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Weitere Versuche Uber die quantitative
Behandlung kleiner Niederschlagsmengen

Julius Donau.

Aus dem Laboratorium fiir aligemeine Chemie an-der k. k. Technischen Hoch-

schule in Graz.
(Mit 3 Textfiguren.)

" (Vorgelegt in der Sitzung am 12. Oktober 1911.)

I. Aligemeiner Teil.

Unléangst?! habe ich ein Filterschélchen beécb%i.eben, welches
das Filtrieren und Bestimmen kleiner Niederschlagsmengen mit
genligender Genauigkeit erlaubte. Es ist nun eine systematische
Untersuchung einzelner Bestimmungsmethoden der. hdufiger
vorkommenden Elemente angestellt worden, um ihre Anwend-
barkeit bei dem neuen Filtrationsverfahren: zu priifen. -

Bevor auf die Einzelheiten dieser Bestimmungen -ein-
gegangen wird, sollen noch éinige Neuerungen, die sich auf
die Nernst'sche Mikrowage und auf das Fidllen und Filtrieren
der Niederschlidge beziehen, mitgeteilt werden. . .

Was die Wage betrifft, so wurde an Stelle des Gehiinges
an der Zeigerseite am Ende des Horizontalbalkens ein Glas-
‘kiigelchen, zirka 02 g schwer, als Gegengewicht angeschmolzen,
-s0 dafi Zeiger und Balken nunmehr aus einem Stlick bestehen.

An Stelle des' Gehdnges rechts, -wo, das Filterschilchen
gewogen wurde, kam ein einziger, sehr feiner Wollastondraht,
der oben an einem, das rechte Balkenende bildenden Silber-

1 Monatshefte fiir Chemie, 32, 31 (1911).
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draht angeschmolzen wurde und unten eine Schleife trug, die
zur Aufnahme eines Aufhédngehikchens dient! (Fig. 1 schema-
tisch).

Um das Wigen hygroskopischer Substanzen zu ermdg-
lichen, wurde das Geh&use mittels eines Paraffin-Wachs-
gemisches abgedichtet. Das Wageschélchen wird mittels eines
flachen Loffelchens durch ein kreisférmiges Loch eingebracht,
welches 3 cm im Durchmesser hat, sich in der Héhe des Auf-
hangehakens an der seitlichen Glaswand befindet und durch
Vorschieben einer darauf geschliffenen, mit Vaseline angefetteten
Glasscheibe gedffnet und geschlossen werden kann. Als
Trockenmittel wird gebrannter Kalk verwendet. Wie die nach-
stehenden Zahlen zeigen, kann in einem solchen Wagegehiuse
Calciumoxyd ohne weiteres offen gewogen werden.

6864 Teilstriche CaCOy gaben nach ldngerem Glithen 3855 Teilstriche CaO
(statt 38-48).

6042 Teilstriche CaCOg gaben nach ldngerem Glihen 33-75 Teilstriche Ca O
(statt 33-85).

38-55 Teilstriche CaO wogen nach einstiindigem Verweilen in der Wage
38-60 Teilstriche.

3855 Teilstriche CaQ wogen nach dreistiindigem Verweilen in der Wage
3860 Teilstriche.

3855 Teilstriche Ca0 wogen nach zwblfstindigem Verweilen in der Wage
38- 85 Teilstriche. .

33 75 Teilstr. CaO wogen nach 1y Minute in gewShnlicher Luft 33° 95 Teilstr. -
33:75 » > » » 10 Minuten » > » 34°05 »
33-75 » » > > 2 Stunden » > > 35256 »

Die 1. c¢. beschriebenen Filterschidlchen wurden bei-
behalten, nur wurde der Asbest ein- fiir allemal durch Platin-
schwamm ersetzt. Der letztere hat den Vorteil, daff er viel
besser filtrieren 1468t, sehr bald konstantes Gewicht annimmt,
leichter gereinigt werden kann und auch eine Weiterbehandlung
der Niederschlige leichter moglich macht. Die fertigen Platin-
schwammfilterschilchen dndern ihr Gewicht selbst nach oft-
maligem Gebrauche kaum, was bei den Asbestfiltern nicht immer

t Vgl. Emich, Lehrbuch der Mikrochemie, p. 54, Wiesbaden 1911, Verlag

Bergmann.
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der Fall war, Eine nachteilige Wirkung des Platinschwammes,
etwa durch Katalyse oder Zerstdubung, konnte bisher nicht
beobachtet werden.

Die Herstellung ist dhnlich wie bei den Asbestfiitern. Die
Schilchen bestehen wie jene aus zwet Teilen, deren Zwischen-
raum mit Platinschwamm erfilit ist. Man schlagt sich zunéchst
aus einer Platinfolie von zirka 0-0035 mm Dicke mittels eines
Locheisens Scheibchen von 12 oder 10 mm Durchmesser. Die
fetzteren sind fiir Schidlchen bestimmt, die ein Deckelchen
erhalten. An die Scheibchen werden 1 bis 11/, cm lange Platin-
dridhte von 01 mm Dicke angeschweifit, die Scheibchen in der

|
|
é

I. c. angegebenen Weise gelocht und durch Eindriicken mittels
eines Pistills mit einer unten eben polierten Fliche von 6 mm
Durchmesser in einen weichen Gummistopfen zu einem Schil-
chen geformt. Zwei weitere Platinscheibchen von 8 mme Durch-
messer werden mit dem gleichen Pistill zu flachen Schilchen
eingedriickt. Das eine der beiden Schilchen wird siebartig
gelocht und hat die Bestimmung, den zweiten Boden zu bilden,
das andere kann als Deckel der Filterschilchen gebraucht
werden.

Das Schidlchen mit dem angeschweifiten Platindraht wird
mit einer Schichte Platinsalmiak beschickt und am Platinblech
geglitht, darnach auf die Filtrierkapillare gebracht und mittels
der Pumpe festgesaugt. Der Platinschwamm wird mit einem
unten ebenen Glasstibchen festgestampft, neuerdings Platin-
salmiak daraufgeschichtet und gegliiht; dies wird solange

75%



1118 : J. Donau,

wiederholt, bis das Schilchen und ein.oder, falls ein Deckel
nétig ist, ‘beide flachen Schilchen zusammen auf die Wage
gebracht, den Zeiger derselben in der Nihe des Anfangspunktes
der Skala spielen’ lassen. Ist das Schilchen "austariert, dann
wird das flache Siebschilchen eingesetzt und mit dem oben
angeflihrten. Pistill in den Gummistopfen fest hineingedriickt.
Das Filterschalchen erhdlt so einen zweiten Boden, welcher den
Platinschwamm schiitzt und das leichte mechanische Entfernen
der Hauptmasse des Niederschlages ermdglicht. Man beginnt
nun mit dem Waschen® Das Schélchen wird moéglichst in die
Mitte der Filtrierkapillare gebracht, mittels der Pumpe fest-
gesaugt und der Boden mit dem Glasstabe nochmals fést-
gestampft und gegléttet. Nach Einschalten des Aspirators durch
den Dreiweghahn (1. ¢.) wird gewaschen, wobel bei einem guten
Filter das Filtrat durch wenig oder gar keine Luftblidschen
unterbrochen durch die Kapillare abfliefien soll. Ist dies nicht
der Fall, so muB} der Filterboden noch fester gestampft werden;
oft gelingt es, durch eine kleine Verschiebung das Schilchen
in die richtige Lage zu bringen. Nach dem Waschen saugt man
noch kurz scharf ab, gliiht das Schalchen eine halbe Minute
lang am Platinblech und bringt es heifl in den Exsikkator, worin
es sich in weniger als einer halben Minute abk{ihlt. Nun wird
es auf die Wage gehidngt und der Stand des Zeigers genau
niotiert. Das Waschen wird wiederholt, bis zwei aufeinander-
folgende Wigungen: iibereinstimmen, was gewdhnlich. schon
bei der dritten Wigung der Fall ist. Die Filter sind bei vor-
sichtiger Behandlung beliebig oft brauchbar, indem die darauf
"beﬁndhchen Nledexschlage fast ausnahmslos leicht vollstdndig
-entfernt weiden konnen Dabei wird die Hauptmasse zunéchst
mechamsch der Rest m1tte‘s -eines gee1gneten Loqungsmlttels
weggebracht: :

Dé‘x‘plétlhﬁwé'r:’c c5 fork ugen T‘ﬂtexsc“dlchems samt Deckel betrigt bei
cinbin Gewicht vor - 40 bid' 50 29 utd" éinem Pla‘cmprexs (Folie) von 7 Mark
PLo; Gramm ungefhhr 30 Pfeﬂnme sy R

ibchen: Lomwn dumh Fmdmcken in, den Guxmm-

chien u. dgl. gewohnen wc\rden die' nu;
Senreilligidmmen.” i s
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Fillen und F iltrieren;

Anfangs wurde die zu untersuchende Substanz in ein
kleines,  mit "Ausgufl versehenes Schilchen gebracht, gelost,
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gefillt und abfiltriert. Das Filtrieren bereitete oft grofie Schwierig-
keiten. Einmal flo8 ein Tropfen lings der Schilchenwandung
herab, dann kam es bei einer nicht sehr ruhigen Handhaltung
oft vor, daB ein Tropfen nicht ganz ins Filterschdlchen fiel,
endlich war es oft schwer, krystallinische Niederschlég'e quan-
titativ herauszubringen, Die folgenden Figuren versinnlichen
eine Anordnung, welche geeignet ist, diese Ubelstinde grofien-
teils zu vermeiden (Fig. 2). 4 ist ein Glas- oder Quarzrohrchen,
zirka 1 ¢cm weit, 3 bis 4 ¢ hoch, am unteren Teil auf eine
Linge von 1 bis 1/, cm und eine Weite von ungefihr 01 cm
ausgezogen, Dieses Ende wird mittels eines diinnen, nahtlosen
Gummischlauches, welcher an einem Ende mit einem Glas-
pfropfen verstopft ist, luftdicht verschlossen. Das in ein Stativ
eingespannte Rohrchen wird in eine schridge Lage gebracht
und die gewogene Substanz in den schalenartig ausgebauchten
Teil eingefithrt. Um sie zu i6sen, bringt man 1 bis 2 Tropfen
des entsprechenden Losungsmittels mittels einer Hakenpipette
hinein. Die Auflésung kann durch vorsichtiges Erwidrmen
mittels eines Flammchens beschleunigt werden. Durch geeignete
Mittel, z. B. Einstellen des Réhrchens in einen Trockenschrank,
kann die Losung eingeengt oder bis zur Trockene eingedampft
werden.

Hat man eine klare Losung der Substanz erreicht, so wird
in die noch immer schrig eingespannte Réhre das Féllungs-
reagens mittels einer Hakenpipette tropfenweise eingebracht.
Das »Fdllungsréhrchen« wird nun in die Hand genommen
und eine Zeitlang zwischen den Fingern gedreht, damit sich
der Niederschlag nicht allzusehr an die Glaswand anlegt.
Hierauf verschlieBt man die Miindung des Fillungsrthrchens
mittels eines Korkes, in dessen Bohrung ein KugelrShrchen
eingesetzt ist. Die Kugel wurde vorher ober einer Gasflamme
erwirmt. Dies bewirkt, daf nach behutsamem Entfernen des
unteren Kautschukverschlusses Luftblasen in das Innere des
Fallungsrohrchens dringen, wodurch die Flissigkeit gut durch-
gemischt wird (B). Man verschlieBt nun wieder unten und ladft
den Niederschlag sich absetzen (C). Will man filtrieren, so ent-
fernt man zunichst das Kautschukrohrechen langsam. Zeigt sich
dabei ein Uberdruck im Innern, so nimmt man vorher die
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Kugelrdhre ab, erwirmt sie mafiig und verschliefit wieder. Jetzt
1a6t sich der Kautschukschlauch gefahrlos entfernen. Durch
Berithrung der Kugel mit einem heifen Glasstabe kann man
nun den .Inhalt- leicht tropfenwexse ins Filterschélchen fallen
lassen (D). S '

Die Art der Aufstellung . des Fallun(rsm hrchers - ist - aus
Fig. 3 ersichtlich;

Ist der letzte Tropfen abgefallen, so nimmt man den Kork
mit dér Kugelrdhre ab, 146t einen Tropfen Waschwasser ins
Fallungsrotirchen fallen und reibt mittels einer kleinen Tauben-
federfabne die Glaswand ab. Hierauf wird der Tropfen durch
Einsetzen des Korkes ausgedriickt: Man wiederholt dies, bis
der ausgetretene Tropfen vollkommen klar ist und man Kkeine
Niederschlagsspuren mehr an der Glaswand sieht. Den Nieder-
schlag kann  man selbstverstindlich auch mittels des- Filtrats
aussptllen. Zuletzt muf jedoch immer mit 5 bis 10 Tropfen der
vorgeschriebenen Waschfliissigkeit gewaschen werden. Das
Waschen ist zu beendigen, wenn ein abgelaufener Tropfen, auf
einem austarierten Platinfolieschdlchen verdunsten gelassen,
keine merkliche Gewichtszunahme des letzteren hervorbringt.
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Bei den nun zu beschreibenden Bestimmungen der wich-
tigsten Elemente wurden die Féllungen fteils -nach der alten
Meéthode, teils im Féllungsrohrchen vorgenommen. Die Skala
der Nernst'schen Mikrowage hat. 100 Teilstriche, von ‘denen
einer einem Gewichte von 0-0512 mg entspricht. Mittels eines
an einem Kugelgelenk befestigten, um eine in der Verldngerung
des Quarzfadens liegende Achse drehbaren kleinen Fernrohres
kann man die Zehntel dieser Teilstriche noch gut schétzen, so
daBl der Widgungsfehler 0-005 mg nicht ibersteigt.? Durch Ver-
schieben des Aufhidngepunktes des Wagebalkens am Quarz-
faden gegen das linke Ende (Zeigerseite) kann die Empfindlich-
keit der Wage auf Kosten des Wigungsbereiches erheblich
gesteigert werden. -Die angefithrte Empfindlichkeit “ist eine
mittlere und reicht fiir die hier verfolgten Zwecke aus.fl

Bei den ausgefithrten Bestimmungen wurden  die  ana-
lytischen Werke von Fresenius, Rose, Treadwell (5. Aufl)
und De Koninck benftitzt. Einzelne, in der Zusammenstellung
besonders vermerkte Analysen wurden von zwei Horern aus-
geftihrt, welche schon ein Semester makrochemisch quantitativ
gearbeitet hatten. Die Bestimmung von Elementen in dorganischen
Stoffen, von  selteneren Elementen, endlich 'diel"wich"tig'ere_li
Trennungen sollen Gegenstand spiterer Untersuchung sein. Es
a6t sich jedoch jetzt schon mit Wahrscheinlichkeit voraus-
sagen, dafl sich die hier beschriebene Art des Fillens und
Filtrierens auch in den genannten Féllen bewéhren wird.

Beziiglich der Zahlenangaben in den Kolonnen » Ausgangs-
substanz« und » Wigungsform« ist noch zu bemerken, daf die
Hundertstel-Teilstriche nicht etwa abgeschitzt werden konnten,
sondern sich bei der Beniitzung der Korrektionskurve er-
gaben; da ndmlich die Zeigerausschldge ‘der Mikrowagé den
aufgelegten Belastungen nicht ganz proportional sind, mufite
eine solche angelegt werden. Bei ihrer Verwendung wurden, um
nicht weitere Korrektionsfehler hineinzubringen, nicht nur die
Zehntel, sondern auch die Hundertstel verwertet.

1 Vgl. Emich, 1. c.; daselbst auch Abbildung.
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IT. Experimenteller Teil.

1. Kalium.

Reines Chlorkalium wird in, einem Tropfen mit Salzsdure schwach an-
gesduerten Wassers geldost und mit etwas reinem Kochsalz vermengt. Zu der
klaren Aufldsung werden einige Tropfen wasserfreien Alkohols und Athers
hinzugefiigt und -das Kalium mit. einer konzentrierten Losunor von Platmchloud—
chlorwasserstoff geféllt. Die Konzentration der Reacrcntxen ist die iibliche (vgl.
Rose, II, p. 11). Nach einigem Stehen wird der N1ederschlag aufs austarierte
Filterschilchen gebracht und mit der vorgeschriebenen Fliissigkeit gewaschen,
bis das Filtrat farblos ablduft. Nach dem Trocknen bei zirka 130° wird Ue-
wogen. und aus der Menge des Kaliumplatinchlorids das Kalium gexechnet

Um das Schilchen fiir weitere Versuche blauchbar zu machen, wird es
nach mechanischer Entfernung der Hauptmasse des Niederschlages mit he1{3em
Wasser bis zur Gewichtskonstanz gewaschen.

Die Resultate dieser sowie der noch folgenden Analysen sind am Schluff
in einer tabellarischen Zusammenstellung enthalten.

2. Ammonium.

Das zu analysierende Salz, Ammoniumchlorid, wird ganz analog dem
Kaliumchlorid behandelt und zum Schluf} als Ammoniumplatinc‘hlbrid gewogen.

Die Wiederherstellung der Filterschilchen geschieht auf die gleiche Weise
wie beim Kalium.

3. Magnesium.

Ammonmagnestumsulfat mit 6 Molekiilen Wasser wird in den unten etwas
ausgebauchten Teil des schrig eingespannten Fallungsréhrehens eingewogenl
und in 1 bis 2 Tropfen Wasser, das mit ganz wenig Salzsiure und Phenol-
phtalein versetzt wurde, aufgelb'st. Zur. Erleichterung der Auflosung kann mit
dem Flimmchen eines »Sparbrenners« vorsichtig erwarmt werden. Nach Zusatz
von zirka 6 Tropfen einer fiinfprozentigen Losung ven Na2HP04 wird das
Roéhrchen senkrecht gestellt und die Flilssigkeit behutsam erwidrmt. In die
warme Losung 146t man tropfenweise Ammoniak bis zur bleibenden Rotfirbung
einfallen, fiigt dann noch einen Uberschuf von 2 bis 3 Tropfen Ammoniak
hinzu und filtriert nach etwa halbstiindigem Stehen. Das Glilhen des Nieder-
schlages geschieht am besten in einem kleinen Heraeus'schen Muffelofen oder
woh! auch am Platinblech mittels eifies rauschenden Brenners. Ist der Nieder-
schlag nach dem Gliihen nicht weiff; so wird das Schilchen eine Weile in
eine Salpetei'séiureatmosph'are eingehdngt und neuerlich gegliiht.

1 Das Einwidgen geschieht aus einem ganz -kleinen Platinschilchen
(2 bis 3mm im Durchmesser) mit angeschweifitem 3 bis 4 em langen Platindraht
von 0-1mm Dicke. Zum Anfassen bedient man sich einer Schuberpinzetie,
die am Ende etwas verbreitert ist.
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Das Filtrierschéichen befreit man durch lingeres Waschen mit warmer,
konzentrierter Salpetersiure von den mechanisch nicht entfernbaren Resten des
Njederschlages.

4. Barium.

Das gelste eingewogene Bariumsalz, wasserfreies Chlorid, wird heifl mit
2 bis 5 Tropfen zehnfach verdiinnter heifer Schwefelsdure gefillt, das Schilchen
vorsichtig zwischen den Fingern gedreht und der Inhalt ab und zu auf 60°
bis 70° erhitzt. Nach etwa sechsstiindigem Stehen wird abfiltriert. Zur Ent-
fernung der letzten Anteile des Niederschlages kann vorteilbaft das Filtrat be-
niitzt werden. Zuletzt wird noch mit 5 bis 6 Tropfen beiflen Wassets ge-
waschen, der Niederschlag allmihlich bis zur beginnenden Rotglut erhitzt und
das Bariumsulfat gewogen. ‘ »

Zur Reinigung wird das Filterschilchen mit dem noch anhaftenden Nieder-
schlag in konzentrierter Schwefelsiure erwirmt und dann mit warmer kon-
zentrierter Schwefelsdure auf der,FiItrierkapiHare gewaschen.

5. Strontium.

Die Salze, Carbonat oder Nitrat, werden geldst und nach Versetzen mit
etwas Ammoniak mittels Ammoncarbonat ‘gefdllt. Nach dem Absetzen des
Niederschiages wird durch einen weiteren Tropfen des Fillungsmittels die Vol
st'zindigkeif der Fallung kontrolliert. Da der Nicederschlag sebr fein ist, mufi mit
besonderer Sorgfalt filtriert werden. Am besten ist es vielleicht, zuérst einige
Tropfen Wasser auf das Schilchen zu bringen, bis sich die Kapillare damit
gefiilit hat, sodann den Aspirator auszuschalten und ohne weiteren Druck als
den der Wassersdule in der Kapillare das Strontiumecarbonat zu filtrieren. Sollte
Niederschiag an den Winden haften, so wird er bei schriggestelitem Schélchen
in einem kleinen Tropfen Salzsdure gelost, mit Ammoniak neutralisiert und
wieder mit kohlensaurem Ammon gefillt. Zum Schiusse wird mit einigen
Tropfen ammoniakhiltigem Wasser gewaschen. Der Niederschlag wird hierauf
am Platinblech bis zur beginnenden Rotglut und nur kurze Zeit bis zur Ge-
wichtskonstanz ct‘llitit. ‘

Das Filterschilchen kann selbstverstindlich durch Waschen mit ver-
diinntén Sz’iurén wieder gebrauchsfertig gemacht werden.

6. Calcium.

Dieses wird aus ammoniakalischer Losung mit oxalsaurem Ammon ge-
fallt und nach zwolfstiindigem Stehen filtriert. Eventuell am Glas haftender
Niederschlag wird in wenig Salzsdure gelést und mittels Ammoniak wieder
ausgefillt: Der Niederschlag wird bei 1009 getrocknet und als Oxalat gewogen,
oder durch Erhitzen bis zur beginnenden Rotglut ins Carbonat {bergefiihrt
und als solches gewogen. Gestattet die Wage das Wigen von Calciumoxyd
(sieche oben), so ist es am sichersten, den Niederschlag durch lingeres starkes
Glithen am Platinblech bis zur Gewichtskonstanz ins Oxyd zu verwandeln und

dieses zu wigen.
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7. Aluminiym.

Ein Alaunkrystillchen wird in Wasser gelost und nach Zusatz eines
Tropfens einer mafig verdiinnten Salmiaklésung mit dreifach verdiinntem Am-
moniak gefillt. Durch vorsichtiges Erwdrmen wird der UberschuB an Ammoniak
soweit vertrieben, daf ein in das Rohrchen gesenktes. Streifchén Lakmus-
papier nicht mehr blau wird. Nach mehrstiindigem Stehen wird vorsichtig
filtriert, vorschriftsmdBig gewaschen, dann gut getrocknet und endlich bei auf-
getegtem Deckelchen bis zur Gewichtskonstanz heftig gegliiht.

Das Filterschilchen wird durch- S¢hmelzen mit saurem schwefelsaurem
Kalium und nachtriaglichem griindlichen Waschen mit heiflem Wasser gereinigt.

8. Chrom.

@), Reines Kaliumbichromat wird in wenig Wasser gelost und mittels
Bariumacetat gefdlit. Nach dem Filtrieren und Waschen mit verdiinntem Alkohol
wird das offene Schilchen, nachdem es vorher im Trockenschrank gut ge-
trocknet wurde, am Platinblech bis zur Gewichtskonstanz schwach gegliiht
und das Bariumchromat gewogen. .

b) Das gleiche Salz kann durch Hinzﬁfﬁgen von Alkohol und Salzsiure
zu einem Chromoxydsalz reduziert werden. Letzteres wird mittels Schwefel-
ammon gefdilt, filtriert, bei bedecktem Schilchen am Platinblech gegliiht und
als Cry O3 gewogen.

Die Filterschdlchen konnen in beiden Fillen durch Schmelzen mit Soda
und etwas Salpeter und gutem Auswaschen von den Niederschligen befreit
werden. Allerdings leidet bei dieser Art Reinigung das Schilchen etwas unter
dem Einflusse des schmelzenden Salpeters.

9, Zink.

Die schwefelsaure Losung eines Kérnchens metallischen Zinks wird mit
Ammoniak alkalisch gemacht, mit Essigsdure wieder neutralisiert oder schwach
sauer gemacht, nach vorherigem Zusatz von einem Tropfen einer verdiinnten
reinen Sublimatldsung durch Schwefelwasserstoffwasser gefillt, nach lingerem
Stehenlassen filtriert und mit sehwefelwasserstoffhaltigem Wasser gewaschen.
Nach vorherigem Trocknen wird das Schillchen am Platinblech bis zur Gewichts-
konstanz geglitht. Um die Umwandlung ins Zinkoxyd zu beschleunigen, hingt
man das Filterschidlchen vor dem Erhitzen kurze Zeit in eine salpetersiure-
haltige Atmosphire.

10. Nickel.

Ein K&rnchen reines Nickel wird in dem unteren Teil des schief ein-
gestellten Fillungsrohrchens in zweifach verdiinnter Salpetersiure geldst, nach
dem Verdiinnen mit 1 bis 2 Tropfen Wasser mit einem {Iberschuf einet alkoho-
lischen Lésung von Dimethylglyoxim (11/,prozentig) versetzt und mit vierfach
verdinntem Ammoniak neutralisiert (vgl. O. Brunck, Zeitschr. fiir angew.
Chemie, 1907, p. 1844, oder Treadwell, 5. Aufl,, p. 108). Der Niederschlag
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wird sofort filtriert und nach kurzem Trocknen bei zirka 120° als Nickel-
dimethylglyoxim gewogen. Von' der oben’ gen‘annten Ausgangssubstanz kann
wegen des.grofen: Molekulargewichtes der Wagungsform nur wenig, hochstens
1 myg eingewogen werden. Es wurde. deshalb. behufs genauerer Kontrolle des
Verfahrens Dimethylglyoxim selbst -in-einem Tropfen- warmer Salpetersiure
geldst, mit Ammoniak. wieder. ausgefillt, filtriert und gewogen. Das Filtrat ist
stets auf die Vollstindigkeit der Nickelausfilluing zu priifen. Einzelnen Proben
ist ein Kobaltsalz zugesetzt worden.

11. Kobalt:

Kobaltammonsulfat wird in Wasser geii)’st eine unbekannte kleine Menge
Nickelsalz und ein Tropfen verdinnter Salzsdure hinzugefiigt. Die warme
Losung wird tropfenweise mit einer Losung von Nitrosobetanaphtol in 50pro-
Lentlgel Essigsdure gefillt, filtriert und mit heilem Wasser gewaschen,” Zuletzt
wird ein “Tropfen Oxalsiurélésung: durchs Filter fliefien gélaésén .und iberdies
nochi etwas Oxalssure ins Schilchen gebracht”Nach dem Trocknén wird der
Niedérschlag zunichst schwach, zum Ende stark erhitzt. Die Umwandlung in
das metallische Kobalt aeschleht durch Erlntzen ‘des Filterschélchens im
Wasserstoffstrom: : C :

Die Wiederherstellung der Filterschilchen gelingt durch Auflgsen des
Kobalts'in warmer Salpetetsiiure und lingerem Waschen mit Wasser.

12 Mangan.

Mangansulfat, in Wasser geldst, wird mjt Ammoniak alkalisch gemacht
und mit Schwefelammon geféillt.v Auch hier empfiehlt es sich, wie beim Zink
der Losung vor dem Fillen etwas Sublimat zuzusetzen. Man filtriert so viel
leichter und erleidet auch sonst weniger Vérluste. Der Niederschlag wird mit
schwefelammonhaltigem Wasser gewaschen, durch Gliihen am Platinblech in
ManvanoxyduIOKyd ibergefiihrt und als ‘solches gewagen.

" Das Filterschalehen wird mittels kon7entr1ortei Salzsdure gerelmgt

13. Eisen.

Finige Milligramine Blumendraht. werden - im -schiefstechenden Rohrchen
in t bis 2 Tropfen Salzsiure und etwas Salpetersiure geldst und durch einen
Uberschuff vonr Ammoniak gefdllt. Der mit heiBem Wasser gewaschene Nieder-
schlag wird nach dem Trocknen schwach geglitht und als Eisenoxyd gewogen.

Das Eisenoxyd kann durch konzentrierte Salzsdure vom Filter entfernt

werden.
14. Quecksilber.

Sublimat' wird in Wasser gelost, schwach angesduert und mit Schwefel-
wasserstoffwasser gefallt. Nach einigem Stehen wird filtriert, mit schwefel-
wasserstoffhaltigem, zuletzt reinem Wasser gewaschen und zwischen 110° und
120° getrocknet.
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Die Bestimmungen b und ¢ wurden von Herrn chem. K. Stieger, d, ¢
von Herrn cand. chem. F. Kudera ausgefiihrt.

Die Schilchen werden durch einfaches Ausgliihen am Platinblech -wieder
gebrauchsfefﬁg gemacht.

15. Silber.

Ein Stiickehen Silberdralit wird in verdiinnter-Salpetersiure geldst und
mit Salzsdure gefdllt.  Nach dem Waschen mit salpetersiurchédliigem Wasser
wird das Filterschilchen zur Oxydation des reduzierten Silbers kurze Zeit in
eine Chloratmosphire gebracht, hierauf bei 130° bis zum konstanten Gewicht
getrocknet und das Chlorsilber gewogen. Durch warme Ammoniakfliissigkeit
und nachheriges griindliches Waschen mit hexﬁem Wasser, zuletzt mit Salpeter-
s'a'.uré, werden die Filterschilchen wieder hergestelit.

16. Kupfer.

Die Lésung von metallischem Kupfer in verdiinnter Salpetersdure wird
erwirmt und das Kupfer durch tropfenweises Hinzufiigen von Kalilauge gefalit.
Nach ldingerem Stehen wird filtrieft, der efwa an der Glaswandung haftende
Anteil des Niederschlages wird in ganz wenig Salzsdure geldst und, nochmals
gofdllt. \Iach dem Trocknen wird der Niederschlag am Platinblech bis, zur
Gew1chtskonstanz gegliiht. Nach dem Glithen ist es ndtig, nochmals kurz zu
waschen, um die frither. durch Adsorptionskréfte. noch festgehaltenen Spuren
von Alkali wegzubringen.

17. Wismut.

Die salpetersaure Losung von Wismutoxyd wird mit Ammoniak nahezu
neutralisiert und nach Versetzen ‘mit einem Tropfen Salmiaklssung mittels
Wasser gefﬁllt,' nach dem Absetzen filtrier, bei 100° bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet und als Wismutoxychlorid gewogen.

8. Blei.

Die salpetersaure Losung wird behufs Verjagung tberschiissiger Sdure
vor oder nach dem Zusatz von Schwefelsiure eingedampft. Nach .dem Ver-
setzen mit vvldunntem Alkohol und Absetzen des Bleisulfats wird filtriert uad
mit \VGIHO'EISLhB.ltlgEm Alkohol 0e“aschen Der \Hedelschlag wird bei 200°
getrocknet und als Bleisulfat gewogen. Er kann durch Behandlung mit Ammon-
acetat lejcht w1eder entfernt werden.

19. Arsen.

Die Losung der arsenigen Sdure wird mit Salzsiure versetzt und sodann
durch Einleiten von Schwefelwasserstoff gefillt. Der Uberschuf des letzteren
wird durch einen Kohlensamestlom, welcher durch einen Dreiweghahn ein-
geschaltet wird, vertrieben. Der ausgewaschene Niederschlag wird bei 100°
bis zum konstanten: Gewichte getrocknet:und -als Arsensulfiir gewogen. Nach
dem Trocknen wird der Niederschlag duich Hitze verjagt und ein ‘etwaiger
Riickstand. in Abzug gebracht.
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20. Antimon.

Die Losung wird in der Wirme mittels Schwefelwasserstoff gefillt und
withrend des Abkiihlens ein Kohlensdurestrom ~eingeleitet. Der Niederschlag
kann bei 190 bis 200° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet werden oder man
fithrt ibn durch Einhidngen in eine Salpetersdureatmosphidre und nachherigem
nicht zu starken Gliihen in antimonsaures Antimonoxyd, Sby O, iiber.

21. Zinn,

Die schwach salzsaure Lésung des Zinnchlorids wird mit iiberschiissigem
Ammonnitrat gefillt, lingere Zeit erwirmt, filtriert und mit ammonnitrathiltigem
Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen wird das Schilchen bedeckt, lingere
Zeit stark gegliiht und die Zinnsdure gewogen. Um das Schilchen wieder rein
zu bekommen, gliiht man es wiederholt mit Salmiak.

22, Salpetersiure.

Die Bestimmung wird durch Fallung als Nitronjtrat nach M. Busch vor-
genommen. Vgl. dariiber Treadwell, II, V. Aufl, p. 371, oder Berl. Ber., 58
(1905), p. 861. Man benutzt ein Fallungsréhrchen, welches dann in Schnee
oder Eiswasser gestellt wird. Zum Auswaschen verwendet man ebenfalls eis-
gekiihltes Wasser, welches man tropfenweise absaugt; es geniigen dazu unge-
fihr 5 Tropfen. Der Niederschlag wird sodann bei zirka 110° getrocknet und
gewogen,

Uber die Trennung der Salpetersdure von der Brom- und Jodwasserstoft-
sdure, Chlorsiure und Perchlorsiure und die Bestimmung der letzteren mittels
Nitron sollen noch Versuche angesteilt werden.

23. Salzsiure.

Die schwach salpetersaure Losung von Chlornatrium wird mit Silbernitrat
gefillt und das Fallungsréhrchen nach vorsichtigem Erwdrmen zwischen den
Fingern gedreht. Nach dem Filtrieren wird mit einigen Tropfen salpetersiure-
hiltigen Wassers gewaschen. Der blauviolette Niederschlag wird wie oben eine
Minute lang in eine Chloratmosphére (aus Kaliumchlorat und konzentrierter
Salzsiure) gehingt. Man verfihrt dabei z. B. so, daB man das Chlor in einer
kurzen Eprouvette entwickelt, welche man in ein geriumiges Pulverglas schief
hineinlegt. Das Schélchen wird mittels eines Hékchens eingehdngt. Das Ganze
kommt zweckmifBig unter eine Glasglocke.

24. Schwefelsiure.

Die schwach angesiuerte Losung von Ammonsulfat wird vorsichtig heiff
gemacht und mit einer ebenfalls erhitzten verdiinnten Lésung von Bariumchlorid
tropfenweise versetzt. Nach lingerem schwachen Erwérmen und mehrstiindigem
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Stehen kann filtriert werden. Das Filter mufi sehr dicht sein und langsam
filtrieren, wenn das Filtrat klar sein soll. Nach dem Trocknen wird das Schil-
chen am Platinblech bis zur Gewichtskonstanz schwach gegliiht.

25. Phosphorsiure.

Ausfliihrung nach Treadwell, Band I, V. Aufl.,, p. 362. Natriumphosphat
wird in einem Tropfen Wasser im schragstehenden Rohrchen geldst, ein Tropfen
eines Gemisches von 33prozentigem Ammonnitrat und etwas Salpetersdure
hinzugefiigt und erwirmt. Sodann wird tropfenweise mit einer heiflen zehn-
prozentigen Ammoniummolybdatldsung geféllt und nach halbstiindigem Stehen
filtriert. Der mit 2 Tropfen Waschwasser (5 Teile Ammonnitrat und 4 Teile
konzentrierter Salpetersdure auf 100 Teile Wasser) behandelte Niederschlag
wird in warmem Ammoniak am Schidlchen selbst gelost und in ein zweites
unter der Kapillare angebrachtes Fillungsrohrchen hineingewaschen. Man kann
die ammoniakalische Losung auch in ein Schélchen abtropfen lassen, daselbst
auf ein kleines Volumen abdampfen und von hier aus in ein Fallungsréhrchen
gesplilt. In die Losung kommt noch eine Spur Ammonnitrat und-Ammon-
molybdat, sodann ein Tropfen heifler 25prozentiger Salpetersidureldsung. Nach
Absetzen des Niederschlages wird filtriert und bei 160 bis 170° getrocknet.

26. Kieselsiure.

Die feingepulverte Substanz wird in einem kleinen Platintiegel mittels
Soda oder Borsdureanhydrid aufgeschlossen und nach dem Auflésen in Salz-
sdure gleich im Tiegelchen zur Trockene eingedampft. Nach dem Befeuchten
des Riickstandes mit starker Salzsdure und 10 Minuten langem Stehen wird
etwas Wasser hinzugefiigt und filtriert. Im Falle als Borsdureanhydrid zur
Aufschliefung genommen wurde, wird mittels des Salzsduremethylesters alles
Bor verjagt und dann wie ohen verfahren. Das Filtrat wird nochmals ein-
gedampft, in Salzsdure aufgenommen und durch das gleiche, mittlerweile am
Platinblech stark gegliihte Filterschidlchen filtriert und abermals geglitht. Beim
Glilhen muB das Schidlchen mittels eines Platinfolienscheibchens wohl bedeckt
sein. Um die Reinheit der Kieselsdure zu priifen, wird mittels Fluisiure bis
zur Gewichtskonstanz abgedampft.
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