
6¢wichtsanaly t i sche  Best immung der Schwefels~ture und des Baryums 

als Baryumsulfat .  

Yon 

Z. Karaofflanow. 
E r s t e r  T e l l .  

Gewichtsanalytische Bestimmung der Schwefelsaure. 
Die gewichtsanalytische Bestimmung der Schwefelsiiure geschieht 

fast ausschliesslich als Baryumsulfat. Die vorgeschlagenen Methoden 
sind zahlreich. W~ihrend freie Schwefelsaure in w~sseriger LOsung unter 
bestimmten Bedingungen verhliltnismiifsig glatt in Baryumsuifat tiber- 
geftihrt werden kann, ist dies unter denselben Bedingungen bei den 
Salzen der Schwefels/iure nicht der Fall. Um auch hierbei die Uber- 
ftihrung quantitativ zu gestalten~ miissen spezielle Bedingungen ein- 
gehalten werden, und hierdarch ist die" Zahl der zu diesem Zweck 
angegebenen Methoden bedeutend gewachsen~). 

Neuerdings schlagen F. A. G o o c h  und D. U. H i l l e ~ )  vor~ um 
die Fehler, welche durch Okklusion yon fremden Salzen durch den 
Niederschlag entstehen, zu vermeiden, das Baryumsulfat in konzentrierter 
Schwefelsi~ure zu 15sen und zur Trockne einzudampfen. 

Es braucht kaum gesagt zu werden, dass jede neue 5iethode dutch 
die Nachteile der friiheren veranlasst worden ist. Die grosse Zahl 

1) Yergl. A. S i l b e r b e r g e r ,  Monatsh. f. Chem. 25, 220 (1904); diese 
Ztschrft. 45, 592 (1906); E. H i n t z  und It. W e b e r ,  diese Ztschrft. 4~, 31 
(1906); F. W. K t i s t e r  und A Th ie l ,  Ztschrft. f. anorg. Chem. 19, 97 (1899); 
~1, 73 (1899); diese Ztschrft. 88, 209, 352 (1899); O. N. I t e i d e n r e i c h ,  
Ztschrft. f. anorg. Chem. 20, 233 (1899); diese Ztschrft. 88, 351 (1899); 
C. M e i n e k e ,  diese Ztschrft. 88. 84 (1899); E. R u p p i n ,  Chem. Ztg. 88, 17 
(1909); diese Ztschrft. 48, 475 (1909); J. F. S a c h e r ,  Chem, Ztg. 88, 218, 941 
(1909); diese Ztschrft. 48, 477 (1909); E. T. A l l en  und J. J o h n s t o n ,  Journ. 
Americ. Chem. Soc. 32, 588; diese Ztschrft. 50, 182 (191i); J J o h n s t o n  
und L. It. A d a m s ,  Journ. Amerlc. Chem. Soc. 83, 829; diese Ztschrft. 51, 
493(1912); M. J. van  't K r u y s ,  diese ZfschrfL. 49, 393 (1910). 

2) Amer. Journ. Science [4] 85, 311; Chem. Zentrbl. 84, I, 1362 (1913). 
F r e s e n i u s ,  Zeitschrif~ f. anal  Chemie. LVI. Jahrgang. 9. Heft. 27 
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dieser Methodea und die Tatsache, dass sie in den meisten Fi~llen 
kompliziert sind, zeigt die Schwierigkeit des Problems, und es ist daher 
yon Interesse, festzustellen, wodureh diese Schwierigkeit entsteht. Die 
wahrseheinlichste Vermutung ist, dass sie durch die Eigenschaften des 
Baryumsulfats hervorgerufen wird. Tatsiiehlich findet mun in der 
ehemischen Literatur viele Angaben, welche diese Vermutung bestiitigen, 

Eine der interessantesten Eigenschaften des Baryumsulfats ist die, 

beim Ausfi~llen andere in derselben LSsung befindliche Yerbindungen 
mit sieh zu reissen. Es ist unzweifelhaft, d~tss das Baryumsulfut un- 
abh~tngig yon der Bildungsweise immer Teile des Baryumsalzes (ge- 
wOhnlich Baryumchlorid) enthiilt, als welches es vor der F~llung in LSsung 
war. Die Menge des Baryumchlorids in dem Niederschlag ist je nach 
den yersuchsbedingungen verschieden und kann durch Wasehen nicht 
entfernt werden. Die Untersuehungen yon Th. W. R i c h a r d s  und 
H. G. P a r k e r  1) fiber diese Eigensehaft haben gezeigt, dass auch bei 
dem sorgf~iltigsten Arbeiten die Fehler, welehe dadurch entstehen, be- 
tr~chtlich sind. Um diesen Fehler auszugleiehen, empfehlen die ¥er- 
fasser, das gewogene Baryumsulfat mit ~Natriumkarbonat zu sehmeizen, 
die Sehmelze in Wasser zu 15sen, den ~iederschlag yon Baryumkarbonat 
abzufiltrieren und im Filtrat, nach dem Ans~tuern mit Salpeters~ure 
und nach dem Wegkochen der Kohlens~ure, das Chlor als Chlorsilber 
zu fallen und zu bestimmen. Man berechnet nun hieraus die Menge 
des vorhanden gewesenen Baryumchl0rids und zieht diese yon dem ur- 
sprfinglich gefundenen Gewieht des Baryumsulf~ts ab. 

Eine andere wertvolle Arbeit fiber diese Eigensehaft des Baryum- 
sulfats verdanken wir G. A. H u l e t t  und L. It. D u s c h a k 2 ) .  Sie 
finden, dass reines Baryumsulfat schwerer wird, wenn es mit einer 
LSsung yon Baryumchlorid behandelt wird. Die Menge des Baryum- 
chlorids, welches yore Baryumsulfat aufgenommen wird, h~ingt ab: 1. yon 
der Konzentration des Baryumchlorids; 2. yon der KorngrOsse des 
Baryumsulfats. Um die Fehler zu korrigieren, welche diese Eigenschaft 
des Baryumsulfats hervorruft, empfehlen H u 1 e t t und D u scb a k das 
folgende ¥erfahren. Das gewogene Baryumsulfat wird in konzentrierter 
Schwefels~iure gelSst und die freigewordene Salzs~ure in einer LOsung 
,}on Silbernitrat aufgefangen und als Silberchlorid gewogen. 

i) Ztschrft. f. anorg. Chem. 8, 413 (1894). 
2) Ztschrft. f. anorg. Chem. 40, 196 (1904); diese Ztschrfu 45, 41 (1906). 
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Naeh T h. W. R i c h a r d s a) ist die Einschliessung yon Baryumchlorid 

im Niederschlag yon Baryumsulfat ein pbysikalischer Vorgang. H u l e t t  
und D a s c ha  k nehmen in den LSsungen yon Schwefels~ure und Baryum- 
chlorid die 3,nwesenhoit der Ionen BaCI" und HSO~' an, welche folgende 
sekund~ren Vorgiinge hervorrufen: 

/ B a  C1 
2 BaCI" @ S0a" ~ S 0 ¢ <  

" x  B a  C1 
/I-ISO~ 

2 H S0~t' -~- Ba'" = Ba 
\ t I S 0 4  

Wenn Sehwefels~ure bei Gegenwart yon Kaliumionen mit Baryum- 
ehlorid gef~tllt wird, ist das Gewieht des Niedersehlags gew6hnlieh 

geringer, als es dem wahren Gehalt an Sehwefels~;ure entsprieht. Ftir 
diesen Fall ist es bewiesen, dass der Niedersehlag Kalium enthalt und 
zwar als Kaliumsulfat. Ahnliche Erseheinungeu treten auch dann auf, 
wenn die Schwefels~urelSsung die Kationen des Natriums, Ammoniums, 
Magnesiums usw. enth~tlt. Sehr gross sind die negativen Fehler, welche 
b e i d e r  F~llung yon Schwefe]s~ture bei Gegenwart von Ferriionen ent- 
stehen. Naeh F. W. K i i s t e r  und 3-. T h i e l  z) kann in diesem Fall 

der Fehier 7 °/o erreiehen. 

Die Ansichten tiber die Ursaehe dieser Fehler sind sehr verschieden. 
Es wird angenommen: 1. class die Beimengungen in dem Niederschlag 
yon Baryumsulfat mechaniseh eingeschlossen sind; 2. (lass die Bei- 
mengungen mit dem Baryumsulfat festo L6sungen bildon; 3. dass sie 
mit dem Baryumsulfat chemisch verbunden sind. Die letzte Annahme 
hat die meisten 3,nMnger. F. W. K t i s t e r  und 3_. T h i e l  ~) nehmen 
an, dass eine LSsung, in welcher gleichzeitig Eisen und Schwefelsi~ure 
vorhandeu sind, die komplexen 3,nionen Fe(S04) 2' enth~tlt, welehe 
in Gegenwart yon Baryumkationeu die schwerlSsliehe Verbindung 
Ba[Fe(S04)2] e bilden. Diese Annahmo wird auch yon W. O s t w a l d  ~) 
und S i l b e r b e r g e r  5) geteilt. 

Um zu sehen, inwiefern die Eigenschaften des Baryumsulfats die 
Ursache tier erwiihnten Anomalien bei der gewichtsanalytischen Be- 

1) Ztschrft. f. anorg. Chem. 23, 383 (1900); diese Ztschrft. 4~), 41 (1906). 
~)]. c. 
3) 1. c. 
4) Ztschrf~. f. physik. Chem. 29, 340 (1899). 
~)l. c. 

27* 
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stimmung der Sehwefelsaure sind, habe ieh ausft~hrliehe Untersuehungen 
~iber einige Eigensehaften desselben angestellt 1). Diese Untersuehungen 
ergaben: 1. dass reines Baryumsulfat keine Neigung zur Bildung yon 
komplexen Verbindungen mit den Salzen des Kaliums, Natriums, Eisens usw. 
zeigt ; 2. dass seine F~higkeit, andere KSrper zu adsorbieren, sehr sehwaeh 
ist, besonders wenn es grobkSrniger ist; 3. dass die LSsliehkeit des 

Baryumsulfats in Wasser sehr klein ist. Tats~ehlieh ist seine L6sliehkeit 
gr6sser in LSsungen yon Kaliumehlorid, KMiumnitrat, Eisenehlorid, Salz- 
s~ture, Salpeters~ture usw., abet die 15sende Wirkung dieser Stoffe wird 
praktiseh vollst~ndig beseitigt, wenn in der L5sung noeh Baryumehlorid 
oder Sehwefels~ture vorhanden sind; 4. das Baryumsulfat wird yore Filter 
sehwaeh reduziert und leieht zurt~ekoxydiert; seine Zerfallstemperatur 
ist verhMtnismSgig hoeh. 

Wenn nun trotz dieser Eigensehaften des Baryumsulfats die Methoden 
zur Bestimmung der Sehwefels~ure als solehes unvollkommen und ungenau 

sind, so zeigt alas, dass die Ursaehe der Fehler nieht in den E{gensehaften 
des Baryumsulfats, sondern in den ehemiseheu Vorg~ngen, bei denen es 
entsteht, zu suehen sind. Die Entdeekung und die Beseitigung dieser 
Fehlerquellen ist der Zweek dieser Arbeit. 

l~xperimenteller Tell. 
Ohne die Genauigkeit der versehiedenen ~ethoden zur gewiehts- 

analytisehen Bestimmung der Sehwefels~ture zu prt~fen, babe ieh bei den 
folgenden Untersuehungen in der Weise gearbeitet, class ein g e n a u  
abgemessenes Volum einer SehwefelsaurelSsung mit einer bestimmten 
Menge Wasser verdaunt nnd die koehende L6sung unter bestgndigem 
Rahren mit einer mSgliehst heissen~), 10% igen I3aryumehloridl6sung 
gefgllt wurde. Das Baryumehlorid wurde tropfenweise aus .einer B~irette 
oder einem Seheidetrichter zugesetzt, und zwar so, dass die F~tllung 
ungefahr 10 Minuten dauerte. Der Niedersehlag wurde naeh einigen 

1) Diese Ztsehrft. 56, 227 (1917). 
'~) Zahlreiehe Vorversuehe haben mir gezeig~c, dass die Struktur des 

Niedersehlags am geeignets~en ist, wenn die Fgllung aus mSgliehst heissen 
LSsungen gesehieht. Der unter 100o erhMtene Niederschlag ist gewShnlich 
feinksrnig und geht dureh das Filter. Ft~r die Struktur des Niedersehlags 
ist aueh die Anwesenheit von Salzs~ure yon grosser Bedeutuug. In ihrer 
Gegenwart ist der Niedersehlag grosskSruiger. Auch in Gegenwart yon 
Kaliumehlorid, Ferriehlorid, Almniniumehlorid usw. werden bessere Nieder- 
schl~ge yon Baryumsulfat erhalten. 
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Stunden flltriert und mit heissem Wasser gewaschen. Nachdem der 
Niedersehlag im Luftbad getrocknet war, wurde er yore Filter sorgfaltig 

getrennt, in einem gewogenen Tiegel ungef~hr 15 Minuten schwach ge- 

gli~ht und sein Gewieht ermittelt. Das Filter wurde in einem zweiten 
Tiegel verascht und beide, um die Oxydation des etwa reduzierten Baryum- 
sulfats zu bewirken, ungef~hr 15 Minuten im sehrKggestellten Tiegel 
schwaeh gegltiht 1) und dann gewogen. 

Die Konzentration der fiir die folgenden Untersuchungen angewandten 
Schwefels~ure habe ich auch titrimetrisch mit mehrfaeh umkristallisiertem 
~Natriumbikarbonat, bezw. Natriumkarbonat festgestellt. Fanf Bestimm- 
ungen ergaben, dass d i e  M e n g e  d e r  v o r h a n d e n e n  S c h w e f e l -  
s ~ u r e  in 30ccm L O s u n g  0,88055, B a r y u m s u l f a t  e n t s p r a e h .  

1. F ~ l l u n g  y o n  S c h w e f e l s g u r e  m i t  v e r s c h i e d e n e n  M e n g e n  
B a r y u m c h l o r i d .  

Um die Frage zu erforschen, ob die 5'Ienge des Fgllungsmittels 
die gewichtsanalytischen Resultate beeinflusst, habe ieh eine und dieselbe 
Menge Schwefels~ure bei sonst gleichen Bedingungen mit verschiedenen 
Mengen Baryumchlorid gefit:llt. 

T a b e l l e  1. 

An gewandt Gefun den 

Nr. H~ SO~ H2 0 Ba CI2 Ba SOs 
10%ig 

30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 

200 
200 
200 
200 
500 
500 
500 

20 
30 
40 
60 
30 
(~0 
90 

0,8816 
0,8810 
0,8830 
0,8823 
0,8793 
0,8790 
0,8805 

J) Dutch neuere Untersuchungen habe ich gefunden, dass man anstatt 
den Niederschlag und das Fil~er in zwei getrennten Tiegeln zu wiegen, auch 
nur einen Tiegel anzuwenden braucht, wenn die Substanz erst dann zu der 
Filterasche zugesetzt wird, nachdem diese wenigstens 5 Minuten schwach 
geglaht war. 
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A u s  d i e s e r  T a b e l l e  i s t  e r s i c h t l i c h ,  d a s s  b e i  g l e i c h e n  

K o n z e n t r ~ t i o n e n  d e r  S c h w e f e l s ~ u r e l O s u n g e n  d i e  M e n g e  

d e s  B u r y u m c h l o r i d s  o h n e  E i n f l u s s  a u f  d i e  R e s u l t a t e  i s t .  

S i n d  a b e r  d i e  L 6 s u n g e n  in  b e z u g  a u f  d e n  G e h a l t  an  

S c h w e f e l s ~ t u r e  v e r s c h i e d e n ,  so u n t e r s c h e i d e n  s i c h  a u c h  

d i e  Z a h l e n  f a r  d a s  B a r y u m s u l f a t .  Dieser Unterschied kann 

der LSslichkeit des Barynmsulfats nicht zugeschrieben werden, da es 

in Gegenwurt yon B~ryumchlorid praktisch unl(~slich ist. 

2. F ~ l l u n g  y o n  S c h w e f e l s S u r e  m i t  B ~ r y u m c h l o r i d  

b e i  G e g e n w a r t  y o n  S a l z s i t u r e .  

Wie erw~thnL erh~tlt man bei Gegenwart yon SalzsAure geeignetere 

Niederschl~ge yon Baryumsulf~t. Meine Versuche hubert aber gezeigt, 

dass, wenn die F~tllung der Schwefels~ure bei Gegenw~rt yon grossen 

Mengen Salzshure ausgeftihrt wird, das gef~llte Baryumsulfat stark an 

den Wiinden des Becherglases haftet und so das Auswaschen des Nieder- 

schlags erschwert wird. 

Um den Eiufluss der Salzs~ure und der Verdt~nnung bei der gewichts- 

an~lytischen Bestimmung der Schwefels~Lure zu erforschen, ft~hrte ich 

folgende Versuche aus: 

T ~ b e l l e  2. 

Angewandt Gefunden 

Ba CI.~ 
Nr. H~S04 10O/oig Ba S04" 

C0~'~¢ o c m  g 

1 

2 
3 
4: 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 

30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 

H20 6fi-HC1 

CCm CC~ 

800 10 
8OO 2O 
600 15 
600 50 
400 15 
400 20 
200 1 
20O 10 
200. 20 
20O 40 
100 10 
100 20 
100 40 
100 80 
- -  100 

30 
30 
30 
30 
3 0  
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 

0,8798 
0,8801 
0,8793 
0,8806 
0,8799 
0,8800 
0,8826 
0,8807 
0,8835 
0,8839 
0,8810 
0,8836 
0,8810 
0,8870 
0,8909 
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Es folgt aus dieser Tabelle:  1. W e n n  d i e  M e n g e  an  S a l z -  

s ~ u r e  n i c h t  s e h r  g r o s s  i s t ,  so h i ~ n g e n  d i e  E r g e b n i s s e  in  

b e z u g  a u f  d u s  B a r y u m s u l f a t  y o n  d e r  V e r d t t n n u n g  d e r  

S c h w e f e l s ~ t u r e  ab .  S i e  n e h m e n  n ~ i m l i c h  m i t  s t i i r k e r e r  

V e r d t i n n u n g  ab  u n d  w e r d e n  s c h l i e s s l i c h  k o n s t a n t  u n a b -  

h ~ n g i g  yon  d e r  V e r d a n n u n g  u n d  y o n  d e r  5~[enge d e r  v o r -  

h a n d e n e n  S a l z s ~ u r e .  2. W e n n  d i e  M e n g e  d e r  S a l z s ~ t u r e  

s e h r  g r o s s  i s t  (siehe Versuche 13, 14 und 15), so s i n d  d i e  

Z a h l e n  f a r  alas B a r y u m s u l f a t  u n g e w ~ h n l i c h  h o c h .  

Die letzte Tatsache ist aberraschend. Man miisste eher erwarten, 

class bei Gegenwart yon grossen Mengen Salzs~ture die Menge des Baryum- 

sulfats kleiner wird, da es in Salzs~ure bedeutend 15slicher ist als in 

reinem Wasser. Wenn nun auch die 15sende Wirkung der Salzs~ure 

durch den Uberschuss an Baryumchlorid beseitigt werden kann, so bleibt 

doch die Ursache, welche hShere Resultate unter diesen Bedingungen 

bewirkt, unverstitndlich. Die folgenden ¥ersuche solleu zur Aufkl~rung 

dieses unerwarteten Verhaltens dienen, ich ftihrte sie so aus, dass Zu 

einer bestimmten Menge 10% iger BaryumchloridlSsung bestimmte 

Mengen Salzs~ure zugesetzt wurden und dass mit diesem Gemisch die 

LSsung v0n Schwefelsiiure gef~llt wurde. 

T a b e l l e  3, 

Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

Angewand~ I. Gefunden 

H~ S04 

C C ~  

30 100 
30 200 
30 100 
30 200 
30 100 
30 100 
3O 
30 
30 
3O 

He 0 6 n-It C1 

C,2J~ CCDl 

25 
50 

100 100 
100 
100 
100 

Ba Cl~ 
10O/oig 

ecru  

6 n-H C1 H~ O Ba S04 

30 
30 
30 
30 
3O 
30 
30 
30 
3O 
30 

20 
20 
40 
40 
25 
50 

100 
10 
I0 
10 

- -  0,8820 
- -  0,8806 

0,8798 
0,8790 
0,8875 

- -  0,8880 
0,8919 

100 0,8800 
200 0,8790 
300 0,8806 

Bemerkung. Die Substanzen, welche links vonde r  doppelten Linie 

stehen, befiaden sich in der zu f~llenden L(isung, und diejenigen, welche 

rechts yon der doppelten Linie stehen, in dem F~illungsmittel. 
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A u c h  be i  d i e s e n V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  sind d i e W e r t e  
f a r  das  B a r y u m s u l f a t  s e h r  h o c h ,  s o b a l d  d ie  F ~ i l l u n g  d e r  
S c h w e f e l s i ~ u r e  b e i  G e g e n w a r t  yon  g r o s s e n  M e n g e n  S a l z -  
s ~ u r e  g e s c h i e h t  (siehe Versuche 5, 6, 7). I s t  d ie  M e n g c  d e r  
Sa l z s i~u re  n i c h t  zu g r o s s ,  d a n n  s i n d  d ie  R e s u l t a t e  gut .  
Die Versuche 8, 9 und 10 zeigen noch~ dass man, wenn die Baryum- 
chloridl0sung verdtinnter ist, Resultate erh~tlt, welche denjenigen gleich 
sind, die man bekommt, wenn eine stark verdiinnte LOsung yon Schwefel- 
s~ture mit 10°[oiger BaryumchloridlSsung gefitllt wird (siehe Versuche 5, 
6, 7 aus Tab. 1 und Versuche 1- -6  aus Tab. 2). 

3. F a l l u n g  y o n  S c h w e f e l s ~ u r e  be i  G e g e n w a r t  yon  
S a l p e t e r s i t u r e .  

Nachdem der Einfluss der Salzsiiure auf die Fitllung der Schwefel- 
s~ure mit Baryumchlorid untersucht worden war, war es yon Interesse, 
zu erforschen, wie sich in dieser Beziehung die Salpeters~ure ver- 
halten wtirde. 

T a b e l l e  4. 

Nr. 

II Angewandt 

H2 S04 

oven  

1 !I 30 
2 , 30 
3 I 30 
4 30 

Es 

H20 2,7n-HN03 

100 30 
100 30 
100 30 
100 30 

Ba C]~ 
10°/oig 

C ~ $  

10 
25 
50 

100 

Gefunden 

Ba 804 

0,8913 
0,8934 
0,8987 
0,8982 

e r g i b t  s i c h  aus  d i e s e n  V e r s u c h e n ,  class,  w e n n  
S c h w e f e l s i i u r e  b e i l G e g e n w a r t  yon  S a l p e t e r s ~ u r e  g e f i i ! l t  
w i r d ,  d ie  Z a h l e n  f a r  dus B a r y u m s u l f a t  h o c h  sind~ und  
z w a r  b e d e u t e n d  h O h e r ,  a l s  d i e j e n i g e n ,  we]che b e i  Gegen-  
w a r t  yon  v i e l  m e h r  S a l z s ~ u r e  e r h a l t e n  w e r d e n .  Diese 
Tatsache war um so unerwarteter, als die LSslichkeit des Baryumsulfats 
in Salpeters~iure viel gr~sser ist als in Salzsaure. 

Aus den vorstehenden Versuchen mOchte ich zusammenfassend den 
Schluss ziehen, dass d ie  Fiillung der Schwefels~ure a]s Baryumsulfat 
unter streng begrenzten Bedingungen ausgeftihrt werden muss, damit: 
der Vorgang Ba'" -~- SO~ '~ ~-- BaSO 4 vollstiindig verlaufen kann. Dies¢ 
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Bedingungen sind: 1. Die Schwefels~urel0sung muss sehr verdt~nnt seim 
2. Die L0sung darf nur dann nicht sehr verdt~nnt sein, wenn die L6sung 
yon Baryumchlorid sehr verdannt ist. 3. Bei Gegenwart yon grosse~ 
Mengen Salzsgure oder Salpetersaure erhglt man zu hohe Resultate~ 
Zur Vermeidung der Fehler, welehe dadurch entstehen, muss entweder 
die Sgure entsprechend verdannt werden, oder der 1Jberschuss an Salz- 
und Salpeters~ure muss durch Verdampfen verjagt werden. 

Wenn man die Eigenschaften des Baryumsulfats in Betracht zieht~ 
so ist far die Erkl~rung der bisher festgestetlten Tatsache nur eine 
Annahme m0glich, ngmlich, dass der chemisehe Vorgang, durch welche~ 
das Baryumsulfat aus Sehwefelsgure und Baryumchlorid entsteht, nicht 
immer glatt nach der Gleiebung Ba'" d-  S04" ~BaSO~ verl~uft, sondern 
~uch yon sekund~ren chemischen Vorg~ngen begleitet wird. Diese Vor- 
g~nge werden nicht yon dem sehon gebildeten Baryumsulfat bedingt, 
sondern sie sind in den Eigensehaften der Substanzen zu suchen, durcb 
deren Wirkung aufeinander das Baryumsulfat entsteht. 

Die elektrolytisehe Dissoziation der Schwefelsgure und des Baryum- 
chlorids verlauft nach den Gleichungen: 

tt 2 S0~ ~"=_~ It" + H SO 4' ~__~_ 2 H" + SO4" 
Ba Cl~ ~ Ba Cl" -]- Cl' ~=__. Ba'" -~ 2 Cl'. 

Folglich k0nnen beim Zusammenbringen der LSsungen beider Stoffe 
fo]gende chemische ¥organge verlaui'en: 

1. Ba'" -~- SO~" -~ Ba S04 3. 2 Ba CI" -~- S0~" ~ (Ba C1)~ SO t 
2. Ba" ~ 2 H S0~' ~ Ba (H S04) 2 4. Ba CI" -~- H SO~' ~ Ba C1 H SO v 

Es ist k]ar, dass you den letzten drei hypothetischen Verbindungen 
diejenigen entstehen werden, welche schwer 16slieh sin& Wenn man 
auch annehmen kSnnte, dass beim Fiillen yon Schwefels~ure mit Baryum- 
eh]orid alle vier ¥erbindungen entstehen und sich in dem Niederschlag 
befinden~ so ist doch Mar, dass bei der gewiehtsanaIytischen Bestimmung 
der Schwefe]s~iure als Baryumsulfat nur die ¥erbindungen BaSO 4 und 
(BaC1)~SO 4 in dem Endprodukt b leiben k0nnen, da die Verb indungeil 
Ba(HSOt)e und BaC1HSO t beim Glahen unter Bildung von BaSO~ 
zerfallen werden. Das Vorhandensein der Verbindung Ba(HS0~) e im 
Niedersehlag wird niedrigere Resultate bei derquantitativen Bestimmung 
der Schwefe]s~iure zur Folge ha'ben. Die Tatsache, dass bei der F~llung 
Yon freier Sehwefels~iure mit Baryumchloridsnlche Fehler nicht beob- 
achtet werden, zeigt, dass unter diesen Bedii~gungen diese Yerbindung 
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nieht entsteht. Dos Vorhandensein der Verbindung BaC1HS0 t kann 
bei der gewicl~tsanalytischen Bestimmung der Schwefels~ure keinen Ein- 
fiuss auf die Resultate haben. ¥iel wichtiger fttr die Analyse ist die 
Verbindung (Ba C1)2 S04. Es ist klar, class ihr Entstehen positive Fehler 
bei der gewichtsanalytisehen Bestimmung der Schwefels~ure hervorrufen 
wird. Hierauf ist die Tatsache zurOekzufOhren, dass, wenn die F~llung 
aus nicht sehr verdannten LSsungen yon Baryumchlorid ausgefahrt wird, 
die analytischen Resultate zu hoch ausfallen. 

Diese Annahme wird durch folgende Tatsachen ~'ahrscheinlicher 
gemacht. Wir haben gesehen, dass, wenn die Fallung der Schwefelsaure 
bei Gegenwart yon viel Salzs~ure erfolgt, man viel mehr Baryumsulfat 
erh~lt, als es der Schwefels~ure in der L6sung entspricht. Das ist 
unzweifelhaft der Tatsache zuzuschreiben, dass die Gegenwart yon grossen 
Mengen Salzs~ure die Reaktion nach der Gleichung 3 begOnstigt. Dies 
wird leicl~t verstandlich, wenn man ber~cksichtigt, dass die Gegenwart 
yon Salzs~ure die elektrolytische Dissoziation des Baryumchlorids ver- 
hindert. 

Einen anderen Beweis for die Wahrseheinlichkeit dieser Auffassung 
stellen die Resultate dar, welche bei Gegenwart yon Salpeters~ure er- 
halten werden. Wit" haben gesehen, dass bei Gegenwart Yon verh~ltnis- 
m~Sig wenig Salpetel's~ure die Resultate for die Schwefets~ure bedeutend 
hSher ausfallen, als bei Gegenwart yon viel mehr Salzs~ure. BerOck- 
sichtigt man, dass das Baryumnitrat schw~cher ionisiert wird, als dos 
Baryumchlorid, so wird diese Tatsache leicht erkl~rlich. In einer L6sung, 
welche gleichzeitig Baryumchlorid und Salpeters~ure enth~lt, entsteht 
Baryumnitrat, welches nach folgender Gleichung ionisiert wird: 

Ba(N03) ~ ~-_~_ BaNO 3" ~- NO~' ~-__ Ba" @ 2 NO3'. 

Infolge der schwachen elektrolytischen Dissoziation wird die Kon- 
zentration tier Kationen BaNO~" grSsser sein, und die Reaktion 

2 BAN03" @ S04" = (Ba~03) 2 SO 4 

wird sich in grSsserer Masse vollziehen. 

Die Tatsache, dass die Gegenwart yon Salpeters~ure grOssere positive 
Fehler hervorruft, als die Gegenwart yon Salzsaure, wird besser erkl~rt, 
wenn man noeh annimmt, dass die Verbindung (BabTO~)2SO ¢ schwerer 
tSslich isL als die Verbindung (BaC1)~SO t. Diese Annahme wird wahr- 
scheinlich, wenn man berocksichti.~t, class ouch Baryumnitrat bedeutend 
schwerer 15slieh als Baryumchlorid ist. 
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Die obige Darlegung der Vorg~tnge, ~'elche bei der FNlung yon 
Schwefels~ture mit Baryumchlorid verlaufen, erkl~trt uns leicht, warum 
der Niederschlag yon Baryumsulfat Chlor enthNt. Hieraus folgt auch, 
dass~ wenn die Sehwefels~ture bei Gegenwart yon Salpeters~ture gefiillt 

wird, der Niederschlag letztere enthalten muss. Qualitative Versuche 
haben tats~chIich gezeigt, dass ein soleher Niedersehlag, naeh sorgf~ltigem 
Waschen und darauffolgendem Gltihen, mit Diphenylamin das Vorhanden- 
sein der Salpetersiture und mit Phenolphtale~n das von Baryumhydrat 
anzeigt. Es folgt daraus, dass der Niederschlag die Verbindung (Ba NQ)  2 SO~ 
enth~lt, welche beim Gliihen teilweise zerf~tllt und in Baryumoxyd ilber- 
geht. Zuletzt folgt noch aus dem Gesagten, dass auch bei Gegenwart 
yon Salpetersaure die FNlung der Sehwefe]si~ure quantitativ erfolgen 
muss, wenn die LOsungen sehr verdtinnt sind, oder mit anderen Worten, 
wenn die Ionen BaN0a" nicht bestehen k~)nnen. Wit werden sehen, 
dass aueh diese Sehlussfolgerung durch die Versuche besti~tigt wird. 

4. F~t l lung  yon S c h w e f e l s i i u r e  bei  G e g e n w a r t  yon K a l i u m i o n e n .  

Eine grosse Anzahl tier vorgeschlagenen Methoden zur gewichts- 
analytischen Bestimmung der Schwefels~ture bezweckt~ solche ¥er~uchs- 
bedingungen zu schaffen, class die SchwefelsSure auch bei Gegenwart 
yon Kaliumsalzen glatt in Baryumsulfat tibergeftihrt werden kann. 

Um den Einfluss yon Kaliumchlorid und Kaliumnitrat auf die 
Reaktion zwisehen Schwefelsiiure und Baryumchlorid zu ermitteln, setzte 
ich zu einem bestimmten Volnmen yon Schwefels~ure eine bestimmte 
Nenge Kaliumsalz, verdfinnte die LSsung mit Wasser und f~llte mit 
Baryumchlorid. Zur Erforschung der Reaktion zwisehen Kaliumsulfat 
und Baryumchlorid allein neutralisierte ich eine bestimmte Menge Schwefel- 
siiure mit Kalilauge unter Anwendung eines Indikators, verdt~nnte die 
LSsung und f~tllte mit Baryumchlorid. Die FNlung selbst, alas Waschen 
des Niedersehlags usw. ftihrte icb wie bei den vorstehenden Versuehen atls. 

T a b e l l e  5. 

Angewandt ]] Gefunden 

Nr. tI2 SO4 H~O n - K C I  n-KN03 IBn aCle l! B~SO44 
1 t] u]0 l g  

ecru. ecru  ec r u  ec r u  ecru  ii g 

1 30 100 5 
2 30 100 25 
3 30 100 50 
4 30 100 - -  
5 30 100 -- 
6 30 100 --  5O 

30 0,8770 
30 0,8730 
30 0,8700 
30 0,8940 
30 0,9036 
30 0,9133 
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Es  f o l g t  a u s  d i e s e n  V e r s u c h e n :  1. d a s s  b e i  G e g e n w a r t  

y o n  K a l i u m c h l o r i d  d i e  M e n g e  d e s  B a r y u m s u l f a t s k l e i n e r  

i s t ,  a l s  e s d e r S c h w e f e l s a u r e e n t s p r i c h t ;  2. d a s s b e i G e g e n -  

w a r t  y o n  K a l i u m n i t r a t  d i e  Z a h l e n  f t i r  d a s  B a r y u m s u l f a t  

b e d e u t e n d h S h e r s i n d ,  a l s  es  d e r S c h w e f e l s S u r e e n t s p r i c h t ,  

u n d  3. d a s s  d e r  E i n f l u s s  d i e s e r  K a l i u m s a l z e  a b h ~ n g t v o n  

i h r e r  K o n z e n t r a t i o n  in  t i e r  L O s u n g  d e r  S c h w e f e l s ~ u r e .  

In der folgenden Tabelle sind Versuche aufgefiilirt, bei we]chen 

die Fallung einerseits aus LSsungen ausgeftihrt ist, welche Kaliumsulfat 

und Salzsi~ure und andererseits aus L(isungen, welche gleichzeitig Kaliam- 

sulfat, Kaliumchlorid und Salzs~ure enthalten. 

T a b e l l e  6. 

Angewandt ,] Gefunden 

Ba CI=, Ba S04 Nr. K2 S04 H2 0 6 n-HC1 n-KC1 10 O/oig 

ecru c c m  c c m  ecru c c m  ]J f f  

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 

100 
100 
200 
100 
"2O0 
100 
100 

100 
100 
100 
100 

10 
10 
20 
20 
30 
40 

100 
10 
10 
10 
10 

D 

10 
30 
50 

30 
30 
3O 
3O 
3O 
30 
30 
3O 
30 
3O 
30 
30 

0,8728 
0,8730 
0,8748 
0,8757 
0,8767 
0,8758 
0,8778 
0,9019 
0,8742 
0,8719 
0,8740 
0,8707 

M a n  s i e h t  a u s  d i e s e r  T a b e l l e :  1. d a s s  b e i m F ~ l l e n  yon  

K a l i u m s u l f a t  e b e n s o  n i e d r i g e  Z a h l e n  f i i r  d a s  B a r y u m -  

s u l f a t  e r h a l t e n  w e r d e n ~  w i c  b e i m  F i i l l e n  y o n  S c h w e f e l -  

s ~ t u l ' e b e i G e g e n w a r t  v o n K a l i u m c h l o r i d ;  21 d a s s b e i  G e g e n -  

w a r t  v o n S a l z s ~ u r e  d i e M e n g e  d e s B a r y u m s u l f a t s  z u n i m m t ,  
u n d  d a s s ,  w e n n  d i e  M e n g e  d c r  S a ] z s l i u r e  s e h r  e r h e b l i c h  

i s t ,  d i e  R e s u l t a t e  e b e n s o  h o c h  s i n d ,  w i e  b e i m  F ~ t l l e n  von  

f r e i e r  S c h w e f e l s i ~ u r e  b e i  G - e g e n w a r t  y o n  v i e l  S a l z s ~ L u r e ;  
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3. d a s s  d i e  G e g e n w a r t  von  K a l i u m c h l o r i d  a u c h  in  e i n e r  

L 6 s u n g v o n K a l i u m s u l f a t n i e d r i g e r e W e r t e  f a r d a s B a r y u m -  

s u l f a t b e d i n g t ,  g l e i e h g i l l t i g o b  d i e  L 6 s u n g  n o c h S a l z s ~ u r e  

e n t h ~ l t  o d e r  n i c h t .  

Zur Erkllirung der Tatsaehen, welche beim F~tllen yon Schwefelsiiure 

bei Gegenwart yon Kaliumsalzen beobachtet werden, sind die Yersuche 

der Tabelle 7 ausgefahrt. 

T a b e l l e  7. 

Angewandt~ i Gefunden 

Nr. 

1 
2 

3 

4 

5 

6 
7 

8 

9 
10 
11 
12 

. 13 
14 
15 
16 
17 
18 

i 
K2SO4 i HaO 

CC m ! C C ~ ,  

i 

30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
3O 
30 
30 
3O 
30 
30 

5O0 
500 
500 
300 
400 
40O 
600 
800 
500 
500 
500 
500 
500 
500 
500 
500 
50O 
50O 

] 

6n-HC1 n-KC1 

CC~7~ C C ~  

2,7 n- n-KN03[ 
H NO3 

C C D ~ t  C C ~ t  

M 

10 
2O 

Ba C12 Ba SO~ 
10 O[oi~ 

cent g 

5 
50 
15 
15 
30 
30 
10 
15 
15 
15 

l0 

m 

m 

25 
100 

m 

m 

m 

m 

10 
50 
10 

30 0,8780 
30 0,8799 
30 i 0,8781 
30 i 0,8799 
30 , 0,8810 
30 0,8803 
30, 0,8789 
30 0,8793 
15 0,8800 
45 0,8790 
80 0,8795 
30 0,8791 
30 0,8692 
30 0,8926 
30 0,8946 
30 0,8936 
30 0,8870 
30 0,8940 

D i e  E r g e b n i s s e  d i e s e r  ¥ e r s u c h e ,  v e r g l i c h e n  m i t  d e n  

V e r s u c h e n  a u s  d e n T a b e l l e n  1 u n d  6, z e i g e n :  1. d a s s  r a i l  

t i e r  A b n a h m e  d e r  K o n z e n t r a t i o n  d e s  K a l i u m s u l f a t s  d i e  

M e n g e  d e s B a r y u m s u l f a t s z u n i m m t u n d  z u e i n e m M a x i m u m  

s t r e b t ,  w e l c h e s  f a s t  d i e s e l h e  G r S s s e  h a t ,  w i e  es  f a r  d a s  

B a r y u m s u l i a t  c r h a l t e n  w i r d ,  w e n n  f r e i e  S c h w e f e l s ~ u r e  

a u s  v e r d a n n t e n  L 6 s u n g e n  g e f ~ l l t  w i r d ;  2. d a s s ,  w e n n  zu  

d e n  s t a r k  v e r d a n n t e n  L ( i s u n g e n  y o n  K a l i u m s u l f a t  n o c h  
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S a l z s ~ i u r e z u g e s e t z t w i r d ,  man  f i i r d a s B a r y u m s u l f a t Z a h l e n  
erh~t l t ,  w e l c h e d e r v o r h a n d e n e n S c h w e f e l s i ~ u r e g e n a u e n t -  
s p r e e h e n .  Dabei tiben die bei diesen Versuchen angewandten Mengen 
Salzs~ure keinen Einfluss auf die analytischen Resultate aus, wenn freie 
g~SOt gefi~llt wird (Tab. 2); 3. da s s  die  M e n g e  des  F ~ l l u n g s -  
m i t t e l s  a u c h o h n e B e d e u t u n g a u f  d ie  R e s u l t a t e i s t ;  4. dass ,  
wenn  K a l i u m s u l f a t  be i  G e g e n w a r t v o n v i e l  K a l i u m c h l g r i d  
g e f ~ l l t  w i r d ,  d ie  R e s u l t a t e  n i e d r i g  s i n d ;  g e s c h i e h t  da -  
g e g e n  d ie  F i ~ l l u n g  be i  G e g e n w a r t v o n S a l p e t e r s ~ u r e o d e r  
K a l i u m n i t r a t ,  s o s i n d d i e R e s u l t a t e  s e h r  h o c h ,  auch w e n n  
die L S s u n g  yon  K a l i u m s u l f a t  s e h r  v e r d t i n n t  ist .  

Diese Resultate werden folgendermal~en erkl~rt. Als terti~trer 
Elektrolyt wird das Kaliumsulfat nach der Gleichung ionisiert: 

K2SO 4 ~___~ K" -~- KSO 4' ~'--.~.~ 2K" -~ SOt". 

Die mOg]ichen Produkte der Reaktion zwisehen LSsungen yon Kalium- 
sulfat und Baryumchlorid werden also in diesem Fall die folgenden sein: 

1. Ba SO t ; 2. Ba (K SOa)~ ; 3. (Ba C1)2 SO~ und 4. Ba C1K S04. 

Durch die Entstehung dieser Verbindungen werden die Resultate 
tier Analyse, nattirlieh beeinfiusst. Die ¥erbindung Ba(KSO,)~ wird 
negative Fehler und die Verbindungen (Ba C1)2 SO~ und BaCI K SO 4 
werden positive Fehler hervorrufen. Es ist klar, dass die beiden Ein- 
fltisse sieh kompensieren k0nnen. Die Tatsache, dass beim Fallen yon 
Schwefels~ure bei Gegenwart yon Kaliumehlorid niedrigere Resultate 
erhalten werden, zeigt, dass unter diesen Bedingungen die Verbindung 
Ba (KS04) 2 tiberwiegt. Hierfiir spricht aueh die Tatsache, dass beim 
F~llen ~von Kaliumsulfat mit Baryumehlorid ebenso niedrige Resu]tate 
entstehen. Andererseits zeigt die Tatsache, dass bei stark verdlinnten 
LSsungen, sei es yon fi'eier Schwefels~ure oder yon Kaliumsulfat, die 
Resultate der Gewiehtsanalyse fast der Theorie entsprechen, class unter 
diesen Bedingungen die elektrolytische Dissoziation von Schwefelsi~ure 
Kaliumsulfat und Baryumehlorid vollst~ndig ist, und demznfolge ent- 
steht nur Baryumsulfat. Was die Resultate anbetrifft, welche beim 
Fiillen von Kaliumsulfat, bezw. Schwefelsaure bei Gegenwart yon Salpeter- 
siture, Kaliumnitrat oder yon viel Salzsliure erhalten werden, so ist 
hiert~ber oben N~iheres gesagt. 

Wir haben gesehen, dass beim F~llen yon freier Schwefels~ure 
oder Kaliumsulfat bei Gegenwart yon Salpetersaure oder Kaliumnitrat 
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die Zahlen far das Baryumsutfat hiSher sind, als es der Schwefelsiiure in 

der LTsung entspricht. Das wird durch die Bildung der Verbindung 
(BaN0~)e SOa erkl~trt. Wenn diese Erkl~trung riehtig ist, so mtisste 

man erwarten, dass diese gerbindung nicht entsteht, wenn die LSsungen 
in welchen die Schwefelsiture gefallt werden soll, sehr verdtinnt sind. 
Denn trotzdem alas Baryumnitrat verhfiltnism~fsig schwach ionisiert wird~ 
ist es immerhin ein guter Leiter. Um diese Annahme zu prttfen~ 
babe ich die Versuche der Tabelle 8 ausgetilhrt. 30 c c m  Schwefels~ure 
neutralisierte ich genau mit Kaliumhydroxyd, verdt~nnte die LSsung 
mit 500 c c m  Wasser und setzte bestimmte Nengen Sa]petersiiure oder 

Kaliumnitrat zu. Andererseits verdttnnte ich 20 c c m  10°/oige Baryum- 
chloridl/Ssung mit Wasser und fiillte die siedende LOsung des Sulfats 
dutch tropfenweise Zuftihrung der L0sung des Baryumchlorids. 

T a b e l t e  8. 

Nr. K~S04 

c c n ~  

H.20 

c c m  

30 500 
30 500 
30 500 
30 500 
30 500 
30 500 
30 500 

Angewand[ 

6n-HC1 n-ItNO~ 2n-KN03 ] 

e c r u  

5 
5 

[ C0717, C.07~ 

- -  5 

- -  1 

- -  b 

- -  10  

- -  20 
25 
10 

t~a C12 + tI20 
10 O/oig 

C C ~  

25 250 
20 400 
20 400 
20 400 
20 400 
20 400 
20 400 

Gefunden 

Ba S04 

0,8838 
0,8775 
0,8769 
0,878~ 
0,8816 
0,8770 
0,8790 

Es g e h t  aus d i e s e n V e r s u c h e n  h e r v o r ,  dass  in der T a t ,  
wenn d i e L S s u n g e n  von K a l i u m s u l f a t  und  B a r y u m c h l o r i d  
s t a r k  v e r d a n n t  s i n d ,  d i e g l b e r f t i h r u n g  d e s K a l i u m s u l f a t s  
in B a r y u m s u l f a t  a u c h  be i  G e g e n w a r t  yon S a l p e t e r s ~ u r e  
o d e r  K a l i u m n i t r a t  q u a n t i t a t i v  e r f o l g t .  Man erhMt sogar 
bei diesen Versuchsbedingungen etwas niedrigere Zahlen far das B~ryum- 
sulfat. Das ist ~ahrschei~lich auf die grSssere LSslichkeit des Baryum- 
sulfats unter diesen Verh~ltnissen zurtickzufiihren. 

Die bisher angefahrten Versuche zeigen also, dass die F~llung you 
Schwefelsiture auch bei Gegenwart yon Kaliumsahen quantitativ verl~tuft, 
wenn unter bestimmten Bedingungen gearbeitet wird. Die wesentlichsten. 
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derselben sind: 1. die zu ffiliende L•sung muss stark verdt~nnt sein und 

2. sic muss Salzs~iure enthalten. Die Gegenwart yon sehr grossen Nengen 

Salzs~ure oder richtiger Chlorionen bedingt h6here Resultate, infolgedessen 

muss bei der F~illung yon Schwefels~iure mit Baryumchlorid ein sehr grosser 

~lberschuss an Salzs~ure vermieden werden. Aueh die F~llung yon 

Schwefels~iure bei Gegenwart yon Salpeters~iure oder yon Nitraten, muss 

in tier Praxis vermieden werden. Nan kann sich zwar auch in diesem 

Fal le  durch starkes Verd~nnen der LSsungen helfen, aber in diesem 

Falle entstehen andere Fehler, welche durch die LOsiiehkeit des Baryum- 

:sulfats hervorgerufen werden. 

5. F ~ t l l u n g  v o n  S c h w e f e l s i i u r e  b e i  C - e g e n w a r t  y o n  

N a t r i u m -  u n d  A m m o n i u m s a l z e n .  

T a b e l l e  9. 

Angewandt Gefunden 

Nr. i(NH4)2S04! I-I~O 

30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 

I 

100 
250 
400 
400 
500 
500 
800 
800 

6 n-HC1 

I 
CCD? 

5 
5 
5 
5 
5 
5 

10 
20 

n-NH4 C] Ba C12 
10 °/oig 

CCn$ 

- -  3 0  

- -  3 0  

- -  3 0  

- -  3 0  

- -  3 0  

- -  30 
5 30 

20 30 

BaSO4 

g 

0,8835 
0,8819 
0,8797 
0,8800 
0,8780 
0,8775 
0,8790 
0,8805 

9 
10 
11 
12 
13 

Na2  S04 

!i ccm I 

30 
30 
30 
30 
30 

H~ 0 

C C ~  

100 
250 
500 
500 
600 

6 n-HC1 

CC~9~ 

n-Na C1 

C C ~  

2 5  

5O 

Ba C12 
100/oig 

e c r u  

30 
30 
30 
30 
30 

Ba SOa 

g 

0,8831 
0,8798 
0,8802 
0,8797 
0,8790 
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Diese Versuche sind auf dieselbe Weise ausgeft~hrt wie die Versuche 

tier Tabellen 6 und 7. M a n  s i e h t  a u s  d i e s e r  T a b e l l e ,  d a s s ~  

w e n n  d i e  F ~ l l u n g  a u s v e r d a n n t e n L 6 s u n g e n  g e s c h i e h t ,  es  

g l e i c h  i s t ,  ob  f r e i e  S e h w e f e l s g u r e  o d e r  e i n e  L S s u n g v o n  

N a t r i u m s u l f a t ,  A m m o n i u m s u l f a t ,  N a t r i u m s u l f a t  a n d  

N a t r i u m c h l o r i d  o d e r  A m m o n i u m s u l f a t  u n d  A m m o n i u m -  

. c h l o r i d  g e f ~ l l t  w i r d .  

Diese Tatsache seheint unerwartet. Nach der oben beschriebenen 

3_uffassung des Fallungsvorgangs masste man auch in diesem Fall  die 

Bildung der ¥erbindungen Ba (Nit  4 S04) 2 nnd Ba (Na S04} 2 erwarten, 

welehe negative Fehler  hervorrufen warden. Die Tatsache, dass unter 

den Verhaltnissen, bei welchen meine Versuche ausgefahrt sind, die 

:analytischen Resultate nicht niedrig sind, zeigt, d~ss der Niedersehlag 

diese Verbindungen nicht enth~lt. Das ist leicht erk]~trlich, wenn man 

annimmt, dass diese Yerbindungen, im Gegensatz zu der entsprechenden 

Xaliumverbindung, in Wasser leicht 15slich sind. ~) 

6. F ' ~ l l u n g  y o n  S c h w e f ' e l s ~ u r e  b e i  G e g e n w a r t  y o n  

M a g n e s i u m c h l o r i d  u n d  Z i n k c h l o r i d .  

Theoretisch und praktisch war es yon Interesse, den Einfluss "yon 

Nagnesium- and Zinkionen auf die F~llung von Schwefels~ure aus Baryum- 

salfat  zu untersuehen. Naeh den Angaben in der Li teratur  bedingt die 

Gegenwart von Magnesium -z) und Zinkchlorid 3) niedrige Resultate bei 

der Bestimmung der Schwefels~ure. 

a) Die Resultate, welche ich beim Fallen yon Schwefelsaure bei Gegen- 
wart yon Natriumchlorid und Ammoniumchlorid erhalten habe, stimmen nicht 
tiberein mi~ den Angaben yon H i n t z  und W e b e r  (1. c.), nach welchen unter 
diesen Bedingungen beim langsamen Fallen die Resultate zu niedrig ausfallen. 
Dieser Ums~and ist wahrscheinlich den verschiedenen ¥ersuchsbedingungen 
zuzuschreiben. Neuere Versuche, die ich sparer verfffent]ichen werde, haben 
mir tats~tchlich gezeigt, dass, wenn Schwefelsaure bei Gegenwart yon viel 
Natriumchlorid oder Ammoninmchlorid mi~ Baryumchlorid langsam gef~llt 
wird, die Resultate zu niedrig sind. Hieraus folgt, dass bei Gegenwart yon 
viel Natriumchlorid oder Ammoniumchlorid die Bedingungen zur Bildung der 
Verbindungen Ba (Na S04)2 und Ba (NH4 SO4)2 g~nstiger sind. Das steht in 
guter ~bereinstimmung mit der Theorie. 

2) M. J. v a n ' t  K r u y s ,  diese Ztschrft. 49, 393, (1910). 

~) h. Th i e l ,  Ztschrft. f. anorg. Chemie 86, 84, (1903). 
Fresenius~ Zeitschrift f. anal. Chemie. LVI. Jahrgang. 9. Heft. 28 
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T a b e l l e  10. 

,i i . . . .  

Nr. ii H~S04 
li 

CC$Yl 

1 i 30 
2 30 
3 30 

30 
5 80 
6 30 
7 30 
8 30 
9 30 

10 30 

H~ O 

100 
250 
500 
500 
600 
100 
250 
500 
500 
600 

Angewandt; 
I i 

n-Mg CI~ i n-Zn C12 

CCitt, I CC~, 

ii Gefunden 

Ba CI~ Ba 804 
10 O/0g '  

I 
CC*1~ g 

6 n-HC1 

30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
3,0 
30 
30 

CCDI 

20 
20 
4o t - 

80 I - -  
100 } --  

- -  i 10  
- -  10  
- -  ! 2 5  

- -  i 5 0  
- -  ! 100 

i 

0,8837 
0,8797 
0,8799 
0,8807 
0,8790 
0,8854: 
0,8833 
0,8800 
0£810 
0,8798 

Es  f o l g t  a u s d i e s e n V e r s u c h e n ,  d a s s ,  w e n n d i e F ~ t l l u n g  
d e r S e h w e f e l s ~ t u r e a u s v e r d t ~ n n t e n ,  S a l z s i u r e e n t h a l t e n d e n  
L S s u n g e n  g e s e h i e h t ,  d i e  G e g e n w a r t  yon  M a g n e s i u m -  o d e r  
Z in k e h  1 o r i d  k e i n e n  Ein  f l u s s  au f  d i e  a n a l y t i  s eh en R e s u l t  a t e  
aus f ib t .  S i n d  d i e  L S s u n g e n  n i e h t  g e n t ~ g e n d v e r d t i n n t ,  s(> 
s i n d  d ie  a n a l y t i s e h e n  R e s u l t a t e  e t w a s  zu h o e h .  

In theoretiseher Hinsieht sind diese Resultate aus folgendem Grunde 
yon Interesse. Die Kationen, deren Einfluss bisher untersueht wordea 
ist, waren einwertig und ihre Sulfate - -  terti~tre Elektrolyte. Die 
Kationen des Zinks und des Magnesiums sind zweiwertig und ihre 
S u l f a t e -  bin~tre Elektrolyte. Ihre elektrolytisehe Dissoziation kanrt 

nnr naeh den Gleiehungen 
Mg SOa ~'~'__~ Mg'"  @ SO~" und Zn SO 4 ~ - ~  Zn '"  @ S04" 

verlaufen. I n  diesem Falle sind also die Bedingungen zur Bildung vm~ 
so versehiedenartigen Verbindungen, wie z. B. das beim Kaliumsulfat 
tier Fall war, nieht vorhanden. Der glatte Verlauf der Reaktion, welehe 
bei Gegenwart yon Magnesium- und Zinkehlorid zur Bildung yon Baryum- 
sulfat ftthrt; konnte also vorausgesehen werden. Theoretiseh sind aueh 
bei Gegenwart yon Kuprisalzen, Ferrosalzen, Kobaltosalzen usw. solehe 
sekund~tren F~tltungs-Vorg~tnge, welehe negative Fehler bei tier gewiehts- 
analytisehen Bestimmung der Sehwefels~ture hervorrufen kOnnen, nieht 

miiglieh. 
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7. F i ~ l l u n g  y o n  S e h w e f e l s i i a r e  b e i  G e g e n w a r t  

y o n  F e r r i c h l o r i d ~ C h r o m c h l o r i d  o d e r  A l u m i n i u m c h l o r i d .  

Die gewichtsanaiytisehe Bestimmung der Sehwefelsaure bei Gegen- 

wart yon Ferr ichlor id  ist einer yon den gew/Shnlichsten Fal len in der 

analytisehen Praxis;  trotzdem bietet sie grosse Schwierigkeiten. Beim 

Fal len  yon Schwefelsiiure mit Baryumchlorid bei Gegenwart yon Ferr i -  

chlorid, erMlt  man stets eisenhaltiges Baryumsulfat, und dennoeh sind 

die Fehler  der Analyse nicht loositiv, sondern negativ. Zur Vermeidung 

dieses {)belstands sind, wie erw~hnt, verschiedene Verfahren vorgeschlagen 

worden. 

Zur grtindlicheren Erforschung der Reaktion, welche beim Fallen 

yon Sehwefelsiiure bei Gegenwart yon Ferrichlorid verl/iuft, ftihrte ich 

systematisehe ¥ersuehe aus, welche folgende Resultate ergaben. 

T a b e l l e  11. 

- 2,75n-Angewandt I Gefnnden: 

Nr. It2804 H~O FeCla 6n-tiC1 i Y,7n- BaCI~ BaSOa 
(ttCI) i KN03 lO°/oig 

CC~'t CC~t CC#~t CC~ I 0¢,~'11 CCm ff 

1 30 300 
2 30 300 
3 30 400 
4 30 400 
5 30 500 
6 30 500 
7 30 800 
8 30 800 
9 30 500 

10 30 500 
11 30 500 
12 30 500 
13 30 500 
14 30 500 
15 30 500 

1 
5 
5 

10 
1 
5 
5 

10 
5 
5 
5 

10 
20 
10 
5 

5 i 
5 r 

10 
10 
5 

15 
10 
10 
15 
80 
40 
25 
25 

io 
10 

25 0,8655 
25 0,8533 
25 0,8758 
25 0,8737 
25 0,8722 
25 0,8719 
25 0,8780 
25 0,8763 
25 0,8792 
25 0,8799 
25 0,8801 
25 0,8780 
25 0.8772 
25 0,8863 
25 0,8903 

Bemerkung. Die L(isung yon Ferrichlorid war normal auch i~ 

bezug auf Salzs/~ure. 

A u s  d i e s e r  T a b e l l e  i s t  zu e r s e h o n :  1. d a s s  i n d e r  T a t ~  

w e n n  d i e  S e h w e f e l s E u r e  b e i  G e g e n w a r t  v o n F e r r i c h l o r i ~ d  

28* 
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a l s B a r y u m s u l f a t  g e f f i l l t  w i rd ,  d ie  a n a l y t i s c h e n R e s u l t a t e  
s e h r  n i e d r i g  s i n d ,  a u c h  w e n n  d i e  F a l l u n g  a u s  z i e m l i c h  
v e r d t ~ n n t e n  L S s n n g e n  g e s c h i e h t .  Die Fehler betragen bei manchen 
Yersuchen t~ber 30./0 und h~tngen yon der Menge des Ferrichlorids ab. 
2. G e s c h i e h t  d i e  F ~ l l u n g  d e r  S c h w e f e l s ~ u r e  a u s  v e r -  
d t ~ n n t e n  L 6 s u n g e n ,  so w e r d e n  d i e  V e r l u s t e  b e d e u t e n d  
k l e i n e r ~  a n d ,  w e n n  dic  v e r d a n n t e  L S s u n g  a u s s e r d e m  n o c h  
s t a r k  m i t  S a l z s h u r e  a n g e s ~ u e r t  i s t ,  e r h ~ l t  m a n  a u e h  b e i  
G e g e n w a r t v o n F e r r i c h l o r i d  g u t e  a n a l y t i s c h e  R e s u l t a t e .  
3. W e n n  d i e  zu f ~ l l e n d e  L O s u n g  g l e i c h z e i t i g  F e r r i -  
e h l o r i d  u n d S a l p e t e r s ~ u r e e n t h i i l t ~  b e k o m m t m a n  zu h o h e  

R e s u l t a t e .  Unter diesen Umsthnden werden also die negativen Fehler, 
welche dutch die Anwesenheit yon Ferrichlorid l~ervorgerufen werden, 
durch die positiven Fehler, welche die Salpeters~ure bewirkt, kompensiert. 

Die Farbe des Baryumsulfats, welches unter gewShnlichen Be- 
dingungen bei Gegenwart ~on Ferrichlorid entsteht, ist vor dem Glt~hen 
zitronengeib und nach dem Gl~hen - -  orange. Die St~rke dieser Farben 
ist grSsser, wenn die F~llung aus sehwach verdt~nnten und schwach mit 
Salzs~ure anges~uerten LSsungen ausgeft~hrt worden ist. Ist die zu 
f~llende LSsung stark verdt~nnt und noch stark salzs~urehaltig, so ist 
das Baryumsulfat vor dem Glfihen ganz weiss und nach dem Glahen 
entweder ganz weiss oder sehr sehwach gef~rbt. 

Die Erklarung far diese Tatsachen ist folgende. Bei Zusatz yon 
Ferrichlorid zu der LSsung ~on Schwefels~ure verl~uft die Gleiehgewichts- 
reaktion 2 Fe CI~ -4- 3 H 2 SO~ ~ F% (SO~):~ -~- 6 tiC1. Das entstandene 

Ferrisulfat, als pent~rer Elektrolyt, kann nacll den Gleichungen 

Fe e (S04) 3 ~ F e " "  27 Fe (S04):~ ' "  ~"--~ 2 F e " "  -F 3 S0¢" 
Fe e (S04) 3 ~"-~" Fe e (S04)2"" -~ SO~'" "~"'~. Fe.~" SO 4 . . . .  -~ 2 S04" usw. 

.elektrolytisch dissoziieren. In diesem Falle kSnnen also sehr verschiedene 
Ionen entstehen und folglich auch verschiedene Reaktionen verlaufen. 
Yon den lonen, welche bei der elektrolytischen Dissoziation des Ferri- 
:sulfats m6glich sind, sind ffir uns nur diejenigen Anionen yon Interesse, 
welche mit den Kationen der BaryumchloridlSsung schwer 16sliche Ver- 
bindungen bilden kSnnen. Ausser dem Anion S04" kommt hier nur noeh 
das Anion Fe (S04)~'" in Betracht. Beim Fallen yon Ferrisulfat mit 
Baryumchlorid kSnnen also ausser dem Hauptvorgang Ba'" -~- S0 , "  
Ba S04, noeh folgende sekund~re Vorg~nge verlaufen: 
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2 Ba CI" @ SO('  ~--- (Ba C1)~ S0~; 3 Ba" @ 2 Fe (S04)~"" ~ B %  [Fe (S0~)a] e 
3 e l  + Fe (so&-,  = (Ba Fe ( s o A .  

Von diesen sekund'aren Verbindungen kann nur die Verbindung 
Ba 3 [Fe (S04)a].) negative Fehler hervorrufen ; die anderen zwei Verbindungen 
werden, wenn sie entstehen, positive Fehler bewirken. Die Tatsache, 
dass beim F/~llen yon Sehwefels~ture bet Gegenwart yon Ferriehlorid 
die Fehler negativ sind, zeigt, dass unter diesen Bedingungen das 
sekund~re Produkt Ba3 [Fe (S04)3]~, tiberwiegt. 

Diese Auffassung des Ffdlungsvorganges erkl~trt uns nieht nur, 
warum das Baryumsulfat, welches bet Gegenwart yon Ferriehlorid ent2 
steht, eisenhaltig ist, sondern aueh, warum in diesem Falle die negativeu 
Fehler so gross sind. Ieh babe keine direkten Beweise far die Bildung 
der Verbindung B% [Fe (S0)4)3], abet dass der F~llungsvorgang zu ihrer 
Bildung ftlhrt, wird einerseits dutch die sehon frt~her angeftthrten Tat- 
saehen and Erkl~trungen, andererseits noeh dutch die in Tabelle 1I an- 
geft~hrten Ergebnisse wahrseheinlieh gemaeht. Man sieht aus dieser 
Tabelle, dass bet Gegenwart ether gleiehen Menge yon Ferriehlorid und 
Salzs~ture die Menge des Baryumsulfats yon der Konzentration tier L6sung 
abhSngt. Sie ist gr~Ssser bet verdilnnteren L/Ssungen und kleiner bet 
konzentrierteren. Das kann nieht anders erkl~irt werden als so, dass 
in verh~ltnismfiriig konzentrierten LOsungen die Ionisation des Ferri- 
sulfats unvollst/indig verl~tuft, und infolgedessen ist die M/3gliehkeit zur 
Entstehung der sekund~ren Verbindunge]~ gegeben. In stark verdtinnten 
L6sangen ist dagegen die elektrolytisehe Dissoziation vollst~tndiger und 
infolgedessen k6nnen die sekund/~ren geaktionen nieht in so hohem 
Marie eintreten. Enth.a;It die stark verdannte L6sung noeh viel Salz- 
saure, so entsprieht die Menge des Baryumsulfats clem wahren Sehwefel- 
s~turegehalt der LOsung, and der Nieclersehlag ist nieht eisenhaltig. 
Die Wirkung der Salzs'aure besteht unzweifelhaft darin, class bet ihrer 
Gegenwart die Reaktion: 

2 Fe C1 a @ 3 H~ SO~ +~_ F% (S04)~ @ 6He1 
praktiseh nieht verlaufen kann, und folglieh ist keine NSgliehkeit far 
die Bildung yon eisenhaltigen sekund/tren Verbindungen vorhanden. 

Es f o l g t  aus  a l l e  d e m ,  d a s s  d ie  g e w i c h t s a n a l y t i s e h e  
B e s t i m m u n g  d e r  S e b w e f e l s ~ u r e  aueh  be t  G e g e n w a r t  von  
F e r r i e h l o r i d z u g u t e n  R e s u l t a t e n  f a h r t ,  wenn  d i e F ~ l l u n g  
m i t  B a r y u m e h l o r i d  u n t e r  E i n h a l t u n g  b e s t i m m t e r  B e -  
d i n g u n g e n  a u s g e f i i h r t  wird .  
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Um den F~llungsvorgang bei Gegenwart yon Aluminium (AI'") 

und Chrom (Cr '")  zu untersuchen, habe ich mir LSsungen yon subli- 

miertemAluminiumchlorid und Chromchlorid yon bekannter Konzentration 

bereitet, dieselben mit einer bestimmten Ylenge Salzs~ture anges~uert und 

zu folgenden ¥ersuchen benutzt: 

T a b e l l e  12. 

F ~ l l u n g  v o n  S c h w e f e l s ~ t u r e  b e  i G e g e n w a r t  "~on A1C] 3. 

~r.  tt~ SOt 

Angewandt 
J 
! 

H20 2 n-A1 C13 Ba Clz 

[] Gefunden i]__ _ _  

, Ba SOa 

c c ~ n  

3O 
3O 

30 
30 

6 n-HC1 

CC~? ' l CCIY? CC~ 

100 10 
250 10 
500 15 
500 15 
500 30 

5 
10 
15 
25 
25 

10 o]oig 

30 
30 
30 
30 
30 

0,8878 
0,~828 
0,8799 
0,8787 
0,8808 

T a b e l l e  13. 

F ~ t l l u n g  y o n  S c h w e f e l s ~ u r e  b e i  G e g e n w a r t  y o n  CrCI~. 

- -  i " - Angewandt Gefunden 

Nr. H2SO~ i. H20 n-CrCl~ 6n-HC1 BaCI~ BaS04 
10o oig 

CC~;~ i C e ~  cec i l  c ( ~ t  c c m  ~l 

I 
1 30 '[ 200 10 - -  30 0,7627 
2 30 290 10 10 30 0,8707 
3 30 500 10 15 30 0,8642 
4 :~0 I 500 20 15 30 0,8581 
5 30 ] 500 10 25 30 0,8708 

M a n  s i e h t  a u s  d e r  T a b e l l e  1 2 ,  d a s s  d i e  y o n  m i r  a n g e -  

w a n d t e n  M e n g e n  A l u m i n i l t m c h l o r i d  k e i n e  n e g a t i v e n  

F e h l e r  b e i  d e r  g e w i c h t s a n a l y t i s c h e n  B e s t i m m u n g  d e r  

S c h w e f e l s ~ u r e  h e r v o r r u f e n .  Im G e g e n t e i [ ,  d i e  R e s u l t a t e  

s i n d  g u t ,  s o b ~ l d  d i e  F a l l u n g  a u s  v e r d i i n n t e n  L S s u n g e n  

u n d  b e i  G e g e n w a r t  y o n  S a l z s ~ t u r e  a u s g e f f i h r t  w i r d .  
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D i e V e r s u c h e d e r T a b e l l e  13 z e i g e n ,  d a s s b e i m  F~tl len 
tier S c h w e f e l s i i u r e  be i  G e g e n w a r t  von C h r o m c h l o r i d  d ie  

R e s u l t a t e  zu n i e d r i g  ausfa l len ,  und zwar sind die Di f fe renzen  
z w i s c h e n  den  b e r e c h n e t e n  u n d  den g e f u n d e n e n  M e n g e n  
B a r y u m s u l f a t  g r o s s e t  a ls  in a l l e n  b i s h e r  u n t e r s u c h t e n  
Fi i l len .  In  d e r  T a t  s ind  die  W e r t e  f a r  das  B a r y u m s u l f a t  
a u c h  in d i e s e m  F a l l  h( iher  be i  G e g e n w a r t  yon S a l z s i t u r e ,  
a l s  bei  i h r e r A b w e s e n h e i t ,  a b e r  a u c h  d ie  h O c h s t e n W e r t e  
ftir  das  B a r y u m s u l f a t  s i n d  b e t r ~ c h t l i c h  n i e d r i g e r  als der 

v o r h a n d e n e n  S c h w e f e l s ~ u r e  e n t s p r i c h t .  

Die Tatsache, dass die Gegenwart yon Aluminiumch]orid nicht die- 
selbe Wirkung auf die F~tllung von Schwefelsiiure als Baryumsulfat 
ausabt, wie z. B. Eisenchlorid, zwingt zu der Annahme, dass auch in 
diesem Falle Bedingungen fiir die Bildung einer ¥erbindung bestehen, 
welche der betreffenden Eisenverbindung entspricht, aber diese ¥er- 
bindung ist 15slich, und infolgedessen kann sie keinen Einfluss auf die 
Resultate bei der Bestimmung der Schwefelsiiure austiben. Dieselbe 
Tatsache wird auch durch die Annahme befriedigend erklart, dass 
A]uminiumsulfat vollst~ndiger ionisiert wird als Ferrisulfat. 

Was nun die Resultate anbelang L welche beim Fitllen yon Schwefel- 
s~iure bei Gegenwart yon Chromchlorid erhalten werden, so ist folgendes 

dazu zu bemerken. Trotzdem bei Gegenwart yon Chromchlorid die 
Resultate viel zu niedrig ausfallen, sind die b:iederschl~ge nach dem 
Waschen und Gltlhen nicht chromhaltig. Andererseits enthitlt das 
Ffltrat noch ungef~illte Schwefels~ture. Die letzte fiillt als Baryumsulfat 
aus, wenn dem Filtrat Salzs~ure zugesetzt wird. Hieraus folgt, dass 
die Gegenwart yon Chromchlorid nicht ~ihnliche sekundi~re Reaktionen 
hervorruft, wie etwa die Gegenwart yon Ferrichlorid, und trotzdem be- 
wirkt sie unvollsti~ndige Fiillung der Schwefelsgure. Das ist unzweifelhaft 
der bekannten Tatsache zuzuschreiben, dass das Chrom mit der Schwefel- 
s~ture leichtl6sliche komplexe Verbindungen bildet, bei welchen die 
Schwefels~turereste in dem Kation enthalten sind. 


