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Gruppe VI.
Schwefelsäure , Fluorwasserstoffsäure , Kiesel¬

fluorwasserstoffsäure .
Schwefelsäure = H2S0 4 ; Mol.-Gew . = 98 *086 .

Bestimmungsform : Baryumsulfat (BaS0 4).
Theoretisch ist die Bestimmung der Schwefelsäure außerordent¬lich einfach (man fallt mit Baryumchlorid , filtriert und wägt dasBaryumsulfat ) , praktisch aber oft mit vielen Schwierigkeiten ver¬bunden .
Je nach der Art und Weise , wie das Baryumsulfat abgeschiedenwird , erhält man Niederschläge von verschiedener Zusammensetzung,so daß sich bald zu hohe , bald zu niedrige Resultate ergeben .

Fehler , die bei der Abscheidung des Baryumsulfats entstehen
können .

I . Bei der Fällung von Baryumchlorid mit reiner
Schwefelsäure .

Versetzt man eine verdünnte , schwach saure Lösung von Baryum¬chlorid bei Siedehitze mit verdünnter Schwefelsäure , so enthält derentstehende Niederschlag alles Baryum mit Ausnahme der sehrkleinen Menge des Baryumsulfats , die in der Fällungsflüssigkeitgelöst bleibt . Wird aber der Niederschlag gewogen , so fallen dieResultate immer zu niedrig aus , auch wenn man den inLösung gehaltenen Anteil nach Abdampfen der Flüssigkeit zurTrockene wägt und berücksichtigt . Das Baryumsulfat enthält stetsBaryumchlorid in einer Form , die sich durch Auswaschen nichtentfernen läßt . Wir wägen also ein Gemisch von Baryumsulfat-f - Baryumchlorid und da das Molekulargewicht des letzteren Salzeskleiner als das des Baryumsulfats ist , muß das Resultat zu niedrigansfallen . Um ein richtiges Resultat zu erhalten , muß man dasChlor in dem Niederschlage durch S0 4 ersetzen , was leicht geschiehtdurch Befeuchten des Niederschlages mit konzentrierter Schwefelsäureand Abrauchen des Überschusses der letzteren .Es wird nicht nur das Baryumchlorid mit dem Baryumsulfatniedergerissen , sondern alle Baryumsalze , namentlich das Nitratund das Chloxat . Diese werden aber durch Abraueben mitSchwefelsäure leicht in Sulfat verwandelt und schaden daher nichtbei der Baryumbestimmung . Bei der Baryumbestimmung ist eseinerlei , wie die Fällung geschieht ; ob man die Schwefelsäuretropfenweise oder rasch zusetzt , man erhält stets die nämlichen
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II . Bei der Fällung von reiner Schwefelsäure mit
Baryumchlorid .

Dies ist der umgekehrte Prozeß wie oben , aber hiebei ist es
nicht einerlei , ob man die Baryumchloridlösung tropfenweise oder
in einem Gusse der Schwefelsäure zusetzt ; im ersteren Falle erhält
man ohne jegliche Korrektion fast richtige , in letzterem Falle
stets viel zu hohe Werte für die Schwefelsäure , weil bei raschem
Fällen viel mehr Baryumchlorid in den Niederschlag
geht als bei langsamem Fällen .

Um die wahre Menge des Baryumsulfats zu ermitteln , muß
man von dem Rohgewichte desselben das Gewicht des darin enthal¬
tenen Baryumchlorids abziehen und das Gewicht des in Lösung ge¬
bliebenen Baryumsulfats zuzählen .

Zur Bestimmung des im Niederschlage okklu -
dierten Baryumchlorids kann man verschiedentlich verfahren :

1 . Man schmelzt den Niederschlag mit der 4fachen Menge chlor¬
freier Soda, laugt die Schmelze mit Wasser aus , säuert die Lösung
mit chlorfreier Salpetersäure an und fallt das Chlor mit Silbernitrat
als Chlorsilber , das abfiltriert und gewogen wird (vgl . S . 272 ) .

2 . Noch genauer verfährt man nach G . A . Hulett u . L . H .
Duschack 1) , indem man den größten Teil des Niederschlages nach
dem Glühen in eine U-Röhre bringt , deren einer Schenkel zu einer
dünnen rechtwinklig nmgebogenen Gasentbindungsröhre ausgezogen ist ,
hierauf konzentrierte chlorfreie Schwefelsäure zusetzt und durch Ein¬
stellen in heißes Wasser erwärmt . Das Baryumsulfat löst sich leicht
in der warmen konzentrierten Schwefelsäure und das vorhandene
Baryumchlorid wird zersetzt . Um die freigewordene Salzsäure zu
bestimmen, leitet man beständig einen langsamen Strom von Luft ,
die vorher Kalilauge passiert hat , durch die Röhre , während die Gas¬

entbindungsröhre in ein starkwandiges Reagenzglas , das mit */ioo n‘
Silbernitrat beschickt ist , taucht . Nach 2 —2 :/2 Stunden ist aller
Chlorwasserstoff aus der Schwefelsäure ausgetrieben .

Nun entfernt man den Zersetzungsapparat , spült die Gasentbin¬

dungsröhre mit möglichst wenig Wasser aus und titriert das nicht -

gefällte Silber nach Gay - Lussac mit 1/1 ()0 n . Salzsäure zurück .

Zur Bestimmung des gelöst gebliebenen Baryum¬
sulfats dampft man das Filtrat vom Rohbaryumsulfat zur Trockene ,
befeuchtet den Eindampfrückstand mit einigen Tropfen konzentrierter
Salzsäure, fügt Wasser hinzu , filtriert den geringen Niederschlag von

Baryumsulfat ab und wägt .
Berechnung des wahren Gewichtes des Baryum¬

sulfats . Angenommen , das Gewicht des Rohbaryumsulfats sei a,

*) Zeitschr . f. anorg . Ch. 40 , 196 (1904 ).
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die ans der Filtration des Chlors berechnete Barynmchloridmenge bund die gelöst gebliebene Menge Baryumsulfat c, so ist a — b —)— c =dem reinen Baryumsulfat .
Nun hat die Erfahrung gelehrt , daß bei der Fällung der reinen

Schwefelsäure durch tropfenweises Zusetzen der verdünnten
Baryumchloridlösung die Fehler b und c fast gleich und entgegengesetztsind und daher ist das Kohgewicht a sehr annähernd gleich dem desreinen Baryumsulfats .

III . Bei der Fällung von Sulfaten mit Baryumchlorid .
Hier sind die Verhältnisse viel verwickelter als bei der Fällungder reinen Schwefelsäure , einmal weil sich das Baryumsulfat in Salz¬

lösungen leichter löst als in schwach saurem Wasser und dann
namentlich wegen der Fähigkeit des Baryumsulfats , außer Baryum¬chlorid noch andere Salze zu okkludieren . So enthält Baryumsulfataus Sulfaten der dreiwertigen Metalle , namentlich aus Ferri -, Alu¬
minium - und Chromisulfat erhebliche Mengen dieser Salze 1) , die beim
Glühen S0 3 abgeben und Oxyd hinterlassen . Das zurückbleibende
Gemenge von BaS0 4 -j - Rs 0 3 wiegt wegen des kleineren Molekular¬
gewichtes des Oxyds weniger , als wenn alle Schwefelsäure in Form
von Baryumsulfat vorhanden wäre , weshalb die Besultate zu niedrigansfallen .

Man muß in . diesen Fällen vor der Abscheidungder Schwefelsäure die dreiwertigen Metalle von der
Schwefelsäure trennen . Dies geschieht für Ferrieisen durch
Fällen der verdünnten , schwach salzsauren Lösung bei ca. 70 ° mit
einem großen Überschuß von Ammoniak . 2)

Erst wenn die dreiwertigen Metalle entfernt sind , schreitet manzur Abscheidung der Schwefelsäure als Baryumsulfat .
Die zweiwertigen Metallsulfate werden in der Hegel nurin sehr geringem Grade von Baryumsulfat okkludiert und es ist

daher nicht nötig , das Metall vor der Fällung der Schwefelsäure zu
entfernen . Dagegen ist die Anwesenheit von viel Calcium schädlichund dasselbe muß stets , wenn in größerer Menge vorhanden , wie z. B.bei stark gipshaltigen Mineralwässern und Zementen durch Fällen mit
Ammonkarbonat und Ammoniak entfernt werden . Die Lösung wird
hierauf angesäuert und die Schwefelsäure als Baryumsulfat gefällt.

*) J annasch u . Th . W . Richards , Journ . f. prakt . Ch. 39 , S . 321
( 1889 ). ’ r

2) Um die Bildung von basischem Salz zu verhindern . Vgl . Schwefel¬best, im Pyrit S. 301 . Ferner H . S . Patfcinson , Journ . Soc. Ch . Indast . 24,7 (1905 ) . — G. Lunge u . R . Stierlin , Bericht der Internationalen Anal.Kommission in Rom ( 1906 ) , S . 381 . — E . Hintz und H . Weber , Zeitschr . f.anal . Ch . 45 , 31 (1906). Die Trennung des Aluminiums and Chroms vonSchwefelsäure sollte näher studiert werden.
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Bei Gegenwart von Salpetersäure oder Chlorsäure enthält
das Baryumsulfat bedeutende Mengen Baryumnitrat beziehungsweise
Chlorat. das durch Auswaschen mit siedendem Wasser nicht entfernt
werden kann . Diese Säuren müssen daher vor der Fällung der
Schwefelsäure durch Eindampfen mit Salzsäure zerstört werden .

Aus all dem geht hervor , daß es sich in der Praxis meistens
darum handelt , die Schwefelsäure in einer Lösung , die bedeutende
Mengen Ammon- oder Alkalichlorid , Ammonium - oder Alkalisulfat
neben freier Salzsäure enthält , zu bestimmen . Nun werden Ammo¬
nium - und Alkalisulfate auch von Baryumsulfat okkludiert ,
und zwar um so reichlicher , je konzentrierter die Lösung in bezug
auf diese Salze ist . Daraus geht hervor , daß die Fällung des
Baryumsulfats stets in sehr verdünnter Lösung vorgenommen werden
muß . Da ferner die Löslichkeit mit der Menge der Salzsäure zu¬
nimmt, so muß man letztere auf ein Minimum reduzieren ; ganz ent¬
behren kann man sie nicht , weil sonst das Baryumsulfat zu feinkörnig
ausfällt und alsdann schlecht zu filtrieren ist .

Für eine Schwefelsäuremenge entsprechend 1 — 2g
Baryumsulfat , führt man die Fällung in einer Lösung
aus , welche 350 — 400 ccm beträgt und 1 ccm konzentrierte
Salzsäure (d = 1 -17) enthält .

Liegt also eine neutrale Lösung vor , so verdünnt man sie
auf 350 ccm und fügt 1 ccm konzentrierte Salzsäure zu .

Liegt eine alkalische Lösung vor , so versetzt man sie mit
Methylorange , neutralisiert genau mit Salzsäure und fugt 1 ccm kon¬
zentrierte Salzsäure zu und verdünnt auf ca. 350 ccm .

Liegt endlich eine saure salzhaltige Lösung vor , so verdampft
man sie entweder zur Trockene , löst den Eindampfrückstand in
350 ccm Wasser und fügt 1 ccm konzentrierte Salzsäure hinzu oder
man versetzt sie mit Methylorange , neutralisiert mit Ammoniak und
setzt dann 1 ccm konzentrierte Salzsäure hinzu .

Ist die Lösung in dieser Weise vorbereitet worden , so führt
man die

Fällung der Schwefelsäure aus der ammon - oder

alkalisalzhaltigen Lösung nach E . Hintz und
H . Weber aus .

Man erhitzt die Lösung zum Sieden und fügt für jedes Gramm
Baryumsulfat 10 ccm 1/1 normaler Baryumchloridlösung , die man auf
100 ccm verdünnt und zum Sieden erhitzt hat , in einem Gusse
unter beständigem Umrühren hinzu . Nach ^ ständigem 1) Stehen ,
am besten in der Wärme , filtriert man , wäscht , glüht den Nieder -

l) Ist nur sehr wenig Baryumsulfat vorhanden , so ist es zu empfehlen ,
len Niederschlag 12 Stunden vor der Filtration stehen zu lassen .
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schlag , wie auf Seite 65 angegeben , und wägt . Aus dem Gewichtdes Rohbaryumsulfats berechnet man die Menge der Schwefelsäure.
Bemerkung : Bei Anwesenheit von Alkali - oder Ammon¬

salzen darf die Fällung nicht wie bei der reinen Schwefelsäure
tropfenweise geschehen , da man nach E . Hintz und H . Weberso stets alkali - oder ammonsulfathaltige Niederschläge und infolge¬dessen zu niedrige Resultate erhält . Erfolgt die Fällung rasch , so
geht mehr Baryumchlorid in den Niederschlag über und kompensiertso den Verlust an Gewicht .

Bestimmung der Schwefelsäure in unlöslichen Sulfaten.
Calcium - und Strontiumsulfat werden durch längereDigestion mit Ammonkarbonat zersetzt , Baryumsulfat nicht.Letzteres muß mit der vierfachen Menge Natriumkarbonat geschmolzen,die Schmelze mit wenig Wasser ausgezogen und das Baryumkarbonatmit Sodalösung gewaschen werden . Nach dem Ansäuern des Fil¬trats und Wegkochen der Kohlensäure verfährt man , wie oben an¬

gegeben .
Bleisulfat wird mit Sodalösung gekocht , die Lösung nachdem Erkalten mit Kohlensäure gesättigt und filtriert . Das Blei bleibt

vollständig als Karbonat zurück , während das Filtrat alle Schwefel¬säure enthält , die , wie oben angegeben , abgeschieden und bestimmtwird .
Handelt es sich um die Bestimmung von Schwefelsäure inSilikaten , so schmelzt man die feingepulverte Substanz mit dersechsfachen Sodamenge , laugt mit Wasser aus , verdampft das Filtratbehufs Abscheidung der Kieselsäure mit Salzsäure zur Trockene ,befeuchtet die trockene Masse mit wenig konzentrierter Salzsäure,nimmt mit heißem Wasser auf , filtriert die Kieselsäure ab und be¬stimmt die Schwefelsäure im Filtrat als Baryumsulfat .

Bestimmung der Schwefelsäure neben löslichen Sulfiden.
Man bringt die Substanz in einen Kolben , verdrängt die Luftdurch Kohlendioxyd , fügt verdünnte Salzsäure hinzu , kocht unter

beständigem Durchleiten von Kohlendioxyd , bis aller Schwefelwasser-stoft vertrieben ist , und bestimmt im Rückstand die Schwefelsäure .
Diese Bestimmung findet bei Zementanalysen Anwendung . Dadie salzsaure Lösung sehr viel Kalk enthält , so fällt man den Kalk(Eisen und Tonerde ) durch Ammoniak und Ammonkarbonat , filtriertund bestimmt im Filtrat die Schwefelsäure .
Will man gleichzeitig den Sulfidschwefel bestimmen , sotibergießt man die Substanz mit Bromwasser , bis die braune Färbung
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des Broms nicht mehr verschwindet , säuert mit Salzsäure an , kocht ,
am das überflüssige Brom zu verjagen , fällt Eisen , Aluminium und
Calcium mit Ammoniak und Ammonkarbonat und bestimmt die
Gesamtschwefelsäure im Filtrat als Baryumsulfat . Die Differenz
beider Bestimmungen gibt die dem Sulfidschwefel entsprechende
Baryumsulfatmenge . Für die maßanalytische Bestimmung der
Schwefelsäure vgl . II . Teil . An dieser Stelle verweise ich auf die
interessante Arbeit von M . J . van ’t Kruys Zeitschr . anal . Ch.
49 , 393 (1910 ) zur Bestimmung der Schwefelsäure bei Gegenwart von
verschiedenen Salzen , die das Resultat beeinflussen .

Fluorwasserstoffsäure = HF ; Mol.-Gew . = 2 (H)08 .
Bestimmungsformen : Calciumfluorid (CaF2) . Fluor¬

silicium (SiF 4) , maßanalytisch und gasvolumetrisch .

1 . Bestimmung als Calciumfluorid .
Liegt freie Flußsäure oder ein saures Fluorid in

Lösung vor , so setzt man Natriumkarbonatlösung bis zur alkalischen
Reaktion hinzu und dann noch 1/5

— 1[i mehr , als zur Neutra¬
lisation erforderlich ist . 1) Bei neutralen Fluoriden fügt man
ca. 1 ccm 2 n . Sodalösung hinzu . Die alkalische Lösung erhitzt man
zum Sieden , fällt mit überschüssiger Calciumchloridlösung , filtriert
und wäscht vollständig mit heißem Wasser aus . Den aus Calcium¬
fluorid und Calciumkarbonat bestehenden Niederschlag trocknet man,
bringt so viel davon wie möglich in einen Platintiegel , äschert das
Filter ein , fügt die Asche der Hauptmasse hinzu und glüht . 2) Nach
dem Erkalten übergießt man die Masse mit verdünnter Essigsäure
in geringem Überschuß , wodurch der Kalk in Acetat verwandelt , das
Calciumfluorid aber nicht merklich angegriffen wird , und verdampft im
Wasserbade zur Trockene . Die trockene Masse nimmt man mit
Wasser auf , filtriert , wäscht und trocknet . Dann bringt man so viel
von dem Niederschlage wie möglich in einen gewogenen Platintiegel ,
äschert das Filter ein , fügt die Asche der Hauptmasse im Tiegel
zu, glüht schwach 3) und wägt . Zur Kontrolle raucht man das Cal-

1) Es ist immer zu empfehlen , der Lösung einen Überschuß von Na¬
triumkarbonat zuzasetzen , weil man so einen leicht filtrierbaren Niederschlag ,
bestehend aus Calciurakarbonat und Calciumfluorid erhält . Ohne diesen Über¬
schuß an Natriumkarbonat verstopft der schleimige Niederschlag von Cal -
ciumfluorid die Poren des Filters bald so , daß es fast unmöglich ist, die
Filtration zu beendigen .

2) Durch das Glühen des Niederschlages wird das Calciumfluorid dichter
und daher leichter filtrierbar .

*) Mit dem Glühen des Calciumfluorids braucht man nicht zu ängstlich
*u sein, denn es ist nur wenig flüchtig . So verloren 0*1289 g CaF * in einem
Platintiegel von ca . 28 g Gewicht nach 40 Minuten langem Glühen mit der
Flamme eines dreiviertels aufgedrehten guten Bunsenbrenners gar nichts an
Gewicht. Dagegen konnten beim Erhitzen über der Flamme eines nicht ganz

Treadwell , Analytische Chemie . U ,


	Seite 396
	Seite 397
	Seite 398
	Seite 399
	Seite 400
	Seite 401

