
Bericht: Chemische Analyse anorganischer Stoffe. 291 

trat, Oxalat usw., die mit Uranylacetat Komplexe liefern, und bei Bestim- 
mung organiseh gebundenen Phosphors, miissen die organischen Stoffe mit 
Schwefel- und Salpetersaure zerstSrt werden. In letzterem Falle wird der 
Gesamtphosphor als Orthophosphat ermittelt. Fe(II) und Fe(III) stSren 
gleiehfalls die Titration. Man entfernt Fe am besten mittels Kupferrons. 
Zu diesem Zweeke wird die L0sung hinsiehtlieh HC1 i0~oig gemacht und 
mit Eis gektihlt, sodann das Fe mit 0,5 m Kupferronl0sung gef~llt. Der Fe- 
Niederschlag mit dem Kupferronfiberschul~ und den Zersetzungsprodukten 
wird ausgefithert. Die w~sserige Phase wird dureh vorsiehtiges Erwarmen 
(oder mittels Einleitens yon Ns) yore ~ther befreit, gegen BromkresolgTfin 
neutralisiert und nach Zugabe yon Alkohol wie beschrieben titriert. Mg 
stSrt in nicht zu grol~en Mengen nieht, hingegen stOren Pyrophosphat,. Ar- 
senat und Vanadat. Pyrophosphat ist durch F~llung mit Cd eliminierbar 1. 
Alle bei einem pg-Wert yon etwa 3,5 Phosphatniederschlage ]iefernden 
Metalle, wie Ph, A1 und Cr(III)i sind vorher abzutrennen. H. FREYTAG 

Zur oxydimetrischen Ylikro.Bestimmung des Sulfur-Ions eignet sich nach 
W. LEITHE 2 eine Modifikation des Chromatverfahrens yon AsDaEws. Hier- 
nach wird das Sulfat-Ion aus schwach mineralsaurer L0sung mit 0,002 bzw. 
0,0i n BariumehloridlSsung abgeschieden, die freie Saure mit Calcium- 
carbonat oder hesser mit Natriumaeetat abgestumpft und das iibersehtissige 
Barium mit gleichfalls 0,002 bzw. 0,0t n KaliumchromatlSsung gefallt. Das 
Filtrat davon wird angesauert und das darin enthaltene fihersehiissige Chro- 
mat-Ion mit 0,0006 bzw. 0,003 n Eisen(II)-sulfatl0sung gegen Diphenylamin- 
sulfonsaure als Indikator titriert. Bei solehen geringen~Sdlfatmengen spielt 
die L0slichkeit des Bariumsulfates und Bariumchromates schon eine erheb- 
liehe Rolle; ihr Einflul~ kann durch entsprechend ausgeffihrte blinde Ver- 
suehe weitgehend ausgeschaltet werden. Auch fiigt man zweckmaf3ig sowohI 
im Haupt- als auch im Blindversuch etwas reines, feinkSrnig gef~lltes 
Barinmsulfat hinzu. Im Blindversuch wird damit die L~sliehkeit des Sul- 
fates kompensiert, im Hauptversueh verhindert dieser Zusatz die Bildung 
fibersattigter LSsungen und besehleunigt die vollstandige Abscheidung. Die 
Besonderheit der hier behandelten Methode bringt es mit sich, dab ohne 
Rticksieht auf den Sulfatgehalt der Probe heim blinden und beim Haupt- 
versuch die gleiche Bariumchlorid- bzw. Kaliumchromatmenge zugesetzt 
werden mul~. Dadurch wird aber je naeh dem SuIfatgeha]t der Probe der 
Uberschul3 an Barium- bzw. Chromat-Ionen im blinden und Hauptversuch 
versehied@n und demnaeh aueh die LSsliehkeit der beiden Niedersehlage. 
Bei der einen yore u ausgearbeiteten Methode, anwendbar flit 5 his 50ml 
LSsung mit 2 7 his 0,5 rag Schwefel, wird diese Fehlerquelle noeh nicht 
merklich, wahrend sie bei der zweiten, die mit extrem niederen Konzen- 
trationen yon 0,5 his 35 y Schwefel bei einem Volumen yon i his 5 ml 
reehnet, einen um etwa 8% zu niederen Wert liefert. StSrend wirken Ni- 
trate in grSf3eren Mengen (etwa fiber 0,0i g), dann auch Calciumsalze, 
vor allem abet reduzierende Verbindungen wie Sulfite, Sulfide, Eisen(II)- 
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salze, Glycerin, 15sliche Kohlehydrate, und oxydierende Substanzen wie 
freie Halogene, Chlorate, Nitrite, Peroxyde usw. An sonstigen Fremdsalzen 
stSren am wenigsten die Chloride der Alkalien, einschliel~lich des Ammoni- 
ums, doeh ist auck bier darauf zu achten, dal~ der Salzgehalt eine be- 
stimmte obere Grenze, entsprechend 0,5 bzw. 0,i normalen L~isungen, nicht 
iibersehreitet. Das Verfahren ist yon Interesse ftir die Bestimmung kleinster 
Mengen Sehwefels in Industriegasen, Brennstoffen, Luft und ftir die Rein- 
heitsprtifung chemiseh reiner anorganischer Stoffe. Die Fehlergrenzen des 
Verfahrens in seinen beiden Arbeitsweisen liegen bei =~ 0,5 bzw. • 3 y 
Schwefel. A. EICHLER 

Den Mikronachweis yon Chlor-Ion griinden A. HACK und H.W. FRANKE 1 
auf die yon R. LORE~TZ, E. GRAC und E. BERGHEIMER 2 mitgeteilte Methode 
zum mikroanalytisehen Naehweis yon Brom-Ion, die ausgefiihrt wird, indem 
man eine Probe der zu untersuchenden L0sung mit Essigs~iure ansiiuert, 
mit etwas Blei (IV)-oxyd versetzt und kocht. Die entweichenden D~impfe 
fiirben angefeuchtetes Fluoresceinpapier bei Anwesenheit yon Brom in- 
folge Bildung yon Eosin rosa his rot. Saure LOsungen mtissen vor Aus- 
fiihrung der Reaktion neutralisiert oder mit Natriumacetat gepuffert werden. 
Zum Nachweis yon Chlor(-ion) wird die zu prtifende LSsung zun~ichst 
solange mit Blei (IV)-oxyd und verdiinnter Essigs~iure gekocht, his auch 
bei erneutem Zusatz yon Essigs~iure rail Fluoresceinpapier kein Brom mehr 
nachweisbar ist. Dann fiigt man eimge Tropfen konzentrierter Sehwefel- 
saure zu und kocht wieder, wodurch anwesendes Chlor freigemacht wird. 
Die entweichenden Dampfe setzen aus Kaliumbromid-Fluoresceinpapier 
Brom in Freiheit, wodurch wieder die rote his rosa Farbe des Eosins 
auftritt. Eine StOrung der ]~eaktion tr i t t  ein vor al len in Gegenwart yon 
Thiosulfaten, welche v0rher dutch Koehen rail alkalischerWasserstoffsuper- 
oxydlSsung zersti)rt werden miissen; etwa dabei ausgeschiedener Sehwefel 
wird abfiltriert. Jodide in grSBerer Menge beeintrfichtigen die Reaktion 
ebenfalls ; dutch Behandeln der zu priifenden LSsung mit verdiinnter Essig- 
saute und Blei( lV)oxyd in der Kiilte werden die Jodide zerstSrt und 
das entstandene elementare Jod wird mit Schwefelkohlenstoff ausgeschtit- 
telt. Bei Abwesenheit grSBerer Mengen st0render Ionen ist dutch diese 
Methode noch der Nachweis yon i ~ Chlor- oder Brom-Ion mSglieh. Zur 
Darstellung tier benit igten l=leagenspapiere 15st man 0,20 g Fluorescein 
und 0.044 g Natriumhydroxyd in f Liter Wasser, wozu fiir die Bereitung 
des Kaliumbromid-Fluoresceinpapieres noeh 0,26g Kaliumbromid je Liter 
kommen. Mit diesen L0sungen wird geeignetes Filtrierpapier - die Verff. 
erinnern daran, dal~ sich nieht jede Sorte Filtrierpapier eignet - getriinkt. 

A. EICI4LER 

Ein oxydimetrisches Mikroverfahren zur Chloridbestimmung griindetW. 
LEITHE a auf die Umsetzung mit eingestellter Silbernitrat- und Kalium- 
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