eine andere Konstitutionsformel zugrunde liegt als der vorigen.

Zu einer konzentrierten Losung von 3 g Kaliumsulfat und
3 g Kaliumchlorid wurde in der Kéilte eine solche von 42 ¢
Baryumchlorid zugefugt, der weifie Niederschlag trocken ab-
gesaugt und auf Ton {iber Schwefelsdure vdllig getrocknet.

Analyse. Hiezu wurde ein Teil der Substanz mit Natrium-
carbonat aufgeschlossen und die Schwefelsdure sowie das
Baryum wie frither bestimmt.

16+
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Fir die Chlorbestimmung wurde eine andere Portion des
Salzes aufgeschlossen und im Wasserauszuge der Schmelze
das Chlor als Silberchlorid bestimmt. Die Analyse ergab das
Vorliegen folgender Substanz:

und flihrte zu folgenden Werten:

I. 0-3559 g Substanz ergaben 0°3280 g BaSO,.

0-3559 g » » 0-3182 g BaSO,.
0-4417 g » » 0-0825 g AgCL
0-4536¢  » > 00472 g K,S0,.
1I. 0-3651 ¢ » » 0-3366 g BaSO,.
0-4417g  » »  0°3963 g BaSO,.
0’4010g » » 0-0431 g KZSO4.

In 100 Teilen:

Gefunden
Berechnet T TN
e L 1L
SO .vnnt. 37-18 380t 37-9%4
Ba....... 53-18 5263 52-81
Cl....... 4-57 462 —_
K........ 509 4-68 4-83

Fir die zweite Darstellung dieses Salzes kamen zur

Anwendung:
. 6 g Kaliumsulfat,

9 g Kaliumchlorid,
4 g Baryumchlorid.

Sonst waren die Versuchsbedingungen die gleichen wie
friiher.
Die Analyse fiihrte zu folgenden Werten:

I. 0-4143 g Substanz ergaben 0:3790 g BaSO,.

O4143g » » 03717g BaSO4.
0-4265 ¢ » » 0-0495 g K,S0O,.
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I1I. 0-3972 g Substanz ergaben 0°3572 g BaSO,.

0:4357g  » > 0-0495 g K,SO,.
In 100 Teilen:
Gefunden
Berechnet ST T
e I II.
SO, ...... 37-18 37-64  —
Ba....... 53-18 52-82 52-94
cl....... 4-57 4-26 —
Koo, 5-09 5-21 510

Die Analysen dieser auf zweifache Art dargestellten Ver-
bindung charakterisieren dieselbe hinldnglich als ein Salz von
der Zusammensetzung:

Ba< CI

2. Ba( 281

Ba{ g0,K.

Ein Vergleich der Analysenresultate der Verbindungen 1
und 2 ergibt, dafl letztere einen geringeren Kaligehalt hat als
erstere, aber mehr Schwefelsdure und Baryum enthilt. Hieraus
ist der Schluf zu ziehen, daf bei der Fillung von Kalium-
sulfat mit Baryumnitrat bei Gegenwart von Kaliumnitrat der
Fehler hoher ausfallen wird als bei der Fallung von Schwefel-
sdure mit Baryumchlorid bei Gegenwart von Kaliumchlorid,
indem im ersteren Falle der zu wigende Niederschlag eine
grofiere Verunreinigung enthalten wird.

Diese Tatsache ist Gibrigens langst bekannt und wird man
in allen analytischen Lehrbiichern die Vorschrift finden, Nitrate
oder Salpetersdure vor der Fillung der Schwefelsiure durch
wiederholtes Eindampfen der Ldsung mit Salzsdure zu ent-
fernen. Begriinden 148t sich dies aber erst mit dem Studium der
beiden oben hergestellten Verbindungen, deren Konstitutions-
formeln diesen Schluf leicht erméglichen und das vorhandene
Tatsachenmaterial bestétigen.

Zum Schlusse will ich die Resultate der Untersuchungen
liber die Bestimmung der Schwefelsdure neben Alkali zu-
sammenfassen:
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1. Fillt man Schwefelsdure neben Alkalisalzen, so gehen
die Verbindungen 1 und 2 in den Niederschlag {iber.

2. Das Gewicht des bei derartigen Analysen ausgewogenen
Baryumsulfats fallt zu hoch aus und &dndert sich auch nach
dem Gliithen desselben nicht.

3. Die Verunreinigung des Niederschlages ist bei der
Fillung von Schwefelsdure neben Kaliumnitrat gréfler als bei
der Féllung derselben neben Kaliumchlorid.

4. Die Verbindungen 1 und 2 sind in wésseriger Losung
nur teilweise dissoziiert; die auf diese Art verunreinigten
Baryumsulfatniederschldge kdnnen deshalb durch Auskochen
mit verdiinnter Salzsdure nicht gereinigt werden, weil auf diese
'Art nur ein Drittel Alkali entfernt werden kann.

Vielmehr kdnnen die Verunreinigungen entfernt werden
durch Losen des Niederschlages in konzentrierter Schwefel-
siure und nachherigem Verdlinnen mit viel Wasser. Hiebei
geht das Alkali als Sulfat in Losung und reines Baryumsulfat
scheidet sich ab.

Nicht unerwéhnt soll bleiben, dafi die Niederschlige bet
der Fillung von Schwefelsdure neben Natronsalzen nicht ver-
unreinigt sind. Es wurde deshalb bei allen Analysen, wo die
Substanz aufgeschlossen werden mufite, um im Wasserextrakt
der Schmelze die Schwefelsdure zu bestimmen, Natrium-
carbonat und nicht wie blich Natriumkaliumcarbonat ver-
wendet. Bei derartigen Analysen kann dieser Fehler wenigstens
von Anfang an vermieden und alkalifreie Niederschldge erhalten
werden.

II. Teil

Man war bisher der Ansicht, daff die Féllung von Schwefel-
saure neben Platinsalzen unrichtige Resultate liefert und daf
die Ursache dieser Ungenauigkeit dem stdrenden Einflusse von
Platin zuzuschreiben sei.

Die diesbeziiglichen Vorschriften in analytischen Lehr-
biichern verlangen, Baryumsulfatniederschlidge, welche bei der
Féllung von Schwefelsdure neben Platin erhalten werden, mit
Natriumcarbonat aufzuschliefen, die Schmelze mit Wasser
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auszulaugen und in der Losung die Schwefelsaure mit Baryum-
chlorid zu féllen.

Auch dieser Fall wurde n#heren Untersuchungen unter-
zogen, welche ergaben, dafi die Anwesenheit von Platinsalzen
bei der Bestimmung von Schwefelsdure die Genauigkeit der
Resultate nicht beeinflussen kénnen.

40 cm® 10prozentige Platinchlorwasserstoffsdure wurden
in einer Platinschale mit konzentrierter Schwefelsdure auf dem
Sandbade erhitzt, der Riickstand mit heiflem Wasser auf-
genommen und filtriert.

Zu dieser konzentrierten Losung von Platinsulfat wurde
1 g Baryumchlorid, in wenig Wasser gelbst, zugefiigt.

Nach Absaugen des Niederschlages wurde derselbe auf
Ton tiber Schwefelsdure getrocknet und eine Platinbestimmung
durchgefiihrt.

Hiezu wurden 0-276 g Substanz mit Natriumcarbonat auf-
geschlossen, die Schmelze mit Wasser ausgelaugt, filtriert und
im Rickstand das Baryumcarbonat in Salzsdure gelost. Das
hinterbleibende Platin wurde nach dem Einédschern des Filters
gewogen.

0-276 g Substanz ergaben 0°0027 g Pt, entsprechend 0-999/,
Pt. ‘

Hitte Platin die Neigung, mit Schwefelsdure komplexe
Verbindungen einzugehen, so hitte die Analyse 229/, Platin,
oder im Falle der leichten Zersetzlichkeit des entstehenden
Salzes einen etwas niederen Prozentgehalt ergeben miissen.
Aus obigem ist aber zu ersehen, dafi kaum 1%/, Platin in den
Baryumsulfatniederschlag {ibergegangen ist.

Wenn man also, wie dies gewdhnlich der Fall ist, die
Schwefelsdurebestimmung in verdiinnter Losung vornimmt, so
wird die Anwesenheit von Platin keinen storenden Einfluf
ausliben.

Die ndchste Versuchsreihe bestatigt diese Annahme.

Je 10 cm® titrierte Schwefelsdure wurden mit 250 cme®
Wasser verdlinnt, 15 cm?® Platinchlorwasserstoffsdure zugefiigt,
zum Kochen erhitzt und mit 15 cw® einer 10prozentigen heifien
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Loésung von Chlorbaryum gefillt und weiter ganz nach der
Vorschrift von Fresenius ! behandelt.
Zwei Versuche ergaben:

1. 1-2652 g BaSO,
2. 1-2637 g BaSO,.

Der Niederschlag 1 wurde mit Natriumcarbonat aufge-
schlossen und im Wasserauszug der Schmelze die Schwefel-
séure noch einmal bestimmt.

Der Niederschlag wog 12641 g, war also vollstindig
platinfrei. Eine Reinigung der urspriinglich erhaltenen Baryum-
sulfatniederschlage von Platin ist daher nicht notwendig.

IV. Teil.

Methode zur Bestimmung von Schwefelsiure neben Eisen,
mit Strontiumchlorid in alkoholischer Losung.

Bei der bisher {iiblichen Methode, welcher zufolge die
Schwefelsdure als Baryumsulfat abgeschieden wird, bilden die
Loslichkeit des Sulfats in saurer wisseriger Losung und der
EinschluB von Baryumchlorid durch den Baryumsulfatnieder-
schlag unvermeidliche Fehlerquellen.?

Diese Methode kann daher nur Anspruch auf Genauigkeit
machen, wenn man nach der Fillung, Filtration und dem
Auswaschen des Niederschlages die Filtrate auf ein kleines
Volumen eindampft, ldngere Zeit stehen 148t und durch ein
kleines Filter giefit, um das geldst gebliebene Baryumsulfat zu
sammeln. Die vereinigten Niederschlige miissen dann erst
entsprechend der Vorschrift von Fresenius? oder Th. W.
Richards* gereinigt werden.

Wenn man ohne Anwendung der oben angefiihrten
Vorsichtsmafiregeln und Reinigungsverfahren trotzdem brauch-
bare Resultate erhilt, so riihrt dies von dem Umstande her, daB

1 Fresenius, Quant. Analyse, 7, 3917.

2 Vgl. Th.W. Richards, Zeitschrift fiir anorgan. Chemie, &, 413 bis 423.
8 Zeitschrift fur analyt. Chemie, 16, 22,

4 Zeitschrift fiir anorgan. Chemie, &, 423.
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der von der EinschlieBung durch Baryumchlorid herriihrende
Fehler manchmal den durch die Loslichkeit des Sulfats ver-
ursachten aufwiegt. Eine Methode aber, die durch Kompensation
vorhandener Fehler unter Umsténden richtige Resultate liefert,
kann wohl nicht als wissenschaftlich genaue Methode ange-
sehen werden.

Weit komplizierter gestalten sich die Verhélitnisse bei der
Bestimmung von Schwefelsdure bei Gegenwart von Eisen.

Das Ergebnis der Studien tber die Verbindungen, welche
bei dieser unregelmiflig verlaufenden quantitativen Fallung auf-
treten und die Fehlerquellen bedingen, wurde im ersten Teile
dieser Arbeit dargelegt.

Lunge? und Kiister?® haben zwar Methoden ausge-
arbeitet, um das Baryumsulfat in solchen Féallen eisenfrei abzu-
scheiden, doch werden diesen Methoden immer jene Mingel
anhaften, welche durch die Loslichkeit von Baryumsulfat in
saurer wiasseriger Losung und durch den Einschlufl von Baryum-
chlorid durch den Baryumsulfatniederschlag bedingt sind.

Das Ergebnis der nun folgenden Versuchsreihen wird den
Beweis erbringen, daBl bei der Fallung von Schwefelsdure neben
Eisen mit Strontiumchlorid in alkoholischer L8sung chlor- und
eisenfreie Niederschldge erhalten werden und die Methode,
insbesondere flir die Schwefelbestimmung im Pyrit, rasch und
genau durchfiihrbar ist; fir die erste und zweite Versuchsreihe
kam eine Schwefelsdurelésung von bekanntem Gehalt zur
Anwendung. Der Titer dieser Schwefelsdure wurde mit Natrium-
carbonat gestellt:

1 cm?® H,SO, entsprach 0+05757 g Na,CO,,
1 em® H,SO, enthielt 005321 g H,SO,.

Erste Versuchsreihe.

Je 10 com® Schwefelsdure wurden mit 150 cm® Wasser
verdiinnt, mit Salzsdure angesduert, zum Kochen erhitzt und
mit 15 em? einer 10prozentigen heiflen Losung von Chlorbaryum
gefdllt. Nachdem sich der Niederschlag abgesetzt hatte, wurde

1 Lunge, 1. Bd,, 244.
2 Kiister, Zeitschrift fiir anorgan, Chemie, 79, 97 bis 103.



240 R. Silberberger,

die iberstehende klare Losung filtriert, der Niederschlag drei-
mal mit kochendem Wasser dekantiert, zuletzt aufs Filter
gebracht und mit ebensolchem Wasser bis zum Verschwinden
der Chlorreaktion ausgewaschen. Zwei Versuche ergaben nach
dem Eindschern und Gliihen des Niederschlages:

1. 1-2695 g BaSO,, entsprechend 0-5329 ¢ H,SO,,
2. 0-2700 g BaSO,, entsprechend 05331 g H,SO,.

Die Filtrate wurden zur Trockene eingedampft, mit Wasser
aufgenommen und ergaben immer eine Ausscheidung von in
Losung gebliebenem Baryumsulfat. Dieses blieb hier unberiick-
sichtigt. ‘

Die Niederschlage wurden nach der Vorschrift von
Fresenius gereinigt und wogen:

1. 1-2638 g, entsprechend 05304 g H,S0,,
2. 1-2644 g, entsprechend 0-5308 g H,S0,.

Diese Versuchreihe zeigt, dafl man bei der Bestimmung
von Schwefelsdure mit Baryumchlorid nach dem Auswigen
des noch ungereinigten Niederschiages durch Kompensation
von Fehlern {bereinstimmende, um ein geringes zu hohe
Resultate erhalt. Durch die Reinigung nimmt das Gewicht des
Niederschlages ab. Das in den salzsauren Dekantierwissern
in Losung gebliebene Baryumsulfat miifite noch in Rechnung
gezogen werden, um vollstdndig genaue Resultate zu erhalten.

Zweite Versuchsreihe.

Je 10 em® Schwefelsdure wurden mit 50 em® Wasser ver-
diinnt, mit Salzsdure angesduert, bis nahe zum Kochen erhitzt
und mit 15 cm® einer 10prozentigen alkoholischen Ldsung
von Strontiumchlorid gefalit.

Der Uberschuf8 an Strontiumchlorid war hier ziemlich
betrédchtlich.

Nach dem Hinzufligen von 100 em® 95 prozentigen Alkohols
wurde einige Minuten gut umgertihrt; der anfangs flockige
Niederschlag wird bald krystallinisch und setzt sich rasch zu
Boden. Nach dem vollstindigen Erkalten wurde die tber-
stehende Ldsung durch ein Filter gegossen, der Niederschlag
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nach dem dreimaligen Dekantieren mit 100 cme® Alkohol aufs
Filter gespritzt und mit Weingeist bis zum Verschwinden der
Chlorreaktion gewaschen. Das Filter wurde samt dem Nieder-
schlage beiniederer Temperatur eingedschert und das Strontium-
sulfat schwach gegliiht,

Zwei Versuche ergaben in guter Ubereinstimmung:

1. 0-9962 g SrSO,, entsprechend 0-5315 ¢ H,SO,,
2. 0-9957 g SrSO,, entsprechend 0:5313 g H,SO,.

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 vollstdndig unldslich. Die Niederschldge selbst sind
chlorfrei und brauchen nicht gereinigt zu werden. Das Strontium-
chlorid wird durch das Strontiumsulfat nicht eingeschlossen
und kann durch Waschen mit Alkoho! aus dem Niederschlage
mithelos entfernt werden. Bei der Bestimmung von Schwefel-
sdure mit Strontiumchlorid in alkoholischer Losung konnen
also die Fehlerquellen, welche bei der Fillung mit Baryum-
chlorid unvermeidlich sind, vollstindig eliminiert werden. Hier
mufl noch Erwahnung finden, daff der Niederschlag von
Strontiumsulfat sehr gut zu filtrieren ist und die Fliissigkeit
stets vollstdndig klar und ziemlich rasch durchs Filter 14duft.

Dritte Versuchsreihe.

Zur Analyse wurde reiner Eisenvitriol FeSO,+7aq. ver-
wendet. Um mich von der Reinheit der Substanz zu iber-
zeugen, habe ich zwei Eisenbestimmungen durchgefiihrt, wozu
eine gewogene Menge des Salzes in einem Platintiegel erst
vorsichtig entwéssert, dann stiarker geglitht wurde.

1-1029 ¢ Substanz: 0-3164 g Fe,0,; 11231 ¢ Substanz: 0- 3228 ¢
Fe,O,.

In 100 Teilen:

Berechnet Gefunden
N N T —— e P T

Fe....... 20-14 20-09  20-12
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Etwa [ g Eisenvitriol wurde in 40 cm® Wasser gelost, die
Losung mit einigen Tropfen Salzsdure angesduert und nach
Zusatz von Bromwasser erwidrmt, bis mit einigen Tropfen
Ammoniak ein hellrostbrauner Niederschlag entstand. Das
tiberschiissige Brom wurde durch Kochen verjagt und die
heifle, schwach saure Losung, unbekiimmert um das vorhandene
Eisen, mit alkoholischer Strontiumchloridiosung gefdlli. Nach
Zugabe von 120 cm® Alkohol wurde der Niederschlag in miBiger
Wirme eine Stunde lang digeriert, hierauf in der Kilte voll-
stindig absitzen gelassen und die klare, kalte, alkoholische
Losung durch ein Filter gegossen. Der im Becherglase ver-
bliebene Riickstand wurde mit 2 cm® Salzsdure (2:1) und
50 em® Alkohol angeriihrt, die Flissigkeit nach 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 Glithen weifl oder hell
lachsfarben. Dies riihrt von dem Umstande her, daf das Filter
Spuren von Eisen zuriickhalt. Die geringsten Spuren von Eisen
aber konnen dem Niederschlage schon obgenannte Farbung
geben.

10357 g FeSO,+7 ag. ergaben 0-6816 ¢ SrSO,.

1-1510 g » » 0-7596¢g »
1-0535 ¢ > > 064962 >
In 100 Teilen:
Berechnet Gefunden
N —— T T —— i
SO, et 34-33 34-42 3451 34-48

Im Mittel: SO, 34-479/,, also um 0069/, weniger als die
Theorie erfordert.

Bei der Fillung von Schwefelsdure neben Eisen, mit
Strontiumchlorid in alkoholischer Losung, wird die Schwefel-
sdure als Strontiumsulfat quantitativ abgeschieden, ohne daB
die Bildung von komplexen Verbindungen die Resultate beein-
trachtigen kdnnte.

In der néchsten Versuchsreihe wird die Methode fiir die
Schwefelbestimmung im Pyrit angewendet.
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Vierte Versuchsreihe.

Fir die Analyse wurde sowohl in dieser wie in den
nachsten beiden Versuchsreihen lufttrockene, fein zerriebene und
gebeutelte Substanz verwendet. Eine Feuchtigkeitsbestimmung
wurde in einem separaten Teile der Probe durchgefiihrt und
sind alle angegebenen Analysenresultate auf Trockensubstanz
umgerechnet. '

Etwa Y/, g Pyrit wurde in einem Erlenmayerkolben mit
20 em® Konigswasser Ubergossen, einige Minuten in der Kélte
einwirken gelassen, hierauf am Wasserbade erwidrmt, der
Kolbeninhalt in eine Schale gespiilt und mit Salzsdure mehr-
mals eingedampft. Der Rickstand wurde mit 1 cm® Salzsdure
befeuchtet, heifles Wasser zugefiigt und von der Gangart
abfiltriert. Im Filtrate wurde die Schwefelsdure mit Strontium-
chlorid gefallt und 100 em® Alkohol zugefiigt.

_ Der Niederschlag wurde genau so behandelt, wie es in
der vorhergehenden Versuchsreihe beschrieben ist.

04947 g Substanz ergaben 1-1182 ¢ SrSO,.

0-4888 g » » 1-0998 ¢ »
05101g » > 11498g »
In 100 Teilen:
Gefunden Im Mittel
e — i
S 3986 3969 39-76 39-73

Die Resultate stimmen untereinander sehr gut iberein und
ergaben als grofite Abweichung vom Mittel 0°15°/,.

Die Niederschlige waren chlorfrei und brauchten nicht
gereinigt zu werden. Die Filtrate gaben keine Reaktion auf
Schwefelsaure.

Fiinfte Versuchsreihe.

In dieser Versuchsreihe wurde die Schweielbestimmung
des Pyrits nach der Methode von Lunge durchgefiihrt.
Das Losen des Pyrits und die Abscheidung der Gangart

geschah so, wie es in der vorigen Versuchsreihe angegeben
wurde.
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Aus der Lésung wurde das Eisen als Hydroxyd durch
Zusatz von Ammoniak gefdllt, abfiltriert, der Niederschlag
mit heiflem Wasser ausgewaschen, dann wieder in Salzsdure
geldst, ein zweitesmal mit Ammoniak gefédllt und nach dem
Abfiltrieren mit siedendem Wasser gewaschen.

Beim Fillen, Filtrieren und Auswaschen wurde die Vor-
schrift von Lunge?! genau beobachtet. Die vereinigten Filtrate
wurden auf 300 cwe’ eingedampft, mit Salzsdure angesduert und
die Schwefelsaure durch Fallung mit Chlorbaryum bestimmt.

Die Niederschlage waren stark chlorhaltig und wurden
nach der Vorschrift von Fresenius gereinigt; es beziehen sich
alle hier und in der nichsten Versuchsreihe angegebenen Aus-
wagen auf gereinigte Niederschlige.

Die Filtrate von der Schwefelsdurefdllung ergaben alle
nach dem Eindampfen und Zusatz von einigen Tropfen Chlor-
baryum eine mehr oder minder starke Abscheidung von in
Losung gegangenen Baryumsuifats. Nachstehend die Analysen-
resultate:

0-5198 g Substanz ergaben 145393 g BaSO,.

0-5453¢  » > 1-5202¢  »
9:5222 8 » » 1-4589 g »
In 100 Teilen:
Gefunden Im Mittel
e —— e e —
S e 3897 38-74 38-83 - 38-84

Bei der Analyse 2 wurde das beim Eindampfen der Filtrate
abgeschiedene Baryumsulfat filtriert und gewogen.

Gefunden: 0-0119 g BaSO,, entsprechend 0-299/, S.

Ein Vergleich dieser Analysenwerte mit denen der vorigen
Versuchsreihe ergibt, daBl bei der Bestimmung des Schwefel-
gehaltes nach der Methode von Lunge die Resultate um
0-89°/, niedriger gefunden werden, als dies bei der Wert-
bestimmung des Pyrits mit Strontiumchlorid in alkoholischer
Ldsung der Fall war.

1 Vgl Lunge, L. Bd,, p. 244.
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Wenn man in Betracht zieht, dafl der Niederschlag von
Eisenhydroxyd trotz sorgfiltigstem Auswaschen hartnickig
Schwefelsdure in Gestalt basischer Sulfate zuriickhilt und bei
der Fallung von Schwefelsdure mit Baryumchlorid immer nach-
weisbare Mengen Baryumsulfats in Losung gehen (bei II
0:299/,1, welche Fehler sich bei der Fillung von Schwefel-
sdure mit Strontiumchlorid in alkoholischer Lésung nicht
ergeben, so wird man diese Analysendifferenz bei der An-
wendung der beiden Methoden flir die Wertbestimmung des
Pyrits leicht begreifen.

Sechste Versuchsreihe.

In dieser Versuchsreihe wurde die Schwefelbestimmung
nach der Methode von Kiister durchgefiihrt.

Hiezu wurde die Losung des Pyrits in der Kélte mit einem
Uberschusse von Ammoniak versetzt, darauf unter Umriihren
bis nahe zum Sieden erhitzt und, ohne Riicksicht auf den
Eisenniederschlag, wie oben mit Baryumchlorid gefélit.

Im Gbrigen wurde genau nach der Vorschrift von Kiister!?
verfahren. Die Niederschldge waren nach dem Glithen absolut
eisenfrei und wurden vom anhaftenden Baryumchlorid gereinigt.

Die durch Eindampfen konzentrierten Filtrate schieden
auch hier Baryumsulfat aus.

0-5397 g Substanz ergaben 1' 5204 ¢ BaSO,.
0+5101 g Substanz ergaben 14414 g BaSO,.

In 100 Teilen:

Gefunden Im Mittel
S, 39-15 39-26 392

Die Resultate sind hier wohl um 0-369, hoher als die
rach der Methode von Lunge erhaltenen, differieren aber von
den Resultaten der vierten Versuchsreihe noch um 0539/,

Eine kurze Uberlegung wird auch hier Aufklirung geben.
Die mehrfachen Operationen, wie das Losen und wiederholte
Fallen des Eisenoxydniederschlages sowie die Eigenschaft

1 Zeitschrift fir anorgan. Chemie, 19, 100.
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desselben, Schwefelsdure in Gestalt basischer Sulfate zuriick-
zuhalten, bilden bei der Methode von Lunge unvermeidiiche
Fehlerquellen;* Kilister vermeidet dieselben, indem er, ohne
zu filtrieren, unbekiimmert um den Eisenhydroxydniederschlag
die Fdllung der Schwefelsdure vornimmt. Der zweite Fehler
aber, bedingt duich die Loslichkeit des Baryumsulfats, ist hier,
wie bei jeder Bestimmung von Schwefelsdure mit Baryum-
chlorid, nicht zu vermeiden.

Es ist leicht einzusehen, dafl eine Schwefelbestimmung im
Pyrit auf Grund der bisher angewandten Methoden nicht genau
durchfithrbar ist. Bel Anwendung der hier vorgeschlagenen,
ziemlich rasch durchfiihrbaren Methode jedoch, die Fallung der
Schwefelsaure neben Eisen mit Strontiumchlorid in alkoholischer
Ldsung vorzunehmen, kann man die frither beschriebenen
Fenlerquellen vermeiden und gut brauchbare Resultate erhalten.

Bei Anwendung der Methode flir die Bestimmung von
Schwefelsdure neben Chromoyxdsalzen ist einige Vorsicht
geboten. Die Lésung, die beispielsweise Kaliumbichromat neben
Schwefelsdure enthdlt und in stark saurer Losung mit Alkohol
reduziert wird, darf nicht direkt mit Strontiumchlorid in alkoholi-
scher Losung gefdllt werden, weil sonst die Léslichkeit des
Strontiumsulfats in der sauren, Chromchlorid enthaltenden
Fliissigkeit Fehler verursachen wiirde.

Es wurde wie folgt verfahren.

Siebente Versuchsreihe.

Ungefahr 2 g Kaliumbichromat wurden in Wasser geldst,
mit Salzsdure angesduert, mit Alkohol reduziert und vollstindig
zur Trockene verdampft. Der Riickstand wurde mit 100 cm?®
Wasser aufgenommen und filtriert.

Zu je 10 cm?® titrierter Schwefelsdure (vgl. erste und zweite
Versuchsreihe) wurden 50 cm?® dieser Chromoyxdsalzldosung
und 1 cm® Salzsaure (1:2) zugefiigt, die Losung erwérmt und
unbekiimmert um das Chrom mit Strontiumchlorid unter Zugabe
von Alkohol gefdllt.

1 Vgl. Klster, Zeitschrift fiir anorgan. Chemie, 19, 98.
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Der Niederschlag wurde in maiger Wirme 3 Stunden
lang digeriert, hierauf erkalten gelassen und die klare, kalte,
alkoholische Losung durch ein Filter gegossen. Der im Becher-
glase verbliebene Riickstand wurde mit 1 em® Salzsdure (1:2)
und 60 cw® Alkohol angeruhrt, die Flissigkeit nach dem Er-
kalten abgegossen, hierauf noch dreimal mit Alkohol dekantiert,
der Niederschlag aufs Filter gespritzt und mit Weingeist
gewaschen.

Das Strontiumsulfat war nach dem Glithen rein weif3
und wog:

1. 0-9933 g, entsprechend 0°5311 g H,SO,,
2. 0-9947 g, entsprechend 0-5308 g H,SO,.

Bei Einhaltung derhier angegebenen Versuchsbedingungen
gibt auch die Fiallung von Schwefelsdure neben Chrom mit
Strontiumchlorid in alkoholischer Losung gute Resultate.

Thiele * hat bei seinen Versuchen iiber die Schwefelsdure-
bestimmung neben Eisen die Ferrisalze mit Zink reduziert, um
die Schwefelsdure mit Baryumchliorid eisenfrei fallen zu kénnen.
Er erhielt auf diese Art Niederschldge, die zwar nur wenig
Eisen, dagegen merkliche Mengen Zink enthielten. Thiele kam
zu dem Schlusse, daBi die Bestimmung von Schwefelsdure
neben Zink durch Fallung mit Baryumchlorid an und fiir sich
ungenaue Resuitate liefert.

Ich habe nun die hier vorgeschlagene Methode auch auf
die Bestimmung von Schwefelsdure im Zinksulfat angéwendet
und vollstdndig zufriedensteliende Resultate erhalten.

Achte Versuchsreihe.

Zur Analyse wurde reiner Zinkvitriol ZnSO,+7 aq. ver-
wendet. Eine abgewogene Menge Zinksulfat wurde in 60 cw?
Wasser geldst, die Lésung mit Salzsdure angesduert, zum
Kochen erhitzt und mit Strontiumchlorid gefdllt, Nach Zugabe
von 120 cm® Alkohol wurde der Niederschlag so behandelt, wie
in der dritten Versuchsreihe angegeben.

1 Zeitschrift fiir anorgan. Chemie, 22, 443.
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0-9407 g ZnSO,+7aq. efgaben 05992 g SrS0,.
1-1020 g ZnSO,+7aq. ergaben 0°7024 g SrSO,.

In 100 Teilen:

Berechnet Gefunden
NN T — N N
SO, 33-39 33-30 33:33

Die Analysenresultate dieser acht Versuchsreihen be-
stitigen die Brauchbarkeit der hier vorgeschlagenen Methode
zur quantitativen Bestimmung von Schwefelsdure; dieselbe
wird insbesondere zur Wertbestimmung des Pyrits vorteilhaft
anzuwenden sein.

Es sei mir an dieser Stelle gestattet, Herrn Prof. Dr.
G. Vortman, auf dessen Anregung die vorliegende Arbeit
durchgefiihrt wurde, fiir die mir bei der Ausfithrung jederzeit
durch Rat und Tat gewdhrte Unterstiitzung meinen aufrich-
tigsten Dank zu sagen.



