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Gruppe VI.

Schwefelsiure, l'"'Iuorwasserstnffsﬁure, Kiesel-
fluorwasserstoffsiure.
Schwefelsiure — H;S0,; Mol.-Gew. = 98:086.

Bestimmungsform: Baryumsulfat (BaS0,).

Theoretisch ist die Bestimmung der Schwefelsiure auBerordent-
lich einfach (man fillt mit Baryumchlorid, filtriert und wigt das
Baryumsulfat), praktisch aber oft mit vielen Schwierigkeiten ver-
bunden,

Je nach der Art und Weise, wie das Baryumsulfat abgeschieden
wird, erhilt man Niedurschiéa‘gﬂ von verschiedener Zusammensetznug,
s0o daB sich bald zu hohe, bald zu niedrige Resultate ergeben,

Fehler, die bei der Abscheidung des Baryumsulfats entstehen
konnen.

I. Bei der Fillung von Baryumechlorid mit reiner
Schwefelsiure,

Versetzt man eine verdiinnte, schwach saure Liésung von Barynm-
chlorid bei Siedehitze mit verdiinnter Schwefelsiiure, so enthiilt der
entstehende Niederschlaz alles Baryum mit Ausnahme der sehr
kleinen Menge des Baryumsulfats, die in der Fillungsfliissigkeit
gelost bleibt. Wird aber der Niederschlag gewogen, so fallen die
Resultate immer zu niedrig ans, auch wenn man den in
Losung gehaltenen Anteil nach Abdampfen der Fliissigkeit zur
Trockene wiigt und berticksichtigt. Das Baryumsulfat enthilt stets
Baryumechlorid in einer Form, die sich durch Auswaschen nicht
entfernen Lift, Wir wigen also ein Gemisch von Baryumsulfat
-~ Baryumchlorid und da das Molekulargewicht des letzteren Salzes
kleiner als das des Baryumsulfats ist, mufl das Resultat zu niedrig
ausfallen. Um ein richtiges Resultat zu erhalten, muB man das
Chlor in dem Niederﬁuhlaga durch SO, ersetzen, was leicht geschielit
durch Befeuchten des Niederschlages mit konzentrierter Schwefelsiure
and Abrauchen des Uberschusses der letzteren.

Es wird nicht nur das Baryumechlorid mit dem Baryumsulfat
DiEEIGI‘f_:Bl‘iSSEII, sondern alle Bar}'umsalza, namentlich das Nitrat
und dag Chlorat. Diese werden aber durch Abrauchen mit
Schwefelsdure leicht in Sulfat verwandelt und schaden daher nicht
bei der Baryumhestimmung. Bei der Bﬁ.r}‘umhestimmung ist es
einerlei, wie die Fillung geschieht; ob man die Schwefelsiure
tropfenweise oder rasch zusetzt, man erhiilt stets die nimlichen
Resultate,
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IL. Bei der Fillung ven reiner Schwefelstinre mit
Bar}'umchlorid.

Dies ist der umgekehrte ProzeB wie oben, aber hiebei ist es
nicht einerlei, ob man die Barynmechloridlsung tropfenweise oder
ineinem Gusse der Schwefelsiure zusetzt; im ersteren Falle erhiilt
man ohne jegliche Korrektion fast richtige, in letzterem Falle
stets viel zn hohe Werte fiir die Schwefelsiure, weil bei raschem
Fillen viel mehr Baryumchlorid in den Niederschlag
geht als bei langsamem Fillen.

Um die wahre Menge des Baryumsulfats zu ermitteln, mubB
man von dem Rohgewichte desselben das Gewicht des darin enthal-
tenen Baryumchlorids abziehen und das Gewicht des in Lusung ge-
bliebenen Baryumsulfats zuzihlen.

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

1. Man schmelzt den Niederschlag mit der 4fachen Menge chlor-
freler Soda, laugt die Schmelze mit Wasser aus, siuert die Losung
mit chlorfreier Salpetersiure an und fillt das Chlor mit Silbernitrat
als Chlorsilber, das abfiltriert und gewogen wird (vgl. S. 272).

2. Noch genaumer verfihrt man nach G. A. Hulett u. L. H.
Duschack!), indem man den groBten Teil des Niederschlages nach
dem Glihen in eine U-Rohre bringt, deren einer Schenkel zu einer
diinnen rechtwinklig umgebogenen Gasentbindungsrohre ausgezogen ist,
hierauf konzentrierte chlorfreie Schwefelsiiure zusetzt und durch Ein-
stellen in heifles Wasser erwirmt. Das Baryumsulfat lést sich leicht
in der warmen konzentrierten Schwefelsiure und das vorhandene
Baryumchlorid wird zersetzt. Um die freigewordene Salzsiiure zu
bestimmen, leitet man bestindig einen langsamen Strom von Luft,
die vorher Kalilauge passiert hat, durch die Rohre, withrend die Gas-
entbindungsréhre in ein starkwandiges Reagenzglas, das mit 1., D
Silbernitrat beschickt ist, taucht. Nach 2—2'/; Stunden ist aller
Chlorwasserstoff ans der Schwefelsiure ansgetrieben.

Nun entfernt man den Zersetzungsapparat, spiilt die Gasentbin-
dungsréhre mit moglichst wenig Wasser aus und titriert das nicht-
gefillte Silber nach G—E}"-Lussac mit 1[4, D Salzsiiure zuriick.

Zur Bestimmung des gelost gebliebenen Baryum-
sulfats dampft man das Filtrat vom Ruhl)ar:g'umsulfat zur Trockene,
befenchtet den Eindampfriickstand mit einigen Tropfen konzentrierter
Salzsiure, fiigt Wasser hinzu, filtriert den geringen Niederschlag von
Baryumsulfat ab und wiigt.

Berechnung des wahren Gewichtes des Baryum-
sulfats. Angenommen, das Gewicht des Rohbaryumsulfats sei a,

1) Zeitschr. f. anorg. Ch. 40, 196 (1904).
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die aus der Filtration des Chlors berechnete Baryumchloridmenge b
und die gelsst gebliebene Menge Baryumsulfat ¢, so ist a — b +ec=
dem reinen Baryumsulfat,

Nun hat die Erfahrung gelehrt, daB bei der Fillung der reinen
Schwefelsdinre durch tro pfenweises Zusetzen der verdtinnten
Baryumchloridltsung die I"ehler b und ¢ fast gleich und entgegengesetat
sind und daher ist das Rohgewicht a sehr anniihernd gleich dem des
reinen Baryumsulfats,

III. Bei der Fidllung von Sulfaten mit Baryumchlorid.

Hier sind die Verhiltnisse viel verwickelter als bei der Fillung
der reinen Schwefelsiure, einmal weil sich das Baryumsulfat in Salz-
Iosungen leichter lost als in schwach saurem Wasser und dann
namentlich wegen der Fihigkeit des Baryumsulfats, anBer Baryum-
chlorid noch andere Salze zu okkludieren. So enthilt Baryumsulfat
aus Sulfaten der dreiwertizen Metalle, namentlich aus Ferri-, Alu-
minium- und Chromisulfat erhebliche Mengen dieser Salze'), die beim
Gliihen SO, abgeben und Oxyd hinterlassen. Das zauriickbleibende
Gemenge von BaSO, |- R,0; wiegt wegen des kleineren Molekular-
gewichtes des Oxyds weniger, als wenn alle Schwefelsiure in Form
von Baryumsulfat vorhanden wiire, weshalb die Resultate zu niedrig
ausfallen.

Man muoB in diesen Fillen vor der Abscheidung
der Schwefelstiure die dreiwertigen Metalle von der
Schwefelsiiure trennen. Dies geschieht fiir Ferrieisen durch
Fillon der verdiinnten, schwach salzsauren Ltsung bei ca. 70° mit
einem groBen UberschuB von Ammoniak.2)

Erst wenn die dreiwertigen Metalle entfernt sind, schreitet man
zur Abscheidung der Schwefelsiiure als Baryumsulfat.

Die zweiwertigen Metallsulfate werden in der Regel nur
in sehr geringem Grade von Baryumsulfat okkludiert und es ist
daher nicht notig, das Metall vor der Fiillung der Schwefelsiure zu
entfornen. Dagegen ist die Anwesenheit von viel Calcium schadlich
und dasselbe mubB stets, wenn in grifierer Menge vorhanden, wie z. B.
bei stark gipshaltigen Mineralwissern und Zementen durch Fillen mit
Ammonkarbonat und Ammoniak entfernt werden. Die Losung wird
hierauf angesivert und die Schwefelstiure als Baryumsulfat gefillt.

(is8 ;J Jannaseh u. Th. W. Richards, Journ, f, praké. Ch. 39, 8. 321
188%).

) Um die Bildung von basischem Salz zu verhindern. Vgl Hchwefﬂi'
best. im Pyrit S. 301. Ferner H., §, Pattinson, Journ. Soc. Ch. Indust. 24,

,7 (1!10_5}_+ — G. Lunge u. R, Stierlin, Bericht der Internationalen Anal.
Kommission in Rom (1206), 8.881. — E. Hintz und H Webe r, Zeitschr. f.

anal, Ch. 45, 31 (1906). ~Die Trennung des Aluminiums und Chroms von
Schwefelsiure sollte niher studiert werden,
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Bei Gegenwart von Salpetersiure oder Chlorsiure enthilt
das Bdwum%ulfat bedeutende Mengen Baryumnitrat beziehungsweise
Chlorat, das durch Auswaschen mlt siedendem Wasser nicht L'Illﬂ‘li'l-t
werden kann. Diese Sduren miissen daher vor der Iillung der
Schwefelsiure durch Eindampfen mit Salzsiure zerstort werden.

Aus all dem geht hervor, daB es sich in der Praxis meistens
darum handelt, die Schwefelsiure in einer Ldsung, die bedeutende
Mengen Ammon- oder Alkalichlorid, Ammonium- oder Alkalisulfat
neben freier Salzsiure enthiilt, zn bestimmen. Nun werden A mm o-
nium- und Alkalisulfate auch von Baryumsulfat okkludiert,
und zwar um so reichlicher, je konzentrierter die Losung in bezug
auf diese Salze ist. Daraus geht hervor, daB die Fillung des
Baryumsulfats stets in sehr verdiinnter Lisung vorgenommen werden
muB. Da ferner die Luslichkeit mit der Menge der Salzsiure zu-
nimmt, so muf man letztere auf ein Minimum reduzieren; ganz ent-
behren kann man sie nicht, weil sonst das Baryumsulfat zu feinktrnig
ausfillt und alsdann schlecht zu filtrieren ist.

Fiir eine Schwefolsiuremenge entsprechend 1—2¢
Baryumsulfat, fihrt man die Fdllung in einer Losung
aus, welche 350—400 cem betrdigtund 1 cem konzentrierte
Salzsdnre (d = 1°17) enthdlt.

Liegt also eine neutrale Losung vor, so verdiinnt man sie
auf 350 ¢em und fiigt 1 cem konzentrierte Salzstiure zu.

Liegt eine alllalzsche Losung vor, so versetzt man sie mit
Methy lorange, nentralisiert genau mit Salzsiiure und fiigt 1 cem kon-
zentrierte Salzsiure zn und verdiinnt auf ca. 350 cem

Liegt endlich eine saure salzhaltige Losung vor, so verdampf't
man sie entweder zur Trockene, lost den Emdampfruclﬂshnd in
350 ccm Wasser und fiigt 1 com konzentrierte Salzsiiure hinzu oder
man versetzt sie mit ".[Lth} lorange, neutralisiert mit Ammoniak und
setzt dann 1 com konzentrierte Salzsiure hinzu.

Ist die Losung in dieser Weise vorbereitet worden, so fiihrt
man die

Fillung der Schwefelsiure aus der ammon- oder
a-iixdllsaIZh“lltlél‘n Lésung nach E. Hintz und
H. Weber aus.

Man erhitzt die Losung zum Sieden und fiigt fiir jedes Gramm
Baryumsulfat 10 cem 1, r:urmaler Bar vumdllorl{]lusmw die man auf
100 cem verdiinnt nnd zum Sieden erhitzt hat, in einem Gusse
unter bestfindigem Umrithren hinzn. Nach 7/, stiindigem?!) Stehen,
am besten in der Wiirme, filtriert man, wusd:t gliiht den Nieder-

1) Ist nur sehr wenig ]hryums'ilfdt vorhanden, so ist es zu empfehlen,
den Niederschlaz 12 Stunden vor der Filtration stehen zn lassen.
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schlag, wie auf Seite 65 angegeben, und wigt. Aus dem Gewicht
des Rohbaryumsulfats berechnet man die Menge der Schwefelsture.

Bemerkung: Bei Anwesenheit von Alkali- oder A mmon-
salzen darf die Fillung nicht wie bei der reinen Schwefelsiare
tropfenweise geschehen, da man nach E. Hintz und H. Weber
so stets alkali- oder ammonsulfathaltige Niederschlige und infolge-
dessen zu niedrige Resultate erhilt. Erfolgt die Fillung rasch, so
geht mehr Baryumechlorid in den Niederschlag tiber und kompensiert
8o den Verlust an Gewicht.

Bestimmung der Schwefelsiiure in unléslichen Sulfaten.

Calcium- und Strontiumsulfat werden durch liingere
Digestion mit Ammonkarbonat zersetzt, Baryumsulfat nicht
Letzteres muB mit der vierfachen Menge Natriumkarbonat geschmolzen,
die Schmelze mit wenig Wasser ausgezogen und das Baryumkarbonat
mit Sodaldsung gewaschen werden. Nach dem Ansinern des Fil-
trats und Wegkochen der Kohlensiure verfihrt man, wie oben an-
gegeben,

Bleisulfat wird mit Sodaldsung gekocht, die Losung nach
dem Erkalten mit Kohlensiure gesiittigt und filtriert. Das Blei bleibt
vollstiindig als Karbonat zuriick, withrend das Filtrat alle Schwefel-

sdure enthilt, die, wie oben angegeben, abgeschieden und bestimmt
wird.

Handelt es sich um die Bestimmung von Schwefelsiiure in
Silikaten, so schmelzt man die feingepulverte Substanz mit der
sechsfachen Sodamenge, laugt mit Wasser aus, verdampft das Filtrat
behufs Abscheidung der Kieselsiiure mit Salzstiure zur Trockene,
befeuchtet die trockene Masse mit wenig konzentrierter Salzsiure,
nimmt mit heifem Wasser auf, filtriert die Kieselsiiure ab und be-
stimmt die Schwefelsiure im Filtrat als Baryumsulfat.

Bestimmung der Schwefelsiure neben loslichen Sulfiden.

Man bringt die Substanz in einen Kolben, verdriingt die Luft
durch Kohlendioxyd, figt verdiinnte Salzsiure hinzn, kocht unter
bestiindigem Durchleiten von Kohlendioxyd, bis aller Schwefelwasser-
stoff vertrieben ist, und bestimmt im Riickstand die Schwefelstiure.

Diese Bestimmung findet bei Zementanalysen Anwendung. Da
die salzsaure Losung sehr viel Kalk enthiilt, o fillt man den Kalk
(Eisen und Tonerde) durch Ammoniak und Ammonkarbonat, filtriert
und bestimmt im Filtrat die Schwefelsiiure.

Will man gleichzeitiz den Sulfidschwefel bestimmen, so
tibergieBt man die Substanz mit Bromwasser, bis die braune Firbung

—m e ©
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des Broms nicht mehr verschwindet, sivert mit Salzsture an, kocht,
om das itberfliissige Brom zu verjagen, fillt Eisen, Aluminium und
Calcium mit Ammoniak und Ammonkarbonat und bestimmt die
Gesamtschwefelsiiure im Filtrat als Baryumsulfat. Die Differenz
beider Bestimmungen gibt die dem Sulfidschwefel entsprechende
Baryumsulfatmenge. Fiir die maBanalytische Bestimmung der
Schwefelsiure 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 Schwefelsiiure bei Gegenwart von
verschiedenen Salzen, die das Resultat beeinflussen.

Fluorwasserstoffsiure = HF; Mol.-Gew. = 20:008.

Bestimmungsformen: Calciumfluorid (CaF,). Fluor-
silicium (SiF,), maBanalytisch und gasvelumetrisch.

1. Bestimmung als Calcinmfluorid.

Liegt freie FluBsiure oder ein saures Flunorid in
Lsung vor, so setzt man Natriumkarbonatldsung bis zur alkalischen
Reaktion hinzu und dann noch 1/,—7%/, mehr, als zur Neutra-
lisation erforderlich ist.!) Bei neutralen Fluoriden fiigt man
ca. 1ecem 2 n. Sodaldsung hinzu. Die alkalische Lsung erhitzt man
zum Sieden, fallt mit iiberschiissiger Calciumchloridltsung, filtriert
nnd wischt vollstindig mit heifem Wasser aus. Den aus Calcium-
fluorid und Calciumkarbonat bestehenden Niederschlag trocknet man,
bringt so viel davon wie moglich in einen Platintiegel, #schert das
Filter ein, fiigt die Asche der Hauptmasse hinzu und glitht.?) Nach
dem Erkalten tibergieft man die Masse mit verdiinnter KEssigsiure
in geringem Uberschufl, 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, wischt und trocknet, Dann bringt man so viel
von dem Niederschlage wie moglich in einen gewogenen Platintiegel,
ischert das Filter ein, fiigt die Asche der Hauptmasse im Tiegel
zn, glitht schwach®) und wigt. Zur Kontrolle raucht man das Cal-

') Es ist immer zu empfehlen, der Lisung einen UUberschuf wvon Na-
trinmkarbonat zuzmsetzen, weil man so einen leicht filtrierbaren Niederschlag,
bestehend aus Caleinmkarbonat und Calciumfluorid erhiilt. Ohne diesen Uber-
schuf an Natrinmkarbonat verstopft der schleimige Niederschlag von Cal-
ciumfluorid die Poren des Filters bald so, daB es fast unmdglich ist, die
Filtration zu beendigen. 1

) Durch das Gliithen des Niederschlages wird das Calcinmfluorid dichter
und daher leichter filtrierbar,

%) Mit dem Glithen des Caleiumfluorids braucht man nicht zu ingstlich
su sein, denn es ist mur wenig fliichtig. So verloren 0-1289 ¢ CaF, in einem
Platintiegel von ca. 28 ¢ Gewicht nach 40 Minuten langem Gliihen mit der
Flamme eines dreiviertels aufgedrehten guten Bunsenbrenners gar nichts an
Gewicht, Dagegen konnten beim Erhitzen iiber der Flamme eines nicht ganz

Treadwell, Analytische Chemie. II, 26
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