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und wird, soweit mir bekannt ist, auch seit
Anfang dieses Jahres nach demselben nicht
mehr gearbeitet. Ls bleibt fiir hiesige Ver-
hiltnisse eine offene Frage, wie es in ren-
tabeler Weise mdglich ist, aus jenen Erzen
ausser dem Antimon auch das Gold und
Silber oder doch wenigstens das erstere zu
gewinnen. Derjenige, der diese Frage in
praktischer Weise 16st, diirfte nicht nur
ausserordentlich glinstige pecuniire Iirfolge
zu verzeichnen haben, er wiirde auch dadurch
der Antimonerzindustrie und damit dem Berg-
bau in Portugal iberhaupt einen neuen Auf-
schwung verleihen.

Eine andere Frage, die im Laufe der
Zeit zu einer brennenden werden wird, ist
diejenige der Verwerthung des 4. Productes.
Sie wird nur durch Verhiittung desselben an
Ort und Stelle zu lésen sein. Auf den
weiter unten zu erwihnenden Antimongruben
bei Coimbra bhatte man schon, ehe ich der
Trage niher trat, Versuche gemacht, durch
Ausschmelzen in der bekannten Weise Spiess-
glanzasche (antimonsaures Antimonoxyd) zu
gewinnen, deren weiterer Verarbeitung (Re-
duction) dann keinerlei Schwierigkeiten mehr
in den Weg treten konnten. Diese Versuche
waren indessen vollstindig negativ verlaufen,
und ist die Verarbeitung auch in'dieser Weise
nicht durchfiihrbar, wie mir das die unter
den verschiedensten Verbiltnissen wieder-
holten Versuche alsbald zeigten. Indessen
konnte es keine Schwierigkeiten mehr bieten,
nach richtiger Erkenntniss der jener Me-
thode des Ausschmelzens entgegenstehenden
Ubelstinde, in den Besitz eines praktischen
Verfahrens zur Gewinnung des Antimons aus
jenen minderwerthigen Producten zu ge-
langen. Ich habe nicht nur auf einfache
Weise das Antimon als solches ziemlich
quantitativ gewonnen, sondern auch nach
ciner anderen Methode mit ganz anderem
Principe das Antimon als Oxyd in der Weise
erhalten, dass unter Umstinden noch eine
Verwerthung des Schwefels erfolgen kann.

In Bezug auf die Ausdehnung der Anti-
monlager sind in zweiter Linie die erwihnten
Lager bei Coimbra zu nennen. In einer
LEntfernung von 8 bis 10km in &stlicher
Richtung von genapnter Stadt erhebt sich
zu beiden Seiten des Mondego die Serra do
Dianteiro. — Die auf der rechten Seite des
Flusses gelegenen Berge sind reich an Blei,
Silber und Zink und wird hier die Bleige-
winoung eifrig betrieben. Die linksseitige
Hiigelkette birgt dagegen grosse Reichthiimer
an Antimon, und zwar gewinnt man hier
ausser dem Schwefelantimon namentlich das
viel seltenere Antimonoxyd mit einem Gehalt
bis zu 70 Proc. Diese Gruben werden erst

seit 1884 (gleichfalls durch deutsche In-
genieure) ausgebeutet. Auch hier enthilt
das Schwefelantimon Gold und Silber, wenn-
gleich nicht in jener Reinheit und Menge
wie im Gebiete des Douro. Bislang stellten
sich hier Transport und sonstige Verhiltnisse
derartig ungiinstig, dass nur die Bearbeitung
eines kleinen Theiles der vorhandenen Lager
in Angriff genommen wurde.

Im Siiden, bez. Siidosten von Portugal
in der Provinz Alemtejo gibt es im Bezirke
von Evora nicht unbedeutende Antimonlager,
wo 1in den sechziger Jahren zum Theil
(Herdade da Ventosa und Defesa) mit ausser-
ordentlich giinstigem pecunidren Erfolge
Schwefelantimon gewonnen wurde. Noch
jetzt liegen grosse Reichthiimer dort und
sind auch die sonstigen Verhéltnisse derart,
dass einer mit Umsicht betriebenen Ausbeute
von vornherein grosse Rentabilitiit zugesichert
werden kann. In nicht allzu ferner Zeit,
wenn das Land die politische Krisis gliicklich
fiberwunden hat, wird picbt nur die Aus-
beutung der Antimonlager, sondern iiberhaupt
der noch nicht zu Tage geforderten sonstigen
bedeutenden Erzlager einem neuen Auf-
schwunge entgegen gehen, der allerdings nur
dann von Bedeutung werdeu diirfte, wenu
man sich entschliesst, neben dem bergmin-
nischen Betriebe auch die hiittenminnische
Verarbeitung der gewonnenen Erze in Angriff
zu nehmen.

Coimbra (Portugal), im Mai 1891.

Mittheilungen aus dem agricultur-chemischen Labora-
torium der Universitit Miochen.

8. Neue Methoden der quantitativen
Analyse TIL

Von

Dr. Anton Baumann.

Im 5. Heft dieser Zeitschrift wurden
einige Methoden der quantitativen Analyse
beschrieben, welchen die Thatsache zu Grunde
liegt, dass 116,29 Gewichtstheile Chromsiure
(1 Mol. CrQ;) mit iberschiissigem Wasser-
stoffsuperoxyd in saurer Lésung 63,84 Ge-
wichtstheile Sauerstoff (4 Atome O) ent-
wickeln. Es soll nun gezeigt werden, wie
die gleiche Thatsache sich zur exacten Be-
stimmung von Blei, Wismuth und Baryum
verwerthen ldsst.

Die drei genannten Metalle bilden be-
kanntlich mit Chromsiure Salze, welche in
Wasser unldslich sind, und es sind schon
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genaue gewichtsanalytische und maassanaly-
tische Methoden aufgestellt worden, welche
auf der Unldslichkeit der betreffenden Chro-
mate beruhen.

Bei der Gewichtsanalyse werden ge-
wohnlich die Niederschliige auf getrocknetem
und gewogenem Filter gesammelt und bis
zur Gewichtsconstanz einer Temperatur
von 100 bis 120° ausgesetzt. Da hierdurch
cine griossere Anzahl von Wigungen erfor-
derlich wird, zichen es Manche vor, das
Chromat in geglihtem Zustand zur Wagung
zu bringen. Hierbei tritt aber der andere
TUbelstand auf, dass die Niederschlige sich
nur schwierig vollkommen vom Filter trennen
lassen und dass grosse Vorsicht beim Glihen
nothwendig ist, damit nicht Verlust durch
Reduction der Chromsdure eintritt.

Bei Anwendung der Maassanalyse muss
man entweder zu der langwierigen und um-
stindlichen Tiipfelmethode greifen (Bestim-
mung des Bleis nach Schwarz) oder unter
Anwendung der jodometrischen Messung eine
titrirte Lésung von unterschwefligsaurem Na-
triumn beniitzen. Man hat auch empfohlen,
die unldslichen Chromate mit Schwefelsdure
und einer abgewogenen Menge Eisenoxydul-
salz in der Wirme zu zersetzen und das
iiberschiissige Eisenoxydul mit Chamileon
zu titriren. Ich glaube aber, dass dies
letztere Verfahren am wenigsten Anerkennung
verdient, weil es peben der Titrirung noch
eine besondere Wigung verlangt.

Die gasvolumetrische Analyse macht
das Trocknen und Wiagen der Niederschlige
iiberfliissig und bedarf keiner titrirten Fliissig-
keiten und Indicatoren. Durch die Ein-
fachhcit und Bequemlicheit der Ausfiihrung
und durch die Genauigkeit der Resultate
sind die gasvolumetrischen Methoden vor-
ziiglich geeignet, die Stelle der bis jetzt ge-
briauchlichen gewichts- und maassanalytischen
Verfahren zu vertreter, auch derjenigen Ver-
fahren, welche nicht auf Bildung der Chro-
mate beruhen.

Die von mir angegebenen Methoden zur
Bestimmung von Blei, Wismuth und Baryum
hat Herr G. Hauck durch eine grosse An-
zahl von Analysen gepriift, von denen einige
wenige als Belege angefiihrt werden sollen.
Herr Hauck wird noch weitere Versuche
apstellen, um genaue Vorschriften zum be-
quemen Gebrauch der gasvolumetrischen Me-
thoden bei der Analyse der Erze und wich-
tiger Handelspriparate auszuarbeiten.

VI Bestimmung des Bleis.

Das chromsaure Blei ist in verdiinnter
Salpetersiiure etwas l8slich, ganz unléslich
in Essigsdure; man hat deshalb dafir zu

sorgen, dass in der zu untersuchenden Lé-
sung keine freie Salpetersiure vorhanden ist.
Ferner ist zu beachten, dass bei Ausfillung
in der Kilte leicht etwas Chromsiiure von
dem Fillungsmittel in den Niederschlag ge-
zogen wird, so dass (wie auch bei der Ge-
wichtsanalyse) die Fillung aus heisser Lé-
sung bewirkt werden muss. Diese letzterc
Vorsicht ist auch bei der Bestimmung von
Wismuth und Baryum zu beachten. Dic
Ausfithrung der Analyse geschieht folgender-
maassen.

Die bleihaltige Flissigkeit wird zunichst
mit essigsaurem Natrium versetzt, theils um
die etwa vorhandene freie Salpetersiure zu
entfernen, theils um die bei der nachherigen
Behandlung mit Dichromat frei werdende
Siure zu binden. Die Menge des zuzusetzen-
den Natriumacetats richtet sich nach der
Quantitit der vorhandenen freien Siurecn.
In den meisten Fillen wird 1 bis 2 g ge-
niigen; ein grosser Uberschuss von Natrium-
acetat gefihrdet jedoch die Genauigkeit der
Bestimmung nicht.

Man erhitzt die Flussigkeit zum Kochen
und setzt allmihlich eine Lésung von Kalium-
dichromat zu, bis die iiber dem Niederschlag
stehende Fliissigkeit deutlich gelb gefirbt
ist. Ein allzu grosser Uberschuss des [il-
lungsmittels ist zu vermeiden. Man filtrirt
das Bleichromat ab und wischt es mit Wasser
aus. Hierauf breitet man das Filter auf
einer kleinen Glasplatte aus und spritzt den
Niederschlag mit verdiinnter Schwefelsiure
vom Filter direct in den weiteren Raum
des Gasentwicklungsgefiisses. In den kleinen
eingeschmolzenen Glascylinder dieses Ge-
fisses bringt man 5 bis 6 cc etwa 2 proc.
Wasserstoffsuperoxyds, verbindet das Entwick-
lungsgefiiss mit dem Gasmessapparat, ver-
mischt und schiittelt nach dem Temperatur-
ausgleich die beiden Flissigkeiten in der
frither beschriebenen Weise.

Das abgelesene Sauerstoffvolum reducirt
man auf 0° und 760 mm Barometerstand
und multiplicirt die erhaltene Zahl mit
4,9776. Man erhilt so das gesuchte Ge-
wicht von Bleioxyd in Milligramm. Denn
1 cc Sauerstoff = 4,9776 mg PbO (Atom-
gewicht von Pb = 206,4).

Da nimlich 1 Mol. Chromsiure CrO; sich
mit 1 Mol. Bleioxyd zu Bleichromat ver-
einigt und das Molekiill Chromsiure mit
Wasserstoffsuperoxyd 4 At. Sauerstoff ent-
wickelt, so zeigen 4 At. frei gewordenen
Sauerstoffs auch 1 Mol. Bleioxyd an d. i.
4 >< 15,96 Gewichtstheile Sauerstoff=222,36
Gewichtstheile Bleioxyd. Hieraus berechnet
sich die Zahl 4,9776 unter der Annahme,
dass 1 cc Sauerstoff 1,42908 mg wiegt.
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Wie ersichtlich, griindet sich die gas-
volumetrische Bestimmung des Bleis vor-
ziiglich auf die Fahigkeit des Bleichromats,
mit {iberschiissiger verdiinnter Schwefelsdure
zersetzt zu werden, unter Bildung von Blei-
sulfat und freier Chromsiure, welche dann
mit Wasserstoffsuperoxyd die 4 At. Sauer-
stoff entsprechende Menge Gas entwickelt.

Es ist jedoch zu beachten, dass diese
Zersetzung des Bleichromats in wiinschens-
werther Schnelligkeit nur bei geringen Men-
gen des Bleiniederschlags vor sich geht. Bei
grosseren Mengen (von 200 mg Bleichromat)
thut man gut, das Bleichromat erst mehrere
Stunden mit der verdiinnten Schwefelsiure
zu digeriren, bevor man die gasvolumetrische
Bestimmung vornimmt.
der Bestimmung selbst gezwungen, 15 bis
20 Minuten zu schiitteln, bis die Analyse
vollendet ist.

Einfacher und schneller noch als auf
directem Weg bestimmt man das Blei durch
Differenz mit einer beliebigen Kalium-
dichromatldsung, deren Gehalt durch eine
gasvolumetrische Bestimmung sich sehr rasch
feststellen lidsst, und es ist die indirecte
Methode besonders dann zu empfehlen, wenn
mehrere Analysen nach einander ausgefiihrt
werden sollen, oder wenn gréssere Mengen
Blei in einer Fliissigkeit zu bestimmen sind.

Man bringt zur Ausfithrung der indirecten
Analyse die bleibaltige Fliissigkeit, welche
nur sehr wenig iberschiissige Salpeter-
sdure enthalten soll, in ein 100 cc fassen-
des. Messkdlbeben, verdiinnt mit Wasser bis
zu etwa 50 cc, setzt essigsaures Natron (etwa
1 g) zu und fillt mit einer genau abpipettir-
ten Menge Kaliumdichromatlésung von be-
kanntem Gebalt in der Hitze, so dass die
iiberstehende Flussigkeit deutlich gelb ge-
firbt erscheint. Nun lisst man erkalten,
fiullt zur Marke auf, filtrirt durch ein trockenes
Faltenfilter und verwendet vom Filtrat 30
bis 50 c¢c nach Zusatz von 10 cc verdiinnter
Schwefelsdure zur gasvolumetrischen Bestim-
mung. Die Resultate, welche man mit bei-
den Methoden erhilt, sind sehr genau, wie
beifolgende Belege zeigen.

A. Directe Methode. Reines salpetersaures
Bleioxyd, dessen Gehalt an Bleioxyd durch Glihen
genau festgestellt war, ergab gasvolumetrisch unter-
sucht folgende Resultate:

1. Angewendet 0,1332 g PhO,
Temp. 179 Barom. (red.) 725 mm,
entwickeltes Gasvolum 30,4 ce, reducirt 26,76 ce.
Rechnung: 26,76 >< 4,9776 = 0,1332 ¢ Pb 0.
2. Angewendet 0,0444 g Pb O,
Temp. 18° Barom. 717 mm,
entwickeltes Gasvolum 10,3 ce, reducirt 8,92 cc,

8,92 >< 4,9776 = 0,04441 g Pb 0.

Sonst ist man bei |

Demgemiss
Menge gefunden
im 1. Fall 100,00 Proc.

im 2. Fall 100,02 Proc.

B. Differenzmethode. 1. Die Bleilésung
wurde mit einer Kaliumdichromatlosung gefillt,
welche aus 10 cc 89,3 cc Sauerstoff (bei 0° und
760 mm Barom.) entwickeln. Es wurde auf 100 cc
aufgefillt und vom Filtrat 50 ce mit Wasserstoff-
superoxyd geschittelt,

Angewendet 0,222 g Pb O,
Temp. 18° Barom. (redueirt) 724 mm,
entwickeltecs Gasvolum 25,5 cc, mithin aus 100 cc
51,0 ce, reducirt 44,64 ce.
Rechnung: 89,3 — 44,64 = 44,66 cc
44,66 >< 49776 = 0,2223g PbO

2. Die Bleilésung wurde mit 30 cc Kalium-
dichromatlosung gefillt, welche 268,2 cc Sauerstoff
entwickeln konnten. Es wurde auf 100 cc aufgefiillt
und in nur 20 cc des Filtrats dic Chromsaure
bestimmt.

Angewendet 0,666 g Pb O,

Temp. 199, Barom. (reducirt) 725 mm,

entwickeltes Gasvolum 30,8; aus 100 cc wiirden

sich mithin entwickelt haben 1510 ce, reducirt
134,3 ce.

2682 — 1343 =133,9 ce

133,9 >< 49776 = 0,6665 g I’b O.

Demgemiss wurden von der angewendeten
Menge gefunden in der ersten Analyse 100,14 Proc.,
in den zweiten Analyse 100,08 Proc.

wurden von der angewendeten

VIII. DBestimmung des Wismuths.

Das Wismuth bildet mit der Chromsiure
zweierlei Salze von verschiedener Zusammen-
setzung, welche nach Léwe beide zur ge-
wichtsanalytischen Bestimmung des Wismuths
verwendet werden kdnnen (J. pr. Ch. 67, 464).

Giesst man eine mdoglichst neutrale Lé-
sung von salpetersaurem Wismuth in eine
heisse Losung- von Kaliumdichromat, so wer-
den die beiden Atome Kalium durch die
zwel einwerthigen Atomgruppen Bi O ausge-
tauscht, und es fillt das orangerothe
Wismuthchromat von der Zusammensetzung
Cr, O, (Bi O),.

‘Wenn man dagegen die wismuthhaltige
Flussigkeit in eine Losung von neutralem
Kaliumchromat einfliessen ldsst, so entsteht
ein citronengelber, feinkrystallinischer
Niederschlag, welcher nach der Formel
2 Cr O3 . 3 Bi; O; zusammengesetzt ist.

Das zuerst genannte orangerothe Salz
setzt sich leicht aus der Lésung ab, lasst
sich leicht filtriren und auswaschen. Deshalb
wird in der Regel in der Gewichtsanalyse
das Wismuth in dieser Form abgeschieden.
Dieselbe Fallungsmethode hat sich auch bel
der gasvolumetrischen Bestimmung bewihrt,
welche folgendermaasen ausgefihrt wird.

Die wismuthhaltige Fliissigkeit, welche
nur sehr geringe Mengen freier Salpetersiure



Jahrgang 1891,
No. 11, 1. Juni 1891.

Baumann: Neue Metbhoden der quaniitativen Analyse.

331

enthalten darf, wird in eine warme Auflésung
von Kaliumdichromat unter Umrithren einge-
gossen mit der Vorsicht, dass das Dichromat
in geringem Uberschuss vorhanden bleibt.
Der hierbei entstehende Niederschlag muss
durch seine ganze Masse orangegelb sein
und so dicht, dass die iiberstehende roth-
gelbe Flissigkeit sich in kiirzester Zeit ge-
klart und gesondert hat. FErscheint jedoch
der Niederschlag mehr eigelb, so muss noch
etwas Dichromat zugesetzt werden. Man
kocht nun etwa 10 Minuten (oder stellt in
ein kochendes Wasserbad), filtrirt den Nieder-
schlag, der sich rasch absetzt, und wischt
durch Kochen und Decantiren mit heissem
Wasser aus. Hierauf l16st man das Wismuth-
chromat wieder in wenig verdiinnter Salz-
sidure und spiilt die Losung in den weiteren
Raum des Gasentwicklungsgefisses; auch die
-am Filter haftenden Theile des Niederschlages
lassen sich leicht mit verdiinnte Salzsidure
(3hnlich wie bei der Bestimmung des Bleis)
in das Gasentwicklungsgefiss abspritzen.
Man gibt noch 10 cc verdunnter Schwefel-
siure (1:5) zur Chromatlésung, bringt in
den kleinen Glascylinder 5 bis 10 cc etwa
2proc. Wasserstoffsuperoxyd und bestimmt
die Chromsiure durch Mischen und Schitteln
der Flissigkeiten gasvolumetrisch.

Da nach der oben stehenden Formel,
welche auch 2 Cr O, . Bi, O; geschrieben wer-
den kann, auf 1 Mol. Wismuthoxyd 2 Mol.
Chromsidure kommen und diese letzteren mit
Wasserstoffsuperoxyd 8 At. Sauerstoff abgeben;
so sind 8>< 15,96 Th. Sauerstoff = 463,88 Th.
Wismuthoxyd(Atomgew. von Bi==208). Hier-
aus berechnet sich, dass 1 cc entwickelten
Sauerstoffes von 0° und 760 mm Barom.
5,192 mg Wismuthoxyd entspricht.

Um aus dem abgelesenen Volum Sauer-
stoff die Menge des Wismuthoxyds in mg
zu erfahren, hat man also das Volum zu-
néchst auf 0° und 760 mm Barom. zu redu-
ciren und die erhaltene Zahl mit 5,192 zu
multipliciren.

Ich fibre zum Beleg 2 Apalysen an, welche
mit reinem salpctersauren Wismuth durchgefihrt
worden sind:

a) Angewendet 0,110 g Wismuthoxyd,

Temp. 18° Barom. (reducirt) 717 mm,

entwickeltes Gasvolum 24,4 cc = 0,1097 g Wis-

muthoxyd oder 99,756 Proc.
b) Angewendet 0,220 g Wismuthoxyd,

Temp. 18° Barom. 724 mm,

entwickeltes Gasvolum 484 cc = 0,2198 g Wis-

mathoxyd oder 99,92 Proe.

Die Bestimmung des Wismuth ldsst sich
analog wie die des Bleis auch indirect
ausfithren, indem man das Wismuth mit ab-
gemessener tberschiissiger Dichromatlsung
von bekanntem Gehalt im 100 cc-Kdlbchen

in beschriebener Weise ausfillt, zur Marke
auffillt und in einem Theil des Filtrats die
Chromsiure bestimmt. Die indirecte Methode
ist bequemer und schneller, weil sie keine
Sorgfalt beim TFiltriren des Niederschlags
erfordert und das Auswaschen desselben un-
ndthig macht.

1X. Bestimmung des Baryums.

Wihrend sich Blei und Wismuth schnell
und genau mit einer Kaliumdichromatlésung
in der angegebenen Weise bestimmen lassen,
kénnen bei der Bestimmung des Baryums
die Kaliumsalze der Chromsiure nicht ver-
wendet werden. Fillt man nidmlich mit
Kaliumdichromat eine neutrale Losung von
Chlorbaryum, so wird nicht alles Baryum
abgeschieden, weil Salzsdure frei wird, welche
chromsaures Baryum in Lésung hidlt. Wie
aus unseren Versuchen hervorgeht, bewirkt
auch Zusatz von essigsaurem Natrium keine
vollstandige Ausfillung.

Wendet man aber neutrales Kaliumchro-
mat an (oder auch eine concentrirte Losung
des Dichromats), wie dies bei den titrime-
trischen Methoden vorgeschrieben wird, so
wird mit dem Baryt stets etwas chromsaures
Kalium in den Niederschlag gezogen, welches
sich nur sehr schwer durch Auswaschen mit
Wasser entfernen lisst.

Deshalb sah sich Kupfferschliger
(Bull. chim. 49, 854) gezwungen, als er zur
Trennung des Baryts von Strontian und
Kalk das Kaliumsalz der Chromsiure ver-
wendete, das gefillte Baryumchromat durch
Erhitzen mit Schwefelsiure in das Sulfat
tiberzufithren und dicses erst zur Wigung
zu bringen.

Schweitzer verwendete Ammonium-
chromat zur Ausfillung des Baryts und
es gelang durch dieses einfache Auskunfts-
mittel ihm sowohl wie R. Fresenius, der
Schweitzer’s Versuche controlirte, den Baryt
nicht allein genau zu bestimmen, sondern
auch vollkommen von XKalk und Strontian zu
trennen (vgl. Z. anal. 29, 413). Unsere gas-
volumetrische Methode, die gleichfalls das
Ammoniumchromat zur Fillung verwendet,
eignet sich deshalb ebenfalls sowohl zur Be-
stimmung als zur Trennung des Baryums.

Zur Ausfithrung der directen Bestim-
mung wird die in einem Becherglase befind-
liche Barytlosung zum Kochen erhitzt und
nun eine Ldsung von neutralem chromsauren
Ammonium so lange zugesetzt, bis die iiber-
stehende Fliissigkeit deutlich gelb gefirbt
erscheint. Man filtrirt das ausgeschiedene
Baryumchromat ab, wascht mit verdiinnter
Ammoniumchromatlésung die am Glase an-
haftenden Theile sowie den Niederschlag
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aus und benutzt schliesslich zur "vélligen
Auswaschung des Baryumchromats stark ver-
diinnte Ammoniaklésung. Man 16st die im
Becherglase noch haftenden Theile mit etwas
verdiinnter Salzsiure und spritzt den Nieder-
schlag gleichfalls mit stark verdinnter, auf
etwa 60° erwirmter Salzsiure (1:20) in den
dusseren Raum des Gasentwicklungsgefisses.
Hierdurch wird in der Regel die Gesammt-
menge des Baryumchromats geldst. Man
bringt nun noch 10 cc Schwefelsiure in den
Ausseren Raum des Entwicklungsgefisses
und bestimmt hierauf mit Wasserstoffsuperoxyd
die freie Chromsiure in der bekannten Weise.

Das chromsaure Baryum (Formel BaCrO,)
besitzt eine dem Bleichromat analoge Zu-
sammensetzung. Ks entsprechen also auch
4 At. entwickelten Sauerstoffs 1 Mol. Ba-
ryumoxyd oder 4 >< 15,96 Th. Sauerstoff =
152,82 Th. BaO (Ba=136,86). Hieraus
berechnet sich, dass 1 cc Sauerstoff (ent-
wickelt bei 0° und 760 mm Barom.)==3,42mg
Baryumoxyd anzeigt.

Die indirecte Methode, welche rascher
zum Ziel fithrt, wird in ganz &hnlicher
Weise ausgefithrt, indem man im 100 cc-
Messkiélbchen mit genau gemessener Menge
neutraler Ammoniumchromatlgsung, deren
Gehalt durch einen gasvolumetrischen Ver-
such festgestellt ist, ausfillt, nach dem Er-
kalten zur Marke auffillt, filtrirt und in
einem gemessenen Theil des Filtrats die in
Losung verbliebene Chromséure bestimmt.

Zu den nachfolgenden Versuchen wurde
eine Chlorbaryumlésung verwendet, die aus
reinstem krystallisirten Chlorbaryum bereitet
worden war.

Directe Mcthode.

a) Angewendet 0,026 g Baryumoxyd,

Temp. 16° Baromecterstand (red.) 724 mm,
cntwickeltes Gasvolum 8,6 ce, reducirt 7,6 ce.
7,6 >< 3,42 = 0,02599 g Baryamoxyd
oder 99,96 Proc.

b) Angewendet 0,1302 Baryumoxyd,
Temp. 17° Barometer 729 mm,
entwickeltes Gasvolum 42,9 cc, reducirt 38,0 ce.
58,0 >< 3,42 = 0,12996 g Baryumoxyd
oder 99,82 Proc.

Indircete Methode. Die zum Ausfillen
beniitzte Ammoniumchromatlésung entwickelte aus
10 cc 50,45 ce Sauerstoff bei 0% und 760 mm Baro-
meterstand. In Versuch a) wurden 10 cec, in Versuch
b) 20 cc dieser Losung verwendet. In je 50 cc
des betr. Filtrats wurde die Chromsdure bestimmt.
a) Angewendet 0,0651 g Baryumoxyd,

Temp. 199 Barometer 721 mm,

entwickeltes Gasvolum 21,5 ce; aus 100 cc des
Filtrats wirden sich entwickelt haben 43,0 ce,
-reducirt 37,29 cec.
56,45 — 87,29 = 19,16 cc
19,16 >< 3,42 = 0,0655 g Baryumoxyd oder
100,53 Proc.

b) Angewendet 0,2604 g Baryumoxyd,

Temp. 179 Barometer 782 mm,

entwickeltes Gasvolum 20,6 cc; aus 100 cc des
Filtrats wirden sich entwickelt haben 41,2 cc,
reducirt 36,64 cc.

112,90 — 36,64 — 76,26 cc
76,26 >< 3,42 = 0,2608 g Baryumoxyd oder
100,14 Proc.

Zur gasvblumetrischen Analyse.
Von

A. Baumann,

Im 5. Heft dieser Zeitschr. habe ich
einige Methoden der quantitativen Analyse
beschrieben, welche auf dem Verhalten des
Wasserstoffsuperoxyds gegen Chromséure be-
ruhen und von mir gemeinschaftlich mit
H. Libcke ausgearbeitet worden sind. Herr
Prof. Lunge erklirt diese Methoden, ohne
dieselben mit einem einzigen Versuch gepriift
zu haben, fiir ungenau und will diese Un-
genauigkeit aus den analytischen Belegen
folgern, welche der Beschreibung der Me-
thoden beigegeben waren. Die Darstellungen
von Herrn Lunge weisen aber eine solche
Fiille von Unrichtigkeiten auf, dass ich zu
einer kurzen Berichtigung gezwungen bin.

I. Unrichtig ist gleich der erste Satz, mit
welchem Lunge gegen die neuen Methoder auf-
tritt, indem er behauptet, dass ich eine gasvolu-
metrische Titerstellung der Chromsiure, der
chromsauren Salze und der Schwefelsiure empfohlen
habe, wihrend ich thatsichlich nur einc Titer-
stellung von Kaliumdichromatldsungen zum Zweck
der Eiscnbestimmung und Methoden zur Bestim-
mung der Chromsiure, des Chromexyds und der
Schwefelsiure in ihren Salzem angegeben habe.
Diese Verschiebung des Sachverhalts geschah wehl,
um meine Methoden mit seinen nach den bekannten
Regeln der Acidimetrie ausgefihrten Titerstel-
lungen in Vergleich zu bringen, bei welehen
eine Genauigkeit von 0,02 Proe. errcicht worden
sein soll. Allein es ist eine lingst bekannte
Thatsache, dass die Titerstellung freier Siure mit
Natriumearbonat oder mit stark verdinnten Laugen
von bekanntem Gehalt mit einer Genauigkeit vor-
genommen werden kann, wie sie far viele Methoden
der quantitativen Analysen kaum ecrreichbar ist;
und da ich keinec Methode zur Sauren-Titerstellung
in dieser Mittheilung empfohlen habe, so ist das
Herbeiziehen der acidimetrischen Methoden zum
Vergleich unstatthaft. Ich habe pur behauptet,
dass die neuen Methoden den jetzt in der Praxis
angewendeten Verfahren zur Bestimmung der
Chromsiiure und Schwefelsdure an Genauigkeit
vollkommen gleichkommen, hinsichtlich der Bequem-
lichkeit und Schnelligkeit der Ausfilhrung dieselben
abertreffen dirften. Diese Bchauptung halte ich





