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flasche 3 ein und dltiickt aus ihr ein dem Luftvolumen gleiches 
Wasservolumen nach dem Mehylinder hiniiber. Wichti ist es hier- 
fur, daB das von 3 nach 4 gehende Steigrohr einen auferen Durch- 
messer von mindestens 8 mm hat, weil sonst der Reibungswiderstand 
des Wassers in dem Rohre eine w beriicksichtigende GroBe anneh- 
men konnte. Weiterhin ist es auch notwendig, da5 dieses Steigrohr 
in den Mel3zylinder etwas tiefer hineinreicht, als das von dort weiter- 
fiihrende Leitungsrohr, damit das in den Zylinder eintretende Wasser 
nicht von der abgesaugten Luft in die Abzugsleitung hinubergerissen 
\bird. 

Empfehlenswert ist es dann noch, das  von 3 kommende Steig- 
rohr nicht direkt dwch den  Stopfen des MeBzylinders hindurch- 
zufiihren, sondern es mittels eines Schlauchstiiokes an eine entspre- 
chend kurze, durch den Stopfen gehende Rohre anzuschliel3en. Das 
gleiche gilt fur das hinter d m  Stromungsmesser nach der Wasser- 
flasche 3 abzweigende Dreiwegrohr, das mittels eines Schlauchstiicks 
an eine durch b gehende kurze Rohre angeschlossen wird. Dadurch 
bekommt Wasserflasche und Zylinder eine etwas gro5ere Be- 
weglichkeit. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmungen stellt man bei offenem Hahn 2 
den Stromungsmesser zuerst g e n m  auf die gewiinschte Druckhohe 
ein, wobei man sich durch ein leichtes Driioken auf die Gummi- 
etopfen, vor allem von 3 und 4, davon zu iiberzeugen hat, ob alles auch 
wirkIich dicht abschlieBt. 1st das nicht der Fall, dann macht sich 
das durch ein sofortiges Ansteigen der Sperrfliissigkeit beim Driicken 
bcmerkbar. 

Sobald die Druckhohe richtig eingestellt ist, schlieBt man, am 
besten unter gleichzeitigem Ingangsetzen einer Stoppuhr, rasch den 
Hahn 2 und 1ii5t so das Wasser je eine miiglichst genau bemessene 
Zeit von vielleicht 30 bis zu 60 Sekunden, die nach dem F a m n g s -  
vermogen des MeBzylinders und der  Stromungsgeschwindigkdt sich 
richtet, nach dem Zylinder abhebern. Nach Aiblauf dieser Zeit wird 
der Hahn 2 ebenso rasch wieder geschlossen, worauf das Abhebern 
sofort aufhort. Die abgeheberte Menge Wasser braucht jetzt nur 
abgelesen zu werden. 

Zur Wiederholung der Bestimmung nimmt man zweckmal3ig den 
eigens hierfiir unter den Zylinder gesetzten Block weg und zieht den 
Zylinder durch vorsichtiges Drehen von seinem Stopfen ab. Dann 
gie5t man das Wasser des Zylinders durch den geoffneten Tubus b 
mittels Trichters in die Flasche 3 zuriick, und der Apparat kann 
nach kurzem, kraftigem Ausschleudern des Zylinders zu einer neuen 
Bestimmung wieder zusammengesetzt werden. Zu vermeiden wiirde 
der  Fehler natiirlich sein, wenn man mit der Zeitmessung erst dann 
beginnt, wenn die Schwankung wieder ausgeglichen ist. HierIiir wiirde 
aber auch der Stand der in diesem Augenblicke bereits abgeheberten 
Wassermenge zu beriicksichtigen sein. 

Bei Beginn des Abheberns setzt eine gewisse Druckschwankung 
ein, die in der Regel nach 5-6 Sekunden wieder ausgeglichen ist. 
Eine Korrektur fur diese Sohwankung, die iibrigens keinen groDen 
Einflufi auf die Genauigkeit der Messung zu haben scheint .- vor 
allem, wenn die Messungsdauer keine zu kurze ist -, vermochte ich 
nicht in die Rechnung ekubeziehen.  

Eine weitere Korrektur ware dann noch fur die durch nach- 
tragliche Feuchtung der Luft in der Wasserflasche 3 entstehende 
Volumvermehrung anzubringen, aber ich wu5te hierfiir bei der Kiirze 
der Feuchtungsdauer kein Ma0 zu finden. Vielleicht liefie sich die 
Korrektur einfach dadurch umgehen, dafi man als Fiillfliissigkeit der 
Fla$che kein Wasser, sondern etwa verdiinnte Schwefelsaure oder 
eine geeignete Salzlosung verwendet, die jeweils der gerade vorhan- 
denen Luftfeuchtigkeit gegeniiber im Gleichgewicht sich befindet. 
Zur Feststellung derartiger Gleichgewichte eignet sich ubrigens recht 
gut die eingangs von mir erwlihnte, demniichst zu veroffentlichende 
Methode zur direkten Bestimmung der  relativen Luftfeuchtigkeit. 

Die einxige Korrektur, die ich fur den Stromdurchgang einzu- 
setzen vermochte, pi indet  sich auf die Beriicksichtigung des Unter- 
druckes, der zur Oberwindung des Capillarwiderstandes der StrG- 
mungsmesser benotigt ist. Zufolge dieses Unterdruckes nimmt die in 
die  Wasserflasche eintretende Luft und damit auch das  abgeheberte 
Wasser ein entsprechend zu gro5es Volumen ein. 

Rei der verhaltnismal3ig kurzen Versuchsdauer der Eichungen 
war besonders gut darauf zu achten, da5 der Druck auf moglichst 
genau gleicher Hohe eingestellt bleibt. Aus diesem Grunde ist es 
fur die Eichungen hier von um so groBerer Wichtigkeit, von der 
Wasserstrahlpumpe mit ihren mehr oder weniger grofien Druck- 
schwnnkungen unabblngig zu sein und an ihrer Stelle etwa die be- 
reits \.on mir empfohlene Ulluftpumpe mit Motorantrieb zu ver- 
wenden. 

Rei den nun folgenden Eichungsresultaten sind fur' jeden ein- 
zr7t i c i z  F.711 flinf, in uiiuiilerbrochener Reihenfolge hinfereinander ge- 
mnchte Restimmungen aufgefiihrt. Es sind hierbei also keine da- 
~wischen erhaltenen Werte etwa wegen zu groBer Abweichung weg- 
gelassen worden. 

Der Barometerstand wahrend der Versuche betrug 756 mm. Auf 
ihn sind die hinter den Stromungsmessern beobacliteten IJnterdrucke 
in Prozente umgerechnet worden, die fur die Korrektur zu beriick- 
sichtigen sind. 
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G r o B  I _ _ ~  

Zu den Mesungen ware zu sagen, d& fiir G r o 5 I1 auch der 
Stromdurchgang bei der nicht korrigierten Einstellung von 80 a m  
bestimmt worden ist. Es ergab sich dabei eine Erhohung um 0 , s  
Stundenliter gegeniiber der Einstellung von 76,b mm. Diese Erhohung 
stimmt rechnerisch recht gut mit dem um 3,5 mm gesteigerten Dr'uck 
der nicht korrigierten Einstellung zusammen, wenn man dabei be- 
riicksichtigt, da5 mit steigender Druckhohe der Stromdurchgang nicht 
im ganz gleichen Ma5e anwachst. Im Falle von G r o B  I ergab ja 
eine Steigerung der Druckhohe von 80 auf 140 mm nur eine Steigerung 
des Stromdurchgangs von rund 20 1 au! 3(, 1. 

Bemerkenswert ist es sodann noch, da5 die Messungen G r o D I 
und 11, sowie I und 111, zeitlich iiber sechs Monate auseinander lagen. 
Die in beiden Fallen erhaltenen, iiberraschend gleichwertigen Resul- 
tate sind wohl der  beste Beweis fii'. die Brauchbarkeit der beiden 
E iclr met hod en. 

Die Stromungsmesser diirften demnach n i t  Hilfe der beiden 
Methoden eine besonders weitgehende Anwendung finden konnen. Die 
,an sich schon hohe Genauigkeit der damit zu erhaltenden Resultate 
wird durch eine Verfeinerung der noch verhaltnisrnafiig rohen Appa- 
ratur urn ein erhebliches sich steigern lassen. Hierfiir wiirde - 
abgesehen von den bereits besprochenen Korrekturen in dem be- 
sonderen Falle der Wasserverdrlingungsmethode - vor allem bei 
den Stromungsmessern eine Verllngerung der U-Rohre in Frage 
kommen, womit eine groBere Steighohe der Sperrfliissigkeit zu er- 
reichen ware. Das wiirde die Verwendung einer Sperrfliissigkeit 
von geringerem spezifischen Gewicht ermoglichen und damit zu einem 
stlrkeren Ansprechen auf Druckschwankungen fiihren. Allerdings 
mii5te dann zugleich die Capillare enger werden, was wieder eine 
Erhohung der Korrektur zur Folge hatte. Aui3erdem w k e  in das zur 
Messung des Unterdrucks bestimmte Mranometer an Stelle des Queok- 
silbers eine spaifisch leichtere Fliissigkeit einzugeben, um so die 
geringen Druckuntemhiede besser erkennen zu konnen. Auch eine 
mechanische Drehung des zur Regulierung der Stromungsgeschwindig- 
keit dienenden Hahns, etwa mittels einer Mikrometerschraube, wiirde 
zu empfehlen sein. 

Damit konnten die Stromungsmesser bei gleichzeitiger Einhaltung 
konstanta  Temperatur schliefilich sogar zur.exakten Messung gro5erer 
Luftmengen herangaogen werden, bei der die Luft jedenfalls keine 
Veranderung ihrer Zusammensetzung etwa durch Aufnahme von 
Feuchtigkeit erleiden wiirde. [A. 206.1 
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Beitrage zur Gewichtsanalyse XXI '1. 
Von L. W. WINKLER, Budapest. 

XXVI. Bestimmung des Bleis. 
1. Men@ man zu einer saurefreien oder nur wenig freie Salpeter- 

saure entbaltenden kochend hei5en Bleinitrat- oder Bleichloridlbsung 
in  reichlichem UberschuD Ammoniumsulfatlbsung, so gelangt bis auf 
Spuren die Gesamlmenge des Bleis als reines, kristallinisches Blei- 
sulfat zur AhscheidunE. 

Wurden 50 crm Bleinitratliisung (s. weiterunten) der Reihe nach mit 
keiner Salpetersaure oder rnit 1 ccm oder 10 crm norm. Salpetersaure 
versetzt, auf 100 ccm verdtiinnt, dann das Fallen des Rleis mit 10 ccm 
.lOO/,igeru Ammoniumsulfa~l6sung [10,0 g (NH,),SO, in  Wasser zu 
100 ccm pel6-t] vo.genommen und tags darauf der Bleigehalt der ab- 
geseihten Flticsigkeit durch Farbenvergleich ') bestimmt, so war das 
auf 110 ccm Fliissigkeit bezogene Ergebnis: 

Keine Salpeterslure 0.28 mg Pb = 0,41 mg PbSO, 

(EinTeg. 9.Q. 1922.) 

1 ccrn norm. 0,40 = 0,59 n 

10 ccm norm. 0,64 =0,96 n 

Die Versuche zeigen also, daO - von besonderen Fillen abge- 
sehen - der ilbliche reichliche W e i n g e i s t z u s a t z  Uberf lUss ig  ist, 

I )  Vgl. Ztschr. t. angew. Cbem. 30, 31, 32, 33, 34 u. 85, Aufsatzteil. 
') Ztschr. f .  angew. Chem. 26, I, 38 [1913]. 
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wenn man dafUr so@, dafj die UntersuchungslSsung nicht zu viel 
freie Salpeterslure enthalt und das Flllungsmittel in gebbrigem Uber- 
schuf3 zur Anwendung gelangt. - Die Bestimmung des Bleis nach 
diesem Verfahren wird wie folgt vorgenommen : 

Die 100 ccrn betragende, 0,60-0,01 g (am besten etwa 0,35 g) Pb 
enthaltende neutrale Bleinitrat- oder Bleichloridlbsung, welche sich 
in einem Becherglase von 200 ccrn befindet, wird rnit 1 ccm norm. 
Sa lpe te r s i iu re  angesiiuert, bis zu dem Aufkochen erhitzt. Das 
Becherglas wird dann von der Kochplatte genommen und zu der 
kocbend  heif3en L6sung unter Umschwe;ken, aus einem Me& 
zylinder in diinnem Strahle 10 ccrn ,,1O0/,ige Ammoniumsu l fa t -  
ibsung hinzugefiigt. Man achte, daB das Fallungsmittel in die 
Fliissigkeit selbst und nirht an die Seitenwand des Becherglases ge- 
lange. Der Niederschlag wird nach einigen Minuten durch Schwenken 
des Becherglases aufgertihrt. Die FlUssigkeit bleibt im bedeckten 
Becherglas uber Nacht stehen. Der Niederschlag wird im Kelchtrichter 
auf einem Wattebausch gesammelt und mit 50 ccm k a l t e r  ge-  
s l  tt  i g t e r  wiisser iger  B l e i s  u l  f a t 16 sung  gewaschen. Die letzten 
Anteile des Waschwassers werden abgesaugt. Der Trichterrand kann 
mit 1-2 ccrn verdiinntem Weingeist rein gewaschen werden. Ge- 
trocknet wird zwei Stunden bei 130°. 

Enthiilt die Untersuchungslbsung in reichlicher Menge freie Sal- 
peterslure oder Salzsaure, so wird die Lbsung i n  einer Glasschale auf 
dem Dampfbade eingetrocknet und der Rtickstand mit 1 ccm norm. Sal- 
peterdiure in 100 ccm Wasser gelbst. 1st die Menge dgr freien Saure 
gering, so kann das Eintrocknen unterbleiben. In diesem Falle ge- 
niigt es, zu der 100 ccm betragenden L6sung so viel Ammonium- 
c a r b o n a t l 6 s u n g  zu triiufeln, bis sie sich eben triibt, dann wird 
mit 1 ccm norm. Salpetersiiure angesiiuert und nach Vorschrift verfahren. 

Bei den Versuchen  gelangte eine B le in i t r a t -  und eine Bl.ei- 
c h l o r i d l 6 s u n g  von dem gleichen B le igeha l t e  zur Verwendung. 
Die eine Lbsung (a) enthielt in 1000 ccm 10,8316 g Pb(NO&. die 
andere, fast gesiittigte Lbsung (b) enthielt in lo00 ccm 9,0949 PbCI,. 
Von diesen L6sungen gelangten 100, 50, 10 und 1 ccm betragende An- 
teile zur Abmessung; letztere drei Anteile wurden auf 100 ccm ver- 
dunnt. Es wurde mit je 1 crm norm. Salpetersiiure angesluert und die 
Bestimmung nach Vorschrift ausgefiihrt. Die berechneten Mengen 
Bleisulfat (Pb = 207,20) betragen 991,72, 495,86, 99J7 und 9,92 mg. 
Die Versuche ftihrten zu diesen Zahlen: 

a b a b a b  a b  - - 

992,9 992,9mg 
992,4 992,6 
992,7 992,s ,, 
992,s 993,O ,, 
992,s 993,3 ,, 
992,9 992,9 ,, 

99283 mw 

495,7 495,7 mg 
495,6 495.5 - 
495,6 495;s 
,495,6 495,8 ,, 
495,9 495,s ,, 
495,9 495,7 n 

495,72 mg 

98,s 98,6 mg 
98,5 98,2 
98,7 98,s ,, 
98,6 98,9 ,, 
98,5 98,6 ,, 
98.7 99,1 
98,67 mg 

9.5 9.9 mp 
9;o 9;7 
992 992 n 
974 991 n 
9.1 9.3 " 
910 9;3 n 

9,31 mg 
Das Verfahren ist also genau;  die verh8ltnlsm2ii3ig sehr kleinen 

Verbesse rungswer t e  berechnen sich wie folgt: . 
Gew. d. Niederschlags Verbesserungswert 

1900 g - 1,l mg 
0990 g - 0,6 ,, 
0980 g - 0 3  n 

=LOYO 3, 

0,2 ,, 
094 Y Y  

0,5 ¶ >  

096 9, 

0,m 6 
0940 g 
0720 g 
0910 g 
0901 g 

Wurde zum Answasrhen des Niederschlages von 0,5 g anstatt der 
vorgeschriebenen Bleisulfatlbsung 60 ccm k a l t e s  oder 50 ccm heif3es 
Wasse r  genommen, so betrug der Verlust rund 2,O mg. Wascht man 
rnit 50 ccm 50%igern Weinge i s t ,  so ist der Verlust praktisch=O. 

Erfolgte das Seihen anstatt am anderen Tage schon nach zwei 
Stunden, EO betrug das Gewicht des Niederschlages, wenn die Fltissig- 
keit durch Einstellen in kaltes Wasser abgektihlt wurde, bei Ver- 
wendung von 50, 10 und 1 ccm Bleinitratlbsung (auf 100 ccm verdlinnt) 
495,6, 98,2 und 7,6 mg. 

Man stbf3t auf Schwierigkeiten, wenn man den Wassergehalt des 
Niederscblages durch Erhitzen zu bestimmen wiinscht; der bei 1300 
getrocknete Niederschlag erleidet n h l i c h  bei dem Erhitzen, je nach 
dem WTLirmegrade, einen verscbiedenen Gewichtsverlust: 

Bei etwa 300, . . . . 0,12°10 
,, 400, . . . . 0,33°/0 

,, beginnender Rotglut o,47°/0 
,, Kirschrotglut . . . O,64Ol0 
,, Hellrotglut . . . . 1,07°/0 

Von diesen Zahlen diirfte die erste dem tatslchlichen Wasser- 
gehalte des Niederschlages am nlchsten kommen. 

N a t r i u m -  und Ammoniumni t r a t ,  auch in groDen Mengen, 
s t6 ren  kaum. 1st dagegen K a l i u m n i t r a t  etwas reichlicher zugegen, 
so kann die Bestimmung des Bleis nach dem angegebenen Verfahren 
unmittelbar n i c h t  e r fo lgen ;  es gelangt namlich ein aus Bleisulfat 
und Kaliumsulfat bestehendes Doppelsalz zur Ausscheidung. Wurden 
50 ccm der BleinitratlBsuog auf 100 ccm verdlinnt, dann der Reihe 
nach 1,0, 3,O und 5,O.g Natrium-Ammonium- oder Kaliumnitrat hinzu- 
geftigt und die Bestimmung nach Vorschrift auegefiihrt, so war das 
Ergebnis: 

180 g 390 g 590 g 
NaNO, 495,7 mg 495,4 mg 494,2 mg 
NH,NO, 495,4 ,, 494,5 ,, 493,6 I 

495.8 I 663.1 .. 666.5 . KNO, 
In Gegenwas graf3erer' Mengen Kaliumsalze fallt man das Blei 

zuvor mit Schwefelwasserstoft, sammelt am anderen Tege das Schwefel- 
blei auf einem Wsttebausch, der sich in einem gewbhnlichen Trichter 
befindet, und 16st es in heii3er 20°/,iger Sa lzsaure .  Die Bleichlorid- 
l6sung wird eingetrocknet. Das Bleichlorid lbst man rnit 0,5 ccm 
norm. Salpetersaure in 50 ccm heifiem Wasser, seiht durch einen sehr 
kleinen, in einem gewbhnlichen Tiichter befindlichen Wattebausch 
und wlscht mit 50 ccm heil3em Wasser nach, das mit 0,5 ccm norm. 
Salpetersiiure versetzt wurde. Die Bleibestimmung erfolgt dann in 
beschriebener Weise. 

Mit dem angegebenen Verfahren erhalt man auch dann gute Er- 
pebnisse, wenn fremde Metallsalze zugegen sind, so lange d i e  Menge 
des  f r emden  Ka t ions  d i e  d e s  Ble is  n i c h t  ube r t r i f f t -  In Gegen- 
wart der weiter unten aufgezlhlten Kationen wird vor dem endgiiltigen 
Waschen mit wlsseriger Bleisulfatl6sung der im .Kelchtrichter befind- 
liche Niederschlag mit 10 ccm 1°/,iger S c h w e f e l s l u r e  gedeckt. 

Bei folgenden Versuchen enthielt die 100 ccm betragende Lbsung 
50 ccm von der Bleinitratlllsung nhd 0,35 g des fremden Kations: 

Cu 496,Omg A1 -494,4mg 
Zn 496.2 ,, Mn 495.7 
Cd 497;6 ,, Co 496;4 
Mg 495,s ,, Ni 495,5 

Das aogegebene Verfahren eignet sich besonders gut zur Unter- 
suchung von Rohblei .  Man l6st von den Bleispfnen eine etwa 
0,35 g betragende Probe in Salpeterslure nnd verdampft zur Trockne. 
Der Rtickstand wird dann mit 1 ccm norm. SalpetersHure und 100 ccrn 
Wasser gelbst und die Fiillung des Bleis nach Vorschrift vorgenommen. 
Ahnlich verfahrt man, wenn man den Bleigehalt der B l e i g l l t t e  oder 
des Bleiw e X e s  zu bestimmen wiinscht (abzuwagende Probe etwa0,5g). 

Um'den Bleigehalt des Min iums  zu erfahren, wird davon eine 
Probe von etwa 0,5 g, unter fleif3igem Umrtihren mit 25 ccm 20°/,iger 
Salzslure in einer Glasschale eingetrocknet. Der Rtickstand wird mit 
2-3 ccm rauchender Salzslure zusammengeriihrt und ,wieder z u r  
Trockne verdampft. Die Bleibestimmung erfolgt dann in beschriebener 
Weise. Der Bleigehalt einer Miniumprobe wurde mit diesem Ver- 
fahren zu 90,03 und 90,01°/o gefunden (berechnet aus Pb,O, = 90,66O/,). 

Den Bleigehalt des B le i ch romat s  bestimmt man, iadem man 
davon eine etwa 0,5 g betragende Probe mit 25 ccm 20°/,iger Salz- 
slure und 1 ccrn Weingeist eintrocknet, dann mit dam Ruckstand in 
bekannter Weise verflhrt. Der Bleigehalt einer Probe wurde zu 63,20°/, 
gefunden (aus PbCrO, berechnet 62,65°/0). 

Zur Bestimmung des Bleigehaltes eines Bleisalzes mit f l t icht i g e r  
o rgan i sche r  Siiu're wird von dem Salze etwa 0,5 g mit 25 ccm 
2O0I0 iger Salzsaure eingetrocknet und dann erst nach Vorschrift ver- 
fahren. In ktiuflichem reinsten Bleiacetat wurde z. B. der Blei ehalt 
zu 54,61O/, gefunden [aus Pb(C,H,O,), - 3  %O berechnet 54,63O[]. - 
1st die organische  S a m e  n ich t  f l i i ch t ig ,  so wird die Bleisalz- 
probe durch Gliihen und Behandeln mit Salpeterslore in Bleinitrat 
umgewandelt. [A. 203.1 
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