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von Baryumchlorid durch Baryumsulfat. 
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THEODORE WILLIAM RICHARDS und HARXY GEORGE PARKER. 

Es ist schon seit langer Zeit bekannt, dafs das Baryumsulfat 
die Eigenschaft besitzt, bei seirier Fallung andere Substanzen niit 
sich zu reifsen. Viele Analytiker untersuchten seither mit mehr 
oder weniger Genauigkeit die Bedingungen, yon welcher diese Ein- 
schliefsung in verschiedenen Fallen abhangt, uiid suchten den Fehler, 
den dieselbe in arialytischen Resultaten verursacht, moglichst zu 
eliminieren.2 FRESENIUS fand schon vor langer Zeit, dafs einige 
der eingeschlossenen Salze, welche durch anhaltendes Waschen des 
frisch gefallten Baryumsulfats nicht beseitigt werden konnten, nach 
dem Gluhen des Niederschlages doch teilweise von Wasser oder Saure 
gelijst wurden. Neuerdings hat J .  J. PHINNEY gezeigt, dafs bisweilen, 
vielleicht stets , diese Reinigungsart nicht vollstandig ist. Es ist 
daher wohl yon Wichtigkeit, eine neue Methotle auhufinden, welche 
zufriedenstelleiidere Resultate liefert. Wie FHESENI~JS Schon vor 
langer Zeit festgestellt hat, ist es  nicht genau, das Sulfat in Schwefel- 
saiure zu losen, wenn der Niederschlag Baryumsalze einschliefst. 

Schon lange hat man den Einfluls von Baryumchlorid, welches 
gewiihnlich zur Fallung der Schwefelsaure verwandt wird, beobachtet, 
und in den meisten Werlren iiber quantitative Analyse wird vor- 
geschrieben, das Raryuinchlorid zur Schwefelsaure zu giefseii uncl 
nicht umgekehrt. Selbstverstandlich ist diese Vorsichtsmalsregel 
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nur angeraten, urn obigeii k'i~liler miiglichst zu vermeiden. Ehenso 
ist allgemein bekannt. dai's dic Eiriscliliefsi~ng eine bedeutendere ist 
urid iiifolgedessen zu hohe Resultate gefiinden werden , wenn tier 
Niedersclilag beini Gliilreii zusainiiierischniilzt. Aher es ist bisher 
weder eine systeinatische Restinimuiigsreihe zur Feststellung tier 
giinstigsteii Bedingungeii auqgefiihrt, noch eine esnkte Metliode auf- 
gefuntlen . durch welclie der Feliler vollstiiiitlig eliininiert wird. In  
letzterer Absicht unteriiahmcn wir diese Arbeit. 

Wdirend cler ausfiihrlicheii, \or einigeri J:thren abgeschlosseiien 
Arbeit iiher das Atomgewiclit des Kupfcrs wurde Iersuclit, die 
Schwefelsaure im Kupfersulfut iiach der gewijhiilicheri Methode zu 
bestimmeii. Urn den durch I~inscliluls von Baijumchlorid bcdingten 
Fehler im Resultat :Luszugleichen, wurdc der Niedersclilag nacli dem 
Wiigen in rcineni N:ltriumk:Lrbonat gesclimolzen und in der wiisqc- 
rigeii l~iisung der Sclimelze tlas Clilor hestimmt, nls Bnryumcliloricl 
bereclinet ixiid von dem Gesanitgewicht (lei; Niederschlxges 5111)- 

trahiert. 1)ns so erlittlteiie Eesultat w i d e  noel] diircli zwei ent- 
gegeiigesetzt wirkcnde Feliler beeinilul'st , durch die Liislichlieit des 
Baryurnsu1f:its uric1 tlas uiigenauc Atomgewiclit des 13:~ryunis ; aber 
die Mettiode schieii brnuclibar xu seiii uiid die lange gehegte Ab- 
siclit, sie eingehender zu priifen, wirdc ,jetzt schlielslich ausgefiili~*t. 

Der Zwcck vorliegender Arlxit  ~ i t r  also folgender.: 
1. Es sollte festgestellt werden, ob ciiic genaue Restimmung 

der Scli-wefelsiiure dadurcli erreiclit werdeii kiiiiiite, dnl's man von 
dern Gewicht des Bar J urnsulfates d:is dcs in ilnn gefuiideiieii Ra- 
ry ir inchlorids ah xi  elit, 1 in 11 

2. sollten die Bediiigiiiigen gefundcn, welclic die Eirisclilielsurig 
von Haryumchlorid vemrs:dien , und somit cler Weg gegehen wer- 
deii, auf liein cler Fehler m i  hesteri giiinzliclt i ermiedeii =,tertleii ltanii. 

Als Auy.pngsm:Lteri:Ll tliente eine Norm:dliisung reiner Scliwefel- 
ssure (mit eineni Gelialt \OH 3.2O/(, H,SO,), v o ~ i  welclier Prober) in 
fest vPrscli1iefsb:zre leic.htc C*l:istlasvlten cirigewogen wurden. Das xur 
Fallaiig henutzte Bar) unichlorid war tluidi wiederholtes Unikrystnl- 
lisiereii gereinigt werdeii : es wuide ehenfalls in Form eiiier Nornial- 
liisuiig in deii erforderlichen Meiigtlri wrwandt. Ebenso wurtle das 
Nati rurnknrbonat 6ftei.s umkrj stiillisiert, uritl wie dic S:dpetei+iixre 
und nllc ZUI- Chlorbestimmuiig verw:tndtrii Reagentien auf einen 
eventnelleii ('hloi~ge1i:xlt gepriift. The verwanclten platinierten Messing- 

' I ~ t P f P  Z P ! l f ~ / / / . .  1, 150 
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gewichte wurden mit grofser Sorgfalt justiert und alle Gewichte auf 
das Vnkuum reduziert. Bei jeder Analyse wurde das berechnete 
Gewicht der Filterasche in Abzug gebracht, iiberhaupt jede bei ge- 
wiihnlichen analytischen Arbeiten befolgte Vorsichtsmafsregel be- 
obnchtet, um die griifstmiigliche Genauigkeit zu erzielen. Es ist 
angebracht, zuerst die Versuche zu besprechen, die den wahren Ge- 
halt der sauren Normallijsung bestimmten , obgleich dieselben erst 
im spateren Verlauf der Arbeit gemacht wurden , nachdem eine 
griifsere Erfahrurig in der Methode selbst gewonnen war. 

Urn eine von der zu priifenden Methode ganzlich verschiedene 
Kontrolle zu haben , wurde der Gehalt der Schwefelsaure alkali- 
metrisch bestimmt. Abgewogene Portionen der Lijsung wurden mit 
gewogenen Mengen vollig reinen, schwach gegliihten Natriumkarbo- 
nats, das in Platingefaken 1Omal nach einander umkrystallisiert 
worden war, fast neutralisiert. Die Neutralisation geschah in ver- 
diinnten Losungen, so dals kein Substanzverlust durch Aufschkumen 
erfolgen konnte. Die verdiinnten Losungen wurdea dann in Platiii- 
schalen auf ein kleines Volumen eingedampft, und der geringe, zur 
vollstandigen Neutralisation erforderliche Rest Soda aus der ver- 
diinnten Normalliisung zugefiigt , wobei Methylorange als Iudikator 
diente. Dieses Verfahren giebt leicht genaue Resultate innerhalb 
einer Fehlergrenze von l/lo,, '/,, (1 : 10000) und war urspriinglich fur 
die Arbeit iiber Kupfer bestimmt. 

I. 18.6132 g Sclhwefe1s'~ureli;~uii~ erforderten 0.6254 g trockener Soda iind 
12.30 ccin Norrnalsodalosung (1 ccm = 0.001793 g Na,CO,) odcr insgesamt 0.6475 g 
zur Neutralisation. 

11. 20.3966 g ScliwefelsDureliisung erforderten 0.6761 g trockener Soda uiid 
18.50 ccm Normalsodaliisung, iiisgesamt 0.7092 g ZUT Neutralisation. 

Die Resultate dieser vollkoinmen identischen Analysen ergeben 
einen Gehalt von 3.214 (',lo H,SO, fur die Schwefelsiiureliisung. Nun 
war es von Wert, zu bestimmen, oh unter den gunstigsten Betlin- 
gungen ahnliche Resultate durcli die gewiihriliche Fkllungsmethode 
erhalten werden konnten. Es wurden dabei alle spkter eriirterten 
Vorsichtsmarsregeln beobachtet, um die Einschliefwng von Baryum- 
chlorid auf ein Minimum z u  beschranken und nur ein ganz geriiiger 
Uberschuls von Baryumchlorid angewandt. Die Niederschlage wur- 
den nach lkngereni Stehen mit der gerade geniigenden Menge frisch 
destillierten Wassers gewaschen, um sie von jeder Spur Saure zu be- 
freien, die Filtrate (je ca. 130 ccm) auf ein ganz kleines Volumen in Pla- 
tinschalen eingedampft, langere Zeit stehen gelassen und durcli kleine 

ZY A 
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Filterchen gegosseii, um das geliist gebliebeneBsrpumsulf,Lt z u  saminelu. 
Endlich wurde der ganze lu'iederschlag mit reiriem Natriumkarboriat 
geschmolzen, die wiisserige Liisurig der Schmelze mit Salpetersaure 
:~iigesliuert, das Chlor : L ~ S  Chlorsilher gef'iillt, in einein Gooclitiegel 
gesainmelt und gewogen. 

Ill. 10.21 07 g Liisung gaben 0.7804 g imreines 13aryurnsulft~t, naclidein cs 
Ireiics Filter gebracht urid iiacli d r r  RIt~tlioile von UITNSEB ge- 

gluht wordrn war. Iiii Filtrat wurdeii noch 0.001 l g Nic,derschlag g(*fimdcn uiid 
iiur 0.0007 g Chlorsilber erhdten. 

1V. 10.21 89 g Liisung ergabcn 0.7821 g Niedersclilag, wenn man iliii iil eincn 
Goo(-hticgel brarhte uiid gliilite.' IXr Filtrate ergaben riocli 0.0017 g, wiilirtwd 
mail msammen 0.0024 g Chlorsilber farid. 

Wird in diesen beideri 13estiminungrn das eingeschlossene Ba- 
rgnnichlorid iiicht abgexogen, so crgehen die Reiiiltate einen Gehalt 
vori 3.215 resp. 3.221 Wird jerloch dcr 
Fehler beriicl<sichtigt, $0 weden sie m f  3.213 und 3.21!5"/, redu- 
ziert , urid der Dnrchschnitt dieser verbesserten Resultate 3.21 4 "/, 
ist genau dern durch Alkalimetrie gefundenen gleich. 

Aus dicscn Arialyseii ergeben sich sugenscheinlich drei Thatsaclien : 
1. Jals die vorgeschlagci~e Methode gei~ane lint1 iibereinstim- 

mende Resnltttte liefern lrann , w r n i  dic Ein~c~hlieLsiing voii RaCl, 
nur Bering ist; 

2. dd's tlir Liisliclikeit des Baryumsiilfats lcicht eiiieii Fehler 
von etwa 'I, ')I,) verursacht, weiin ctiese Lijslichkeit auch :tuf ein 
Minimum reduziert ist, uiid 

3. dals tler Gehalt der :~nalysierten Ntrmalliisung selir nahe 
3.214"/,, ist. 

Iniles zeigen diese Vrrsuche iiiclit, ditl's die Methode anch 
richtige Resiiltatr giebt, sobald die Eiinschliels'siiig griilser ist, such 
erklaren sie nicht, welche Umstiinde diese Verunreinigung herbei- 
fuhren. Die erste diesel- weiteren Fragen, welche auf einen etwaigen 
Chlorverlust tles B:~ryumchloi*ids beim Gliiheri :in der 1 luft fiilst, 
miige znerst erortert werden. 

Kei der f'olgenden Reihc von 17  Versuclien wurde die Fallung 
des Baryumsulfats wie gewiilinlicli selir d i e  beim Siedepunkt der 
Liisungen vorgeiiommen. Die Niederscliltige wurden vor rlrm Fil- 
trieren iungefkhr l Stunde ctigeriert und jeder niit fast l I sitden- 

H,SO, fur die Liisung. 

Weiiri guter Asbest verwaiidt wird - cr ist nicht iinmer leicht 1111 er- 
lialteii -, eignct sich der Gouclitiegel vorziiglich fiir dicsen Zweclr. Vergl. 
JAXNAWII uiid ~ ~ E H A T W S ,  MAIL,  l!,i:uwNrixi i i i id PNINXEY etc. RI~TER milk eiiie 
sclileclitc Qualit'it Asbest gebriircvlit 1i;tbt:n. (/,iese %eii!ifsc.hr. 2 ,  :%(;.I 
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11.6573 

den Wassers gewaschen. L)as Baryumsulfat wurde iinmer mit dem 
Filter vergluht; wenn die ganze Papiermasse durch mafsige Hitze 
verltohlt wird, bevor man lebhnfte VerbreriIiung eintreten l%Ist, ist 
keine bedeutende Verschlachterung des Resultates durch Reduktioii 
zu hefurchten. Zum Beweise wurden zwei mit ihren E’iltern ver- 
gluhte Niederschlage mit wenig Schwefelsaure behandelt und aber- 
mals gegluht ; eine Gewichtszunahme farid beide Male nicht statt. 
Ein Vergleich von Analyse I11 mit Analyse I V  lehrt dasselbe: 
das eine Ma1 wurde der Niederschlag wie gewohnlich behandelt, 
wiihrend er in1 zweiten E’ulle in einem geschutzten Goochtiegel ge- 
gliiht wurde, in welchem eine Rednktion unmoglich war. l 

Nach dem Wagen des Niederschlages wurde das beigemengte 
Chlorid nach der in Analyse I11 u r d  TV aiigewrsndeten Methode be- 
stimmt. Die Resultate sind folgende: 

0.8913 

R e i h e  I. - 
~ 

% 

d f i  z4 
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d 
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5 
ti 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
1 4  
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 

13.4319 
11.8821 
10.1826 
10.1820 
10.1962 
10 2144 
10.2030 
10.1920 
10.2454 
10.2470 
10.221 4 
10.1846 
10.1846 
10.2286 
10.2166 

1.0306 
0.9096 
0.7866 
0.7844 
0.7881 
0.7870 
0.7887 
0.7800 
0.7853 
0.7840 
0.7828 
0.7789 
0.4788 
0.7850 
0.7812 

Gefundenes 
AgCl 

0.0025 
0.0032 
0.0091 
0.007 1 
0.0143 
0.0137 
0.0152 
0.0149 
0.0133 
0.0039 
0.0032 
0.0039 
0.0046 
0.0039 
0.0042 
0.0057 
0.0052 

Graminc II,SO, 
auf 10 g Lijsung 

nicht- 
korrigiert 

0.3198 
0.3211 
0.3223 
0.3215 
0.3244 
0.3236 
0.3247 
0.3236 
0.3246 
0.7 2 14 
0.3219 
0.3214 
0.3216 
0.3212 
0.3212 
0.3223 
0.3212 

~ 

korrigiert 

0.3193 
0.3203 
0.3202 
0.3197 
0.3202 
0.3194 
0.3201 
0.31 92 
0.3207 
0.3202 
0.3209 
0.3202 
0.3203 
0.3200 
0.3199 
0.3206 
0.3196 

Mittel: 0.3200 
Wirkliclicr Gehalt an H,SO,: 0.3214 

Diese R~ohnchtiing stimmt rnit dmjcnigen von 31. RIPPER nicht uherein. 
(Oiese ZcLfscIir. 3, 3ti.) Vielleicht nalirn RIPEEE seiric Vcrbrciinung bei hiiherer 



- 418 - 

Die Griiride fur die Verschiedenheit der aus der Tabelle er- 
sichtliclien eingeschlossenen Baryumchloridmengen werden spater 
erortert werden. Es genugt hier der Hinweis, dak  in der unkorri- 
gierten Kolonne der Wert zwischen 0.3198 g (Analyse 1) und 0.3247 g 
(Analyse 8)  sctiwankt oder 1.7 7 betriigt , walireiid die korrigierte 
Kolonne eiiie griilstc DiEerenx von nur 0.53 n/o aufzuweisen hat 
(0.3192 g in Analyse 12 gegen 0.3209 g in Aiialyse 15). Die 
1 7  Analysen lassen sich in zwei Grupperi einteilen, eine mit be- 
deuteridem Einschlufs uiid dem korrigierten Mittelwert 0.31 99 g 
(No. 7 ,  8, 9, 10, 11, 12, 13), urtd cine mit geringem Einschlufs 
u r i d  ~ C K U  korrigierteri Mittclwert 0.3201 g (No. 5, 6 ,  14, 15, 16, 1 7 ,  
18, 19, 20 uncl 21). Die fiist genaue (Jbereinstimniung dieser Mittel- 
werte bcweist zur Genuge, kifs die Methode befriedigende Resultate 
auch bei sehr betriiclitlichem Einschluls liefern kann, und somit, 
tlals keine weseiitlichcii Mengen des im Baryunisulfat eingeschlossenen 
Chlors beim Gliihcii cntweichen. 

Die eirizeliien Alrwcichungeii sind zweifelsohne hrtuptsiichlich 
durch die l~%lichkeit des Baryumsulfats in saurer Lijsung ver- 
ursaclit, dahev koiiiirit auch das E'ehleii von fast O/" im schliefs- 
lichen Mittelwert. 111 den Analysen 14, 15, 16 und 17, bei denen 
der Mittelwert hoher als bei den anderen ist, wurde ein grofser Uber- 
scliuls von Baryumchlorid sngewandt , welches jedenfalls die Los- 
lichkeit des Sulfats vermindert. Der in Liisung verbliebene Rest 
wurde bei keirier Analyse bestimmt , weil die Resultate den Erfolg 
der gewohulicl~en arialytischen Metliode zeigen sollten, und sich 
besser untereinander als mit den Ergebnissen einer absolut sicheren 
Methode vergleichen liefsen. 

Ubcrdies ist die Beobachtung interessant, dals der von der 
Einschliefsung herriihrende Fehler gewohnlich beinahe den durch 
die Loslichkeit des Sulfats verursacliten aufwiegt , SO dafs das 
schlielsliche uiikorrigierte Resultat dem wahren Gewiclit beiuahe 
gleich kommt; man muls den Niederschlag zu dem Zwecke nur mit 
der gehorigen Sorgfalt behnndeln, wie es in den Analysen 14 bis 20 
geschehen ist. Uer Durchschnitt der unkorrigierten Resultate be- 
tragt 0.3215 statt 0.3214 g. 

I)a das :%us 0.8 g Baryumsulfat erhaltene Chlorsilber zwischen 
0.0005 g (No. 3) und 0.0152 g (No. 10) variierke, so war es wichtig, 

Tempc.ratnr vor. Jcdt.rifalls h rm~r l i t  rr mit Recht, dalk eiiie gcringe Reduktion 
bei seiner Arbeif sine virl bedcutendere Diffcrenz verursacht, als bei der unsrigen. 
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No. dcr 
Analyst, 

die genainen Betlingungen der Einschlielsurig zu bestinimen , cler 
ZwecB nielirerer der oben angefiihrten Andysen. Die beicleri 
Analysen 18 uiid 19 konnen xls Typen fur die gewiihnliclie Arbeits- 
metliotle gelteii. Das Volunieri cier Schwefelskure betrug etwa 50. 
c l a h  i i es  Baryuinchlorids etwa 20 ccrn, 1ctAeres war iin geringeii 
Uhersclin1's vor1i:inden urid wurtle allmiililicli in die erstere L B s u n g  
eingegossen. 

Beihe 11. 

I 1 C'~ilomil1Jer 
auf 1 g Gcrriisclitcr j Clrlorsilhr,r 

I ~ Niederschlag 
Niedersehlag 

So. tlcr 
Aiialyhc 

07789 1 00039 1 0.0050 
19 0.0054 

hlittc.1: 0.0052 
-~ ~~ ~ 

I 1 Chlorsilber 
1 Chlorsilber 1 

Niederschlag 1 Nicderschlag 
auf 1 g Gcmischtc.r 

Um z u  bestimrnen, ob ein Uberscliul's von Baryumchlorid die 
Einschliel'sung erhoht , wurde eine Bhnliche Restimmungsreihe niit 
der doppelten zur Fiillung erforderliclien Menge Baryumchlorid 
:Lusgefiihrt : 

0.7800 0.0039 
If, 0.7853 ' 0.0033 

0.7840 0.0030 1 t i  

l4 I 

R e i h e  111. 

0.0050 
0.0041 
0.0059 

Mittel: 0.0050 

DZL dieses Mittel nicht grofser als das vorhergehende (0.0052) 
ist, so koniite nach der vollendeten Fiilluiig keine Einschlief'sung statt- 
gefunden haben, urid die einzige Wirkung des iiberscliiissigeri Ba- 
ryumchlorids war die Verrninderung der Loslichkeit des Nieder- 
schlages (siehe S. 418). In  der niichsten Reihe wurde die Schwefel- 
saure zum Raryumchlurid aiiatatt uingekchrt gegossen: 
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9 
10 
11 
22 

Reilie IV. 

0.7866 0.0143 
0.7844 0.0137 
0.7881 0.0152 
0.7832 0.0156 

Chlorsilber No. der 1 Gcmischtrx 1 Ch,orsilber auf 
Analysc Niederschlag Niederschlag 

23 I 0.7211 
24 i 0.7286 

0.0266 
0.0223 

0.0182 
0.0175 
0.0193 
0.0199 

Mittel: 0.0187 
Mittel von Reihr. 11 und 111: 0.0051 

Dime Resultate bestitigen die Notwendigkeit der alteii Regel, 
das Raryumsalz immer zum Sulfat zu giel'sen, wenn diese Regel 
uberhaupt noc8h eiiier Bestitigung bedarf. 

Bei all tliesen Versucheri wurde eiiie geringe Mciige - etwa 
I/, ccm - starker Salzsaure vor der Fiillimg zur Schwefelssure ge- 
geben. Urn festzustellen, ob diese Saure von Hedeutung fur die 
Einschliehng sei, wurderi vier Versuche mit bedeutend gesteigerten 
Sauremengen ausgefuhrt. Bei No. 12 uiid 13 wurden ca. 10 ccm 
starker Sanre zugesetzt, und bei No. 23 und 24 volle 20 ccm. llie 
ersten beiden wurden langere Zeit stelien gelassen, damit die Nicder- 
schliige, welche sich aus stark sauren Lijsungen nur langsnm ab- 
sclieiden, Zeit zum Absitzeii hatten; die beiden anderen wurden 
nach 1 Stunde filtriert und zwar mit einein Verlust von 10 
Niederschlag. 

R e i h e  V. 

No. der 
Analysc 

Gemischter 
Niederschlag Chlorsilber 

Chlorsilber 
auf 1 g 

Niederschlag 

0.0189 
0.01 69 
0.0369 
0.0306 

-~ ~ 

Mittel: 0.0264 
0.0051 Mittel von Reihe I1 und 111: 

Die Qegenwart freier Salzs%ure steigert somit die Einschlielsung 
enorm. 
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No. der 
Analyse 

Urn nun unter sonst gleichen Bedingungen den Einflufs der 
Verdiinnung festzustellen, wurden zwei gleiche Losungen wie bei 
Reihe I mit der vierfachen Menge Wasser verdunnt und darin die 
Fallungen vorgenommen. 

1 Chlorsilber 

Niederschlag Niederschlag 
auf 1 g Gernischter Chlorsilbcr 

R e i h e  VI. 

20 
21 

0.7850 0.0057 0.0073 
0.7812 0.0052 0.0067 

-__ _ _ _ _ _ _ _ ~ ~  __ -~ -________ .___ __._ 

25 0.7676 0.0023 0.0030 
26 1 0.7701 1 0.0024 I 0.0031 

Mittel: 0.0031 
Mittel von Reihe I1 uiid 111: 0.0051 

J e  verdiinriter also die Liisung ist, desto geringer ist die Ein- 
schliefsung, doch nicht in genauer Froportion. Bisher hatte nian 
stets das Fallungsmittel in einem aukerst feineii Strahl unter be- 
standigem Umruhren an der Wand des Beclierglases herabflieken 
lassen. Es  hatte sich bei friihcren Analysen gezeigt, dals diese Opera- 
tion ein vie1 wirlrsameres Mittel zur Verhiitung der Einschliefsung 
sei, als der wenri auch noch so larigsame Zusatz in einzelnen Tropfen. 

Z wei Versuche init selir schnellrin Zusatz des Chlorbaryums 
lieferten nachstehende Ergebnisse: 

R e i h e  VII. 

I Chlorsilber 

Nicderschlag 

I 
No’ der 1 Gemischter Analyse 1 Niederschlag 

Wie zu erwarten war, ist die Verunreinigung bier eine grofsere 
als in Reihe 11, I11 und VI, aber geringer als in Reihe IV und Q. 

Wir haben mit dieser Arbeit nicht beabsichtigt, die Unter- 
suchung auf die Einschliefsung nnderer Chloride auszudehnen , was 
den Gegenstand ntiturgemiils in hohem Grade kornplizieren wurde. 
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Sehr interessmt. ist die Wahriieliuiuiig, d;th die Einschliufsuiig e h  
von cler Gegenwart des Clilors, als voii dcr des Raryums alnhmgt, 
denn die Salzsaure erhohte sie fast gerade so wie eiri glcichwertiger 
Ubcrscliul's voii Rltryumchlorid. Sehr intercssaiit ist ;tucIi die Tliat- 
sache, clali sorgfdtig nusgewascheiies clilorbaryuirilialti~es Rarynni- 
sulfat tl tirch tnonat- uder jahrelxnges Stelicii untrr reinein W,is\er 
catwas volt seiner Veruiireiniguiig vcrlicrt. Damus liil'st sic11 schliel'sscri, 
clals riii sorgfiiltiges Studiuni ilcr Ersoheiiiniig voni phgsikaliscli- 
clieniisclien Gesichtspunlite ;LUS geiiiigeiiden A4~~fschli& iiher tlas 
Weseit solcher Xinschlielsungeii iin allgeiiieincii gehen kijniite , uiid 
wir Iioffe~i h i c ~  eiiie Sammlung gceigiietcr Diiten fur diese Sufk.ibe 
erlittlten zii tiabert.l I)ie vorliegenclo Arlocit besohaftigt sics11 iiur 

init clcr Liisuiig ciiies aiialj tischeri I'robleini. 
Auf deli ersten Blicli sclieiiien die liier er6rterten Tlii~tsacheii 

deli vori 3'. W. Mili\tz2 uiid P. E. DIWWNING festgcstellten zu wider- 
sprerhen. 1)ieselbeii empfehleii Aiiwesciilieit starlier Salpeter- iiiid 
9alzs:iiire bpi dcr F~illung. liidesscn ist zii bedenken, dill's cliese 
Analytiker das Barjuiii init eiiiern b r s c l i u l ' s  voii H,SO, fiillten, 
und tlal's ddier eirie bedcutende Einscliliel'sung eiiie selir lilrbine 
Diffcrenz bei ilirer Aiialyse verursuclite. 

~ u r  Bestirnniung voii Scliwefclsiiure : ~ l ~ i *  init eiiicm i)Imvliuls 
von Baryum ist niclits iiachteiligcr als die Zugabc grolkcr hleitgen 
Salzsiinrc, wits  iiicht rinclidriicklicli gcnug liervorgelioben werdeii lixiiii. 

MAR sagt gniix richtig. tlal's ein grolber l~berschul's von Scliwefel- 
siiure riiitig jst, um in stark sauren Losuiigcn die rasche Fhllung 
alles Bayurns zn erreiclieii. M'enii FRE~ENITJS gewul'st hitte . tlals 
eiii UberschuIs eiiics gleicheii 1 oiicn in der Losung die Idslicltkeit 
eiiies Nieclcrsohlages vermindert, so hiitte er wolil nicht die L6slic.h- 
keit des Baryumsulfats in eiiier I<onz. Liisuiig voii Haryuni(:hlorid 
mit seiiier Liislidikeit in r e i n e ~ i , ~  odrr freie Salzssurc eiithaltendein 
Wasser verwechselt. 

Die Ergebnisse dieser Arbeit sind: 
1. Die Eiiischliel'sung yoii Baryumchlorid durch Raryumsulfat 

verursaclit bedeutencle E'ehler. 
2. Die Eiuschlie~suiig ist bedeuteiider iit Itonzentrierten ids in 

verdiiniiten Liisungen, grol'ser k)ei Gegeiiwltrt l~ l s  loci Ahweseiiheit 

ijber dic Rehnndlnng rinrs analogen Gegcnstaiidcs siebe E. A. SCHNEIDLR, 
Zeifvrhr. pkya. C%em. 10, 425. 

* dnler. Juurn. sc. [Si/l.I 131 41, 288; 45, 399. 
Zeitschr. rcnc t l .  Clzem. 9. 52. 
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von Salzsaure, und griilser, wenn riia11 das Sulfat zum Baryum fugt 
als umgekehrt. 

3. Unter den gewtihnlichen Bedingungen sorgfiltiger Fallu~ig 
bei Gegenwart einer geringen Menge freier Siiure wird der (lurch 
Einschliefsung entsteliende Fehler beinalie durch die Loslichlteit 
des Baryumsulfats in Wasser oder Siiuren ausgeglichen ; diese LO.;- 
lichkeit mufs bei sorgfaltigem Arbeiten beriiclrsiclitigt werden. 

4. Der :LUS tlieser Einschlie~sung entsteheride Fehler kann rnit 
grolser Genauigkeit korrigiert werden , wenn man dils vom Nieder- 
schlag festgehaltene Chlor bestimmt , und das Gewicht des ent- 
sprecl-ienden Chlorbaryums von dem Gesarntgewiclit des Nieder- 
schlages abzieht. 

Die Einschlielkung von . h e n  und anderen Substanzen durch 
Baryumsulfat wird im hiesigen Laboratoriurn weiter stndiert. 

Canabridge, Chemical Lnborrrtorg of Haruard College. 

.Bei der Redaktiori eingegangen am 23. Januar 1895. 


