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Bericht fiber die Fortschrifle der anaiyUschen Chemie. 

I. Allgemeine analytische Methoden, analytische Operationen, 
Apparate  und Reagenzien. 

I. A u f t h e o r e t i s e h e u n d p h y s i k a I i s e h e C h e m i e b e z a g l i e h e .  
r o l l  

R. Fresenius. 

Eine neue Methode zur Tensionsbest immung yon Sulfaten haben 
L. W 0 h l e r ,  W. P l t ~ d d e m a n n  und P. W 6 h l e r  1) ausgearbeitet. 
Ein ira Prinzip gleicher Weg wurde yon L. W 0 h l e r  ~) bereits bei der 
Bestimmung der Drucke yon Oxyden der Edelmetal]e eingesehlagen. 
Hierbei wurde das Oxyd erhitzt und das Reaktionsrohr mit einem Mano- 
meter verbunden. Naehdem sich Gleichgewicht eingestellt hatte, wurde 
der Druck far bestimmte Temperaturen ahgelesen. 

Bei tier Anwendung dieser Methode bei Sulfaten ist zun~chst zu 
beachten, dass sich das Sehwefeltrioxyd in den Zersetzungsgasen nicht kon- 
densieren darf. Gase dtirfen aberhaupt nicht ins B{anometer gelangen. 
Das Gleiehgewieht muss sich bei der Versuehstemperatur schnell ein- 
stellen. Ferner darf es nicht an Substanz fehlen, da man zur Konstruk- 
tion der Druekkurve eine gauze Reihe yon Einzelbestimmurgen aus- 
fahren muss. Schlauchverbindungen und gefettete H~hne reassert in 
den Teilen des Apparats, die mit dem Trioxyd in Berahrung kommen, 
ganz vermieden werden. 

Es gelang den Verfassern einen Apparat zu konstruieren, der diesen 
Anforderungen gereeht wird. Das Reaktionsrohr, aus Berliner Porzellan 
gefertigt, hat die Form einer Yerbrennungsr0hre Unten zugeschmolzen, 
sitzt es senkrecht in einem Her~us ' s chen  R0hrenofen, dessen Tempe- 
ratur mit Hilfe des L e C h a t  e l i e r ' s chen  Pyrometers ermittelt wirdo 
Das untere Ende des Reaktionsrohrs, das sieh an tier Stelle grSsster 
Temperaturkonstanz befindet, enth~lt ein kleines PlatinrShrehen mit 
Sulfat, auf dem ein kleines Platindrabtnetz und etwas Platinschwamm 
liegen Diese erm0glichen eine rasche Einstellung des Gleichgewichts. 
An alas obere Ende des Reaktionsrohrs ist ein (klasrohr mit quecksilber- 
gedichtetem Hahn angeschliffen, Glas innen, Porzellan aussen. Es ftihrt 

1) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. zu Berlin 41, 703. 
2) Zeitschrift f. Elektrochemie II, 836; 1~. 781; 14, 97. 
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zu einem angeschmolzenen Kuge]ktibler~ der als ,>Luftpuffer,~ dient. 
Um das Trioxyd gasfSrmig zu erhalten, muss der den ,>Kahler~ um- 
gebende Wiirmekasten mit Wasserdampf geheizt werden. Ein T-Rohr 
verbindet den Kahler einerseits durch einen quecksilbergedichteten Hahn 
mit der Luftpumpe~ andrerseits durch ein mit Kalziumehlorid und 
Natriumhydrat geft~lltes Trockenrohr mit dem Manometer. Dieses steht 
durch einen gew0hnlichen Hahn und ein Kalziumchloridrohr mit der 
Aussenluft in Verbindung. 

Die Druckbestimmung mit HiKe dieses Apparats gestaltet sich in 
der Weise, dass zun~tchst das ganze System mit HiKe einer Queekilber- 

luftpumpe bis auf 1 mm evakuiert wird. Die H~ihne werden geschlossen, 
der Ofen wird auf Temperatur gebracht. Sobald Temperaturkonstanz 

eingetreten ist, liisst man durch den Manometer-Hahn Luft eintreten, 
beachtet dabei, dass der Druck, tier nun den Apparat his zum ersten 
Hahu erftillt, geringer ist als der des Sulfats bei der betreffenden Tempe- 
ratur. Man liest die Stellung des Manometers ab und 5ffnet dann den 
ersten Hahn wriibergehend. Die Drucke gleichen sich zu einem hSheren 
Gesamtdruck aus, der abgelesen wird. Durch Luftzufuhr wird nun der 
Druck im Kugelktihler um 10 his 15ram erhOht; nach kurzer Zeit 
wird der erste Hahn wieder vorfibergehend geSffnet und der Druck- 
unterschied gemessen. Dieses ¥erfahren muss so lange fortgesetzt werden~ 

bis ein Druckuntersehied beim Offnen des ersten Hahnes nicht mehr 
festgestellt werden kann. Der jetzt herrschende Druek wird vorl~tufig 

als Gleichgewichtsdruek angesehen; bei hSherer Temperatur wird dann 
in derselben Weise mit neuer Substanz der Druck ermittelt und so 
fort~ his man in tier Lage ist, eine Druckkurve aufzustellen. Erst dann 
werden mit einem ganz kleinen Luftpuffer die eigentlich gtiltigen Werte 
ermittelt. Das grosse Kfihlrohr muss bei den orientierenden Versuchen 
benutzt werden, um eine Diffusion des Trioxyds in den Manometerraum 
auch bei l~ngerer Einwirkung zu vermeiden. Die Genauigkeit der 
~Terte wird aber dadurch verringert~ dass das Volumen des Kiihlrohrs 
so viel grSsser ist als das des Reaktionsrohrs. 

In der beschriebenen Weise wurden an einer ganzen Reihe you 
Sulfaten Tensionsbe~timmungen vorgenommen, und zwar an den Sulfaten 
des Eisens~ Aluminiums~ Chroms, Kupfers, Cers, Thors und Titans. 

Aus den so gefundenen Gesamtdrucken und den Dissoziations- 
w~trmen berechnen die Verfasser die Schwefeltrioxyd-Partialdrucke. 
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Eine Reihe yon Beobachtungen bei Ausftihrung dieser Bestimmungen 

kaun hier nicht wSrtlich wiedergegeben werden, es sei dieserhalb auf 

das Original verwiesen. 
Ftir den Analytiker interessant ist es vor allem, dass sich eine 

q u a n t i t a t i v e T r e n n u n g  v e r s c h i e d e n e r S ~ e t a l l e ,  s p e z i e l l v o u  
E i s e n  und  Z i n k  mi t  H i l f e  i h r e r  S u l f a t t e n s i o n e n  nach dem 
beschriebenen ¥erfahren du~'chftihren l~tsst. Sie grth~det sich auf folgende 
Uberlegung : >)Sind yon zwei oder mehreren Sulfaten die Zersetzungsdrucke 
bekannt, so ist es besonders mit Hilfe des H er~us'schen Tiegel-Wider- 
standsofens sehr leicht, durch Fixieren einer ganz bestimmten Temperatur 
das eine Sulfat zu zersetzen, die tibrigen unzersetzt zu erhalten, und zwar 
ist es die Temperatur, bei welcher der Druek der zu zersetzenden Sulfate 

mehr als 1 Atmosphi~re betr~igt. Die Sulfate mit niedrigerem Druck werden 
unzersetzt bleiben, und es wird eine Trennuug des 0xyds yore unveriinderten 

Sultat dureh LSslichkeitsunterschiede in Wasser und S~turen mOglich 
sein. Nattirlich diirfen bei der Temperatur, bei der das eine Sulfat 
den Druck von einer Atmosphi~re hat, sich die andern noch nicht merk- 
lich zersetzen: denn bei bequemer Yersuchsanordnung wird man in 
einem gewShnlichen, bedeekten Tiegel arbeiten, bei dem Diffusion nicht 
v(~llig ausgeschlossen ist. Liegen beispielsweise die Temperaturen der 
Maximaltensionen so nahe bei einander wie beim Aluminium- und Ferri- 
sulfat, so wird eine Trennung auf diesem Wege nicht mOglich sein, 
denn w~thrend Aluminiumsulfat bei zirka 750 o 1 Atmosph~ire hat, er- 
reicht Ferrisulfat diesen Druek bei 7100. 

Allerdings werden gerade solche Metalle, deren Trennung sich durch 

ihre chemische ~_hnlichkeit sehwierig gestaltet, aueh ~hnliche Zersetzungs- 
drucke aufweisen, wie zum Beispie] Nickel- und Kobaltsulfat, so dass 
eine Trennung der beideu h[etalle nicht ang~ngig ist. Eben so sehwer 
wtirden sich Blei und Silber durch diese Methode trennen lassen~ deren 
Sulfate t~berdies auch fiusserst best~ndig und erst bei unbequem hoher 
Temperatur zu zerlegen sind. Auch dann versagt die Methode~ wenn 
sowohl die wasserfreien Sulfate wie die entstehenden Oxyde wasser-, 
beziehungsweise saureunl~slich sind, also bei den seltenen Erden, bei 
denen eine Trennung auf diesem Wege sehr erwtinscht w~re. Einfach und 
glatt dagegen bewerkstelligt sich die quantitative Trennung einer ganzen 
Zahl anderer 5~etall-Sulfate wie zum Beispiel der yon Eisen, Aluminium und 
Chrom einerseits yon Kobalt und Nickel andrerseits~ yon denen besonders die 

T rennung yon Eisen und Nickel ¥ortei!e vol" der sonst t~blichen aufweist,,( 
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Als Beispiel far die Anweudbarkeit der Methode beschreiben die 
genannten Forscher die Trennung yon Eisen und Zink. 

Bei Temperaturen, bei deneu sich das Ferrisulfat bereits zersetzt, 
ist die Spannung des Zinksulfats noch sehr gering. Hitlt man eine 
Temperatur yon 700 ° ein, so geht das Ferrisulfat in Ferrioxyd tiber, 
Schwefeltrioxyd entweich L das Ziuksulfat aber bleibt unver~indert. Man 
erhitzt bis zur Gewicbtskonstanz, behandelt den TiegelinhMt mit sieden- 
dem Wasser, wobei das Zinksulfat in LSsung geht. Man filtriert das 
ungelSste Ferrioxyd ab~ whscht es aus und bringt es naeh dem Ver- 
aschen und Gltihen zur W~tgung. ]m Filtrat kann man das Zink mit 
Natriumkarbonat frilled und als Zinkoxyd bestimmen. Die als Beispiel 

mitgeteilte Beleganalyse zeigt gentigend gute 1Jbereinstimmung. 
Die MSglichkeit, die neue Methode in gewissen Fiillen anzuwenden, 

ist bei Durcharbeitung der Arbeitsweise sicher gegeben. 
Einen neuen Appara t  zur Schmelzpunktsbest immung empfiehlt 

J. T h i e l e l ) .  Die Vorrichtung ist sehr einfach. An das untere Ende 
eines etwa 12 cm langen, 2 cm weiten Rohres ist eiu 1 c~ weites Rohr 
angeschmolzen; im Bogen filhrt es zur Mitre des Hauptrohrs zurtick. 
Der Apparat wird mit Schwefels~ure beschickt; das Ansatzrohr muss 
gerade ganz gefilltt sein, wenn das Thermometergef~iss sich im unteren 
Drittel des Hauptrohrs befindet. Man erhitzt die Krtimmung des Bogens 

und  erreicht so eine regelm~tfsige Zirkulation der Schwefels~ure und 

damit ein ganz gleichm~tfsiges Ansteigel~ des Thermometers, an dem das 
Schmelzpunktsr6hrchen mit dor zu untersucbenden Substanz in tiblicher 
Weise befestigt ist. 

Der Apparat, der gleichm~ffsiger arbeiten soll als alle anderen 
Apparate ohne me('hanischen Rtihrer, ist seit Jahren im chemischen Institut 
der Ul~iversit~t Strassburg in Gebrauch und hat sich sehr bewtihrt. Er 
wird yon der Firma K a r l  K r a m c r  in Freiburg i B. angefertigt. 

l~inen Gasstrom-Druekregulator,  der nach dem Prinzip des elektro- 
magnetischen Thermoregulators konstruiert ist, beschreiben F. M. G. 
J o h n s o n  und K. BuschS) .  "Sie lassen den Gasstrom, dossen Druck 
sie konstant halten wollen, eine Glasglocke passieren: die mit einem 
Quecksilbermanometer in Verbindung steht. Steigt das Quecksilber 
infolge des Gasdrucks bis zu einer bestimmten, beliebig einstellbaren 
Stelle, so wird durch einell Stift ein Stromkreis gescblossen. Der 

1) l%r. d. deutsch, chem. Gese!lsch. gu Berlin 40, 996, 
~} Ebenda 41~ 640, 


