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Beitrage zur Gewichtsanalyse. 
Von L W. WINKLEB, Budapest. 

(Wngeg. 16./6. 1917.) 

1. B e s t i m m u n g  d e r  S c h w e f e l s i i u r e .  
Es wurde bisher nicht gehorig hervorgehoben, da5 bei der Fallung 

des Sulfat-Ions mit Barium-Ion der Umstand von a u 8 s c h 1 a g - 
g e b e n d e r  B e d e u t u n g  ist, ob daa Fallen aus n e u t r a l e r  
oder aus 8 a u r e r L 6 s u n g erfolgt. Nur wenn die Lbung genau 
n e u t r a 1 ist, ferner die Bariumchloridlosung tropfenweise zur 
kochendhei13en Lijsung hinzugefiigt wird, bildet sich r e  i n e s 
B a r i u m s u 1 f a t; ein ma13iger UberschuD des Fallungsmittels 
beeintrachtigt die Richtigkeit der Ergebnisse nicht. 1st dagegen die 
Losung sauer, so findet man daa Gewicht des gegliihten Nieder- 
schlages immer zu klein. Das Gewicht des gegliihten Niederschlages 
ist urn so kleiner, je mehr Saure die Losung enthielt. Es wird fiir ge- 
wohnlich die naheliegende Erkliirung herangezogen, da13 in der 
sauren Fliissigkeit in merklichen Mengen Bariumsulfat geliist bleibt. 
Wie aber die Versuche zeigten, ist dies durchaus nicht der Fall. 
Arbeitqt man niimlich mit nicht zu saurcr Liisung, so ist die in Lijsung 
verbliebene Bariumsulfatmenge verschwindend gering. Es mu13 also 
ein anderer wesentlicher Umstand den Fehler verursachen. Da das 
Gewicht des mit Schwefelsiiure behandelten gegliihten Niederschlages 
zu klein ist, andererseita in der Fliissigkeit, von Spuren abgesehen, 
kein Bariumsulfat geliist bleibt, folgt mit zwingender Notwendigkeit: 
d e r  a u s  s a u r e r  L o s u n g  g e f i i l l t e  N i e d e r s c h l a g  
i s t  k e i n  r e i n e s  B a r i u m s u l f a t ,  s o n d e r n  c n t h i i l t  
B a r i u m h y d r o s u 1 f a t. Es konnte iibrigens auch unmittelbar 
gezeigt werden, da13 der aus saurer (0,Ol- n.) Losung gefiidte, gut aus- 
gewaschene und bei 132" getrocknete Niederschlag beim Gliihen in 
einem Platinschiffchen saure Dampfe entwickelt, die beim Leiten 
durch Bariumchloridlijsung einen Niederschlag verursachen. 

Wird eine kochendheib, nicht zu starke n e u t r a 1 e Alkali- 
sulfatlosung in miiOigem UberschuD mit Bariumchloridlosung ver- 
setzt, so gelangt das Bariumsulfat in s e i d e n g 1 ii n z e n d e n 
K r y s t a 1 1 f 1 i t t e r n zur Ausscheidung. Fiir gewohdich wird das 
Ansiiuern der zu fallenden Liisung darurn als notig bezeichnet, weil 
aus saurer Liisung die Abscheidung des Niederschlages besser erfolgt. 
In Wirklichkeit ist dies nicht der Fall. Auch der aus neutraler Liisung 
gefiillte Niederschlag setzt sich fast sofort zu Boden, und die dariiber 
stehende Fliissigkeit kliirt sich in einigen Minuten. Der aus neutraler 
sung gefiillte Niederschlag lii13t sich iibrigens leichter als der aus 
saurer Losung gefiillte, auf einem Filter oder in einern Goochtiegel 
sammeln nnd auswaschen. 

1st die Liisung sehr s c h w a c h s a u e r , entspricht namlich ihr 
Siiuregrad dem einer 0,0014,003- n.Saure, so hat der Pu'iederschlag 
i i h n l i c h e  E i g e n e c h a f t e n ,  als wenn aus saurer Losung 
gefiillt wurde. Ist die Liisung s t ii r k e r s a u e r (0,Ol-0,lO- n.), 
so scheidet sich der Niedemchlag anfiinglich auch in der seiden- 
gliinzenden Form ab, aber er wird nach einigem Stehen h a  1 b - 
we g s  p u 1 v e r f 6 r m i g. 1st endlich die Lijsung s t a r  k s a u e r  
(1- n.), so gelangt sofort p u 1 v e r f 6 r ni i g e s Bariumsulfat zur 
Abscheidung. 

Beziiglichderbei d e n  U n t e r s u c h u n g e n  b e n u t z t e n  
A r b e i t s a r t moge folgendes vorausgeachickt werden: Das 
Sammeln des Niederschlages erfolgte in entsprechenden Fiillen auf 
einem kleinen W a t t e b a u s c hl). &lit einem Wattebausch 
arbeitet man niimlich sehr bequem und genau. Es scheint zwar auf 
den emten Blick, daB ein Wattebausch zum Sammeln des Barium- 
sulfatniederschlages ganz ungeeignet ist, da der Niederschlag manch- 
ma1 auch durch dichte Filter durchdringt. Es handelt sich aber nur 
darum, ob daa Fillen richtig vorgenommen wurde. Gelangte der 
Niederschlag aus s t i i r k e r  s a u r e r  L o s u n g  zur Fiillung, so 
wurde zum Sammeln des Nieclerschlages meistens ein P a  p i e r  - 
f i l t e r  benutzt, da der aus stark saurer Liisung gefiillte Nieder- 
schlag anfiinglich durch den Wattebausch dringt. Man muB also 
often aufgieaen, urn ein vollig klares Filtrat zu erhalten. 

Sol1 das Ergebnis der Gewichtaanalyse genau sein, SO mu13 man 
bei dern F i i l l en  d e s  B a r i u m s u l f a t e s  auf folgendes achten: 

I 1. Man fiillt aus n e u t r a l e r ,  allenfalls a u s n i c h t  zu s a u -  
r e r  L o s u n g .  Arbeitet man mit saurer Losung, so ist e8 u n  - 

l) Zum Seihen einer triiben Fliissigkeit ist auch in anderen Fiillen 
ein Wattebausch oft vortkilhafter als Filtrierpapier. Stark alkalische 
Lasungen, die das Papier zerreiOen, lassen sich sehr gut durch 
Watte seihen Besonders beim Umkrystallisieren eines Salzes UBW. 
ist das Seihen durch Watte sehr zu empfehlen. 

b e d i n g t  e r f o r d e r l i c h ,  d i e  Menge der  i n  d e r  F l D s -  
s i g  k e i  t e n  t h a 1 t e n e n,oderder h i n z u g e f ii g t e n  S ii u r e  
g e n a u z u k e n n e n  , um daa Ergebnis entsprechend verbessern 
zu konnen. Die Verbesserungswerte sind weiter unten angegeben. 

2. Die L&ung mu13 k o c h e n d h e i B sein. Es darf also durch- 
aus nicht so verfahren werden, daB man etwa zu der kalten oder 
warmen Losung das Fiillungsmittel hinzugibt und dann aufkocht. 

3. Das Fiillungsmittel (die Bariumchloridlosung) gibt man 
t r o p f e n w e i s e aw einem Tropffliischchen allmiihlich zu der 
im ruhigen Sieden befindlichen Fliissigkeit,; mit einem Glasstabe 
wirdnichtgcriihrt. N a c h  d e m  F i i l l e n  h a l t  man d i e  F l u s -  
s i g k e i t  n o c h  e i n i g e  M i n u t e n  i n  r u h i g e m  S ieden .  

4. Man achte, da13 eine mit L u f t  g e s i i t t i g t e  L o s u n g  
beim Fiillen benutzt werde, da sonst die Fliiisigkeit nicht in ruhiges 
Kochen gebracht werden kann. 

5. D i e  L o s u n g  d a r f  n i c h t  zu s t a r k  s e i n ;  a m  b e s t e n  
ist es, wenn aus 100 ccm Lijsung etwa 0,3 g Bariumsulfat zur Am- 
scheidung gelangt. 

Bei dem hier zur Beschreibung gelangenden Ved. arbeitet man 
g e w o h n l i c h  m i t  100 c-m L o s u n g ;  nur wenn auOersh Ge- 
nanigkcit erwiinscht ist, nimmt man mehr, namlich 30@-500 ccm. 

Es moge nun dem Vf. gestattet sein, die bei seinen Versuchen 
benutzte A n  s f ii h r u n g  s f o r m d r: r G e.w i c h t s a n  a1 J S  e 
in folgendem etwaa eingehender zu beschreiben, um bei spiteren 
Veroffentlichungen, wo in passenden Fallen dieselbe Ausfiihrungs- 
form zur Anwendung ge!angen wid, sich auf vorliegende Beschreibung 
berufen zu konnen: 

Beim S a m m e l n  d e s  N i e d e r s c h l a g e s  a u f  e i n e m  
W a t t e b a u 8 c h venvendet man einen Trichter von besonderer 
Form (siehe Zeichnung). Dieser ,,Kelchtrichter" 
pant in ein Wiigegliischen. In den Glasst.opse1 des 

n i t  beim Wiiien der Druck im Glaschen sich rnit f$ ,__..- 
Wageglilschens ist ein diinner Kerb eingeritzt, da- 

dem iiuBeren L u f h c k  ausgleichen kann*). Man 
stopft in den Trichter einen etwa 0,3 g schweren 

Waaspr durch und setzt den Trichter in den ...- 
Trockenschrank. Vf. verwendete bei seinen Ver- 

nen doppelwandigen Trockenschrank, der mit Chlor- 
benzol bescbickt war. Der Siedepunkt des Chlor- 
benzols liegt bei 132"; bei diesem W a r m e d  wurde 
also der Wattebausch und spilter der Niederschlag 
getrocknet. Fur gewohnlich wird man aber einen auf 130" einge- 
stellten Lufttrockenschrank benutzen. Zum Trocknen sind 3 Stunden 
notig. Dann w i d  der he ih  Trichter mit einer Stahlpinzette in 
das Wiigegliischen gegeben und mit dem Stopsel sofort verschlossen. 
Nach Stunde setzt man das Wageglaschen, ohne es zu offnen. 
mittels einer Blechklammer auf die Wage, beendet aber daa Wiigen 
nur dann, wenn vom Entnehmen des Trichters aus dem Trocken- 
schrank an gerechnet genau Stunde verflossen ist. Ein Exsic- 
cator kommt nicht zur Anwendung. 

Vf. mochte wiederholt betonen, daB man bei genauen Wagungen 
auf das Einhalten gewisser Zeitabschnitte besonders achten muB; 
das ,,leere'' und das ,,voIle'' GefiiD von annahernd demselben An- 
fangswiirmegrad dad immer nur genau nach derselben Zcit ge- 
wogen werden. D i e  U h r  i s t  b e i  f e i n e n  W k g u n g e n  
e i n e  e b e n s o  n o t i g e  V o r r i o h t u n g  w i e  d i e  W a g e  
s e 1 b s t3). 

Es wird nun der zum Sammeln des Niederschlages dienende 
Trichter vorbcreitet. Um ein recht rasches Seihen zu ermoglichen, 
wird der kurze Stiel des Trichters in iiblicher Weise verlilngert, 
indem man rnit einem Stiickchen Gummirohr eine 1 6 - 1 5  cm langc 
enge Glasrohre anschaltet. In den Trichter wird etwas Wasser ge- 
geben, und daa ablaufende Wmser in eincr Probierrohre aufgefangen, 
urn nochmals aufgeschiittelt zu werden. Den Wattebausch driickt 
man rnit einem verdickten Glasstiibchen so weit nieder, daO das 
Waaser in der Ablaufrohre sicher stehen bleibt; je saurer die zu sei- 
hende Lbung ist, um so besser mu13 der Wattebausch niedergedriickt 
werden. 

,,Kelchtrichter" mit dam gehorigen Wageglaschen k6nnen von 
A. H u b e r , Budapest VIII, Esterhikystralk 9, bezogen werden. 

3, Achtet man nicht auf die Zeit, so kann man sich z. B. bei dem 
Wagen einea Porzellontiegcls leicht um e i n i g e N i 1 1 i g r a m m e 
irren; bei dem Wagen eines gutwanncleitenden Platintiegels ist 
dieser Wagefchler wesentlich geringer. Auch das Bcnutzen cinrs 
Exsiccators ist schdlich. 

Verbandwattebausch, seiht dann etwaa hciDes /.-' 
1': $ .yl 
d..' \ suchen einen rnit RiickfluOkiihler versehenen kupfer- -. ' 
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6. I 1,000-n. 
I 1,000-n. 
I 1.000-n. 
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0.5196g 1 0,6923 g 0,6899 g 
0,5203 ,, I 0,6914 ,, 1 0,6888 ,, 
0,5194,, , 0,6863 ,, , 0,6847 ,, 

_ _ _ _ _ _ _ _ _ ~  ~~~~ __ 

Das Sammeln des Niederschlages auf den Wattebusch kommt 
nun zur Ausfiihrung. Man giel3t die Hare Fliissigkeit durch den 
Wattebausch ohm den Niedemchlag aufzuriihren; die durchgeseihte 
klare Fliissigkeit wird weggeschiittet. Man gibt in das Becherglas 
einige Kubikzentimeter Wrtsser, riihrt den Niederschlag mit einer 
sehr kleinen Federfahne auf und gieDt die schlammige Fliissigkeit 
rasch in den Trichter, damit der Niederschlag die SeiMiiche iiberall 
deckt. Sollte die jetzt abtropfcnde Fliissigkeit nicht ganz klar sein, 
so wird sie nochmals aufgegosscn. Besonden wenn man aus stilrker 
saurer Lijsung fallt. oder gewisse Salze reichlich in der Losung ent- 
halten sind, kommt es vor, daD das anfiingliche Filtrat triibe ist. 
Man wird also bei der Benutzung eines Wattebausches moglichst mit 
neutraler oder sehr schwach saurer Lijsung arbeiten; in diesem Falle 
ist das Filtrat immer krystallklar. Endlich wird mit kleinen Anteilen 
heiBen Wassers gewaschen, bis etwa im ganzen 50 ccm Waschwasser 
verbraucht wurde. Mit dem Seihen und Waschen ist man in Stunde 
fertig. Eine Spritzflasche wird nicht benutzt. - Der Trichter wird 
in den Trockenschrank gegeben, 2 Stunden getrocknet, d a m  nach 

Stunde gewogen. 
Sammelt man den Niederschlag auf ein Papierfilter, so wird nach 

dem Befeuchten mit Wasser auch bei 132" getrocknet und bei dem- 
selben Wiirmegrad der Niederschlag. I m  iibrigen verfahrt man ganz 
so, wie beim Arbeiten mit einem Wattebausch. 

Auf diese Weise bestimmt man genau, d. h. auf 0,l-0,2 mg 
das G e w i  c h t d e s g e t r o c k n e t e n N i e d e r s o h 1 a g e  s. 
Um das genaue Gewicht des gegliihten Niederschlages zu erfahrcn, 
gliiht man einen kleinen Platintiegel aus, 1iiDt den Tiegel 5 Minuten 
an der Luft kiihlen, setzt ihn darauf, ohne den Deckel zu liiften, auf 
die Wagschale und wiigt; beendet aber das Wagen nur, nachdem 
vom Beenden des Gliihens an gerechnet genau 10 Minuten vergangen 
sind. Auch bei den iibrigen Wiigungcn wird der Tiegel bedeckt ge- 
halten. Man schiittet jetzt den groI3ten Teil des Nicderschlages in 
den Tiegel, gibt ihn auf Stunde in den Trockenschrank und wiigt 
nach 10 Minutcn. Endlich wird der Tiegel bis zur Rotglut erhitzt, 
geoffnet, dann wieder bedeckt und nach 10 Minuten gewogen. Den 
Gliihverlust bezieht man durch Berechnung auf die Gesamtmenge 
des getrockneten Niederschlages, wodurch man das G e w i c h t 
d e s  g e g l i i h t e n  N i e d e r s c h l a g e s  mit einer Genauigkeit 
von 0,1--0,2 mg erfahrt. 

Zu den V e r s u c h e n  selbst dicnte reinstes K a l i u m s u l f a t  
(zur Analyse); das Salz wurde umkrystallhiert, dann sehr scharj 
getrocknet. Vom Salze gelangten ctwa 0,5 g schwere Anteile mit ge. 
priiften Gewichten zur Wagung; gelost wurde in 300 ccm Wasser. 
Das Fallen erfolgte teiIs aus neutraler, teils aus mit Salzsiiure an. 
gesiiuerter Losung; vom Fdlungsmittel wurde etwa im tllber. 
schuD genommen. Der Niederschlag wurde nach 24 Stunden ad 
dem Wattebausch gesammelt. Gewaschen wurde mit 50 ccrn heinen 
Wasser. DPS Trocknen wiihrte 3 Stunden lang. Die Versuchsergeb, 
nisse sind in folgenden Zahlenreihen enthalten; die Gewichte bczieher. 
sich nicht auf den luftleeren Raum: 

gegliiht 
. .... 

2. 0,001 -n. 0,5200 g 0,6981 g 0,6939 g 
0,001-n. 0,5190 ,, 0,6969 ,, 0,6929 ,, 

~ 0,001-n. 0,5182 ,, 1 0,6963 ,, 0,6025 ,, 

~ 0 , 5 1 8 y 7 i i ; ;  0,5182 ,, 0,6915 ,, 0,6882 ; ,, 

1 0,010-n. 1 0,5196,, 

Der aus den Atomgewichten (fiir 1916) berechnetc Wert ist 
i5,124y0, aus den Analysenergebnissen berechnet sich dagegen der 
3ulfatgehalt (SO,)  des Kaliumsulfates wie folgt: 

Aus vorliegenden Untenuchungen folgt, daD eine g e n a u e 
S c h w e f  e 1 s ii u r  e b e s t  i m m u n  g in folgendcr Weise zur 
Ausfiihrung gelangen kann: 

1. Man fiillt aus n e u t r a l  e r L o s  u n g  und setzt das Gewicht 
des g e g l i i h t e n  N i e d e r s c h l a g e s  o h n e  V e r b e s s e -  
r u n g  in Rechnung. Wurde der Nirderschlag nur getrocknet, so 
mu13 eine V e r h e s s e r u n g in Anwendung kommen 

2. Man fiillt aus s a u r e r ,  h o c h s t e n s  0.1-n. L o s u n g ,  
deren Sauregrad genau bekannt ist, und wiigt den g e t r o c k n e t e n 
oder g e g l  i i h t e n  Niederschlag; das Gewicht wird dann ver- 
be s s e r t . 

Die V e r b e s s e r u n g s w e r t e enthalten folgende Zahlen- 
reihen; das Gewicht des Niederschlages w i d  mit der entsprechenden 
Zahl multipliziert: 

Aus diesen Zahlen ergibt sich, daB d a s  G e w i c h t d e s  b e i  
138" g e t r o c k n e t e n  N i e  d e r s  c h l  a g e s  o h n e  V e r b e s -  
s e r u n g  i n  R e c h n u n g  g e s t e l l t  w e r d e n  k a n n ,  w e n n  
m a n  d i e  100 ccm b e t r a g e n d e  n e u t r a l e  L o s u n g  m i t  
g e n a u  $,Z5 ccm l/lo-n. S a l z s i i u r e  v e r s e t z t .  Auch 
zeigen die Zahlen, daB z w i s c h e n d e n G r e n z e n 0,Ol u n d 
0,lO n. d i e  V e r b  e s s e r u n g s  w e r t e s i c  h n i c  h t  i i n d e r n .  

Es wurden ferner die bei den drei zusammcngehorigen Versuchen 
(s. w. 0.) im ganzen 900 ccm betragenden abgeseihten Fliissigkeits- 
anteile mit den Waschwasseranteilen vereint in einer kleinen Platin- 
schale eingetrocknet, um die M e n g e d e s g e l  6 s  t e n  B a r i u m  - 
s u 1 f a t e s zu erfahren. Der Ruckstand wurde mit 1 Tropfen Salz- 
siiure in 20 ccm hei5em W a w r  gelost. Tags darauf wurde durch ein 
sehr kleines Filter geseiht, mit der notigen Menge heiI3em Wasser 
gewaschen, daa nasse Filter verbrannt und dor mit Schwefelsaure 
behandelte Gliihriickstand gewogen. Die Versuche zeigten, daB 
der Verlust an gel(istem Bariumsulfat nur etwa 0,lO oder 0,15 mg 
betragt, wenn aus 100 ccm neutraler Liisung oder aus 100 ccm 
l/lo-n. Salzsaure gefallt wird, und man den Niedemchlag nicht mit 
unnotig vie1 Wasser wlscht. Wird dagegen aus n. Salzsaure ge- 
fkllt, so betragt der Verlust rund 2 mg. (SchluO iolgt.) 
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