Uber die Einschliefsung
ven Baryumchlorid durch Baryumsulfat.
Von

Tueopore WiLnLiam Ricoarps und Harry GrorekE ParkEer.}

Es ist schon seit langer Zeit bekannt, dals das Baryumsulfat
die Eigenschaft besitzt, bei seiner Fillung andere Substanzen mit
gich zu reilsen. Viele Analytiker untersuchten seither mit mehr
oder weniger Genauigkeit die Bedingungen, von welcher diese Kin-
schliefsung in verschiedenen Fillen abhingt, und suchten den Fehler,
den dieselbe in analytischen Resultaten verursacht, moglichst zu
eliminieren.? Freseytus fand schon vor langer Zeit, dafs einige
der eingeschlossenen Salze, welche durch anhaltendes Waschen des
frisch gefllten Baryumsulfats nicht beseitigt werden konnten, nach
dem Glithen des Niederschlages doch teilweise von Wasser oder Saure
geldst wurden. Neuerdings hat J. J. PrinNEY ® gezeigt, dals bisweilen,
vielleicht stets, diese Reinigungsart nicht vollstindig ist. Ks ist
daher wohl von Wichtigkeit, eine neue Methode aufzufinden, welche
zufriedenstellendere Resultate liefert. Wie Fresentus? schon vor
langer Zeit festgestellt hat, ist es nicht genau, das Sulfat in Schwefel-
siure zu losen, wenn der Niederschlag Baryumsalze einschliefst.

Schon lange hat man den Kinflufs von Baryumechlorid, welches
gewbhnlich zur Fallung der Schwefelsiure verwandt wird, beobachtet,
und in den meisten Werken iiber quantitative Analyse wird vor-
geschrieben, das Baryumchlorid zur Schwefelsiure zu giefsen und
nicht umgekehrt. Selbstverstindlich ist diese Vorsichtsmafsregel

! Nach dem Manuskript der Verfasser deutsch von K. Bausmairrern in
Miinchen.

* Eine teilweise Bibliographie des Gegenstandes giebt M. Riever, Diese
Zettsclr. 2, 36. Vergl. auch Jaxnascu und Ricuarps, Jowrn. prakt. Chem. (N.
F.) 39, 321; 40, 236. E. A. ScHNEIDER, Zeitschr. phys. Chem. (1892) 10, 425.
Luxes, Jowrn. praki, Chem. 40, 239. F. W. Mar, dmer. Jowrn. Se. [Sell)
|8] 41, 288. P. E. Brownixe, Amer. Jowrn. Sc. [Sill.] |3] 45, 399. J. J. PHiINNEY,
Amer. Journ. Se. |Sill.] (3] 45, 468. Ricnaros, Proc. Amer. Acad. 26, 258;
29, 67 ete.

¥ Amer. Jowrn. Se. [Sell.] [3] 45, 468.

4 Zeitschr. anal. Chem. 9, 52.
7. anorg. Chem, VIIL 28
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nur angeraten, um obigen Kehler méglichst zu vermeiden. KEbenso
ist allgemein bekannt, dals dic Kinschlielsung eine bedeutendere ist
und infolgedessen zu hohe Resultate gefunden werden, wenn der
Niederschlag beim Glithen zusammenschmilzt. Aber es ist bisher
weder eine systematische Bestimmungsreihe zur Feststellung der
giinstigsten Bedingungen ausgefithrt, noch eine exakte Methode auf-
gefunden, durch welche der Feller vollstindig eliminiert wird. TIn
letzterer Absicht unternahmen wir diese Arbeit.

Wihrend der ausfihrlichen, vor einigen Jahren abgeschlossenen
Arbeit iiber das Atomgewicht des Kupfers! wurde versucht, die
Schwefelsiure im Kupfersulfat nach der gewohnlichen Methode zu
bestimmen. Um den durch Einschlufs von Baryumchlorid bedingten
Fehler im Resultat auszugleichen, wurde der Niederschlag nach dem
Wiigen in reinemi Natrinmkarbonat geschmolzen und in der wisse-
rigen Lisung der Schmelze das Chlor bestimmt, als Baryumchlorid
berechnet und von dem Gesamtgewicht des Niederschlages sub-
trahiert. Das so erhaltene Resultat wurde noch durch zwel ent-
gegengesetzt wirkende Fehler beeinflufst, durch die Lioslichkeit des
Baryumsulfats und das ungenane Atomgewicht des Baryums; aber
die Methode schien brauchbar zu seiu und die lange gehegte Ab-
sicht, sie eingehender zu priifen, wurde jetzt schliefslich ansgefithrt.

Der Zweck vorliegender Arheit war also folgender:

1. Es sollte festgestellt werden, ob cine genaune Bestimmung
der Schwefelsiure dadurch erreicht werden kénnte, dafs man von
dem Gewicht des Baryumsulfates das des in ihm gefundenen Ba-
ryumchlorids abzieht, und

2. sollten die Bedingnngen gefunden, welche die Kinschliefsung
von Baryumchlorid verursachen, und somit der Weg gegeben wer-
den, auf dem der Fehler am besten ginzlich vermieden werden kann.

Als Ausgangsmaterial diente eine Normallgsung reiner Schwefel-
siure (mit einem Gehalt von 3.29, H,S0,}, von welcher Proben in
fest verschliefshare leichte Glasflaschen eiugewogen wurden. Das zur
Fallang benutzte Baryumehlorid war durch wiederholtes Umkrystal-
lisieren gereinigt werden; es wurde ebenfalls in Form einer Normal-
l6sung in den erforderlichen Mengen verwandt. Kbenso wurde das
Natrinmkarbonat 6fters umkrystallisiert, und wie die Salpetersiinre
und alle zur Chlorbestimmung verwandten Reagentien auf einen
eventuellen Chlorgehalt gepriift. Die verwandten platinierten Messing-

Y Diese Zellschr. 1, 150,
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gewichte wurden mit grofser Sorgfalt justiert und alle Gewichte auf
das Vakonum reduziert. Bei jeder Analyse wurde das berechnete
Gewicht der Filterasche in Abzug gebracht, tiberhaupt jede bei ge-
wohnlichen analytischen Arbeiten befolgte Vorsichtsmafsregel be-
obachtet, um die grifstmogliche Genauigkeit zu erzielen. Xs ist
angebracht, zuerst die Versuche zu besprechen, die den wahren Ge-
halt der sauren Normallssung bestimmten, obgleich dieselben erst
im spiteren Verlauf der Arbeit gemacht wurden, nachdem eine
grofsere Erfahrung in der Methode selbst gewonnen war.

Um eine von der zu priifenden Methode ginzlich verschiedene
Kontrolle zu haben, wurde der Gehalt der Schwefelsiure alkali-
metrisch bestimmt. Abgewogene Portionen der Liosung wurden mit
gewogenen Mengen vollig reinen, schwach geglithten Natriumkarbo-
nats, das in Platingefifsen 10mal nach einander umkrystallisiert
worden war, fast neutralisiert. Die Neutralisation geschah in ver-
diinnten Losungen, so dafs kein Substanzverlust durch Aufschiiumen
erfolgen konnte, Die verdiinnten Ldsungen wurden dann in Platin-
schalen auf ein kleines Volumen eingedampft, und der geringe, zur
vollstandigen Neutralisation erforderliche Rest Soda aus der ver-
ditnnten Normallosung zugefiigt, wobei Methylorange als Indikator
diente. Dieses Verfahren giebt leicht genaue Resultate innerhalb
einer Fehlergrenze von 1/, (1:10000) und war urspriinglich fiir
die Arbeit iiber Kupfer bestimmt.

1. 18.6132 g Schwefelsiurelésung erforderten 0.6254 g trockener Soda und
12.80 cem Normalsodalésung (1 eem =0.001793 g Na,CO;) oder insgesamt 0.6475 g
zur Neutralisation,

I1. 20.3966 g Schwefelsiureldsung erforderten 0.6761 g trockener Soda und
18.50 cem Normalsodalfsung, insgesamt 0.7092 g zur Neutralisation.

Die Resultate dieser vollkommen identischen Analysen ergeben
einen Gehalt von 3.214°/, H,SO, fir die Schwefelsiurelosung. Nun
war es von Wert, zu bestimmen, ob unter den ginstigsten Bedin-
gungen #hnliche Resultate durch die gewdhnliche Féllungsmethode
erhalten werden konnten. Es wurden dabei alle spiter erdrterten
Vorsichtsmalsregeln beobachtet, um die Einschlielsung von Baryum-
chlorid auf ein Minimum zu beschrinken und nur ein ganz geringer
Uberschufs von Baryumchlorid angewandt. Die Niederschlige wur-
den nach lingerem Stehen mit der gerade geniigenden Menge frisch
destillierten Wassers gewaschen, um sie von jeder Spur Siure zu be-
freien, die Filtrate (je ca. 130 ccm) auf ein ganz kleines Volumen in Pla-

tinschalen eingedampft, langere Zeit stehen gelassen und durch kieine
28%
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Filterchen gegossen, um das gelist gebliebene Baryumsulfat zu sammeln.
Endlich wurde der ganze Niederschlag mit reinem Natriumkarbonat
geschmolzen, die wisserige Lisung der Schmelze mit Salpetersiure
angesiuert, das Chlor als Chlorsilber gefillt, in einem Goochtiegel
gesammelt und gewogen.

I1L. 10.2107 g Lésung gaben 0.7804 g unreines Baryumsulfat, nachdem es
auf ein ausgewaschenes Filter gebracht und nach der Methode von Bunsen ge-
glitht worden war. Im Filtrat wurden noch 0.0011 g Niederschlag gefunden und
nur 0.0007 g Chlorsilber erhalten.

1V. 10.2189 g Losung ergaben 0.7821 g Niedersehlag, wenn man ibn in einen
Goochtiegel brachte und glithte.! Die Filtrate ergaben noch 0.0017 g, wihrend
man zusammen 0.0024 g Chlorsilber fand.

Wird in diesen beiden Bestimmungen das eingeschlossene Ba-
rynmchlorid nicht abgezogen, so ergeben die Resultate einen Gehalt
von 3.215 resp. 3.221°%, H,SO, fir die Losung. Wird jedoch der
Fehler beriicksichtigt, so werden sie auf 3.213 und 3.215°/ redu-
ziert, und der Durchschnitt dieser verbesserten Resultate 3.214°/;
ist genau dem durch Alkalimetrie gefundenen gleich.

~ Aus diesen Analysen ergeben sich augenscheinlich drei Thatsachen:

1. dals die vorgeschlagene Methode genaune und iibereinstim-
mende Resultate liefern kann, wenn die Kinschlielsung von BaCl,
nur gering ist;

2. dals die Loslichkeit des Baryumsulfats leicht einen Fehler
von etwa !/, °/, verursacht, wenn diese Lislichkeit anch auf ein
Minimum reduziert ist, und

3. dafs der Gehalt der analysierten Normallosung sehr nahe
3.214°/ ist.

Indes zeigen diese Versuche nicht, dals die Methode auch
richtige Resultate giebt, sobald die Einschlielsung grifser ist, auch
erkliaren sie nicht, welche Umstéinde diese Verunreinigung herbei-
fihren. Die erste dieser weiteren Fragen, welche auf einen etwaigen
Chlorverlust des Baryumchlorids beim Glithen an der Laft fufst,
moge zuerst erortert werden.

Bei der folgenden Reihe von 17 Versuchen wurde die Fillung
des Baryumsulfats wie gewdhnlich sehr nahe beim Siedepunkt der
Lésungen vorgenommen. Die Niederschlige wurden vor dem Fil-
trieren ungefihr 1 Stunde digeriert und jeder mit fast 11 sieden-

! Wemn guter Asbest verwandt wird — er ist nicht immer leicht zu er-
halten —, eignct sich der Gooclitiegel vorziiglich fiir dicsen Zweck. Vergl
Jaxnasen und Rrewawws, Mar, Browning und Painxey ete. Rmeper mufs eine
schlechte Qualitit Asbest gebraucht haben. (Diese Zeitschr. 2, 36.)
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den Wassers gewaschen. Das Baryumsulfat wurde immer mit dem
Filter verglitht; wenn die ganze Papiermasse durch méfsige Hitze
verkohlt wird, bevor man lebhafte Verbrennung eintreten liflst, ist
keine bedeutende Verschlechterung des Resultates durch Reduktion
zu befiirchten. Zum Beweise wurden zwel mit ihren Filtern ver-
glithte Niederschlige mit wenig Schwefelsiure behandelt und aber-
mals geglitht; eine Gewichtszunahme fand beide Male nicht statt.
Ein Vergleich von Analyse III mit Analyse IV lehrt dasselbe:
das eine Mal wurde der Niederschlag wie gewohnlich behandelt,
wihrend er im zweiten Falle in einem geschiitzten Goochtiegel ge-
glitht wurde, in welchem eine Reduktion unmoglich war.?

Nach dem Wiagen des Niederschlages wurde das beigemengte
Chlorid nach der in Analyse III und IV angewendeten Methode be-
stimmt, Die Resultate sind folgende:

Reihe I.
i Gewicht Gramme H,80,
e der an- Gemischter | Gefundenes auf 16 g Losung
éé gewandten | il AwCl -

i Lisung Niederschlag ey nicht- Korrigiort
Z g korrigiert &

] 12,1626 0.9262 0.0025 0.3198 0.3193
6 11.6573 0.8918 0.0032 0.3211 0.3203
7 13.4319 1.0306 0.0091 0.3223 0.3202
8 11.8821 0.9096 0.0071 0.3215 0.3197
9 10.1826 0.7866 0.0143 0.3244 0.8202
10 10.1820 0.7844 0.0137 0.3236 0.3194
11 10.1962 0.7881 0.0152 | 0.3247 0.3201
12 10.2144 0.7870 0.0149 0.3236 0.3192
13 10.2030 0.7887 0.0133 0.3246 0.3207
14 10.1920 0.7800 0.0039 0.3214 0.3202
15 10.2454 0.7853 0.0032 0.3219 0.3209
16 10.2470 0.7840 0.0039 0.3214 0.3202
17 10.2214 0.7828 0.0046 0.3216 0.3203
18 10.1846 0.7789 0.0039 0.3212 0.3200
19 10.1846 0.7788 0.0042 0.3212 0.3199
20 10.2286 0.7850 0.0057 0.3223 0.3206
21 10.2166 0.7812 0.0052 0.3212 0.3196

Mittel: 0.3200
Wirklicher Gehalt an H,80,: 0.8214

! Diese Beobachtung stimmt mit derjenigen von M. Ripper nicht iiberein.
(Diese Zcifschr. 2, 36.) Vielleicht nahm Ripper seinc Verbrennung bei hoherer
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Die Griinde fiir die Verschiedenheit der aus der Tabelle er-
sichtlichen eingeschlossenen Baryumchloridmengen werden spiter
erortert werden. Hs geniigt hier der Hinweis, dals in der unkorri-
gierten Kolonne der Wert zwischen 0.3198 g (Analyse 1) und 0.3247 ¢
(Analyse 8) schwankt oder 1.77°/, betrigt, wihrend die korrigierte
Kolonne eine grofste Differenz von nur 0.53°/ aufzuweisen hat
(0.3192 g in Analyse 12 gegen 0.3209 g in Analyse 15). Die
17 Analysen lassen sich in zwel Gruppen einteilen, eine mit be-
deutendem Kinschluls und dem korrigierten Mittelwert 0.3199 g
(No. 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13), und eine mit geringem Kinschlufs
und dem korrigierten Mittelwert 0.83201g (No. 5, 6, 14, 15, 16, 17,
18, 19, 20 und 21). Die fast genaue Ubereinstimmung dieser Mittel-
werte beweist zur Geniige, dals die Methode befriedigende Resultate
auch bei sehr betriichtlichem Einschlufs liefern kann, und somit,
dals keine wesentlichen Mengen des im Baryumsulfat eingeschlossenen
Chlors beim Glithen entweichen.

Die einzelnen Abweichungen sind zweifelsohne hauptsichlich
durch die Ldslichkeit des Baryumsulfats in saurer Lidsung ver-
ursacht, daher kommt auch das Fehlen von fast 1/, °/; im schliefs-
lichen Mittelwert. In den Analysen 14, 15, 16 und 17, bei denen
der Mittelwert hoher als bei den anderen ist, wurde ein grofser Uber-
schuls von Baryumchlorid angewandt, welches jedenfalls die Lios-
lichkeit des Sulfats vermindert. Der in Lisung verbliebene Rest
wurde bel keiner Analyse bestimmt, weil die Resultate den Erfolg
der gewdhnlichen analytischen Methode zeigen sollten, und sich
besser untereinander als mit den Ergebnissen einer absolut sicheren
Methode vergleichen liefsen.

Uberdies ist die Beobachtung interessant, dafs der von der
Kinschliefsung herrithrende Fehler gewdhnlich beinahe den durch
die Loslichkeit des Sulfats verursachten aufwiegt, so dals das
schlie(sliche unkorrigierte Resultat dem wahren Gewicht beinahe
gleich kommt; man mufls den Niederschlag zu dem Zwecke nur mit
der gehdrigen Sorgfalt behandeln, wie es in den Analysen 14 bis 20
geschehen ist. Der Durchschnitt der unkorrigierten Resultate be-
tragt 0.3215 statt 0.3214 g.

Da das aus 0.8 g Baryumsulfat erhaltene Chlorsilber zwischen
0.0005 g (No. 3) und 0.0152 g (No. 10) variierte, so war es wichtig,

Temperatur vor. Jedenfalls bemerkt er mit Recht, dals eine geringe Reduktion
bei seiner Arbeit eine viel bedeutendere Differenz verursacht, als bei der unsrigen.
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die genauen Bedingungen der Kinschliefsung zu bestimmen, der
Zweck wmehrerer der oben angefithrten Analysen. Die beiden
Analysen 18 und 19 kiénnen als Typen fiir die gewdhnliche Arbeits-
methode gelten. Das Volumen der Schwefelsiure betrug etwa 50,
das des Baryumchlorids etwa 20 cem, letzteres war im geringen
Uberschuls vorhanden und wurde allmihlich in die erstere Lisung
eingegossen.

Reihe II.
No. der Gemischter { Chlorsilber ! ('};t)flbll llg';er
Analyse | Niederschlag } | Niederschlag
I
18 0.7789 \\ 0.0039 \ 0.0050
19 0.7788 } 0.0042 0.0054

Mittel:  0.0052

Um zo bestimmen, ob ein Uberschuls von Baryumchlorid die
Einschlielsung erhdht, wurde eine #hnliche Bestimmungsreihe mit
der doppelten zur Fiallung erforderlichen Menge Baryumchlorid
ausgefithre:

Reihe IIL
. ) o | Chlorsilber
X(': ldbvll NGcém'S(’.}lltl("l ‘ Chlorsilber auf 1g
nalyse iederschlag | Nicderschlag
|
14 0.7800 { 0.0039 0.0050
15 0.7853 ‘ 0.0032 0.0041
18 0.7840 0.0039 0.0059
17 0.7828 0.0046 0.0050

Mittel:  0.0050

Da dieses Mittel nicht grofser als das vorhergehende (0.0052)
ist, so konnte nach der vollendeten Fallung keine Einschliefsung statt-
gefunden haben, und die einzige Wirkuug des iiberschiissigen Ba-
rynmchlorids war die Verminderung der Loslichkeit des Nieder-
schlages (siehe S. 418). In der nichsten Reihe wurde die Schwefel-
sidure zum Baryumchlorid austatt unigekehrt gegossen:



— 420 —

Reihe IV.
| b Chlorsilber
Nouder | omiscter | Cntostbr | w1
4 g Niederschlag
9 0.7866 0.0143 0.0182
10 0.7844 0.0137 0.0175
11 0.7881 0.0152 0.0193
22 0.7832 0.0156 0.0199

Mittel: 0.0187
Mittel von Reihe 11 und III:  0.0051

Dicse Resultate bestitigen die Notwendigkeit der alten Regel,
das Baryumsalz immer zum Sulfat zu giefsen, wenn diese Regel
iiberhaupt noch einer Bestitigung bedarf.

Bei all diesen Versuchen wurde eine geringe Menge — etwa
i/, com — starker Salzséure vor der Fillung zur Schwefelsiure ge-
geben. Um festzustellen, ob diese Saure von Bedeutung fiir die
Kinschlielsung sei, wurden vier Versuche mit bedeutend gesteigerten
Sanremengen ausgefithrt. Bei No. 12 und 13 wurden ca. 10 cocm
starker Siure zugesetzt, und bei No. 23 und 24 volle 20 cem. Die
ersten beiden wurden lingere Zeit stehen gelassen, damit die Nieder-
schlige, welche sich aus stark sauren Losungen nur langsam ab-
scheiden, Zeit zum Absitzen hatten; die beiden anderen wurden
nach 1 Stunde filtriert und zwar mit einem Verlust von 10 °/,
Niederschlag.

Reihe V.
. Chlorsilber
No. der Gemischter .

v - Chlorsilber auf 1 g
Analyse | Niederschlag Niederschlag
12 0.7870 0.0149 0.0189
13 0.7887 0.0133 0.0169
23 0.7211 0.0266 0.0369
24 0.7286 0.0223 0.03086

Mittel: 0.0264
Mittel von Reihe II und III:  0.0051

Die Gegenwart freier Salzsiure steigert somit die Kinschliefsung
enorm.
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Um nun unter sonst gleichen Bedingungen den Einflufs der
Verdinnung festzustellen, wurden zwei gleiche Liosungen wie bei
Reihe I mit der vierfachen Menger Wasser verdiinnt und darin die
Fillungen vorgenommen.

Reihe VI.
. i Chlorsilber
Avalyes | Nosdonching | Clorsilber | anf 1 g
J g Niederschlag
25 0.7676 0.0023 0.0030
26 0.7701 0.0024 0.0031

Mittel:  0.0081
Mittel von Reihe II und IIl:  0.0051

Je verdinnter also die Liosung ist, desto geringer ist die Iin-
schliefsung, doch nicht in genauer Proportion. Bisher hatte man
stets das Fallungsmittel in einem Huflserst feinen Strahl unter be-
staindigem Umrithren an der Wand des Becherglases herabflielsen
lassen. s hatte sich bei fritheren Analysen gezeigt, dals diese Opera-
tion ein viel wirksameres Mittel zur Verhiitung der Einschliefsung
sei, als der wenn auch noch so langsame Zusatz in einzelnen Tropfen.

Zwei Versuche mit sehr schnellem Zusatz des Chlorbaryums
lieferten nachstehende Ergebnisse:

Reihe VIIL
No. der | Gemischter | cyooop o | Onof S}uéer
Analyse | Niederschlag Nicderschlag
20 0.7850 0.0057 0.0073
21 0.7812 0.0052 0.0067

Mittel: ~ 0.0070

Wie zu erwarten war, ist die Verunreinigung hier eine gréfsere
als in Reihe II, IIT und VI, aber geringer als in Reihe IV und V.

Wir haben mit dieser Arbeit nicht beabsichtigt, die Unter-
suchung auf die Einschliefsung anderer Chloride auszudehnen, was
den Gegenstand nuturgemifs in hohem Grade komplizieren wiirde.
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Sehr interessant ist die Wahrnehmung, dals die Einschliefsung eher
von der Gegenwart des Chlors, als von der des Baryums abhingt,
denn die Salzsiiure erhohte sie fast gerade so wie ein gleichwertiger
Uberschuls von Baryumehlorid. Sehr intercssant ist auch die That-
sache, dals sorgfiltig ausgewaschenes chlorbaryumhaltiges Barynm-
sulfat durch monat- oder jahrelanges Stehen unter reinem Wasser
otwas von seiner Verunreinigung verliert. Daraus lilst sich schlielsen,
dafs ein sorgfiltiges Studium der Krscheinung vom physikalisch-
chemischen Gesichtspunkte aus geniigenden Aufschlufs iiber das
Wesen solcher Kinschlielsungen im allgemeinen geben kinnte, und
wir hoffen hier eine Sammlung geeigneter Daten fir diese Aufgabe
erhalten zu haben.' Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich nur
mit der Liosung cines analytischen Problems.

Auf den ersten Blick scheinen die hier erdrterten Thatsachen
den von K. W.Mar? und P. E. Brownine festgestellten zu wider-
sprechen, Dieselben empfehlen Anwesenhieit starker Salpeter- und
Salzsiture bel der Fillung. Indessen ist zu bedenken, dals diese
Analytiker das Baryum mit einem Uberschuls von H,S0, fallten,
und dals daher eine bedcutende FEinschliefsung eine sehr kleine
Differenz bei ihrer Analyse verursachte.

Zur Bestimmung von Schwefclsiure aber mit einem Uberschuls
von Baryum ist nichts nachteiliger als die Zngabe grolser Mengen
Salzsiiure, was nicht nachdriicklich genug hervorgehoben werden kann.

Mar sagt ganz richtig, dals ein grofser Uberschufs von Schwetel-
siure ndtig ist, um in stark sauren Losungen die rasche Fallung
alles Baryums zu erreichen. Wenn FrusENTUs gewulst bitie, dals
ein Uberschuls eines gleichen Yonen in der Lésung die Lioslichkeit
eines Niederschlages vermindert, so hitte er wohl nicht die Ldslich-
keit des Baryumsulfats in einer konz. Losung von Baryumehlorid
mit seiner Lislichkeit in reinem,?® oder freie Salzsiure enthaltendem
Wasser verwechselt.

Die Krgebnisse dieser Arbeit sind:

1. Die Kinschlielsung von Baryumehlorid durch Baryumsulfat
verursacht bedeutende Iehler.

2. Die Kinschliefsung ist bedeutender in konzentrierten als in
verdiinnten Liosungen, grifser bei Gegenwart als bei Abwesenheit

1 (Uber dic Behandlung eincs analogen Gegenstandes siehe E. A. ScnNemrr,
Zettschr. phys. Chem. 10, 425,

2 Amer. Journ. Se. [Sill.] (3] 41, 288; 45, 899.

8 Zeitschr. anal, Chem. 9, 52.
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von Salzsdure, und grofser, wenn man das Sulfat zum Baryum fiigt
als umgekehrt.

3. Unter den gewohnlichen Bedingungen sorgfiltiger Fillung
bei Gegenwart einer geringen Menge freier Siaure wird der durch
Fanschliefsung entstehende Fehler beinahe durch die Léslichkeit
des Baryumsulfats in Wasser oder Siuren ausgeglichen; diese Los-
lichkeit muls bei sorgfiltigem Arbeiten beriicksichtigt werden.

4. Der aus dieser Kinschliefsung entstehende Fehler kann mit
grofser Genauigkeit korrigiert werden, wenn man das vom Nieder-
schlag festgehaltene Chlor bestimmt, und das Gewicht des ent-
sprechenden Chlorbaryums von dem Gesamtgewicht des Nieder-
schlages abzieht.

Die Einschliefsung von HKisen und anderen Substanzen durch
Baryumsulfat wird im hiesigen Laboratorium weiter studiert.

Cambridge, Chemical Laboratory of Harvard College.

_Bei der Redaktion eingegangen am 23. Januar 1895.



