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Analytisch-technische Untersuchungen 

Die Bestirnrnung des Schwefels in organischen Substanzen durch Verbrennung 
irn Luftstrorn. 

Von Dr. J. SimIscrI und Dr. R. SAY I DKE. 
Zentral-Laboratoriuni der Rutgerswerke A.-G., Charlottenburg. 

(Eingrg. 13. Oktober 1931.) 

Trotz der  mannigfaohen zur Bestimmung des 
Schwefele vorgeschlgenen Methoden stellt e3 sich haufja 
heraus, da5 diese oder jene Methode versagt, wenn sie 
Fur &s Material nicht geeignet ist. Auch bei der neuer- 
dings angegebenen Verbrennungsmethode nach H e s - 
1 i n g a I) sowie ihrer Ablnderung durch S e i d e 11 - 
F c h n u r und J a p p o 1 t ?) hatter1 wir oft Versager, in- 
den1 nach der vorgescliriebenen Arbeitsweise keine voll- 
standige Verbrennuxig erzielt werden konnte. Dies ver- 
anlafile urn, ein Verfahren zu entwickeln, das gestattet, 
den Schwefelgehalt organischer Materialien Iliissiger 
un-d Fester Reschaffenheit, wie z. R. Heizole, Bitumen, 
Kohle, Teer, Pech, Asphalt, Kautschuk, Leder, Eiwei5, 
niit einfachen Hilfsmitteln in kurzer Zeit und auf billige 
Weise mit einer Genauigkeit von einigen hundertstel 

a. 

eineni Tropftrichter zugetropft, wlhrend feste und halb- 
Ieste Substanzen in einem geriiumigen Schiffchen ziir 
Verbrennung gelangen. 

1. B e s t i m n i u n g  i m  f l u s s i g e n  M a t e r i a l .  
Das Verbrennungsrohr (9. Abb. 1) besteht aus schwer 

schmelzbarem Glass) mit einer lichten Weite von etwa 23 bis 
25 mm und trlgt einen etwas engeren seitlichen Ansatz fur die 
Zufuhruug des sekundaren Luftstromes. Es ist unerlaBlich, niIt 
der Weite des Reaktionsrohres uber das Ma13 des gewohnlichen 
Verbrennungsrohres auf die angegebene lichte Weite hinauf- 
zugehen, da sonst der Reaktionsrauni zu klein und die Ver- 
brennung leicht uiivollstandig wird. Die zweite Luftzufuhrung 
sol1 den infolge etwaiger zu starker Verfluchtigung der Substanz 
auftretenden Luftniangel beseitigen. Der vordere Teil des 
Kohres ist nach oben gebogen und nimmt niit Hilfe eines 

b. 

Abb. 1. 

Prozenten zu besti,mnlen. Sel.bst bei schwefelarmen 
Mat,erialien lafit sich dio genannte hohe Genauigkeit er- 
reichen, da #beliebig g r d e  Snbstamniengen zur Unter- 
suchung gelangen konnen. Dementsprecliend schwankt 
die Dauer der Bestimmung je nach Art und Menge des 
zur Untersruchung kommexden Ma ter.ials zwischen einer 
halben St,unde und mehreren Stunden. 

Das Prinzip ,der Methode bemht dara.uf, da5 dos 
Untersuchungsmnterial unter vorsichtiger Dosier.ung in 
einem weiten, leeren, schwer schmelzbaren Cilasruhr, 
d h s  niit einer zweifachen L u f t w w r u n g  versehen ist, 
auP einem Verbrennungsofen ,bei Rotglut im Lu€tstro,m 
verbrannt wird. Die SOa-haltigen Gase werden in geeig- 
net,en AbsorptionSgefiiBen durch eine 3%ige Wasserstoff- 
superoxydlkkung geleitet, und die gebildete Schwefel- 
siiure wird titrimetrisch oder vnter Urnstlinden gravi- 
inetrisch bestimmt. Flussige Substazen mexden aus 
. 

1) Chem. Weekbl. 1925, 98. 
2) Braunkohlenarch. 1930, Heft 31, S. 44.. 

T-Stiickes, das gleichzeitig 
zur Zufuhrung des pri- 
mareri Luftstromes dient, 
einen Tropftrichter mit 
etwa 10-20 cin8 Inhalt 
auf. Das Ablaufrohr des 
Tropftrichters ist zu einer 
('apillare nusgezogen, u m  
die Dosierung der Sub- 
stanz in Form in o g -  
l i c h s t  k l e i n e r  Trop- 
fen zu ermoglichen. Um 
den oberen Teil desTropf- 
trichters ist ein Draht mit 

einer h e  als hufhangevorrichtung fur die Wagung geschlungen. 
Die angesaugte Luft, d ie  frei v o n  sauren Dampfen sein niuB, 
wird zur Beurteilung der Stromungsgeschwindigkeiten durch 
zwei niil wenig Wasser beschickte Wasc,hflaschen geleitel. An 
das hinlere Elide des Verbrennungsrohres werden hinterein- 
ander zwei Absorptionsgefafie, ein Stroniungsniesser und eine 
Sicherheitsflasche rnit  eineui Glashahn ge6c.haltet und letztere 
mit der Wasserstrahlpumpe rerbunden. An Stelle der  beiden 
verschiedenen, in Abb. 1 a dargeslelllen AbsorptionsgeflBe 
konnen aurh solche der gleichen Bauart verwendet aerden.  

Das IJntersuchungsniaterial wird in den Tropftrichter ein- 
gefullt und das Bruttogewicht ermittelt. Der Tropftrichler rnit 
Inhalt wird dann rnit Hilfe eines Stopfens in das T-Rohr ein- 
gesetzt, die beiden AbsorptionsgefaBe werden rnit je 100 cm.' 
3% iger Wasserstoffsuperoxydlosung beschickt, und nach ZU- 
saniniensetzung der Apparalur wird die Wasserstrahlliunipe an- 
geslellt. Der Luftslroni wird so reguliert, dafi der primare Strom 
eine Geschwindigkeit vou elwa 3 1 in der Minute, der sekundare 
Strom eine solche von etwa % 1 in der  Minute besitzt. Uni diese 
Verteilung zu erzielen, mu8 man zuror die Blasengeschaindi,altcit 
des Luftstromes von etwa % 1 in der  Minute an einer Wascli- 
flasche fur sich nusprobiert und sich eingepragt haben. Mit  
Hilfe der Wasserstrahlpumpe wird danii der niit den1 Stroniungs- 
messer gemeasene Gesnmtluftstrom von etwa 3% 1 in der Minute 
auf die beiden Luftzufiihrungen verteilt. Hierbei reguliert man 
den Luftstrom von etwa % 1 in der  Minute mit Hilfe einer 
Klemmschrnube ein, \ras sich niit ausreichender Genauigkeit 
nach dem Erinnerungsbild der vorher angestellten Probe er- 
reichen 1aBt. Fehlerhaft ware es, die Wasserstrahlpumpe starker 
als notig in Taligkeit zu setzen uiul den dadurch ubermaflig an- 
gesaugten Luftstrom durch Drosselung des primaren Luftstronies 
nuf die vorgeschriebene Menge herabzulnindern, da dann ini Ver- 
brennungsrohr ein derartiger Unterdruck auftreten konnte, dafl 
das rotgliihende Verbrennungsrohr zusainniengedruckt wurde. 

3) Z. B. Supremaxglas der Firnia Schott 8; Gen., Jena. 
- - -  
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Statt hintereinander kann man die AbsorptionsgefaBe, die 
innn dann gleichartig wahlen wird, auch nebeneinander schalten. 
Hierdurch wird die Stroniungsgeschwindigkeit in den Absorp- 
tionsgefaBen auf die Halfte herabgesetzt, 60 daR man die Luft- 
iiienge iiber das oberi angegebene MaR von etwa 3% 1 hinaus 
verstarken kinn. Das bedeutet weiter eine wesenlliche Ab- 
kiirzung der Zeitdauer der Bestimniung, so da8 der rnit dem 
Verfahren vertraute Analytiker diese Art der Schaltung bevor- 
zrrgen wird. Bei dieser Schaltung la8t man die Gase aus dem 
Verbrennungsrohr durch ein geeignetes T-Stuck und sich eng 
damn anschlieljende (Glas an Glas) rechtwinklig gebogene Glas- 
rohre in die beiden AbsorptionsgefaBe, z. B. zwei 10-Kugel- 
Rohre, treten, wie dieses in Abb. 1 b skizziert ist, um sie nach 
dein Durchgang mit Hilfe zweier mit Klemnischrauben ver- 
seheiier Gummischlauche wiederurn durch ein T-Stuck zu ver- 
einigen, dns nunmehr mit dem Stromurigsmesser verbunden wird. 
Die Kleninischrauben errnogliclien notfalls ein Einregulieren 
der gleichen Geschwindigkeit der beiden Gasstrome. 

1st nun das Pohr auf Rotglut erhitzt, wobei die Stopfeii 
durch Asbestplatteii gcschiitzt werden, so beginnt man iiiit dem 
Zutropfen des 17ntersuchuiigsnialerials. Die Tropfgeschwindig- 
lteit wi'rd der Verbrennlichkeit der Fliissigkeit angepaBt. Beim 
Verbreuiieti tritt meist unmittelbar hinler deni Beginn der Gliih- 
zone eine Flamnie auf. Bei sorgfaltig eingefettetem IIahn dcs 
Tropftrichters 1a8t sich die fiir eine vollstandige Verbrennung 
der Substanz erforderliche nicht zu schnelle Tropfgeschwindig- 
keit eiiihalten. Sollten einmal infolge zu grol3er Tropfgeschwin- 
digkeit einige Tropfen nicht restlos verbrennen und RuBbildung 
auftreten, so ist dieses auf das Analysenergebnis ohne EinfluO. 
Mi t u ti ter IaBt die Tropfgeschwindig- 
keit bei innnchen Substanzen niit der  
Zeit etwns nncli, so daR von Zeit zii 
Zcit ein neues Einstellen der Tropf- 
geschwindigkeit erforderlich wird. Im 
;ill;enieinen kann man jedoch die 
Verbrennung sich selbst iiberlassen. 
Die Vergnsung de6 Untersuchungs- 
materials nuf deni Wege von der  Auf- 
tropfslelle bis zur Verbreiinungszone 
ist bei niedrig siedendeni Material 

2. B e s t i m m u n g  i m  I e s t e n  u n d  h a l b f e s t e n  
M a t e  r i a l .  

Die Abweichungen der  iu Frage kommenden Apparatur 
von der  fur fliissiges Material verwendeten sind au6 der Ab- 
biIdung 2 ersichtlich. 

Das Untersuchungsmaterial wird in ein Porzellanschiffchen 
von bekanntem Gewicht eingewogen. Das Schiffchen wird zu- 
nlchst in den vorderen, HUS dem Ofen herausragenden Teil des 
Verbrennungsrohres hineingebracht, wobei man es zweckmabig 
auf eine an einem Ende mit einem Bohrloch versehene Ton- 
unterlage setzt, um ein etwaiges Anbacken in der  Gluhzone niil 
Sicherheit zu vermeiden. Das Rohr wird mit Hilfe eines doppelt 
durchbohrten Gummistopfens verschlossen. Durch die eine 
Bohrung des Stopfens ist d ie  primare Luftzufiihrung geleitet, 
durch die andere Bohrung ein Glasstab, der an seinem in das 
Rohr hineinragenden Ende in einen spitzen IIaken auslauft. 
Die Einregulierung der Luftstronie erfolgt auch hier wie bereits 
beschrieben. Mit Hilfe des Glasstabes, dessen Haken in das 
Loch der Tonuiiterlage eingefuhrt wird, nahert man das Schiff- 
chen allmahlich, der Brennbarkeit des Materials entsprechend, 
der rotgliihenden Verbrennungszone uiid schiebt es schrittweise 
in sie hinein. Sollte hierbei einmal infolge zu starker Ver- 
brennung die  Substanz z. T. entflanimen, wodurch nieist RuB- 
abscheidung eintrilt, 60 ziehe man das Schiffchen niit Hilfe des 
Glashakens sofort zuriick, worauf die Flainme erlischt, und ver- 
fahre entsprechend rorsichtiger. 1st der Inhalt des Schiffchens 
verbrannt, so kann man grundsatzlich noch weilere Fiillungen 
des Schiffchens bei ein und derselben Bestimmuiig verbrennen. 

bereits vollkoiiimen Bei hoher sieden- 
Clem Material verkrustet und verkohlt 
h;iufig ein Teil im Rohr, ehe er  in die  Verbrennungszone gelangt. 
Dieser Anteil wird nach Beendigung des Zutropfens vorsichtig 
niit der Flamme ein,t?s Teclubreniiers verbrannt, indem man bei 
der Verbrennungszone mil kleiner Flamnie beginnt, letztere all- 
tnahlich vergroBert und sie dann langsam nach der Auftropf- 
stelle hin verschiebt. Nach der Verbrennung der je  nach dem 
Schaefelgehalt des Unter6uchungsiiiaterials benotiglen kleineren 
oder groDeren Mengen (man wird in der Regel mit Mengen von 
0,s bis 5 g auskomnien konnen) offnet man vorsichtig den Hahn 
der Sicherheitsflasche und stellt die Wasserstrahlpumpe ab. Die 
Wasserstoffsuperoxydlosungen werden quantitativ in einen Erlen- 
nieyerkolben von etwa 7-50 cn13 Inhalt ubergefuhrt. Falls sie 
feinverteilten RUB enthalten, werden sie hierbei fillriert. Die 
Losung in dem Erlenmeyerkolben wird dann zur Entfernung der  
g-eloslen Kohlenslure aufgekocht, und nach deni Abkuhlen wird 
die gebildete Sc.hwefelsBure mittels n h 0  KOH und Phenolphthalein 
bis zur e b e n b e  g i  n n e n d e n R 0 s  a f a r  b u n g titriert. Statt 
die beiden Wasserstoffsuperolrjrdlijsungen zu vereinigen, kann 
inail sie natiirlich auch gelrennt titrieren. Zeigt dann nach 
hnwendung hintereinander geschalteter AbsorptionsgefaBe die 
Titration der  zweiten Losung keinen Schwefelsauregehall an, 
\vie dieses in der  Regel der  Fall ist, so hat man dadurch die 
Ikslatigung, daB die -4bsorption der gebildeten schwefligen 
Satire quantitativ erfolgt ist. Durch Ruckwagung des Tropf- 
trichters erinittelt inan die zur Verbrennung gelangle Mengc 
des Untersuchuiigsniaterials. 

Die Berechnung des Schwefelgehaltes erfolgt nach der 
0 leichung : v * 0.08 

E 
ojos = --3 

wobei E die verbrauchte Subslanzrnenge in Gramm und v die 
verbrauchte Anzahl Kubikzentimeter "Izo KOII nach Abzug der 
deiii Sauregehalt von 200 c1n3 3%iger Wasserstoffsuperoxyd- 
lijsung entsprechenden Kubikzentimeter (durch Blindversuch zii 
ermitteln) bedeuten. 

Abb. 2. 

Die Aufarbeitung erfolgt in der  Weise, wie es in  der Vorschrift 
fur flussiges Material beschrieben ist. Riickwagung des Schiff- 
chens nach der  Verbrennung ergibt den Aschegehalt. 

Bei eiiiigen Asohe hinterlassenden Substanwn, z. B. 
Kahl<e, wird nach ldiesem Verfahren nur der fliichtige 
Schwefel bestimmt; der niohtfliichtige Schwefel bleibt 
in der Asohe zuriiok und kann hierin fur sich gravi- 
metrisch a l s  Sulht bestimmt werden. Man ist somit in 
der Lage, den schadlichen, in die Abgase gehenden 
Schwefel getrennt von dern unschiidlichen, in der Asche 
zuruckb1ei)benden zu erfassen. 

Fur zahe Flussigkeiten verwendet nian eine deiii 
Material angepai3te erweiterte Capillare oder verbrennt 
nianche uberhaupt besser h i  Schiffchen, z. B. Teere. 

Bei Swbstanzen niit hohereni Schwefelgehalt (mit 
iiiehreren Prmenten) wind man, solfern man eine groflere 
Subst anzm enge verbrann t hat, zweckmii i3iger w eise eine 
stiirkere Kalilauge a b  die angegebone ~ l / ~ ~  KOH benutzen, 
urn ni&t so eine unnotig g r d e  Anzahl von Kubikzenli- 
metern einer schwachen Lauge verwenden zu miissen.- 
Die Berechnungsformel iindert sich dann, z. B. bei Ver- 
wendung einer KOH, in: 

Bei der Titration der Wasserstoffwperoxydlijsung 
wurde vorgeschrieben, nur bis zur eben bginnenden 
Rmf; ihung zu titrieren. Dieses hat seinen Grmd darin, 
dai3, wie wir durch Blindversuche feststellen konnteii, 
bei Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd die Neutrali- 
sation einer S u r e  schon bei der  eben beginnenden Rosa- 
farbung erreicht ist, wiihrend zur Erzielzlng der  iiblichen 
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1,13 1,13 
0,o 0,o 
0.29 0.30 
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ausgeprligten Rotfarbung nooh e in  d ie  Bestimmung 
falmsahender Obersch,uB a n  Alkali notwerudig ist. 

Neuerdings sprechen F i s c h e r  a n d  Hei3')  die 
Ansicht .au, &if3 sich bei d e r  Verbrennung schwefel- 
halt,iger Substamen. stets auch etwas SOs bildet, das von 
der  wai3rigen Absorptionsliisung .nicht quantitav ab- 
sorbiert wird, wodurch nach diesen Autoren unter Um- 
standen ein geringer Fehler auftreten kann. Bei d,en %is- 
lang von uns untersuchten Materialien haben wir eine der- 
a.rtige Beeintrachtigung nicht fe&stellen kiinnen. Jeden- 
falls ergibt siah die  Brauchhrkei t  des beschriebenen Ver- 
fahrens aus der guten Ubereinstimmung der erhaltenen 
Werte der  sowohl nach der  neuen Methode als auch in 
d e r  Stahlbombe untersuchten Materialien. Sollte bei be- 
stimmten Verbindungstypen d i e  S03-Bildung ein s t l rkeres  
Ausmad annehmen, so 1a5t sich dennoch, wie dieses 
F i s c b e  r und H ei3 (1. c.) zeigen, die Absorption des  
SO3 durch Einschaltung feuohter Glmfilter vollstiindig 
maohen. Jedenfalls ,mui3 dann auch die Glasapparatur 
hinter der  Verbrennungszone, in der  sich Schwefelsiiure 
kondensieren kann, ausgespiilt und diese Wa,schfliissig- 
keit mit zur Best,immung herangezogen werden. 

Enthalt d a s  Untersuchungsmaterlial njur geringe 
M,engen .an Stickst0f.f in einer Bindungsform, wie es z. R. 
in  Heizolen, Kohle, Teer, Pech, Asphalt der Fall ist, 
so wird h,ierdurch, wie die Praxis migt, die  maDanaly- 
tische Erfassung der  Schwefel lure  nicht beeintrachtigt. 
Erfolgt doch die Abgabe des Stickstoffs aus  vielen organi- 
when V.erbindungen bei d e r  Verbrennung in elementarer 
Form. Bei gewissen Verbindungen tritt jedoch der  Stick- 
stofi bei der  Verbrennang in  Form von Salpetersanre, 
aber bisnrei1,en ,such in Form von Ammoniak auf. Liegen 
also wesentfiche Bei,m,eqpngen solcher Verbindungstypen 
vor, ader  will man den  Sahwefel in  Verbind.ungen be- 
stimmen, die gleichzeitig Stickstoff im Molekiil enthalten, 
so kann der  genamte  Fall eintreten, dai3 Salpetersiiare 
bw. auch Ammoniak in den  Verbrennungsgasen vor- 
harden sind, so dai3 d,ie titrimetrische Bestimmung der  
Schwefeldure unuuverkssig w i d .  I n  diesem Falle kann 
trotzdem die  neue Methode zur Anwendung kommen, 
nur mu5 d m n  d ie  Erfassung der  Schwefe1s;iure gravi- 
metrisoh erfolgen. In Zweifelsiallen zweigt man einen 
aliqzloten Teil der  Absorpt,ionsliisung a b  und priift auf 

~~ 

4) Erdol u. Teer 1929, 83. 

1.08 1,12 
I 0,o 0,o 
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Salpetersiiure und Ammoniak. Je nach dem Ausfall ent- 
d e i d e t  es sich, ob  d ie  Bestimmung titrimetrisch odder 
gravimetrisch zu Ende geflihrt wird. 

Auoh bei halogenhaltigen Substanzen ist d ie  Methode 
anwendbar, sofern d i e  Aufarbeitung gravimetrisch 
erfolgt. 

Die gravimetrische Aufarbeitung erlaubt ferner die  
Anwendtung dter Methade a w h  bei d e r  Anwesenheit 
fliichtiger anorganischer Bestandteile im Untersuohungs- 
material, die eine titrimetrimhe Bestimmung aus- 
sahliefien. 

Schkiei3lioh sei noch erwahnt, d a 5  sich d ie  Anwend- 
barkeit auch auf Gemenge von organischem und anorgani- 
schem Material, wie Moor, Schlamm u. a., erstreckt. 

A n a1  y t i s c h e B e  1 e g e. 

6,20 6,12 
1,78 

Schwefelgehalt 
in 

I 6304 
1,82 

~ 

Treibol X . . . . . . 
Treibol Y . . . . . . 
Benzol ,Kahlbaum' . . 
90er Benzol . . . . . 
Losungsbenzol I . . . 
Losungsbenzol 11 . . . 
Schwerbenzol . . . . 
Abgetropftes Schwerol 
Acenaphthenfraktion . 
Rhoer Steinkohlenteer 
Entwasserter Stein- 

kohlenteer . . . . 
Steinkohlenteerpech . 
Erdolasphalt. 

mexikanisch . . . 
FettnuOkohle . . . . . 
Entnasserte Braunkohle 

a) Fluchtiger S . . 
b) S in der Asche . 

Kautrchuk 
a) Fliichtiger S . . 
b) S in der Asche . 

Chromleder 
a) Fluchtiger S . . 
b) S in  der Asche . 

WeiBes Hiihnereiweill . 

0107 
0,25 
0,74 
0,59 
0,80 

0.08 
0,23 
0.76 
0,58 
0,80 

0,20 I 

0.69 0.78 Unter Zusatz 
0,43 von Alkoliol I versagt I 0,8Z 

$3, 0,94 1 versagt ! 
~ 0,74 

0,27 0,25 
0.70 ___ 
0995 1 

I 

I 

0,90 
I 

4,Ol 3,99 

4,40 

0.38 (gravimetrisch bestimmt) 
1,86 
2,24 
0,09 (gravimetrisch bestimmt) 

0,:39 
-. .- 
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Zur Prage 
der Kieselsaurebestimmung in Mineralwassern"). 

Von Dr. L. F r e s e n i u s .  
Chemisches Laboratorium Fresenius, Wiesbaden. 

Die von mancher S i t e  mit angeblich abnorm hohen Kiesel- 
sauregehalten von Mineralwassern betriebene Reklame hatte 
F. W. S i e b e r  auf der Tagung des Allgemeinen Deutschen 
Baderverbandes in Badenweiler zu einer im Interesse der 
reellen Bader besonders dankenswerten Warnung veranlafit'). 
Im Zusammenhang damit hatte sicb S i e b e r  auch mit der 
Zuverlamigkeit der Kieselsaurebestimmung in Mineralwassern 

'uberhaupt beschaftigt und eine Reihe von Fehlerquellen hierfiir 
zusammengestellt. Zwei davon sind rein analytischer Natur, 
nlmlich einmal die Moglichkeit, dab durch mangelhafte Ab- 
scheidung der Kieselsaure zu niedrige oder durch Unterlassen 
des Fluorierens der gewogenen Kieselsiiure zu hohe Werte ge- 
funden werden konnen, zum anderen die Gefahr, da13 infolge 
dee Herauslijsens von Silicaten aus dem Flaschenglas zu hohe 
Kieselsaurewerte erhalten werden. Beide Fehlerquellen spielen 
zweifellos eine gewisse Rolle. Da aber, namentlich aus dem 
SchluDsatz der Mitteilung von H u n d e s h a g e n und 

*) Eingegangen am 22. August 1931. 
1) Vgl. H u n d e s h a g e n  u. S i e b e r ,  diese Ztschr. 44, 

683 [1931]. 

S i e b 8 r l), der Eindruck hervorgerufen werden konnte, dab 
besonders in alteren Mineralwasseranalysen haufiger mit ihnen 
zu rechnen ware, so mochte ich doch darauf hinweisen, daB auf 
beide Fehlerquellen schon in der Anleitung iur  quantitativen 
Analyse von R. F r e 6 e n i u 6 Rucksicht genomrnen wird. Die 
Notwendigkeit vollstandigen Trocknens wird bereits in der 
ersten Auflage (1845) deutlich erwahnt. Ein Hinweis auf das 
Fluorieren findet sich zuerst in-der 111. Auflage, S. 243 (1853). 
Die seit mehr als 50 Jahren iibliche Analysenvorschrift steht in 
der VI. Auflage, Bd. 11, S. 185 (1877-1887). I& heiBt dortselbst 
beziiglich der Kieselsaure ,,Man verdampft vollig zur Trockne. . . 
Nach dem Wagen wird sie mit reinem Fluorammonium oder 
reiner Flu& und Schwefelsaure erhitzt. Etwa nicht verfluchtigte 
Anteile werden in Abzug gebracbt." Dabei wird noch auf den 
Abschnitt uber die Bestimmung der Kieselsaure, in dem sich 
weitere Angaben beziiglich der vollstandigen Abscheidung 
durch wiederholtes Eindampfen und uber das Fluorieren finden, 
verwiesen. Als Flaschen fur die Entnahme der Wasserproben 
werden in der allgemeinen Anleitung besondere weiBe Flaschen 
gefordert, bei denen, was allerdings nicht ausdrucklich bemerkt 
ist, ein Aufliisen der Glassubstanz durch. das Mineralwasser 
innerhalb der kunen Zeit, die zwischen Probenahme und 
Beginn der Analyse liegt, wohl kaum in Frage kommt. 

Die von R. F r e 8 e n i u s  .stammenden Vorschriften fur 
die Analyse der Mineralwasser sind dann spater von L. G r u n - 


