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Wasserstand unter P, das Rohr R fiillt sich mit Luft und nar der con-
stante Heber BC bleibt in Wirksamkeit. Hért der Wasserznfluss auf, so
bleibt dieser Heber gefullt, so dass die Vorrichtung selbstthitig wieder
in Wirksamkeit tritt sobald wieder Wasser zufliesst.

Als ein Beispiel fiir die Anwendung des Apparates fiihre ich eine
Destillation an, bei welcher eine in einem gewdhnlichen Trichter be-
findliche Glasschlange als Kiihler diente. Obgleich der Wasserzufiuss
grosse Druckschwankungen zeigte, konnte doch das warme Wasser oben
aus dem Trichter abgeleitet werden, ohne dass ein Ueberlaufen zu be-
firchten war. Bei einem aus Rohren von 1 em innerem Durchmesser
hergestellten Apparate, bei welchem R eine Lidnge von 67 cm hatte,
steigerte sich der Abfluss von 17 in der Minute, wenn der Wasserstand
gerade unter P war, bis zu 2 [ in der Minute, wenn der Wasserstand gerade
iber P war. Da der Wasserzufluss zwischen mehr als 1 7 und weniger
als 21 in der Minute schwankte, so gelang es mit Hilfe des Appa-
rates, den Wasserstand mit geringen Schwankungen von weniger als
2 cm stundenlang anf der Hohe von P zu halten. Damit in B keine
Luft eintreten kann, muss diese Oeffnung etwas tiefer liegen als C, da-
gegen P etwas hoher.
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Chemische Analyse anorganischer Korper.
Von
E. Hintz, unter Mitwirkung von H. Weber.

Zur Bestimmung der Schwefelsiure und des Schwefels, Ueber
die Bestimmung der Schwefelsiure in Gegenwart von Eisensalzen haben
P.Jannaschund Th. W. Richards?) eingehende Untersuchungen an-
gestellt, um die verschiedenen sich widersprechenden Angaben aufzu-
kliren, welche iiber die Féllung des Baryumsulfats in Gegenwart von
Fisensalzen bestehen.

Zur Bestimmung des Schwefels in Pyriten hat R. Fresenius?)
vorgeschlagen, -das Mineral mit kohlensaurem Natron und Salpeter zu

Yy Journ, f. prakt. Chemie 89, 321; von den Verfassern eingesandt.
2) Diese Zeitschrift 16, 359.
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schmelzen und in der Wasserlosung der Schmelze die gebildete Schwefel-
sdure zu bestimmen. G. Lunge?), welcher diese Methode fir zu
complicirt hielt, gab dem Aufschliessen des Pyrits mit concentrirter
Salpetersiure und Salzsdure den Vorzug und suchte die dem hiérbei
erhaltenen DBaryumsulfat anhaftenden Verunreinigungen durch nach-
tragliches Behandeln des Niederschlags mit Salzsdure zu entfernen.
Fresenius?) erhielt nach der von Lunge vorgeschlagenen Methode
durchschnittlich um etwa 1 % niedrigere Resultate, als nach der Schmelz-
methode. Bei dem Verfahren auf nassem Wege nimmt Fresenius
zwei Fehlerquellen an, die stindige Gegenwart von Eisen in dem Baryum-
sulfatniederschlage und die Loslichkeit des Baryumsulfats in Salzsiure,
beziehungsweise in der Eisenchloridlosung. Weitere Untersuchungen
von Lunge?) ergaben, dass Baryumsulfat zwar von heisser Eisenchlorid-
losung etwas gelost wird, sich dagegen bei dem Erkalten so gut wie
vollstindig wieder abscheidet.

Jannasch und Richards suchten bei ihren ersten Versuchen
zundchst festzustellen, ob sich das Mitreissen von FEisenverbindungen
verhindern lasse, wenn bei der Fillung des Baryumsulfats das Eisen
nur in Form von Ferrosalzen vorhanden ist. KEs zeigte sich, dass auch
in Gegenwart von Oxydulsalzen stets mehr oder weniger einer Eisen-
verbindung mit niedergerissen wird; das erhaltene Baryumsulfat ist je-
doch wesentlich reiner, als bei der Fillung aus Eisenoxydldsungen. - Das
aus etwa 1g Eisenoxydul-Ammoniumsulfat, erhaltene Baryumsulfat ent-
hielt 2—3 mg Eisenoxyd, wihrend die gleiche Menge desselben Salzes
nach der Oxydation ein Baryumsulfat lieferte, welches einen Gehalt
von 12—19 mg an Eisenoxyd ergab. Das Vorhandensein selbst sehr
reichlicher Mengen freier Salzsiure iibte nur einen geringen Einfluss
auf die Fdhigkeit des Baryumsulfats aus, Eisen mit niederzureissen.

Auch in Gegenwart grosserer Mengen von organischen Sduren, wie
Citronensiure, Essigsiure und Ameisensiiure, konnte aus Eisenoxydsalz-
losungen kein eigenfreies Baryumsulfat erhalten werden.

Da demnach die Bestimmung aus Eisenoxydulldsungen am vortheil-
haftesten erschien, versuchten die Verfasser vorhandene Ferrisalze zu
Ferroverbindungen zu reduciren und alsdann die Schwefelstiure zu fallen.

1) G. Lunge, Handbuch der Soda-Industrie Bd. I, S. 96.
2) Diese Zeitschrift 19, 53.
3) Diese Zeitschrift 19, 419.
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Dieser Plan musste jedoch aufgegeben werden, da sich die Reduction
mit Natriumamalgam und metallischem Magnesium als zu unvollstindig
erwies und nach der Reduction mit Zink und Salzsdure ein Baryum-
sulfat erhalten wurde, welches zwar nur sehr wenig Eisenoxyd, dagegen
eine merkliche Menge Zinkoxyd enthielt.

Die Resultate, welche bei der Bestimmung der Schwefelsiure in
Gregenwart von Eisensalzen erhalten wurden, waren trotz des nie eisen-
freien Baryumsunlfalts stets zu niedrig; die Abweichung war bei
Vorhandensein von Ferrosalzen geringer, als bei Anwesenheit von Ferri-
verbindungen und in letzterem Falle um so grosser, je grosser die
Menge des von dem Baryumsulfat mit niedergerissenen Fisenoxyds war.
Bei Oxydsalzen betrug der Fehler stets ungefihr 11/, %.

In den erhaltenen Filtraten, welche auch bei lingerem Stehen
vollstandig klar blieben, wurde vergeblich auf vorhandene Schwefelsiure
geprift, indem man dieselben zur Trockne verdampfte, die Rickstinde
mit kohlensanrem Natron schmolz und die Wasserlosungen der Schmelzen
zur Priifung verwandte. Es blieb somit nur die Moglichkeit, dass der
Verlust an Schwefelsiure bei dem Glithen des eisenhaltigen Baryum-
sulfats stattfindet. Den Beweis fiir diese Annahme lieferten die Ver-
fasser durch die folgenden Versuche.

Das in gewohnter Weise in Gegenwart von Eisenchlorid gefillte
Baryumsulfat wurde in einem Gooch’schen Tiegel gesammelt und der
ausgewaschene Niederschlag im Luftbade bei 150°C. bis zur Gewichts-
constanz getrocknet. Beim Glihen ergab nun das Baryumsulfat eine
sehr bedeutende Abnahme, wobei der anfangs blassgelbe Niederschlag
gine rothe Farbe annahm, Die Gewichtsabnahme betrug bei etwa 1,1¢
Baryumsulfat 47 mg.

Zum directen Nachweis der entweichenden Schwefelsiure wurden
etwa 2 g des gelblichen, eisenhaltigen, bei 150° C. getrockneten Baryum-
slfats in einem Platinschiffchen in einem Verbrennungsrohr allméhlich
bis zur hellen Rothgluth erhitzt und die entweichenden Ddmpfe in einem
mit Wasser gefiiliten Ko6lbchen aufgefangen. Die ganze Operation er-
folgte in .einem getrockneten Luftstrome; der vorderste Theil der Glas-
réhre war zu einer rechtwinklis umgebogenen Spitze ausgezogen und
tauchte direct in die Vorlage. Zuerst machte sich ein unbedeutender
Anflug von Wasser bemerklich, als aber die Hitze stieg, trat ein dicker
Qualm von Schwefelsiuredimpfen auf, welche sich im Rohr zu oligen
Tropfen verdichteten und von da in die Vorlage getrieben werden konnten.
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Das im Kolbchen befindliche Wasser reagirte auf Lackmuspapier stark
sauer und gab mit Baryumchlorid einen dicken Niederschlag von in
Salzsdure unloslichem Baryumsulfat. Man kann das Erhitzen eine halbe
Stunde fortsetzen, ohne dass die Dampfbildung aufhort, und dement-
sprechend findet auch nur eine langsam fortschreitende Dunklerfirbung
des Baryumsulfats statt.

Durch diese Versuche war fir die Unregelmissigkeiten bei der
Fillung der Schwefelsiiure aus eisenhaltigen Flissigkeiten eine klare
und einfache Erklirung gefunden. Nach den Verfassern ist anzunehmen,
dass das Eisen als eine Doppelverbindung mit Baryum als Baryum-
Ferrisulfat gefdllt wird, welches wahrscheinlich ein Molecill fester ge-
bundenes Wasser (sogenanntes Constitutionswasser) enthilt, das selbst
bei Temperaturen bis 250° C. nicht vollstindig ausgetrieben wird. Das
Salz selbst zersetzt sich nur sehr schwierig, nicht vollstindig unter
Hellrothgliihhitze, ein Umstand, welcher mit  die grossen Verschieden-
heiten bei Pyritanalysen erklirt, zumal bei Anwendung von Porzellan-
tiegeln anstatt der Platintiegel; selbst im Gooch’schen Tiegel werden
in Folge der erwihnten Figenschaft etwas zu hohe Resultate erzielt.
Das schliessliche Endproduct der Zersetzung des Baryum-Ferrisulfats ist
Baryumsulfat und Eisenoxyd.

Die Versuche zeigen klar und unzweideutig, dass bei gleichzeitiger
Gegenwart von Eisen eine sichere Ermittelung der Schwefelsiure durch
einfache Fillung mit Baryumchlorid nicht méglich ist. Jannasch
und Richards empfeblen daher bei der Analyse von Eisensulfaten
die getrocknete Substanz im Platintiegel mit der 4——6 fachen Menge
Natrinm- oder Kaliumcarbonat zu schmelzen, die Schmélze mit Wasser
auszulaugen und die Schwefelsiure in dem Eisenoxydfilirate zu be-
stimmen. Die Verfasser halten die vorherige Abscheidung des Eisens
durch Fillung mit Ammon fiir nicht gut anwendbar, da selbst bei einer
zweimaligen Fillung ein Verlust an Schwefelsiure in Folge der Bildung
von basischem Kisensulfat stattfindet. In Betreff der Pyritanalyse er-
kldren sich die Verfagser daher fir die Soda-Salpeterschmelze von
Fresenius und verwerfen das Lunge’sche Verfahren.

G. Lunge?l) weist in einer Entgegnung auf die Arbeit von Jan-
nasch und Richards darauf hin, dass sich die Einwinde beziiglich

1) Journ. f. prakt. Chemie 40, 239; Zeitschrift f. angew Chemie 1889,
. 473; vom Verfasser eingesandt.
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der Pyritanalyse nur auf seine #ltere Methode beziehen nnd seine neue
abgednderte Methode nicht berithren. Die Fehler der &lteren Methode
hat Lunge?) bereits vor lingerer Zeit beseitigt, indem er das Eisen
durch Fillung mit Ammoniak entfernte und die Schwefelsdure in dem
eisenfreien Filtrat bestimmte. Die Angabe von Jannasch und Richards,
dass bei der Abscheidung des Eisens mit Ammoniak ein nicht unerheb-
licher Theil der Schwefelsdure als basisches Eisensulfat in dem Nieder-
schlage zuriickbleibt, ist nach Lunge nicht zutreffend, wenn die
~ Fillung des Eisens mit tiherschiissigem Ammoniak und unter Er-
hitzen stattfindet.

Lunge hat seine Methode durch Ch. Barbezat und Anast.
Obregia einer erneuten Prifung unterziehen lassen und gelangte
hierbei zu einer vollen Bestdtigung seiner friiheren eignen Versuche.
Bei einigen Versuchen wurde eine schwefelsaure Eisenlosung, welche
auf 1 Atom Eisen 2 Molecile Schwefelsiiure enthielt, zum Sieden er-
hitzt, dann mit nur so viel Ammoniak versetzt, bis dessen Geruch deut-
lich auftrat und schliesslich bis zu dem Verschwinden desselben wieder
gelkocht. In den so erhaltenen KEisenniederschligen konnte nach dem
Abfiltriren und vollstindigen Auswaschen noch eine griossere Menge
Schwefelstiure nachgewiesen werden. Wurde dagegen die von Lunge
gegebene Vorschrift befolgt und die missig warme Flissigkeit mit Am-
moniak in nicht zu grossem Ueberschusse versetzt, der Niederschlég
nach etwa 10 Minuten abfiltrirt und auf dem Filter mit siedendem
Wasser griindlichst ausgewaschen, so hielt der Hisenniederschlag keine
oder nur ganz unwigbare Spuren von Schwefelsdure zuriick. Bei der
Priifung der Eisenniederschlige wurden dieselben getrocknmet, mit Soda
geschmolzen und die Wasserlpsung der Schmelze zur Priifung verwandt.
Das Schmelzen mit Soda karmn ebenso, wie die Soda-Salpeterschmelze
der Pyrite, ohne Gefahr iiber einem Leuchtgasbrenner vorgenommen
werden, wenn man den Tiegel in ein in einem Asbestteller angebrachtes
Loch schliessend einsetzt, so dass. die Asbestplatte die Flammengase
seitlich ablenkt.

Zur endgiltigen Entscheidung der Streitfrage wurden weiter
Schwefelbestimmungen in einem sehr reinen Schwefelkiese nach den
verschiedenen Methoden ausgefilhrt, nach der é&lteren Lunge’schen
Methode, ohne Abscheidung des Eisens, nach der abgeinderten Methode

2) Diese Zeitschrift 19, 419.
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von Lunge und nach Fresenius, durch Schmelzen mit kohlensaurem
Natron und Salpeter.

Nach den mitgetheilten Versuchen ergibt die neue Methode von
Lunge, also die nasse Aufschliessung des Pyrits und Entfernung des
Eisens durch Ammoniak vor Ausfillung der Schwefelsiure, vollkommen
fibereinstimmende Resultate mit der Salpeter-Sodaschmelze von Fresenius.
Durch diese Thatsache, sowie durch die jedesmalige directe Priifung
des Eisenniederschlags wurde erwiesen, dass letzterer bei richtiger Be-
handlung keine Schwefelsiure zuriickhilt.

Auch die &ltere Methode von Lunge, bei welcher das Eisen
nicht entfernt wird, gab nur wenig niedrigere Resultate, als die beiden
vorerwihnten Methoden, némlich 0,17 —0,19%. Den grossen Unter-
schied bei den Versuchen von Jannasch und Richards schreibt
Lunge dem Umstande zu, dass dieselben das Baryumsulfat linger und
heftiger glihten, als dies gewohnlich geschieht.

Nach einer spiteren Veroffentlichung von Jannascht!) bezieht
sich dessen Beanstandung der Lunge’schen Methode zur Pyritanalyse
nur auf die #ltere Methode. In Betreff der mneumen, abgefinderten
Methode hat sich auch Jannasch iberzeugt, dass dieselbe vollkommen
richtige Resultate ergibt.

Zur Bestimmung des Schwefels in Kiesabbrinden auf maassanalyti-
schem Wege sind verschiedene rasch ausfithrbare Methoden vorgeschlagen
worden. Tine der dltesten Methoden dieser Art ist dicjenige von
J. Pelouze?), nach welcher man 5 g der Substanz mit etwa 5 g ge-
nau abgewogenem, reinem kohlensaurem Natron und mit 5 g chlor-
saurem Kali erhitzt. Nach der Oxydation wird die noch vorhandene
Soda auf alkalimetrischem #Wege bestimmt; aus der Differenz ergibt
sich alsdann die in Sulfat verwandelte Soda, welche weiter auf Schwefel
zu berechnen ist. '

Es ist bereits von verschiedenen Seiten, namentlich von J. Kolb3)
daranf hingewiesen worden, dass diese Methode nur wenig zuverldssige
Resultate liefert, und letzterer hat daher das Verfahren in folgender
Weise abgeindert:

1) Journ. f. prakt. Chemie 40, 236,

2) Diese Zeitschrift 1, 249; R. Fresenius, Quant. Anal,, 6. Aufl,, Bd. 2,
8. 462.

3} Diese Zeitschrift 9, 407,
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5 bis 10y Abbrinde werden mit 50 ¢ Kupferoxyd und 5 g kohlen-
saurem Natron etwa 15 Minuten in einer Kisenschale unter Umriihren
bis zur dunklen Rothgluth erhitzt. Die erkaltete Masse wird alsdann
mit Wasser ausgelaugt und die Losung titrirt. Bei allzulangem Er-
hitzen konnen jedoch durch Silicatbildung unrichtige Resultate erhalten
werden; auch ist das Auskochen und Auswaschen der grossen Menge
von Kupferoxyd und Eisenoxyd lidstig und zeitraubend.

Nach J. Watson?®) werden 2 bis 3¢ Abbrinde mit 1 bis 2¢
Natriumbicarbonat von bekannter Alkalinitdt in einem Nickel-, Porzellan-
oder Platintiegel 5 bis 10 Minuten mit einem kleinen Bunsen’schen
Brenner erhitzt, etwas umgertthrt und noch etwa 15 Minuten tiber
stirkerer Flamme weiter geglitht. Hierauf wird die Masse mit heissem
Wasser behandelt, der Riickstand abfiltrirt, ausgewaschen und die
Losung mit Normalsalzsdure und Methylorange titrirt. Wegen der ge-
ringen Masse geht das Auswaschen leicht und schnell vor sich; die aus
dem Bicarbonat entweichende Kohlensiure hilt die Masse porbs, und
ein Umherschleudern derselben findet nicht statt. ]

G. Lunge?) hat den Schwefelgehalt verschiedener Kiesabbrinde
nach diesen drei Methoden und zugleich nach genauen gewichtsanalyti-
schen Methoden, Aufschliessen mit Konigswasser einerseits und Schmelzen
mit Soda und Salpeter andererseits bestimmen lassen. Diese vergleichende
Priifung fihrte zu dem Ergebniss, dass die Methode von Watson
durchaus genaue Resultate liefert, wihrend nach den Methoden von
Pelouze und von Kolb zu niedrige Resultate erhalten werden. Da
die Methode von Watson zugleich die einfachste und am schnellsten
auszuftihrende ist, kann dieselbe in jedér Beziehung vor allen anderen
sur Bestimmung des Schwefels in Kiesabbranden und in &hnlichen Mate-
rialien empfohlen werden. ‘

Die Aufschliessung von Sulfiden, wie Bournonit, Rothgiiltigerz und
anderen nimmt P. Jannasch? in einem mit Brom beladenen Luft-
strome vor. Verdiinnter Bromdampf zersetzt diese Mineralien zwar we-
niger energisch, jedoch eben so vollstindig wie Chlor. In der Ausfithrung
gestaltet sich das Verfahren mit Brom, welches gegeniiber der Chlorauf-
schliessungsmethode ganz wesentliche Vortheile bietet, in folgender Weise:

1) Journal of the soc. of chem. Ind. 1888, 8. 305.
2) Zeitschrift f. angew. Chemie 1889, 8. 289; vom Verfasser eingesandt.
3) Journ. f. prakt. Chemie 40, 230.
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Aus einem Gasometer geht Luft durch einen Drechsel’schen
Trockencylinder mit concentrirter Schwefelsiure, sodann durch einen
ebensolchen mit 50 ¢¢ Brom, durchstreicht hierauf ein 20 c¢m langes
Kaliglasrohr, in welchem das Schiffchen mit der Substanz erhitzt wird,
und tritt endlich in die iblichen, mit einer Mischung aus gleichen
Theilen verdinnter Salzsiure (1:4) und Weinsiurelosung (10procentig)
beschickten Vorlagen ein.

Jannasch bediente sich anfangs zur Ueberfithrung des Broms
eines Kipp’schen Kohlensdureapparates, fand aber spiter die Ver-
wendung eines Luftgasometers zweckmissiger, weil die Reaction in
einem Luftstrome leichter von Statten geht. Eine unerwartete Schwierig-
keit bereitete die Zersetzuﬁg des in Form einer Flissigkeit in der Vor-
lage verbleibenden Bromschwefels. Die glatte Zersetzung desselben ge-
lingt am besten, wenn man zu dem in ein geriumiges Becherglas ge-
brachten Inhalt der Vorlage unmittelbar eine reichliche Menge Brom
hinzufiigt und nun unter fleissigem Umrithren auf dem Wasserbade er-
wirmt. In kurzer Zeit. ist sodann simutlicher Bromschwefel geldst und
das iiberschiissige Brom geniigend verdampft, worauf die vorhandene
Schwefelsdure mit Chlorbaryum in der Kochhitze gefdllt werden kann.

Die Féllang und Trennung des Antimons und des Arsens erfolgt
jetzt, nach Entfernung des tiberschiissigen Chlorbaryums, in bekannter
Weise.

Der im Bromstrom nicht fliichtige Antheil des Erzes, bestehend aus
Blei-, Kupfer-, Silberbromid etc.'), wird zunichst etwa eine Stunde mit
verdiinnter Salpetersiure im Becherglase auf dem Wasserbade oder der
Asbestschale erhitzt, wobei Kupfer, Blei ete. in Losung gehen. Damit
dieses schnell und vollstindig geschieht, darf bei der Zersetzung des
urspriinglichen Sulfids im Bromstrome das Erhitzen nie so weit gesteigert
werden, dass ein Zusammenschmelzen der entstandenen Bromide statt-
findet. Ist gleichzeitig Silberbromid vorhanden, so muss der Glihriick-
stand in der Flissigkeit sorgfiltigst mit einem Glasstabe zerdriickt
werden. Nachdem man hinreichend lange mit Salpetersiure behandelf
hat, filtrirt man den unldslichen Theil (Silberbromid, Gangart etc.) ab
und bestimmt in. der sauren Losung Blei, Kupfer und Nickel wie tb-

1) Auch die Bromide des Eisens und des Zinks werden sich hier fast voll-
stindig finden, da dieselben unter den vorliegenden Bedingungen so gut wie
nicht fliichtig sind.
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lich. Das Gemisch von Silberbromid und Gangart wird mit einer ver-
dinnten Losung von reinem Cyankalium (2—4 g) digerirt, wobei sich
alles Bromsilber leicht und vollig 1ost. Die erhaltene Losung wird
von der Gangart abfiltrirt, in einer Porzellanschale mit tiberschiissiger
Salpetersdure versetzt und zur Trockne verdampft, um kleine Mengen
von gebildetem Silbercya.nid zu zerstoren. Der Riickstand wird hieraut
mit Wasser, etwas Salpetersinre und Bromwasser erwdrmt und das un-
gelost bleibende Bromsilber zum Zweck der Wigung abfiltrirt.

Das Brom ist vor seiner Verwendung auf einen zufilligen Gehalt
an Schwefelsdure zu priifen. Liegen silberhaltige Sulfide zur Unter-
suchung vor, so muss das Brom auch sicher chlorfrei sein, um das
Silber in der Form von Silberbromid wigen zu konnen. Zu diesem
Zweck schiittelt man das zur Verwendung bestimmte Brom in einem
Stopselglase mit zerriebenem Kaliumbromid, lidsst lingere Zeit stehen
und filtrirt durch Glaswolle ab.

Jannasch?) versuechte auch Pyrit durch Erhitzen im Bromstrome
aufzuschliessen, um so zu einer rasch auszufithrenden Trennung von
Eisen und Schwefel zu gelangen. Die Versuche hatten jedoch nicht
den gehofften Erfolg, da der Pyrit an Brom nur ein Atom Schwefel
abgibt und Einfach-Schwefeleisen zuriickbleibt, welches sich bei weiterer
Behandlung mit starker Salpetersdure leicht zu Ferrisulfat 16st.

Bessere Erfolge erzielte der Verfasser, als derselbe zur Aufschliess-
ung des Minerals gleichzeitiz Brom- und Salpetersiuredimpfe anwandte.
Dies wurde in der Weise bewerkstelligt, dass hinter dem Schiffchen
mit dem Pyritpulver ein zweites, mit rauchender Salpetersiure bis zur
Hilfte angefiilltes Porzellanschiffchen eingefithrt und durch entsprechend
geleitete Erwirmung desselben der Luft-Bromstrom mit Salpetersiure-
démpfen vermischt wurde. Auf diesem Wege wurde zwar eine voll-
stindige Aufschliessung des hochst fein gepulverten Pyritpulvers er-
reicht, jedoch erst bei Anwendung von starkem Gliithen, wobei eine
Mitverfliichtigung grosserer Mengen von Eisen nicht vermieden werden
konnte, ein Uebelstand, welcher den Verfasser bewog, das Brom giinz-
lich auszuschliessen und nur in einem Salpetersiuredimpfe enthaltenden
Luftstrom zu arbeiten. Hierzu wurde der folgende Apparat benutzt:

Aus einem Gasometer geht Luft durch concentrirte Schwefelsiure
und duorch eine mit etwa 50c¢c starker rauchender Salpetersiure ge-

1) Journ. f. prakt. Chemic 40, 233.
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fiilllte Drechsel’sche Flasche, sodann durch ein Kaliglasrohr, welches
in einem kurzen Verbrennungsofen liegt und das mit feinem Pyritpulver
gefiillte Schiffchen enthélt. Das Glasrohr miindet in eine mit 100 cc
Bromwasser beschickte tubulirte Vorlage, an welche eine Péligot’sche
Réhre, 40 cc Bromwasser enthaltend, angefiigt ist; am Ende befindet
sich noch ein Cylinder mit destillirtem Wasser.

Die Zersetzung beginnt man, indem man einen nicht zu langsamen
Luftstrom durch die Apparate leitet (etwa 150 bis 200 Blasen in der
Minute) und sodann die Substanz von hinten nach vorn erhitzt. Der
freie vordere Theil des Glasrohrs wird sofort erwirmt, um die gebildete
Schwefelsiure von Anfang an den Absorptionsgefissen zuzufiihren,

Der ganze Verlauf der Reaction erstreckt sich etwa auf die Dauer
von 3/, Stunden, worauf man nach Ausschaltung des Salpetersiure-
Cylinders in einem langsamen Luftstrome erkalten lidsst. Bei zu raschem
Glihen tritt eine Sublimation von Schwefel auf, die man thunlichst ver-
meidet.

Zum Schluss muss bei vorgelegten Kacheln kraftig geglitht werden,
indessen nicht so stark, dass eine Erweichung des Glases und ein An--
schmelzen des Porzellanschiffchens erfolgt. Nach vollendeter Zersetzung
wird der Inhalt der Vorlagen in ein Becherglas gespillt, das tber-
schiissige Brom verdampft, darauf der Flissigkeit 1 cc concentrirte Salz-
sdure zugefitgt und nun die Schwefelsidure in der Siedehitze durch Chlor-
baryum gefillt unter Vermeidung eines irgendwie grosseren Ueberschusses.

Der Niederschlag muss vor dem Auswaschen auf dem Filter sehr
sorgfaltig durch wiederholtes Decantiren mit kochendem, Salzsiure ent-
haltendem Wasser gereinigt werden, um darans mitgerissenes Baryum-
nitrat zu entfernen; auch empfiehlt sich eine schliessliche Behandlung
des geglihten Baryumsulfats mit verdiunnter Salzsfiure und nochmalige
Wigung desselben. Will man ganz sicher eine Beimischung von Baryum-
nitrat vermeiden, so ist die Schwefelsiurelosung vor der Féllung mit
Chlorbaryum zundchst in einer gerfdumigen Porzellanschale vollstindig
zu verdampfen.

Die in dem Schiffchen verbleibenden Riickstidnde erwiesen sich bei
wiederholten Untersuchungen als vollstindig frei von Schwefel.

Das Aufschliessen des Pyrits auf trocknem Wege lisst sich nach
Jannasch?!) auch durch Glihen desselben im Sauerstoffstrome be-

1) Journ. f. prakt. Chemie 40, 237.
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXXIII. Jahrgang. 15
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wirken. Erhitzt man némlich gepulverten Pyrit in einem Glasrobhr im
Sauerstoffstrome, so stellt sich bald ein lebhaftes Erglihen, zum Theil
unter Funkensprithen, ein, welches sich rasch durch die ganze Masse
fortsetzt. Es tritt hierbei der Geruch nach schwefliger Siure auf;
gleichzeitig zeigen sich qualmende Dimpfe von Schwefeltrioxyd, wihrend
an den kalten Stellen der Roéhre sich Tropfen von Schwefelsdure con-
densiren und bei zu plotzlichem Glithen sogar Schwefel iibersublimirt.
Die Zersetzung selbst ist eine vollkommene, denn das zuriickbleibende
Eigenoxyd 16st sich klar bis auf die vorhandenen geringen Mengen von
Quarz und Gangart.

Diese Thatsache ermoglicht es, die zuvor angegebene Methode zur
Aufschliessung des Pyrits zu verbessern. Es kommt auch hier der bei
dem Aufschliessen im Luft-Salpetersiurestrome benutzte Apparat zur
Verwendung, nur mit dem Unterschied, dass das Luftgasometer durch
ein mit Sauerstoff gefiilltes ersetzt wird und die Flasche mit Salpeter-
sdure ganz wegfillt; ausserdem ist der die Verbindung von dem Trocken-
cylinder mit dem Verbrennungsrohr herstellende Kautschukschlanch mit
einem Quetschhahn. verschliessbar.

Vor allen Dingen hat man die Erhitzung des Porzellanschifichens
mit der Substanz im Arnfang sehr vorsichtig zu reguliren; man beginnt
zunidchst nur mit der hintersten, hoechstens einen Zoll hoch zu nehmenden
Flamme und wartet erst das Erglithen ab, ehe man, dem Fortschreiten
der Reaction entsprechend, weiter zu erhitzen fortfihrt. Bei einiger
Sorgfalt ldsst sich ein Verspritzen von Substanz oder eine Sublimation
von Schwefel leicht vermeiden. Der Saumerstoffstrom soll- auch nicht zu
schnell genommen werden, annihernd 200 Blasen in der Minute. Treten
in der ersten Vorlage zu grosse Quantititen von qualmenden Schwefel-
sdureddmpfen auf, so unterbricht man auf Momente den Sauerstoffstrom
durch Schliessen des eingeschalteten Quetschhahns chne den Gasdruck
vom Gasometer selbst aus aufzuheben. Zum Schluss, nach Verlauf von
einer guten halben Stunde, glitht man moglichst stark (etwa !/, Stunde),
um sicher alles Material zu zersetzen und alle Schwefelsdure auszu-
treiben, ldsst hierauf im Sauerstoffstrome etwas erkalten und zieht das
Schiffchen aus der noch heissen Rohre heraus, um sodann den Gas-
strom géngzlich unterbrechen zu kénnen. Die bei der Reaction gebil-
dete schweflige Siure wird durch das Brom in den beiden ersten Vor-
lagen so gut wie vollstindig zu Schwefelsiure oxydirt, da sich in dem
dritten Cylinder nur ganz unbetrichtliche Mengen von Schwefelsdure
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finden. Die Bestimmung der Schwefelsiure in den sich ergebenden
Vorlagefliissigkeiten geschieht in dblicher Weise.

Jannasch!) hat dieser letzteren Methode zur Bestimmung des
Schwefels in Pyriten eine allgemeinere Anwendung zu verleihen gesucht
und seine Versuche auch auf andere Sulfide ausgedehnt. Der Verfasser
hat hierbei den frither benutzten Apparat abgedndert und sich der
folgenden, aus Fig. 12 ersichtlichen Absorptionsgefisse bedient, bei
welchen die Verwendung von Kork und Kautschuk moglichst ausge-
schlossen ist?).

Die benutzten Absorptionscylinder besitzen eine Hohe (ausschliess-
lich Rohreneinsatz) von 203 mm bei einer Innenweite von 36 mme und

Fig. 12.

w— Sguepstolf
=

Verbrennungs -
ofen.

einem Fassungsraum von etwa 170 cc. Der senkrecht stehende Vor-
stoss d ist 58 mum hoch bei 15 mm Weile im Lichten und wird ver-
mittelst eines gesunden Korks mit dem ausgezogenen und rechtwinklig
umgebogenen Verbrennungsrobr verbunden. Durch letztere Anordnung
wird am sichersten ein Lockern der Glasverschliisse wéihrend des Ver-
laufs der Analyse verhiitet. Cylinder a und b sind durch ein Stiickchen
Gummischlauch e dicht aneinander liegend verbunden. Der am Ende
vorgelegte Erlenmeyer’sche Kolben ¢ fasst etwa 600 cc bei einer Hohe
von 173 mm. Die Menge des Bromwassers soll fir jeden Cylinder
60-—70 cc betragen. Das Entwicklungsrohr braucht in der letzten Vor-
lage ¢ nur wenig einzutauchen. f ist das Porzellanschiffchen mit der
Substanz.

1) Journ. f. prakt. Chemie 41, 566.
2) Der Apparat wird von C. Desaga in Heidelberg geliefert.
15%
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Zum Gelingen der Analyse sind nach dem Verfasser die folgenden
Bedingungen unerlisslich. Das etwa 60 cm lange Verbrennungsrohr
darf picht zn eng sein, es muss wenigstens 15 mm Weite im Lichten
besitzen, so dass es ein gerdumiges Porzellanschiffchen fasst, worin die
Substanz in dtnner Schicht ausgebreitet wird. Das zu analysirende
Sulfidpulver ist moglichst fein zerriehen und in nicht zu reichlicher
Menge (nicht iiber 0,6 g) zu verwenden. Die Schnelligkeit des Sauer-
stoffstromes betrage 150—200 mittelgrosse Blasen pro Minute, und zwar
ist der Gasstrom im Anfang nicht zu langsam zu nehmen, um einem
Riickwirtsdruck der gebildeten schwefligen Sinre vorzubeugen; ist das
freiwillig eintretende Verglimmen der Substanz voriber, so wird der
Sauerstoffstrom zweckentsprechend verlangsamt. Zunichst ziindet man
nur die hinterste Flamme unter dem Schiffichen und allenfalls auch
noch die darauf folgende an und wartet das FEintreten des Selbster-
glithens ab, welches sich alsdann durch die ganze Masse weiter ver-
breitet. Je nach der Lebhaftigkeit der Reaction und den zu beobach-
tenden Reactionserscheinungen hat man mit dem Weiterglithen fortzu-
fahren und dasselbe zu vollenden, beziehungsweise den Sauerstoffstrom
zu missigen u. s. f. Fir den Fall eines giinzlichen zeitweiligen Ab-
schlusses des letzteren, ohne gleichzeitigen Abschluss des Gasometerhahns,
dient ein zwischen dem Rohr und dem Trockemapparat eingeschalteter
Quetschhahn. Der vor dem Schiffchen liegende Rohrentheil e wird von
Anfang an schwach erwdrmt zum unmittelbaren Uebertreiben der als
Nebenproduct entstehenden Schwefelsiure. Nachdem nun die Substanz
bei vorliegenden Kacheln vollkommen in’s Glihen gekommen, muss die
Einwirkung des Sauerstoffs mindestens noch eine halbe Stunde andaunern,
erforderlichen Falls, wie bei Zinkblende, sogar dreiviertel Stunden, um
einerseits allen Schwefel zu oxydiren und andererseits auch die letzten
Spuren von Schwefelsdure aus etwa gebildetem Metallsulfat auszutreiben,
was beli Anwendung kriftiger Glihhitze mit Sicherheit erreicht wird.
So lange sich das Mineralpulver im Zustande des Selbsterglithens be-
findet, kommt der Gasstrom in den Absorptionscylindern fast zum Still-
stande, da jetzt die Hauptmenge an Sauerstoffgas zur Bildung von
schwefliger Siure verbraucht wird. FEntsteht bei der Oxydation des
vorliegenden Sulfids ausschliesslich schweflige Sdure, wie beispielsweise
bei der Zinkblende, so entfirbt sich die Flussigkeit in dem ersten Cy-
linder vollstindig; es ist deshalb gerathen, derselben fir alle Fille
einige Tropfen Brom besonders hinzuzufiigen. Ist die vollstiindige Oxy-
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dation der Substanz vollendet und der Sauerstoffstrom unterbrochen, so
wartet man mit der Auseinandernahme des Apparates und dem sorg-
faltigen Ueberspiilen der Schwefelsiurelosung in ein grosseres Becher-
glas, bis aller in den beiden Cylindern angesammelte Qualm von
Schwefelsfiure absorbirt ist und die Gefiisse vollig klar erscheinen.
Wihrend dieser Zeit einen ganz langsamen Sauerstoff- oder Luftstrom
durch den Apparat streichen zu lassen, kann dem gewiinschten Zwecke
nur forderlich sein.

Die in ein Becherglas gebrachte Gesammtlésung wird mit einem
Cubikcentimeter concentrirter Salzsiure versetzt und die Flussigkeit so
lange verdampft, bis alles Brom entwichen und die Lisung vollig farb-
los geworden ist. Das vollstindige Verjagen des freien Broms erscheint
absolut geboten, da dasselbe die Baryumsulfatfillung henachtheiligt.
Handelt es sich deshalb um &dusserste Genauigkeit, so verdampft man
alles Wasser in einer Porzellanschale und nimmt schliesslich die Fdllung
in einer rein salzsauren Losung vor. Das Brom durch Zusatz von etwas
Alkohol wihrend des Verdampfens moglichst rasch zu entfernen, ist nach
dem Verfasser nicht zulissig, da sich alsdann offenbar geringe Mengen
von Aethylschwefelssiure bilden und dadurch der Schwefelgehalt zn niedrig
gefunden wird.

Der Verfasser macht schliesslich noch darauf aufmerksam, dass
bei der Fallung der Schwefelsiure mit Chlorbaryum jeder Ueberschuss
des letzteren thunlichst zu vermeiden ist. ¥r empfiehlt weiter, die
Tiltrate von dem Baryumsulfat einzudampfen, da er hierbei nicht selten
die Ausscheidung von gelost gewesenem Baryumsulfat beobachtete. Alle
diejenigen Flissigkeiten, in welchen vor der Fallung mit Baryumechlorid
noch ein wenig Brom vorhanden war, zeigten dieses Verhalten in hohem
Grade, so dass die betreffenden Nachfillungen mitunter 0,005—0,020 ¢
an Baryumsulfat betrugen.

Jannasch brachte die Methode bei der Analyse von Zinkblende,
Kupferkies und Antimonit mit gutem Erfolg zur Anwendung. Zink-
blende wird nur schwierig von Sauerstoffgas angegriffen; dieselbe ist
daher als ganz besonders feines Pulver anzuwenden und nach dem Ver-
glimmen der Blende, welches unter ausschliesslicher Bildung von schwef-
liger Sture erfolgt, ist ein nachtrigliches, dreiviertelstindiges, moglichst
kriftiges Glalien der Substanz erforderlich. Der im Schiffchen ver-
bleibende Riickstand kann vortheilbaft zur Bestimmung der vorhandenen
Metalle verwendet- werden.
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Kupferkies wird sehr leicht zersetzt; nach 10—15 Minuten langem Kr-
hitzen ist alles Material der Hauptsache nach oxydirt. Zum Schluss gltiht
man noch kriftig eine halbe bis dreiviertel Stunden in dem Sauerstoff-
strome. Neben der Bildung der schwefligen Siure beobachtet man gleich-
zeitig olige Tropfchen, sowie reichliche Mengen von Schwefelsiuredampf,
dessen vollstindige Condensation man schliesslich zu beobachten hat.

Der Antimonit oxydirt sich ebenfalls sehr leicht im Sauerstoffstrom ;
es verfliichtigt sich jedoch eine kleine Menge des entstandenen Antimon-
oxyds. Die milchig getriibte Schwefelsdurelosung wird vor der Féllung
filtrirt und mit einer geringen Menge Weinsdure versetzt, um vorhandene
Spuren von Antimon bei der Féllung mit Chlorbaryum sicher in Lisung
zu halten.

Die Methode gewihrt nach Jannasch nicht nur den Vortheil
schnell zum Ziele zu fithren, -sondern auch mdglichste Genauigkeit, in-
dem sie die fir die Schwefelsiurebestimmung so nachtheilige Gegenwart
von Metallsalzen ausschliesst, welche nicht nur von dem Baryumsulfat in
mehr oder weniger grisseren Mengen mit niedergerissen werden, sondern
in der Wirme auch 16send auf den Niederschlag einwirken.

Jannasch gedenkt seine Methode auch auf andere Sulfide auszu-
dehnen und hofft spiter das unbequeme Bromwasser zweckmissig durch -
eine concentrirte Losung von Wasserstoffsuperoxyd zu ersetzen.

Zum Nachweis kleiner Mengen von salpetriger Siure hat De-
kanntlich P. Griess?!) vorgeschlagen, die zu priifende Flussigkeit mit
Schwefelsdure anzusiuern, mit etwas Sulfanilsiurelosung und hierauf
mit einigen Tropfen einer durch Thierkohle entfirbten schwefelsauren
Naphtylaminlosung zu versetzen, wobei sich vorhandene salpetrige Sdure
durch eine rothe Firbung zu erkennen gibt.

Diese Reaction ist nach G. Lunge?) mit dem Uebelstande be-
haftet, dass sich die Losung des o-Naphtylamins, selbst bei Anwendung
eines ganz weissen Salzes, nach kurzer Zeit dunkel firbt und das Reagens
dadurch an Empfindlichkeit einbiisst. Auch tritt bei sehr verdinnten
Losungen, wie 1:1000 Millionen, die Reaction nur so langsam ein,
dass man nicht sicher sein kann, ob die salpetrige Sdure nicht aus der
Luft stammt. PDurch Erwirmen kann man die Zeit abkiirzen, aber
auch dann kann es noch 15—20 Minuten dauern.

1) Diese Zeitschrift 18, 597.
2) Zeitschrift f. angew. Chemie 1889, 8., 666; vom Verfasser eingesandt.



