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2) Das aus 50 CC. erhaltene Arsentrisulfid wurde durch rothe
rauchende Salpetersiure oxydirt, durch Ammon abgestumpft, dann Essig-
sdure und essigsaures Uranoxyd zugefiigt.

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

L IL. III.
(U0),As,0, 60,1558 0,1557 0,1561,
berechnet 0,1563 Grm.

Da das arsensaure Uranoxyd-Ammon in Wasser und Essigsiure voll-
stindig unloslich ist und die Bestimmung als Uranpyroarseniat bei vor-
sichtigem Gluhen schnell sehr gute Resultate liefert, so kann diese Me-
thode der Arsensiurebestimmung, als allen andern vorzuziehen, em-
pfohlen werden.

Ueber die quantitative Bestimmung von Schwefelwasserstoff

neben gleichzeitig auftretender Kohlensiure.
Von
R. Fresenius,

Bei der Analyse der rohen Soda oder des Auslaugungsriickstandes
derselben und in nicht wenigen anderen Fillen tritt beim Erhitzen der
Substanz mit einer Siure neben Kohlensdure Schwefelwasserstoff auf. Zur
Bestimmung beider kannte man bisher kein Verfahren, welches eine directe
Wigung jeder der beiden Siuren gestattet hitte; man musste vielmehr,
wenn beide neben einander bestimmt werden sollten, zu verhiltnissmissig
umsténdlichen Methoden schreiten., Gewdhnlich liess ich frither®) die Gase
durch eine heisse Losung von essigsaurem Kupferoxyd leiten, um den
Schwefelwasserstoff zuriickzuhalten, dann durch schwefelsiuregetrinkten
Bimsstein und Chlorcalcium enthaltende LJ-formige Réhren, um den Wasser-
dampf zu entfernen, und endlich in einen Kaliapparat und eine Natron-
kalkrohre, um aus deren Gewichtszunahme die Kobhlensiure zu bestimmen.
Da das Schwefelkupfer abfiltrirt, auf nassem oder trocknem Wege oxydirt
und die entstandene Schwefelsfiure als schwefelsaurer Baryt bestimmt
werden musste, so war das Verfahren umstindlich, und ausserdem, da es

*} Vergl. meine Anleit. zur quantitativen Analyse. 5. Aufl. 8. 746.
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nicht leicht gelang, aus der Kupferlosung alle Kohlensiure auszutreibes,
auch nicht sehr genau.

Ich beschiftigte mich daber schon seit lingerer Zeit mit der Frage,
ob sich nicht beide Gase durch trockne Absorptionsmittel trennen und
somit in einfacher Weise aus der Gewichiszunahme von verschiedenen
Absorptionsréhren bestimmen liessen. Das Ziel wurde nach mancherlei
nicht befriedigenden Versuchen schliesslich auf sehr einfache Art und in
vollkommen gentigender Weise erreicht. Die Analyse der rohen Soda und
anderer #hnlicher Korper wird durch das neue Verfahren auf’'s Wesent-
lichste abgekiirzt und erleichtert, und die Genauigkeit der Bestimmung
der Kohlensture und des beim Behandeln mit Salzsiiure als Schwefel-
wasserstoffl entweichenden Schwefels wesentlich gesteigert.

Ich bespreche im Folgenden unter A. die Absorptionsmittel, unter B. den
Apparat und die Ausfithrung der Analyse und gebe unter C. analytische Belege.

A. Die Absorptionsmittel

Zur Absorption des Schwefelwasserstoffs eignet sich am Besten mit
Kupfervitriollosung getrinkter und in richtiger Weise getrockneter Bims-
stein, — Der Grad des Trocknens ist vom grdssten Einfluss auf das Re-
sultat, und der Umstand, dass diess nicht von vornherein erschlossen wer-
den konute, liess anfangs viele Versuche misslingen.

Trocknet man nimlich den Kupfervitriol-Bimsstein nur bei 1009, so
farben sich die Stiickchen beim Ueberleiten von Schwefelwasserstoff nur
hellbraun, eine Erhitzung findet dabei nicht statt und die Menge des ab-
sorbirten Schwefelwasserstoffs ist gering. Bel einem directen Versuch
nahmen 14 Grm. nur 0,067 Grm. Schwefelwasserstoff auf. — Trocknet
man bei 150—160°% C., also bei einer Temperatur, wobei der Kupfer-
vitriol seine 4 Aeq. Krystallwasser verliert und nur 1 Aeq. Halhydrat-
wasser zuriickhilt, so farben sich die Stiickchen bei Schwefelwasserstofi-
einwirkung unter gelinder Erhitzung dunkelschwarz und es wird eine

" reichliche Menge Schwefelwasserstoff aufgenommen; bei divecten Versuchen
von 14 Grm. so getrockneten Kupfervitriol-Bimssteins etwa 0,2 Grm.
‘Schwefelwasserstoff. Kine weitere Zersetzung der auf einander einwir-
kenden Stoffe findet hierbei nicht statt. — Trocknet man endlich bei
2509 C., entfernt man somit auch das Halhydratwasser, so firben sich
die Sttickchen bei Einwirkung von Schwefelwasserstoff auch dunkelschwarz
und zwar unter heftiger Evhitzung. Die Absorption ist auch dann reich-
lich, aber von weiter gehenden Zersetzungen begleitet. Xs tritt nimlich
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in Folge der Einwirkung des Schwefelwasserstoffs anf das ganz ent-
wisserte Salz  Schwefelsiurehydrat aunf, welches sich mit Schwefel-
wasserstoff in der Art zersetzt, dass S ausgeschieden, Wasser gebildet
und schweflige Séure entwickelt wird (HO,80; - HS =80, 4~ 2 HO -}~ 8).

Die Trocknung bei 150-—-1600 C. ist somit die richtige, und fol-
gende Vorschrift zur Darstellung des Kupfervitriol-Bimssteins liefert ein
durchaus geeignetes Priparat.

Uebergiesse in einer kleinen Porzellanschale 60 Grm. Bimsstein in
erbsengrossen Stiickechen mit einer heissen concentrirten Losung von 30 bis
35 Grm. Kupfervitriol, bringe die Masse unter stetem Umrithren zur
Trockne, setze die Schale dann in ein Lauft- oder Oelbad, dessen Tem-
peratur zwischen 150 und 1600 C. erhalten wird und lasse sie etwa
4 Stunden lang darin. Das Priparat ist jetzt fertig, die Stiickchen er-
scheinen weiss mit einem Stich in’s Bliuliche; man hebe sie in einem
durch einen Kautschukstopfen sehr gut verschlossenen kleinen Kolben auf.

Zur Aufnahme des Kupfervitriol-Bimssteins dienen leichte U-formige
Rohrchen von etwa 10 Centimeter Schenkellinge und etwa 15 Millimeter
. Durchmesser. Zu jeder Bestimmung braucht man zwei derselben. Das,
welches dem Gasstrom zundichst dargeboten wird, ist zm 5/; mit dem
Kupfervitriol-Bimsstein, zu 1/; mit Chlorcalcium gefiillt, das zweite ist im
vorderen Schenkel mit Kupfervitriol-Bimsstein, im hinteren in der unteren
Hilfte mit Bleihyperoxyd, in der oberen mit Chlorcalcium gefullt, Das
erste, welches ungefihr 14 Grm. Kupfervitriol-Bimsstein enthilt, kann
somit etwa 0,2 Grm. Schwefelwasserstoff absorbiren, das zweite soll nur
etwa vom ersten unabsorbirt gebliebene Spuren Schwefelwasserstoff, ferner
etwa auftretende geringe Mengen schwefliger Siure aufnehmen.*) Zur Ab-
sorption der Kohlensiure dienen Natronkalkrohren, welche am Awusgangs-
ende etwas Chlorcalcium enthalten oder -— bei grossen Kohlensiure-
mengen — ein Kaliapparat mit einem darauf folgenden Natronkalk und
Chlorcalcium enthaltenden Rohrchen.

B. Der Apparat und die Ausfithrung der Analyse.

Der Apparat ist abgebildet auf Tafel I. und in allen seinen Theilen
leicht zu iiberschauen.

Die zur Analyse bestimmte abgewogene Substanz bringt man in die
kleine Kochflasche a und zwar in einer Menge, welche zur Absorptions-

*) Wenn der Kupfervitriolbimsstein genau nach der obigen Angabe bereitet
wurde, ist — wie weitere Erfahrungen gelehrt haben — die Mitverwendung von
Bleihyperoxyd unndthig.
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kraft der Kupfervitriol-Bimsstein- und Natronkalkrshren im richtigen Ver-
hiltnisse steht. Die Robre u, welche nicht zu eng sein darf, fihrt zu
dem Kleinen aufwiirts gerichteten Kihlapparat b, welcher den Zweck hat,
die beim spiteren Kochen entweichenden salzsinrehaltigen Wasserdimpfe
zu condensiren. Da, um den Schwefelwasserstoff vollstindig auszutreiben,
das Kochen lingere Zeit fortgesetzt werden muss, so ist der kleine Kiihl-
apparat durchaus erforderlich. Die oben zu einer Kugel erweiterte Kiihl-
réhre, welche ebenfalls nicht zu eng sein darf, fiibrt zu dem unten etwas
Chlorealcium enthaltenden, im Uebrigen leeren Rohre e. Von den nun
folgenden Rohren enthalten f, g und h bei 2000 C. getrocknetes Chlor-
caleium, 1 Kupfervitriol-Bimsstein und Chlorcalcium, k Kupfervitriol-Bims-
stein, Bleihyperoxyd und Chlorcalcium, 1 und m Natronkalk und Chior-
caleium. i, k, 1 und m sind genan gewogen. n enthdlt in der Kugel
Natronkalk, im Rohr Chlorcalcium und dient als Schutzrobr. o wird zur
Halfte mit Wasser gefullt und dient zur Beobachtung des Ganges der
Operation, p ist der Saughahn einer Wasserluftpumpe. Derselbe kann
natiirlich auch durch einen jeden sonstigen Aspirator ersetzt werden.

Schliegst man den Schraubenquetschhahn s an der in die Kochflasche
a fihrenden Trichterrohre t und 6ffnet den Sanghahn p, so erfihrt man, ob der
Apparat in allen seinen Theilen schiiesst; denn wenn dieses der Fall, =0
hort der Durchgang von Luftblasen durch das Wasser in o allmghlich auf.

Ist diess der Fall, so filllt man den Trichter iiber dem Quetschhahn
s wiederholt mit Wasser und lisst diess durch Oeffnen von s nach a
fliessen, dann bringt man in gleicher Weise Salzsiure von etwa 1,12
spec. Gew. in die Kochflasche, so dass die Ssiure deutlich vorwaltet. Die
Flussigkeit fulle a etwa zu einem Drittel an.

Nachdem eine etwa eintretende heftigere Gasentwickelung nachge-
lassen hat, nimmt man das Trichterchen iiber s ab, steckt an seiner Statt
die kleine Glasrohre v in das Schlauchstiick iiber s, 6ffnet den Schrauben-
Quetschhahn ein wenig, so dass ein schwacher Luftstrom unausgesetzt durch
die Flissigkeit in a und den ganzen Apparat streicht und erhitzt dann die
Kochflasche a, so dass deren Inhalt in fortwiahrendem gelindem Sieden bleibt.
‘Bobald das Wasser im Kiihlapparat anfingt warm zu werden, 6ffnet man den
mit der Wasserleitung in Verbindung stehenden Hahn ¢ in geeigneter Weise
und sorgt so fiir richtige Abkiihlung. — Die Einwirkung des Schwefelwasser-
stoffs auf den Kupfervitriol-Bimsstein gibt sich durch fortschreitende Schwér-
zung, die der Kohlensfiure auf den Natronkalk durch fortschreitende Er-
wirmung des Rohreninhaltes zu erkennen. Nachdem der Inhalt von a etwa
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5 Minuten lang in gelindem Sieden war, 6ffnet man den Schraubenquetseh-
hahn ein wenig mehr, so dass ein etwas stiirkerer Luftstrom hergestellt
wird und der Schwefelwasserstoff wie die Kohlensiure vollstindig aus der
Tliissigkeit entfernt und den Absorptionsrohren zugefithrt wird. Damit
die in den Apparat eintretende Luft ganz frei von Kohlensiure wird,
leitet man sie erst durch die in q enthaltene Kalilauge, dann durch das
grosse Natronkalkrohr r. — Ob Kupfervitriol-Bimsstein und Natronkalk
zun der Menge der entwickelten Gase in richtigem Verh#ltnisse stehen,
ersieht man daraus, dass der Kupfervitriol-Bimsstein in dem zweiten Ab-
sorptionsrohrchen k sich kaum mehr schwirzt und der Natronkalk in
der zweiten Rohre m sich kaum mehr erwirmt,

Nachdem der stéirkere Luftstrom 15 Minuten lang durch die siedende
Fliissigkeit gestrichen ist, nimmt man die Lampe unter a weg, lisst aber:
den Luftstrom noch weitere 10 Minuten durch die Flissigkeit streichen. Die
Absorptionsrohren sind jetzt wieder kalt geworden und die Qperation ist
beendigt. Man entfernt daher den Schlauch bei n, schliesst p, nimmt
die Absorptionsréhren ab und wigt sie. Die Gewicbtszunabme der
Kupfervitriolrshren gibt die Menge des Schwefelwasserstoffs, die der Na-
tronkalkrohren die Menge der Kohlensiure an. — Hat man nach Vor-
schrift gearbeitet, so wird die Luft in a, e etc. nicht mehr nach Schwefel-
wasserstoff riechen.

Man konnte fiirchten, dass durch die Einwirkung der atmosphirischen
Luft, welche anfiinglich in der Kochflasche sich befindet und spiter durch-
gesogen wird, Schwefelwasserstoff unter Schwefelausscheidung oder Schwefel-
'saurebildung zersetzt werde. Wire diess der Fall, so wiirde dadurch die
Methode an sich nicht unbrauchbar werden, denn man brauchte ja den
Luftstrom nur durch einen Wasserstoffstrom zu ersetzen und die Koch-
flasche anfangs mit diesem Gase zu fiillen.

Um festzustellen, ob diess nothwendig sei, erhitzte ich vollkommen
klares Schwefelwasserstoffwasser in der Menge, wie es etwa bei der Ope-
ration erhalten wird, und in einer auf gleiche Weise eingerichteten
Kocbflasche 15 bis 20 Minuten lang unter méissigem Durchsaugen von
Luft, zum Sieden und beobachtete, ob dabei eine Schwefelausschei-
dung Statt fand. Es war diess nicht der Fall, auch enthielt die ge-
koehte Fliussigkeit keine Schwefelsiure. Somit kann der oxydirende
Finfluss der Luft als eine Fehlerquelle nicht betrachtet werden und es

ist micht erforderlich, den Luftstrom durch einen Wasserstoffstrom zu
ersetzen, ’
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C. Analytische Belege.

1) Zersetzung von gefalltem und nach dem Trocknen unter Zusatz
von Schwefel im Wasserstoffstrom gegliihtem Schwefelmangan.

Angewandt:
a. 0,5519 Grm. b. 0,6214 Grm.
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. . . . . . . . . . . 88,88 Proc
« b . . . . .. . . . . 3886 «
Nach der Berechnung liefert MuS 39,08 Proc. HS.

Aber der Inhalt der Kochflaschen war nicht vollkommen klar, es
hatte sich vielmehr in beiden eine Spur Schwefel ausgeschieden, woraus
zu schliessen, dass dem angewandten MnS eine Spur von MnS, beige-
mengt war. — Die sehr geringe Menge ausgeschiedenen Schwefels von a
wurde auf einem gewogenen Filterchen gesammelf, getrocknet und ge-
wogen. Sie betrug 0,0012 Grm.

Somit betrigt die Menge des MnS, welches den Schwefelwasserstoff
geliefert hatte, 0,5519 — 0,0012 = 0,5507 Grm., die Menge des daraus
erhaltenen Schwefelwasserstoffs betrigt alsdann 38,97 Proc. und somit.
die Differenz gegeniiber dem berechneten Resultate nur — 0,09 Proc.

2) Zersetzung von Schwefeleisen, welches durch Glithen eines Ge-
menges von entwissertem reinem Eisenvitriol und Schwefel im Wasser-
stoffstrom, unter mehrmaligem Zugeben von Schwefel und Glithen bis zu
constantem Gewichte erhalten worden war.

Angewandt: 0,8116 Grm.

Gewichtszunahme des 1. Absorptionsrohres . 0,1084,

< e 2, « . 0,0053,

im Ganzen . 0,1137 Grm.
Sonach lieferte das Pridparat 36,49 Proc. Schwefelwasserstoff, wihrend
die Formel FeS 38,63 Proc. verlangt.

Aber noch weit weniger als bei der Zerlegung des Schwefelmangans.
war hier eine solche unmittelbare Vérgleichung des gefundenen mijt dem
berechneten Resultate gestattet, indem in der Kochflasche eine weit er-
heblichere Menge ausgeschiedenen Schwefels sich fand, welcher durck
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Spuren eingeschlossenen Schwefeleisens noch etwas schwirzliche Farbe
hatte. ¥) Die Menge dieses Riickstandes betrug 0,0168 Grm. Somit stammte
der erhaltene Schwefelwasserstoff aus 0,3116 — 0,0168 = 0,2948 Grm.
Substanz und fiir das zersetzte FeS ergeben sich somit 38,55 Proe.
Schwefelwasserstoff. Die Differenz des gefundenen mit dem berechneten
Resultate betrigt somit nur 0,08 Proc.

8) Zersetzung kiuflichen Schwefeleisens neben kohlensaurem Kalk.
Angewandt :
a. 0,5957 Grm. Schwefeleisen und
0,6719 Grm. reiner und wasserfreier kohlensaurer Kalk.
b, 0,4049 Grm. Schwefeleisen und
0,5486 Grm. kohlensaurer Kalk.

Gewichtszunahme : »
a. b.
des 1. Kupfervitriolrohrs. . . . 0,1738 0,1320,
<« 2. < e .+ . . 0,0853 00,0101,
im Ganzen HS 0,2091 0,1421 Grm,,
des 1. Natronkalkrohrs . . , . 0,2946 0,2417,
< 2 < .« . . 0,0013 0,0000,

. im Ganzen CO, 0,2959 0,2417 Grm.

Sonach lieferte das kiufliche Schwefeleisen :
nach a. 35,10 Proc. Schwefelwasserstoff,
<« b, 3509 < < ,
und im kohlensauren Kalk, bei welchem die Berechnung 44,00 Proc.
Kohlensdure verlangt, wurden . gefunden: ’
nach a&. . . . . . . 44,04 Proc,
< b. . . . . . . 44,06 =<
4) Zersetzung roher Sodaschmelze.
Angewandt rohe Seda in fein zerriebenem Zustande:
a. 0,6724 Grm. b. 0,7921 Grm.
Gewichtszunahme::

*) Diese Erfahrung, wie auch die bei Schwefelmangan gemachte, stimmt
mit den Angaben von H. Rose (Pogg. Ann. 110, 126) nicht vollkommen iiber-
ein. Ich veraplasste daher einen meiner Assistenten Herrn Deus den Gegen-
stand einer eingehenden Untersuchung zu unterwerfen und hoffe bald in der
Lage zu sein, die Resultate derselben mittheilen zu konnen.

Fresenius, Zeitschrift. X, Jahrgang. 6
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a. b.
des 1. Kupfervitriolrohrs . . . . 0,1031 0,1027,
« 2, < .« . . . 0,0028 0,0228,
im Ganzen HS 0,1059 0,1253 Grm.,
des 1. Natronkalkrohrs . . . . 0,1445 0,1681,
<« 2. < « <« « . 0,0000 0,0018,

im Ganzen CO, 0,1445 0,1697 Grm.
Sonach lieferte die Sodaschmelze
nach a. nach b.
Schwefelwasserstoff . . . 15,75 Proe. 15,81 Proe.
Kohlensdmre . . . . . 21,49 <« 21,42 <« ,
das heisst Resultate, deren Uebereinstimmung auch strengen Anforde-
rungen gentigen.

Bericht dber die Fortschritte der analytischen Chemie.

I. Allgemeine analytische Methoden, analytische Operationen,
Apparate und Reagentien.

Von
W. Casselmann,

Ueber eine neue Methode der quantitativen Analyse. H. Car-
michael®) beschreibt eine neue Methode der quantitativen Analyse,
durch welche eine groéssere Geenavigkeit der Resultate erzielt werden soli,
indem sie die beim Decantiren, beim Trennen der Niederschlige von den
Filtern, beim Verbrennen der letzieren, bei der Berechnung der Aschen,
beim Gebrauche vieler Gefisse, welche den Losungen etwas mittheilen
oder entziehen konnen -etc., eintretenden unvermeidlichen Fehler zu be-
geitigen gestattet. Andererseits soll durch dieselbe auch grosse Ersparniss
an Zeit und Mihe ermdglicht werden, weil sie die Anwendung geringerer
Mengen der zu analysirenden Substanzen erlaubt, als bei den blsherlgen
Verfahrungsweisen benutzt zu werden pflegen.

Die Methode beruht auf der Anwendung eines Apparates, welcher
in Fig. 1 in 1/, der natiirlichen Grosse dargestellt ist. Derselbe besteht
aus einem zweimal gebogenen Glasrohr mit einer trichterformigen FEr-
weiterung am einen Ende, deren Boden mit vielen kleinen Léchern ver-

%) Zeitschr. f. Chem. [N. F.] Bd. 6, p. 481



