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2) Das aus 50 CC. erhaltene Arsentrisulfid wurde durch rothe 
rauchende Salpeters~ure oxydir~, durch Ammon abgestumpft, dann Essig- 
s~ure und essigsaures Uranoxyd zugefagt. 

Das Auswaschen war in diesem Versuche nicht so schwierig, ein 
wesentlicher Vortheil bei einer Bestimmung, deren Hauptnachtheil dadurch 
beseitigt wird. Erhalten wurden 

I. II. III. 

(UO)~As207 0,1558 0,1557 0,1561, 
berechnet 0,1563 Grin. 

Da das arsensaure Uranoxyd-Ammon in Wasser und Essigs~ure voll- 
st~ndig unlOslich ist und dis Bestimmung als Uranpyroarseniat bei vor- 
sichtigem Gl~ihen schnell sehr gute Resultate liefert, so kann diese Me- 
rhode der Arsens~urebestimmung, als allen andern vorzuziehen, em- 
pfohlen werden. 

Ueber die quantitative Bestimmung yon Sehwefelwasserstoff 
neben gleichzeitig auftretender Kohlensaure. 

Von 

R. Yresenius. 

Bei der Analyse der rohen Soda oder des Auslaugungsrt~ckstandes 
derselben und in nicht wenigen anderen F~llen tritt beim Erhitzen der 
Substanz mit einer Saute neben Kohlens~ure Sehwefelwasserstoff auf. Zur 
Bestimmung beider kannte man bisher kein ¥erfahren, welches eine directe 
W~tgung jeder der beiden Sauren gestattet h~tte; man musste vielmehr, 
wenn beide neben einander bestimmt werden sollten, zu verh~tltnissm~tssig" 
umst~ndlichen Methoden schreiten. Gew6hnlich liess ich frtiher*) dis Gase 
durch eiae heisse LSsung yon essigsaurem Kupferoxyd leiten, um den. 
Schwefelwasserstoff zurt~ckzuhalten, dann durch schwefels~uregetr~nkten 
Bimsstein und Chlorcalcium enthaltende U-fSrmige R6hren, um den Wasser- 
dampf zu entfernen, und endli~ch in einen Kaliapparat und eine Natron- 
kalkr6hre, um arts deren Gewichtszunahme die Kohlens~ture zu bestimmen. 
Da alas Schwefelkupfer abfiltrirt, auf nassem oder trocknem Wege oxydirt, 
and die entstandene Schwefels~ture als schwefelsaurer Baryt bestimmt~ 
werden musste, so war das Verfahren umst~tndlich, und ausserdem, da e~ 

*) Vergl. meine Anleit. zur quantitativen Analyse. 5. Aufl. S. 746. 
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nicht leieht gelang, aus der KupferlSsung alle Kohlens~ure auszutreiben, 
aueh nicht sehr genau. 

Ich besch~tftigte reich daher sehon seit l~ngerer Zeit mit der Frage, 
ob sich nicht beide Gase durch trockne Absorptionsmittel trennen und 
somit in einfacher Weise aus der Gewichtszunahme yon verschiedenen 
AbsorptionsrShren bestimmen liessen. Das Ziel wurde nach maneherlei 
nieht befriedigenden Versuchen sehliesslieh auf sehr einfache Art und in 
vollkommen geniigender Weise erreieht. Die Analyse der rohen Soda und 
anderer i~hnlicher K5rper wird dureh das neue Yerfahren auf's Wesent- 
lichste abgekttrzt und erleichtert, und die Genauigkeit tier Bestimmung 
der Kohlens~ture und des beim Behandeln mit Salzs~ure als Sch~-efel- 
wasserstoff entweichenden Schwefels wesentlich gesteigert. 

Ich bespreche ira Folgenden unter A. die Absorptionsmittel, unter B. den 
Apparat nnd die Ausftihrung der Analyse und gebe unter C. analytisehe Belege. 

A. D i e  A b s o r p t i o n s m i t t e l .  

Zur Absorption des Schwefelwasserstoffs eignet sieh am Besten mit 

KupfervitriollSsung getrankter und in richtiger Weise getrockneter Bims- 
stein. - -  Der Grad des Trocknens ist veto gr6ssten Einfluss au£ das Re- 
sultat, und der Umstand, dass diess nicht yon vornherein ersehlossen wer- 
den konnte, liess anfangs ~iele Versuehe misslingen. 

Troeknet man nhmlieh den Kupfervitriol-Bimsstein nnr bei 100 o, so 

f'~rben sieh die Sttiekehen beim Ueberleiten yon Sehwefelwasserstoff nur 
hellbraun, eine Erhitzung finder dabei nicht statt und die 1Kenge des ab- 
sorbirten Sehwefelwasserstoffs ist gering. Bei einem direeten Yersueh 
nahmen 14 Csrm. nur 0,067 Grin. Schwefelwasserstoff attf. - -  Trocknet 
man bei 150 - -160  o C., also bei einer Temperatur, wobei tier Kupfer- 
vitriol seine 4 Aeq. Krystallwasser -~erliert und nur 1 Aeq. Halhydrat- 
wasser zurtickhi~lt, so f~rben sich die Sttickehen bei Schwefelwasserstoff- 
einwirkung unter gelinder Erhitzung dnnkelsehwarz and es ~vird eine 

• reiehliehe Menge Sehwefelwasserstoff aufgenommen ; bei directen Versuchen 
yon 14 Grin. so getroekneten Knpfervitriol-Bimssteins etwa 0,2 Grm. 
Schwefelwasserstoff. Eine weitere Zersetzung der attf einander einwir- 
kenden Stoffe findet hierbei nicht statt. - -  Troeknet man endlich bei 
250 o C., entfernt man somit auch das Halhydratwasser~ so fi~rben sich 
die Stttckehen bei Ein~virkung yon Schwefelwasserstoff auch dunkelschwarz 
und zwar unter heftiger Erhitzung. Die Absorption ist auch dann reich- 
lich, aber ~on welter gehenden Zersetzungen begleitet. Es tritt ni~mlich 
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in Fo!ge der Einwirkung des Schwefelwasserstoits auf das ganz ent- 
w~sserte Salz Schwefels~turehydrat auf, welches sich mit Schwefel- 
wasserstoff in der Art zersetzt, dass S ausgeschieden, Wasser gebildet 

und sehweflige S~ure entwiekelt wird (HO,SO 3 -~- I-IS ~ SO 2 -~ 2 HO -~. S). 
Die Trocknang bei 1 5 0 - - 1 6 0  o C. ist somit die richtige, und fol- 

gende ¥orsehrift zur Darstellung des Kupfervitriol-Bimssteins liefert ein 

durehaus geeignetes Pr~parat. 
Uebergiesse in einer kleinen Porzellanschale 60 Grin. Bimsstein in 

erbsengrossen StOckchen mit einer heissen eoncentrirten L~Jsung yon 30 bis 
35 Grin. Kupfervitriol, bringe die Masse unter stetem Umrahren zur 
Trockne, setze die Schale dann in Bin Luft- oder 0elbad, dessen Tern- 
peratur zwischen 150 und 160 o C. erhalten wird and lasse sie etwa 

Stunden lang darin. Das Pr~parat ist jetzt fertig, die Staekchen or- 
seheinen weiss mit einem Stich in's Bl~uliehe; man hebe sie in einem 
durch einen Kautschukstopfen sehr gut versehlossenen kleinen Kolben auf. 

Zur Aufnahme des Kupfervitriol-Bimssteins dienen leichte U-f~rmige 
RShrchen yon etwa 10 Centimeter Schenkell~tnge and etwa 15 lV[illimeter 
Durehmesser. Zu jeder Bestimmung braucht man zwei derselben. Das, 
welches dem Gasstrom zun~chst dargeboten wird, ist zu 5/6 mit dem 
Kupfervitriol-Bimsstein, zu 1/6 mit Chlorcalcium gefallt, das zweite ist im 
vorderen Schenkel mit Kupfervitriol-Bimsstein, im hinteren in der unteren 
tt~lfte mit Bleihyperoxyd, in der oberen mit Chlorcalcium gef~illt. Das 
erste, welches ungef~thr 1¢ Grin. Kupfervitriol-Bimsstein enth~lt, kann 
somit etwa 0,2 Grm. Sehwefelwasserstoff absorbiren, das zweite soll nut 
etwa veto ersten unabsorbirt gebliebene Spuren Schwefelwasserstoff, ferner 
etwa auftretende geringe Mengen schwefliger S~ure aufnehmen.*) Zur Ab- 
sorption der Kohlens~tm'e dienen ITatronkalkrShren, welche am Ausgangs- 
ende etwas Chlorcaleium enthalten oder - -  bei grossen Kohlens~tnre- 
mengen - -  ein Kaliapparat mit einem darauf folgenden l~atronkalk and 
ChlorcMeium enthaltenden R~hrchen. 

B. D e r  A p p a r a t  u n d  d i e  A u s f a h r u n g  d e r  A n a l y s e .  
Der Apparat ist abgebildet auf Tafel I. and in allen seinen Theilen 

leicht zu iiberschauen. 

Die zur Analyse bestimmte abgewogene Substanz bringt man in die 
kleine Koehflasehe a und zwar in einer lgenge, welehe zur Absorptions- 

*) Wenn der Kupfervi~riolbimss~ein genau n~ch tier obigen Angabe berei~e~ 
wurcle, ist --  wie weifere Erfahrungen gelehrt haben - -  die lgi~verwendnng yon 
Bleihyperoxyd unnS~hig. 
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kraf t  der Kupfervitriol-]3imsstein- und NatronkalkrShren im richtigen ¥er -  
hiiltnisse steht. I)ie R6hre u, welehe nieht zu eng sein darf~ fiihrt zu 

dem kleinen aufw'~rts geriehteten Ktihlapparat b, welcher den Zweek hat, 

.die beim sp~iteren Koehen entweiehenden salzsiinrehaltigen Wasserdiimpfe 

zu eondensiren. Da, um den Schwefelwasserstoff vollst~ndig auszutreiben: 

das Kochen liingere Zeit fortgesetzt werden muss, so ist der kleine Ktihl- 

apparat  durehaus erforderlich. Die oben zu einer Kugel erweiterte Kith1- 

r~hre, welehe ebenfalls nieht zu eng sein darf, ftihrt zu dem unten etwas 

¢hlorcaleium enthaltenden, im Uebrigen leeren Rohre e. Yon den nun 

folgenden RShren enthalten f, g und h bei 2000 C. getrocknetes Chlor- 

calcium, i Kupfervitriol-Bimsstein und Chlorealeium, k Kupfervitriol-Bims- 

stein, BIeihyperoxyd nnd Chlorealeinm, 1 und m Natronkalk und Chlor- 

calcium, i, k, 1 und m sind genau gewogen, n enth~lt in der Kngel 

Natronkalk, im Rohr Chlorealcium und dient als Schutzrohr. o wird zur 

tt~lfte mit Wasser geft~llt und dient zur Beobaehtung des Ganges tier 

Operation, p ist der Saughahn einer Wasserluftpumpe. Derselbe kann 

nattirlieh aueh dureh einen jeden sonstigen Aspirator ersetzt werden. 

Sehliesst man den Sehraubenquetsehhahn s an der in die Koehflasehe 

.a fiihrenden Triehterr6hre t und 6ffnet den Saughahn p, so erf~ihrt man, ob der 

Apparat  in allen seinen Theilen sehliesst; denu wenn dieses der Fall,  so 

h0rt  der I)urehgang yon Luftblasen dureh das Wasser in o allm~htieh auf. 

Ist diess tier Fall,  so ftiltt man den Triehter ~ber dem Quetsehhahn 

s wiederholt mit Wasser und l~sst diess dureh Oeffnen ~on s naeh a 
fliessen, dann bringt man in gleieher Weise Salzs~iure yon etwa 1,12 

speo. Gew. in die Koehflasehe, so dass die S~iure deutlich vorwaltet. Die 
Flt~ssigkeit ftille a etwa zu einem Drittel an. 

Nachdem eine etwa eintretende heftigere Gasentwiekelung naehge- 

lassen hat, nimmt man das Triehterehen tiber s ab, steckt an seiner Start 

die kleine Glasr6hre v in das Sshlauehstfiek fiber s, 5ffnet den Sehrauben- 

Quetschhahn ein wenig, so dass ein sehwacher Luftstrom unausgesetzt durch 

die Fl~ssigkei~ in a und den ganzen Apparat  streieht und erhitzt dann die 

Koehflasehe a, so dass deren Inhalt in fortw~threndem gelindem Sieden bleibt. 

Sobald das Wasser im Ktihlapparat anf~tngt warm zu werden, 5ffnet man den 

mit der Wasserleitung in Yerbindung stehenden Hahn c in geeigneter Weise 

und sorgt so fttr richtige Abktihlung. ~ Die Einwirkung des Schwefelwasser- 
stoffs auf den Kupfervitriol-Bimsstein gibt sieh dureh fortsehreitende Sehwiir- 

zung, die der Kohlens~ture auf den Natronkalk (lurch fortschreitende Er-  

,w~trmung des R6hreninhaltes zu erkennen. Iqachdem der Inhalt ~on a etwa 
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5 3iinuten lung in gelindem Sieden war, 0ffnet man den Schraubenquetsch- 
hahn ein wenig mehr, so dass ein etwas stSrkerer Luftstrom hergestellt 
wird und der Schwefelwasserstoff ~ie die Kohlens~ure vellstandig aus der 
Fltissigkeit entfernt und den AbsorptionsrShren zugeftihrt wird. Damit 
die in den Apparat eintretende Luft ganz frei ~'on Kohlensaure wird, 
]eitet man sie erst dureh die in q enthaltene Kalilauge, dann durch das 
grosse Natronkalkrohr r. - -  0b Kupfervitriol-Bimsstein und I%tronkalk 
zu der Menge der entwiekelten C~ase in riehtigem Verhaltnisse stehen, 
ersieht man daraus, dass der Kupfervitriol-Bimsstein in dem zweiten Ab- 

sorptionsr0hrchen k sich kaum mehr sehwlirzt und der l%tronkalk in 
der zweiten R0hre m sich kaum mehr erwarmt. 

• Naehdem der starkere Luftstrom 15 ~inuten lang durch die siedende 
Flt~ssigkeit gestrichen ist, nimmt man die Lampe unter a weg, lasst aber  
den Luftstrom noch weitere 10 :Minuten dutch die Fliissigkeit streichen. Die 
AbsorptionsrShren sind jetzt wieder kalt geworden und die Operation ist 
beendigt. Man entfernt daher den Schlauch bei n,  schliesst p,  nimmt 
die Absorptionsr0hren ab und w~igt sie. Die Gewiehtszunahme der 
KupfervitriolrShren gibt die Menge des Sehwefelwasserstoffs, die der iNa- 
tronkalkrShren die Menge der Kohlensaure an. - -  Hat man nach ¥or-  

schrift gearbeitet, so wlrd die Luft in a, e etc. nicht mehr nach Schwefel- 
wasserstoff rieehen. 

Man k0nnte ffirehten, dass durch die Einwirkung der atmospharischen 
Luft, welche anfanglieh in der Koehflasche sich befindet und sp~iter dm'ch- 
gesogen wird, Schwefelwasserstoff unter Schwefelausscheidung oder Sehwefel- 
saurebildung zersetzt werde. Ware diess der Fall, so wiirde dadurch die 
~Iethode an sich nicht unbrauchbar werden, dcnn man brauchte ja den 
Luftstrom nur dureh einen Wasserstoffstrom zu ersetzen und die Koch- 
flasche anfangs mit diesem Gase zu ftillen. 

Um festzustellen, ob diess nothwendig sei, erhitzte ieh vollkommen 
klares Sehwefelwasserstoffwasser in der 1Kenge, wie es etwa bei der Ope- 
ration erhalten wird, und in einer auf gleiehe Weise eingeriehteten 
Koehflasche 15 bis 20 Minuten lung unter massigem Durchsaugen yon 
Luft,  zum Sieden und beobachtete, ob dabei eine Schwefelausschei- 
dung Statt fund. Es war diess nieht der Fall, aueh enthielt die ge- 
kochte Fliissigkeit keine Schwefelsaure. Somit kann der oxydirende 
Einfluss der Luft als eine Fehlerquelle nicht betrachtet werden und es 
ist nicht erforderlieh, den Luftstrom durch einen Wasserstoffstrom zu 
ersetzen. 
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C. A n a i y t i s c h e  Be lege .  

1) Zersetzung yon gef~illtem und nach dem Trocknen unter Zusatz 
yon Schwefel im Wasserstoffstrom gegliihtem Schwefelmangan. 

Angewandt : 

a. 0,5519 Grin. b. 0,6214 Grin. 

a. b. 
Gewichtszunahme des 1. Absorptionsrohres 0,1984 0,2180, 

~ 2. ,, 0,0162 0,0235, 

im Ganzen 0,2146 0,2415 Grm. 
Danach lieferte das Schwefelmangan Schwefelwasserstoff: 

Nach a . . . . . . . . . . .  38,88 Proc. 
~ b . . . . . . . . . . .  38,86 

Nach der Berechnung liefert BInS 39,08 Proc. HS. 
Aber der Inhalt der Kochfiaschen war nicht volikommen klar, es 

hatte sich vielmehr in beiden eine Spur Schwefel ausgeschieden, woraus 
zu schliessen, dass dem angewandten MnS eine Spur yon MnS 2 beige- 
mengt war. - -  Die sehr geringe Menge ausgeschiedenen Schwefels yon a 
wurde auf einem gewogenen Fiiterchen gesammelt, getrocknet und ge- 
wogen. Sie betrug 0,0012 Grin. 

Somit betriigt die )lIenge des binS, welches den Schwefelwasserstoff 
geliefert hatte, 0,5519 - -  0,0012 z 0,5507 Grin., die Menge des daraus 
erhaltenen Schwefelwasserstoffs betriigt alsdann 38,97 Proe. und somi~ 
die Differenz gegentiber dem berechneten Resultate nur - - 0 , 0 9  Proc. 

2) Zersetzung yon Schwefeleisen, welches durch Gltihen eines Ge- 
menges yon entwi~ssertem reinem Eisenvitriol und Schwefel im Wasser- 
stoffstrom, unter mehrmaligem Zugeben ~on Schwefel und Gltihen bis ztt 
constantem Gewichte erhalten worden war. 

Angewandt : 0,3116 Grm. 
Gewichtszunahme des 1. Absorptionsrohres 

im Ganzen 

0,1084~ 
0,0053, 

0,1137 Grm. 
Sonach lieferte das Priiparat 36,49 Proc. Schwefelwasserstoff, w~hrend 
die Formel FeS 38,63 Proe. verlangt. 

Aber noeh weir weniger als bei der Zerlegung des Schwefelmangans 
war bier eine solche unmittelbare Yergleichung des gefundenen mit dem 
berechneten Resultate gestattet, indem in der Kochflasche eine welt er- 
heblichere Menge ausgeschiedenen Schwefels sich fand, welcher durch 
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Spuren eingeschlossenen Schwefeleisens noch etwas schw~rzliche Farbe 

hatte. ~) Die Menge dieses Rfickstandes betrug 0,0168 Grm. Somit stammte 

der erhaltene Schwefelwasserstoff aus 0 ~ 3 1 1 6 -  0,0168 -~- 0,2948 Grm. 

Substanz und filr das zersetzte FeS ergeben sich somit 38,55 Proc. 

Schwefelwasserstoff. Die Differenz des gefundenen mit dem berechneten 

Resultate betr~gt somit nur 0,08 Proc. 

3) Zersetzung k~ufiichen Schwefeleisens neben kohlensaurem Kalk. 

Angewandt : 

a. 0,5957 Grm. Schwefeleisen und 

0,6719 Grin. reiner und wasserfreier kohlensaurer KaLk. 

b. 0,4049 Grin. Schwefeleisen und 

0,5486 Grin. kohlensaurer Kalk. 

Gewichtszunahme: 

ao bo 

des 1. Kupfervitriolrohrs . . . .  0,1738 0,1320, 

, 2. ~ . . . . .  0,0353 0~0101, 

im Ganzen HS 0,2091 0,1421 Grin., 

des 1. Natronkalkrohrs . , 0,2946 0,2417, 

2. ~ . . . .  0,0013 0,0000, 

im Ganzen C02 0,2959 0,2417 Grin. 

Sonach lieferte das k~ufliche Schwefeleisen: 

nach a. 35,10 Proc. Schwefelwasserstoff, 

- b. 35,09 - 

u~l  im kohlensauren Kalk,  bei welchem die Berechnung 44,00 Proc. 

Kohlensaure verlangt, wurden gefunden:  

nach a . . . . . . .  44,04 Proc., 

~ . b . . . . . . .  44,06 - 

4) Zersetzun roher Sodaschmelze. 

Angewandt rohe Soda in fein zerriebenem Zustande: 

a. 0,6724 Grin. b. 0,7921 Grin. 
Gewichtszunahme : 

*) Diese Erfahrung, wie auch die bei Sohwefelmangan gemachte, stimmt 
mit den Angaben yon H. R o s e (P o gg.  Ann. 110, 126) nicht vollkommen ~ber- 
ein. Ich veranlasste daher einen meiner Assistenten Herrn Deus den Gegen- 
stand einer eingehenden Untersuchtmg zu un~erwerfen und hoffe bald in der 
Lage zu sein, die Resultate derselben mittheilen zu kSnnen. 

Fresenius~ Zeitschrift. X. J~hrgang. 6 
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des 1. Kupfervitriolrohrs . . . .  0,1031 

2. ,~ . . . .  0,0028 
im Ganzen HS 0,1059 

des 1. Natronkalkrohrs . . . .  0,1445 
,~ 2. ,~ . . . .  0,0000 

im Ganzen CO 2 0,1~45 
Sonach lieferte die Sodaschmelze 

nach a. 
Schwefelwasserstoff. 15,75 Proc. 
Kohlensgure . . . . .  21,49 -, 

]3. 

0,1027, 
0,0226, 

0,1253 Grin., 
0,1681, 
0,0016, 
0,1697 Grm. 

nach b. 
15,81 Proc. 
21~42 ,~ , 

das heisst Resultate, deren Uebereinstimmung auch strengen Anforde- 
rungen gentigen. 

Bericht fiber die Yortschritte der analytischcn Chemic. 

I. Allgemeine analytische Meihoden, analytische 0perationen, 
Apparate und l~eagentien. 

Yon 

W. Casselmann. 

Ueber eine neue Methode der quantitativen Analyse. H. Car° 
m i c h a e l * )  beschreibt eine neue l~ethode der quantitativen Analyse, 
durch welche eine grSssere Genauigkeit der Resultate erzielt werden soil, 
indem sie die beim Decantiren, beim Trennen der Niederschl~ge yon den 
Filtern, beim Yerbrennen der letzteren, bei der Berechnung tier Aschen, 
beim Gebrauche vieler Gefgsse, welche den L5sungen etwas mittheilen 
oder entziehen kSnnen etc., eintretenden unvermeidlichen Fehler zu be- 
seitigen gestattet. Andererseits soll durch dieselbe auch grosse Ersparniss 
an Zeit und Miihe ermSglicht werden, well sie die Anwendung geringerer 
Mengen der zu analysirenden Substanzen erlaubt, als bei den bisherigen 
Yerfahrungsweisen benutzt zu werden pflegen. 

Die l~Iethode beruht auf der Anwendung eines Apparates, welcher 
in Fig. 1 in 1/a tier natttrlichen GrSsse dargestellt ist. Derselbe besteht 
aus einem zweimal gebogenen Glasrohr mit einer trichterfSrmigen Er- 
weiterung am einen Ende, deren Boden mit vielen kleinen LSchera ver- 

• ) Zeiischr. f. Chem. [I~. F.] Bd. 6, p..181. 


