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serdem war der Wassergehalt noch zu beriick-
sichligen.

II. Quantitalive Untersuchung.
“h_ﬂ'h‘[('fl der

Gang der quantitativen Analyse der Haupt-
sache nach

ein und derselbe bei allen zu untersuchenden
[JI.‘,‘_’_'l‘.Il:iliiIlllt‘ll war,
nen statt,
L

so fanden doch bei einigen Operatio-
welche bei andern wegfallen konnten, so dafs
8 der leichtern Uebersicht wegen angemessen sein diirfte,
bei der ”(‘S{,‘lll'{‘ifltlllg des Verfahrens die Flissigkeiten von
den festen Kérpern zu sondern. und unter diesen wieder
die l{m:}n-;:lizpruiu:ll fiir sich abzuhandeln. Alle Bestim-
mungen wurden iibrigens doppelt, und wenn sich
Differenzen fanden, mehrfach, bis zur Ueberein-
Stimmung gemacht.

I. Quantitative Untersuchung der rohen Soolen

und der Mutterlaugen.

4) Bestimmung der kohlensauren Erden.
Eine gewogene Menge der Soole, die iibrigens slels
gul verschlossenen Gefifsen, wo sie vor Verdampfung
geschiitzt war, aufbewahrt wurde, kam zum Abdampfen im

“iis:-ii‘l‘h:ldi.‘ bis beinahe zur Trockne. War das Abdam-
plen bei sehr

in

gelinder Wirme vorgenommen und nicht zu
weit gelrieben, so loste sich gewohnlich fast alles in Was-
Ser, bis zu geringer Menge kohlensaurer Erden, auf; war
jedoch das Eintrocknen etwas stirker erfolgt, so blieb ein
elwas grifserer Riickstand, der in Talkerde, aus zersetztem
Chlormagnesium herrithrend, zuweilen auch aus Gyps, be-
sland. Dieser Riickstand brauste mit Siuren entweder gar
nicht, gder entwickelte, vorsichtig mil einem Siuretropfen
in Boriihrunf_.- gebracht, nur spirlich einige Gasblischen
YOn  entweichender Kohlensiure , in welchem Falle nur
3




34

eine Spur von kohlensauren Erden anzugeben war; oder
die Entwickelung von Kohlensiiure war deutlicher.

In der Multerlauge konnte jedoch solche fast gar michl
aufgefunden werden.

Blieb beim Abdampfen von Soolen ein in Wasser un-
loshicher Riickstand, so wurde derselbe slels solange mil
siedendem Wasser auf cinem gewogenen Fillrum ausge-
waschen, bis die durchzulaufende Flissigkeit keine Salzhaul
beim Verdampfen hinterliefs, der Gyps also entfernt war.
Die nach dem Trocknen bei 100° C. gewogene Menge
des Riickstandes loste man in sehr verdiinnter Salpeter-
siure, bestimmle aus der Flissigkeit den etwanigen Chlor-
gehalt der durch Zerselzung von Chlormagnesium ausge-
schiedenen Talkerde, sowie die Talk- und Kalkerde selbst,
und fand dadurch aus dem Verluste die entwichene Koh-
lensiiure, welche man an die genannten Erden vertheille.

b) Bestimmung der Kieselerde.

Durch Abdampfen einer gewogenen Quanlitil der zu
untersuchenden Flissigkeiten bis zur Trockne, durch gelin-
des Glihen der Salze, Befeuchien derselben mil elwas
Salzsiure und halbstiindiges Stehenlassen, sodann durch
Behandlung mit Wasser und Filtration der zuriickgebliebe-
nen Kieselerde, Gliihung und Wiegung wurde ibre Quan-

litiit ermittelt.

¢) Bestimmung der Schwefelsiiure,

Zu ciner abgewogenen, mit Wasser verdinnten und
mit Salzsiiure angesiuerten Fliissigkeit — gewohnlich wurde
hierzu die von der Kieselerde befreite Solution sub b.
verwendet — fiigte man eine Auflisung von Chlorbaryum
in Wasser, brachte die Fliissigkeit fast zum Sieden, und
filtrirte, nachdem der Niederschlag sich abgesetzt halte und

ar dariiber stand, die schwelelsaure Baryt-

die Fliissigkeit kl
erde unter den bekannten Vorsichtsmaafsregeln ab. Aus

L
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dem geglihten yng gewogenen Niederschlage fond sich
T | 2 . * Qo Palas '
durch Berec {Illlllly" leicht die Menoe der Schwefelsiure.

i1} Bestimmung des Clilors,

Eine abgewogene Quantitiil Fliissighkeit mit hinreichen-
der Wassermenge verdiinnt, durch elwas Salpetersiiue an-
gesauerlt und hierauf mit salpetersaurem Silberoxyd behan-
l!.‘.“’ lieferte einen Niederschlag von Chlorsilber, der unter
Klirung deyr Flissigkeit sich nach mehreren Stunden Ruhe
abselzte und dann abfilirirt werden konnte. Dieser Nie-
derschlag wurde, nachdem er vollstindig lufitrocken ge-
\.""l‘lh’n war, so weit als moglich von dem Filtrum enl-
i}'l'ni. letzteres auf dem Deckel cines Platintiegels bei ge-
!Ilhh'l' Hitze verbrannt, der Riickstand mit dem Chlorsilber
In einen farirten Porcellantiegel gethan, und bedeckt mil
dem Platintiegeldeckel, bis zum Einschmelzen des Chlorsil-
bers erhitzt.

Aus dem Gewichte des kalt gewordenen Chlorsilbers
fand sich leicht durch Berechuung der Chlorgehalt der an-
gewendelen Substanz.

Um jedoch den Versuch zur Jeslimmung des vorhan-
denen Broms und Jods zu machen, wurde folgende sehr
sinnreiche, in der vierlen Auflage von Rose’s Handbuch
der analylischen Chemie, von Berzelius angegebene Me-
thode angewendet: -

Da Brom und Jod zugleich mit dem Chlor durch sal-
Petersaures Silberoxyd als Brom und Jodsilber gefilll wer-
den, die Zusammenselzung dieser Verbindungen aber ge-
nau bekannt ist, so hat man zu unlersuchen, wie viel Sil-
ber in dem Niederschlage von Chlor-, Brom-, und Jodsil-
ber vorhanden ist. Indem man nach geschehener Wiegung
der geschmolzenen Silberverbindung etwas Wasser in den
ITUrl'ibliillliiIZ'gc] giefst, dazu einen Tropfen Salzsiure und cin
Sliickchen Eisen oder Zink fiigt, erlangl man, dafs nach

0 2
3 %
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ohngefihr 24 Stunden die Chlorverbindung zerselzt und

melallisches Silber gebildet worden ist.

Das Silber wird zerkrimell und so lange, zuerst mit
salzsaurem, zuletzt mit reinem Wasser ausgekocht, bis durch
Reagentien keine Spur Eisen oder Zink, je nachdem man
zur Reduction das eine oder andere Metall angewendel
hat, angezeigt wird. Durch Glihen und Wiegen des zu-
riickgebliebenen Silbers erhilt man direct seine Menge, und
kann nun priifen, ob der wirkliche Gehalt an Silber in der
Chlorverbindung dem berechneten, wenn man es als Chlor-
silber betrachtete, enispricht oder nicht. Da das Alomen-
gm\'ivhl des Broms und Jods bedeutend grilser, als das
des Chlors ist, so findet man aufl diese Weise sehr leicht
schon einen kleinen Gehall von Brom und Jod, es wird
dann durch den Versuch weniger Silber erhallen, als die
Berechnung nachweist. Durch Mulliplicalion des Gewichis-
unterschieds zwischen dem Gemenge von Chlor- und Brom-
silber, oder von Chlor- und Jodsilber und dem daraus ge-
bildeten reinen Chlorsilber (was man nun leicht durch Rech-
nung findel), mil der Zahl, die sich aus der Differenz des
Alomengewichls des Broms oder Jods und dem Atomen-
gewichte des Broms oder Jods und Chlors ergiebt, erhill
man die anwesenden Mengen von Brom oder Jod.

Weder nach dieser noch nach einer andern Methode,
welche zu ganz idhnlichen Resultaten fihrt, der niimlich,
eine gewogene Menge des geschmolzenen Chlor- Silbers
cinem Strome gelrocknelen Chlorgases in bis zum Schmel-
zen gesteigerter Temperalur auszuselzen, um durch Ge-
wichtsdifferenz zu erfahren, ob und wie viel Brom oder
Jod durch das Chlor ausgetrieben sei, konnte bis auf sehr
geringe weiler unten angefithrte Ausnahmen mit Sicher-
heit Brom oder Jod seiner Menge nach beslimmt werden ;
man mufste sich mit den schon frither angedeuleten Reac-

lionserscheinungen begniigen, welche durch die Intensi-

L
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lat gefarbler A etherschichten unter einander vergleichbar
werden.

Jedenfalls gelangle man nach Ausfihrung jener Yer-
suche zu der Ueberzeugung, dafs Brom und Jod selbst in

den Multerlaugensalzen nur in sehr geringen Quanlililen
auflritt,

€) Bestimmung der Thonerde und des Kisenoxyds.

Durch  starke Ansiiuerung einer gewogenen Menge
Flussigkeit mit Salzsaure und sehr schwache Uebersitligung
mit kaustischem Ammoniak schied sich Thonerde und Ei-
senoxyd aus, die nach dem Glithen gewogen, und wenn
die Quanlititen nicht zu unbedeutend waren, vorher auf

die bekannte Weise durch Kali von einander gelrennt
wurden,

{) DBestimmung der Kalkerde.

Sobald die Abscheidung der Thonerde und des Eisen-
Oxyds (mache.) erfolgl war, schlug man die Kalkerde durch
Oxalsaures Ammoniak nieder, liefs die Flissigkeit elwa 12
bis 16 Stunden in gelinder Wiirme slehen, filtrirte, inderte
die oxalsaure Kalkerde durch schwaches Glihen in kohlen-
saure um und berechnete aus ihrem Gewichte den Gehalt
an Kalkerde. Durch verschiedene Versuche wurden jedoch
auf diese Weise, namentlich aus an Talkerde reichen Flis-
sigkeiten, wie die Mutterlaugen, sehr abweichende Resul-
tate erlangt. Zur Controlle wiederholte man obige Me-
thode unter Anwendung aller nur bekannien Vorsichts-
maalsregeln mehrfach, namentlich wendete man den mog-
lichst kleinsten Ueberschufs von Ammoniak, dagegen cine
sehr grofse Menge von Salmiak zur Auflislicherhaltung der
rl':l].!'l'n’.!'l'lil_‘_ an, Ul.llli' _il‘lllll‘il ||i|||:'i:|u'1il.‘.|IL: Uebereinstimmung
der Resultate herbeifiihren zu konnen. Andere Wege, na-
mentlich die Fiallung der Kalkerde, als Gyps durch Schwe-
telsiure und 30 bis 40 procenligen Weingeist; durch Ab-
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dampfen zur Trockne, Zufiigung von Schwefelsiure und
Behandeln mit concentrirler Gypsauflisung Behufs Zuriick-
lassung der schwefelsauren Kalkerde, fiihrten cben so we-
nig zu richtigen Resultaten, indem durch ersteres Verfah-
ren gewohnlich zu wenig, durch letzleres meist zu vicl
Kalkerde gefunden wurde.

Nach vielen Versuchen mit einer bekannten Mischung
von Talkerde- und Kalkerdesalzen ergab sich, dafs dic
Abscheidung der Kalkerde von der Talkerde mil grolser
Genauigkeit durch oxalsaures Ammoniak allerdings zu er-
reichen war, und dafs diese Methode den andern bekann-
ten weit vorzuziehen sei, nur bedingte sie ecine Vorsichls-
maafsregel, die zur sichern Erreichung von Genauigkeit
unerlifslich scheint. Im zweiten Bande von Rose’s Hand-
buch der analytischen Chemie 4. Auflage S. 19. ist ange-
geben, dafs die Kalkerde nur langsam vollstindig gefillt
wird, und es wird daher angerathen, die Flissigkeit ersl
nach 12stiindigem ruhigem Stehenlassen an einem erwiarm-
ten Orte zu filtriren. Sobald man nur Kalkerde zu fillen
und nicht von Talkerde zu trennen hat, mag dicse Maafs-
regel sehr ihr Gutes haben, auch kann sie ohne Nachtheil
bei Anwesenheit sehr geringer Mengen Talkerde ohne
weilern Einflufs sein. Sobald aber viel Talkerde vorhan-
den ist, fillt, schon nach 4 his 5 Stunden, auch oxalsaure
Talkerde mit aus, so dals das Gewicht der Kalkerde um
so grofser ausfilll, je linger man mit dem Fillriren
wartel, selbst ein sehr grofser Zusalz von Salmiak verhin-
dert jene Milausscheidung nicht. Gewohnlich Fingtl eine
mit oxalsaurem Ammoniak behandelte Flissigkeit nach zwei-
stiindiger Ruhe und gelinder Erwirmung an, sich oben zu
Kliren und den Niederschlag abzuselzen; sobald diefs be-
merkt wird, ist es Zeil zu filtriren. Es Liuft dann bei ge-
hiriger Vorsicht die Flissigkeit weder tribe durchs Fil-
trum, noch Iribt sie sich in den ersten 2 bis 3 Stunden
auch nur im Mindesten. Nach lingerer Zeit bemerkt man
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jedoch ein Anselzen von krystallinischem Niodacscuni AN
den Winden und auf dem Boden des Glasgefifses, der in
dem Maalse als die Flissigkeit linger sieht, oder BN
ler, wenn ihr Volumen durch langsames Verdampfen i
nimm!, sich vermehrt und nach der Fillration und starker
Glihung als reine Talkerde ohne Kalkerde erweisl.

Man kann auf diese Weise sehr gut durch forigeselz-
tes Abdampfen, wenn vorher die Kalkerde Clier iy 40
wie durch Filteration und starkes Glihen den grofsten Theil
der Talkerde als solche, und den noch in der Fliissigkeit
zuriickgebliebenen Rest als phosphorsaure Ammoniak-Talk-
erde bestimmen.

Versuche mit reinen Kalksalzen haben mir das Resullal
gegeben, dafs die Kalkerde durch oxalsaures Ammoniak
in lingstens 3 Stunden bei mifsiger Erwirmung vollstan-
dig niedergeschlagen, gut filtrirt und daher mit ziemlicher

Sicherheit bestimmt werden kann.

g) Bestimmung der Talkerde.

Aus der nach [, mit oxalsaurem Ammoniak behan-
delten Kalkerdefreien Flissigkeit wurde bei Anwesenheil
vieler Talkerde die meiste durch forigesetzies Abdampfen
der Flissigkeit, Filtriren und Glihen, als reine Talkerde,
der in der Auflosung verblicbene Rest aber aus den mit
Natron

mit einem Zusalze von Ammoniak und durch nach 12 bis
n Orte erfolgle

Wasser verdimnten Solutionen durch phosphorsaures

I6stiindiger Ruhe an einem mifsig erwirmie
Filtration, als phosphorsaure Ammoniak - Talkerde, die sich
bestimml

beim Glithen in phosphorsaure Talkerde umiinderle,
und daraus der Gehalt an Talkerde mil Zurechnung der
frither als solcher beslimmien berechnel.

War iiberhaupt in der zu untersuchenden Yi
ganze Menge als

srhindung

wenig Talkerde enthalten, so wurde die
: . . A IR . R
phosphorsaure Talkerde bestimmt, wobel nur die Vorsicht,

dic Flissigkeit lingere Zeil, meist 12 Stunden und dariber,
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ruhig stehen zu lassen, und das Aussiifsen nicht zu lange
fortzusetzen, damit das Aussiifswisser keine merkliche Anf-
losung bewirken konnte, noch zu beobachten war. Dem
Aussiifswasser wurde slets etwas Ammoniak zugeselzt.

i) Bestimmung des Kali's.

Wenn aul dem sub c. angefilhrten Wege die Schwe-
felsiure abgeschieden und beslimmt war, so wurden die
ubrigbleibenden, aufser den Bestandtheilen der Verbindung
noch uberschiissig zugeselzles Chlorbaryum enthaltenden
Flissigkeiten, kochend mit kohlensaurem Natron behandelt,
wodurch die Erden ausgefillt und durch Filtration beseitigt
wurden. Um Wiederholungen moglichst zu vermeiden,
wird die Angabe geniigen, dafs die Bestimmung des Kali's
aus der mit Salzsiure angesiuerten Fliissigkeit durch Pla-
tinchlorid und Weingeist, wie bei der qualitativen Unter-
suchung sub L, 1., beschrieben erfolgte, und dafs das zu-
rickgebliebene Kaliumplatinchlorid auf ein ganz kleines ge-
wogenes Fillrum gebracht mit 50 Proc. Spiritus ausgesiifst,
scharf getrocknet, gewogen und aus dem Gewichte der
Gehalt an Kali berechnet wurde.

Sehr hiufig erschien das Kaliumplatinchlorid nicht ganz
gleich von Farbe; daher pflegt man zur Controlle das ge-
trocknete Doppelsalz im Platintiegel lange und sehr heltig
zu glihen, mit salzsaurem Wasser wiederholt auszuwaschen
und das rickstindige Platinmetall zu wiegen, woraus das
t Kali berechnet werden konnte.

Hier diirfie der Orl sein, aul das angewendele Ver-
fahren zur Ermitlelung des Kaligehalls specieller einzuge-
hen, und die dabei gemachien Erfahrungen zur Sprache
zu bringen. Bei den Analysen der Salinenproducte von
Halle, Diirrenberg und Kosen wurde zur :\hm‘hviilung des
Kali's vom Nalron eine solche Menge Platinchlorid zu den
Chloralkalien gefiigt, dafs ein Ueberschufs vom Platinsalze
Vorhanden war, und nur einmal fast zur Trockne abge-
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dampft. Zeigle sich die Auflosung des Chlornatriums in
spiritujser Losung gelbgefirbt, und deutete diefs auf iber-
schiissige -"afl\\'vmlun_r__g von Platinsalz, war iberhaupt dic
Trennung des Kali vom Natron mit Sorgfalt und mit Be-
obachtung der in dem Handbuche von H. Rose angege-
benen \'ursluhlsm:m[‘sn-gc]n bewirkt worden, so wurde die
erhaltene Menge l'A_H!illll.l|‘r|tt1.i|]|_‘1|]u|'id als richlig angenom-
men und aus ihr das Kali berechnet. Controllproben zeig-
len jedoch, dafs in der Kalibestimmung oft Differenzen vor-
kamen, und so nahm man allgemein an, dafs die Kalibe-
stimmung mit grofser Schiirfe nicht geschehen konne. Nach-
dem Dr, Abich bei Gelegenheit von Feldspathuntersuchun-
gen fand, und in Poggendorffs Annalen (2. Reihe 20. Band
Jahrgang 1840 S. 125) mittheilte, dafs die Abscheidung
des Kali’s nur dann als vollstindig bewirkt zu betrachten
sei, wenn nach wiederholtem Verdampfen des in
Ueberschufs  mit Chlorplatin verselzlen Chlornalrium im
Wasserbade kein Niederschlag mehr warnehmbar ist, wurde
zuniichst bei den Stafsfurther Analysen das von Abich
vorgeschlagene Verfahren befolgt und seine Angabe auch,
doch nur unter Befolgung gewisser Vorsichlsmaafsregeln
richtig befunden. Abich schreibt nimlich ein mehrmaliges
und so oft zu wiederholendes Abdampfen der alkoholischen
Losung, nothigenfalls unter Zusalz neuen Fillungsmiltels,
vor, bis kein Ausscheiden von Kaliumplatinchlorid mehr
warzunehmen ist. Diese Vorschrit erleidet Einschriin-
kungen, es erzeugt sich nimlich, oft schon nach 3 bis
4 maligem Eindampfen alkoholischer Losungen durch die Ein=
wirkung des Palalinsalzes und der Salzsiure aufl Weingeist
emme schwarze Substanz, die das Gewicht des Niederschlags
vermehrt. Sobald diese Erscheinung eintrilt, mufs die wei-
tere Analyse aufgegeben werden; war nun die Kalibeslim-
mung noch nicht beendigl, so mufs man necuc Mengen ro-
hes Material einwiegen und analysiren, was mit grofsem

Zeitverluste verbunden ist. Zur Aufklirung des Sachver-
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hiltnisses sind, nachdem durch zu sorghillige Belolgung
der Abich’schen Methode, mamentlich durch zu oft wie-
derholtes und so lange forlgeselzles Abdamplen der alko-
holischen Flissigkeiten ein viel zu hoher Kaligehall in
allen Stafsfurther Sool- Salz- und Abfille-Proben gefun-
den worden war, was eine Wiederholung siimmtlicher
Kalibestimmungen zu Folge halle, eine Reihe Versuche zu
moglichst richliger Kaliermitlelung vorgenommen worden.
Durch dieselben gelangte man zu der Ueberzeugung:
«) dafs es nithig sei, zu den Chloralkalien cinen sehr gro-
fsen Ueberschufs an Fillungsmiltel ( Plalinchlorid oder
Natriumplatinchlorid) zuzuselzen, weil slels zu wenig Kali
gefunden wird, wenn nicht ein sehr bedeutender Ueber-
schufs von Platinsalz angewendet ist, dals also das deul-
lich gelb Gefirbtsein der dberstehenden Flissigkeil kein
Zeichen von hinlinglich zugesetzlem Fillungsmiltel abgiebt;
by dafs bei Befolgung dieser erslen Yorsichtsmaafsregel,
event. durch Zusalz von etwas neuem Fillungsmittel vor
dem wiederholten Abdampfen eine einmalige Wiederho-
lung des Verdampfens geniigt, und dafs bei der drilten
Procedur schon kein Riickstand an Kaliumplatinchlorid mehr
bleibt, jedoch selbst bei grofser Uebersitligung durch ein-
maliges Abdampfen selten der ganze Kaligehalt unloslich
wird: ¢) dafs unter mancherlei Umstinden, namentlich bei
Anwendung elwas zu grofser Wirme und neutraler Solu-
tionen, leicht nicht nur eine Zersetzung des Alkohols er-
folgt, sondern auch basisches Plalinchlorid niederfillt, das
sich durch dulseres Ansehn fast nicht vom Kaliumplalin-
chlorid unterscheidet und dessen Gewicht vermehrt; o) dals
ber sehr mifsiger Warme (elwa 40—50) und bei Zu-
salz eines 'l'l'il|lf‘l'l'l!i Salzsiiure , dieser Uebelstand nicht
eintritt; dafs jedoch ¢) alle mogliche Sorgfalt und Aengst-
lichkeit nicht hinreicht, eine vollkommene Ueberein-
stimmung bei Wiederholungen , also absolute Richligkeit

der Kalibestimmungen zu erlangen.




Was vor dem Erscheinen des Abich’schen Verfah-
rens hier analysirt wurde, mufste beziglich des Kaligehalts
mit mifstrauischen Blicken betrachtet werden, daher sind
auch die wichtigsten Proben, namenllich die rohen und
Siedesoolen, so wie die an Kali reichsten Siedeabfille der
Salinen Halle, Diirrenberg und Kosen von Neuem aul Kali
geprift und berichtigt worden.

i) Bestimmung des Natrons,

Nachdem die gefundenen Sauren, s0 wic das ermil-
telle Gewicht des Chlors an die Basen nach den bekann-
len Mischungsgewichten der Salze verlheill war, ergab
die iibrig bleibende Menge [reies Chlor, der das zur Bil-
dung von Chlornatrium nithige Natron ebenfalls zugetheill
wurde. Es konnte dieses Verfahren um so unbedenklicher
angewendet werden, da die Ermillelung der festen Be-
slandiheile in den mehrsten Fillen durch Controllversuche
bestiligt worden war und dic Beslimmung der meislen in
den untersuchten Verbindungen enthaltenen Koirper, na-
mentlich der Siuren, mit grofser Schirfe moglich ist, with-
rend die directe Bestimmung des Natrons, wenn es mil
Kali und Talkerde zusammen vorkommt, grofse Schwierig-
keiten darbietet und daher aufl lelztere Weise nicht ganz
unbedeutende Fehler und  Differenzen wiirden entstan-

den sein,

k) Bestimmung des Wassers.

Die Schwierigkeiten durch Abdamplen der Soolen und
Laugen zur Trockne, durch Wiegen des Riickstandes und
Sublraclion dieses Gewichts von dem angewendeten, den
Wassergehalt genau zu finden, werden das Yerfahren ent-
schuldieen, welches zur Beslimmung des Wassers einge-
schlagen wurde; man subtrahirle nimlich die durch die
Analyse gefundenen Bestandtheile oder vielmehr die durch
Berechnung aus jenem ermiltelten Salze von 100 und er-
hielt durch dic Differenz den Gehalt an Wasser.




Bekanntlich zerselzt sich das so reichlich in den Soo-

len und Salinenproducten vorkommende Chlormagnesium

sehr leicht, so dafs man nicht weifs, wo der Punkt der
volligen Austrocknung der beim Abdampfen von Laugen
zuriickbleibenden Salzmassen liegt. Erhitzt man nicht stark
genug, so bleibt Wasser zuriick, erhilzt man zu stark, so
entweicht neben Wasser auch Chlor. Bliebe beim stirkern

Erhitzen bis zur vollstindigen Verjagung des Wassers nur

reine Talkerde zuriick, so kinnte man ihr Gewicht bestim-

men, den Verlust an Chlor berechnen und von dem gan-

zen Verluste abziehen, woraus sich die Menge des Was-

sers ergeben wiirde. Da aber das Zurickbleibende nicht

reinc Talkerde, sondern eine noch mit Chlor gemengle,

aber unloslich gewordene Talkerde ist, so wiirde es schwie-

rig
richlig zu ermilleln.

g und umstindlich scin, auf diese Arl den Wassergehall

1) Bestimmung der organischen Substanz.
I [ =]

Wenn in den Soolen etwas organische Subslanz vor-
handen war, so wurde gewdhnlich beim Abdampfen ein
Theil unlbslich, der Rest liste sich aber wieder auf, wenn
das zuriickgeblichene Salz mit Wasser behandelt wurde.
Letztere Menge zu bestimmen, erschien sehr schwierig,
man vernachlissigle sie und filrle sie in der Rechnung
mit unler dem Wasser auf, die unlislich gewordenen Quan-

tititen suchle man mit der Kieselerde ete. auf gewogenen

Filtern zu wiegen und durch Verbrennen derselben von

der Kiesclerde zu trennen.

2. Quanlitalive Unlersuchung der festen Siedeabfille.

a) Bestimmung der Kolilensiiure und kolilensauren Erden,

Die lufttrocken gemachien Abfille, Dornstein, Salz-

schlamm, Plannenstein clc.

handlung mil Wasser in 2

Theile zerlegen, in eine Flis-

liefsen sich durch lingere Be-
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sigkeit, welche simmiliche Chlorverbindungen und simml-
liche schwefelsaure Salze, eine grifsere oder geringere
Menge schwefelsaure Kalkerde ausgenommen, die sich nicht
durch Wasser vollstindig auflosen lassen wollle, enthielt,
und in einen Riickstand, der aus kohlensauren Erden,
Kieselerde, Thonerde, Eisenoxyd und mitunter noch elwas
schwelelsaurer Kalkerde besland: diesen Riickstand will
ich «, die Flissigkeit # nennen.

Nachdem das Gewicht des vom Wasser unaufgelisten,
stark geglihten Riickslandes ermitlelt worden war, wurde
die Auflosung desselben zuerst mit salzsaurem Wasser,
dann mit vielem reinem Wasser bis auf etwas riickstindig
bleibende Kieselerde, die abfilirit und gewogen wurde,
bewirkt, auch durch weitere Analyse nach den obigen
Methoden, die Schwefelsiiure durch Chlorbaryum, und nach
geschehener Wegschaffung des iiberschiissig angewendeten
Baryls durch Schwefelsiure, das Eisenoxyd mil der Thon-
erde durch Ammoniak, die Kalkerde durch oxalsaures Am-
moniak und die Talkerde durch phosphorsaures Natron
bestimmt. Es liefs sich nun berechnen, wie viel schwefel-
saure Kalkerde anwesend gewesen war, so wie man durch
den Verlust die Menge der Kohlensiiure erfuhr, Die Quan=-
litit der gefundenen schwefelsauren Kalkerde, des Eisen-
oxyds und der Kieselerde zusammengenommen und von
dem Gewicht des ganzen Riickstandes abgezogen, liels das
Gewicht der kohlensauren Kalkerde und der Talkerde (die
namlich durch Glihen ihre Kohlensiure verloren hatle)
ibrig. Zog man von diesem Gewichte die Menge der ge-
fundenen Talkerde ab, so erhielt man die Quantitil der
kohlensauren Kalkerde, berechnele man wie viel die ge-
fundene Talkerde Kohlensiure zur Bildung von einfach
kohlensaurer Talkerde brauchte, so erfuhr man die Menge
der durch Gliihen entwichenen, so wie durch Addition der
in der Kalkerde enthalienen, die Summe der Kohlensiure.
War auf diese Weise bekannt geworden, wie viel
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Talkerde als kohlensaure Talkerde der Riickstand « eni-
hielt, so konnte man sich durch cinen Conlrollversuch aul
andere Weise von der Richtigkeit leichter iiberzeugen.
Eine bekannte Menge geglihter Riickstand «, aus einer
gewogenen Menge des Salinenproduets erhalten, wurde
mil Schwefelsiure verselzt und stark gegliht; dadurch er-
folgte eine Gewichlszunahme, die aus Schwefelsiure be-
stand. Silligte man die bekannte Menge der Talkerde mil
Schwefelsiure und zog die hierzu aufgegangene von dem
ganzen Zuwachs an Schwefelsiure ab, so erhiclt man die-
jenige Menge Schwelelsiure, welche die Kohlensiure aus
der kohlensauren Kalkerde ausgelriecben und sich mit der
Kalkerde verbunden halte. Aus diesen Resullalen ergab
sich durch Berechnung die ganze Menge ursprimglich vor-
handen gewesener kohlensaurer Talk- und Kalkerde.
Beide Bestimmungen der Kohlensiure beruhten jedoch
aul einer Verlustberechnung und es wurde daher zu noch
mehrer Sicherheit hiufig und zwar dann noch die Ermilte~
lung der Kohlensiure auf directem Wege vorgenommen,
wenn deren Menge nicht ganz unbedeutend war. Eine
graduirte (in Kubikcentimeler getheilte) Glasrohre wurde
mit Quecksilber gefillt und unter Quecksilber umgekehrt.
In selbige liefs man eine gewogene in Papier gewickelte
Menge der trocknen zu untersuchenden Subslanz steigen,
beobachlele die dabei mit eingelretene Luflmenge und
brachte hierauf eine kleine Menge Salzsidure, in welcher
vorher elwas kohlensaures Natron zur Silligung der Flis-

sigkeit mit Kohlensiure aufgelost worden war, hinzu, Au-

genblicklich trat eine Kohlensiaureentwickelung ein, die das
Quecksilber zuriickdriickle. Nach Verlaul einer halben
Stunde schon konnte eine Zunahme von Kohlensiure we-
der durch den Stand des Quecksilbers, noch durch Gas-
blischen bemerkt, folglich die Messung der Kohlensiiure,
wobei der Stand des Quecksilbers in und aufser der Rohre
in ein Niveau, das Gas also unter den gewdhnlichen Luft-



druck gebracht wurde, vorgenommen werden.  Aus dem
gemessenen Volumen Kohlensiuregas (die friher zuge-
tretene Luft in Abzug gebracht) war die Menge der fe-

slen Kohlensiiure leicht zu ermilteln.

b) Bestimmung der iibrigen Siuren und Basen.

Wie schon unter a. bemerkt, erhielt man durch Was-
ser einen Riickstand « und eine Fliissigkeit 2. War die
Zusammenselzing des Riickstandes e nach dem so eben
kurz angedeuteten Verfahren ermittelt, so wurde aus der
Fliissigkeit 8 zuerst das Chlor durch salpelersaures Silber-
oxyd bestimmt. Nach Wegschaffung des Silbers aus dem
im Ueberschufs angewendelen Silbersalze durch Salzsaure
ermittelte man die Schwefelsiure durch Chlorbaryum und
addirte die gefundene Menge Schwefelsiure zu der des
Riickstandes . War mit Schwefelsiure die zu viel ange-
wendete Barylerde entfernt, dann wurde die Fliissigkeit
weiler, wie oben umstindlich angegeben, auf Kalkerde und
Talkerde untersucht, und die gefundenen Mengen addirle

man zu denen des Riickslandes.

Die Beslimmung des Kali's erfolgle aus ciner beson-
dern Quantitit, dic man zunichst glihte, dann sogleich mit
Salzsiure und hicrauf mit Wasser behandelte. Der geblic-
bene Riickstand konnte entfernt, die Fliissigkeit aber nach
geschehener Wegschaffung der Schwefelsiure und Erden,
wie oben angegeben, weiler auf Kali behandelt werden.

In den meisten Fillen und zwar aus solchen Salinen-

producten, welche — wie namenllich die Dornsteine —
nur wenig Natron und Kali fihren, konnte ersteres durch-
aus nicht aus dem Verluste ermittelt, sondern mufste grroct
bestimmt werden.

Bei Auffihrung der Analysenresultate ist stels ange-
geben, ob das Natron durch Silligung der Siuren oder
durch directe Ermittelung gut'mnlvu wurde. Im lelztern

=
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Falle konnte nur der Weg verfolgt werden, dafs man die
Losung des Producls in verdiinnter Salzsiure mit Ammo-
niak und oxalsaurem Ammoniak von Eisenoxyd, Thonerde
und Kalkerde befreile, die Flissigkeil abdampfie, die Am-
moniaksalze durch Glithen verjagle, Schwefelsiure zufigle,
den Ueberschufs durch Glithen entfernte, daraul aus den

m~

gewogenen schwefelsauren Salzen die Schwefelsiure mil
essigsaurem Baryt beslimmle, die ibrigen essigsauren Salze,
so wie den Ueberschufs von essigsaurem Baryt durch Hitze 1
zerstirte, so kohlensaure Alkalien, Baryl= und Talkerde {
bildete, erstere durch heifses Wasser exirahirte und durch
Abdampfen ihre Menge ermittelte, dann in Chloralkalien
verwandelte und endlich das Kali abschied, letztere aber |
durch Schwefelsiure zerlegte und die Talkerde als schwe-

felsaure bestimmie. {

¢) Bestimmung des Wassergehalts,

Die Dornsteine wie die Abfille bei der Versiedung {

hielten nur selten Chlormagnesium und wenn dies der Fall !

Pl war, sehr wenig. Daher konnte der Wassergehalt in der {
Regel durch Glihen unter Abzug der aus kohlensaurer |

Talkerde entweichenden Kohlensiure beslimml werden; in
einzelnen Fillen wurde jedoch bei sich zeigender Zer-
setzung von Chlormagnesium das fortgegangene Chlor durch

Bestimmung des ganzen Chlors aus der ungeglihlen, so |
! wic aus der geghihten Probe, also aus der Differenz bei- !
der Beslimmungen ermiltelt und in Abzug gebracht. Man- |

che der Proben konnten bei beslimmter Temperatur (in i
der Regel bei 75—80° R.) getrocknet, manche aber auch |
nur nach dem Gliihen zur Analyse eingewogen werden.
Die zur Analyse nothigen Mengen wurden iibrigens
unter allen Umstinden fast gleichzeitig, rasch hinter ein-
ander und mit moglichster Vorsicht zur Vermeidung un-

gleichen Trockenheilszustandes eingewogen.
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J.  Quantitative Unlersuchung der Kochsalzproben.

a) Bestimmung der Dasen und Siduren.

Sobald die nithigen Mengen von Kochsalz, so wie
auch von Salzstein, der wie das Kochsalz behandelt wer-
den konnte, abgewogen und in Wasser geldst worden wa-
ren, halte man Flissigkeilen erlangt, die nun wie rohe
Soolen auf ihre Bestandtheile untersucht werden konnten,
50 dals daher in dieser Beziehung auf das Verfahren sub
1. a. bis i. hingewiesen werden kann. Es diifle hierbei
hur zu bemerken sein, dafs diejenigen Salzquantititen, aus
welchen das Chlor bestimmt wurde, nicht, wohl aber die,
aus welchen Kieselerde und Kali bestimmt werden sollten,
vor ihrer Auflosung in Wasser gegliiht wurden, und dafs
sich die Quantitit der kohlensauren Erden dadurch be-
stimmen liefs, dafs der bei Behandlung ungeglihter Salze
mit Wasser bleibende Riickstand filtrirt, sehr schwach ge-
gliht, gewogen und von seinem Gewichte die auch durch
Salzsiure nicht wegzuschaffende Kieselerde abgezogen
Wurde. Man fand in den Salzen stels nur sehr geringe
Mengen kohlensaure Erden, welche einer weitern Tren-
nung in Kalkerde und Talkerde nicht unterworfen werden
konnten, Aus dem Umstande, dafs der ungeglihte Riick-
stand deutlicher Kohlensiure bei Zusalz von Siure ent-
wickelte als der geglithte, entnabhm man das Resultat, dals
die grofste Menge aus kohlensaurer Talkerde bestehen
machte.

bh) Bestimmung des Wassers.

Die ganze Menge des in den Kochsalzproben, in dem
ZLustande wie sie angeliefert und in sorgfiltig verschlosse-
nen Flaschen aufbewahrt worden waren, enthallenen Was-
sers konnte sehr gut durch Glihen abgewogener Salzmen-
i




a0

gen gelunden werden. Es zerselzle sich zwar eine ge-

ringe Menge Chlormagnesium, SO dafs bei Behandlung

mit Wasser 1 bis § Procent Talkerde ungelost zuriickblieb,
indessen war es nicht schwer, unter Beriicksichtigung des
bekannten
des betreffenden Salzes die Menge der zuriickgebliebenen
und mithin die Quantitit des zerselzlen Chlor-
Die entwichene Menge Chlor sub-

Kieselerde- und kohlensauren Erden - Gehalles

Talkerde,
magnesiums zu finden.
trahirte man von dem erhallenen Glithverluste, und fand
dadurch die Menge des entwichenen Wassers. Zahlreiche

Controllversuche bewiesen die Statthaftigkeil jenes Ver-
fahrens.

Der Wunsch, zu erfahren, wie viel von dem ganzen
Wassergehalte auf anhiingende Feuchligkeil (hygroscopisches
Wasser), wie viel aul in den Lamellen der Krystalle enl-
hallenes Verknisterungswasser, und wie viel auf chemisch
gebundenes Wasser zu rechnen sei, veranlafsie einige
Versuche dariber, und fihrte zur Anwendung des von
Liebig vorgeschlagenen Entwiisserungsapparales.

In demselben behandelte man die Salze, ohne sie aufl
zureiben, so lange bei der Temperatur des siedenden Was-
sers, bis keine Wasserausscheidung mehr wahrnehmbar
war. Spiler wendele man statt des Liebig’schen einen
metallenen einfachern Apparat zur Austrocknung an, der
mit einem Thermomeler zur Anwendung beliebiger Tem-
peralur versehen ist. In diesen Apparaten wurden simmi-
liche Kochsalzproben von anhiingender Feuchtigkeit be-
freit, die dadurc
Analysen als hygroscopisches Wasser aufgefihrt

h erlangten Resultale sollten bei Berech-

nung der
werden.

Nahm man diese Resultale als richtig an, so mufste
natiirlich die Differenz zwischen dem ganzen und dem

durch jenen Apparat gefundenen Wassergehalle aus che-
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misch gebundenem und Decrepitationswasser bestehen, das
chemisch gebundene Wasser konnle — vorausgesetzi, dafs
die Anordnung der Salze in der Wirklichheit so stalt findet,
wie hier angenommen wurde — durch Rechnung gefun-
den werden, und es war somil auch die Quantitit des
|Jv.r.rvi|ilzltimlsu'u.-'sm's bestimml.

Yon den gefundenen Salzen sind wasserhaltig 1) schwe-
felsaure Kalkerde, 100 Theile bilden mit 26,26 Theilen
Wasser Gyps; 2) schwefelsaure Talkerde, hilt 50,9 Pro-

cenl = 7 Atome Kryslallwasser, daher.nehmen 100 Theile
wasserlreies Salz 1032 Theile Wasser auf; 3) Chloreal-
cium, hilt 49,12 Procent = 6 Alome Wasser, und bildet

damil salzsauren Kalk, nimmt also auf 100 Theile = 96,54
Theile Wasser auf, und 4) Chlormagnesium, hillt 39,43 Proc.
= 5 Alome Wasser und bildet damit salzsauren Talk, nimmt
also auf 100 Theile = 65,1 Theile Wasser auf. Die ibri-
gen in Kochsalzen vorkommenden Chlormetalle halten kein
Wasser.

Nach diesen Zahlen versuchte man den Analysenre-
sultaten jeder Kochsalzprobe eine Vertheilung des Was-
Sergehalles anzuhiingen, die aber auf Voraussetzungen be-
rubt, welche nicht unverwerflich sein méchten und hier
nicht mitgetheilt ist.

Wenn das Kochsalz aus dem Enlwiisserungsapparate
genommen, also von der anhingenden iufsern Feuchtigkeit
befreit war, so knisterte es beim Erhilzen tber einer
Kleinen Spiritusflamme, wie vorauszusehen war, eben S0
Stark als im rohen Zustande, da das Knistern nichls als
ein  durch die Dimpfe des mechanisch eingeschlossenen
Wie chemisch gebundenen Wassers bewirktes Zerspringen
der Salzkrystalle ist.

Die Idee, das Decrepitationswasser ebenfalls direcl
zu beslimmen, fihrte zu einem Versuche, bei welchem das

Salz zerrieben, und in Pulver verwandelt wurde. In die-
4 #

W St =




92

sem Zustande hoflte ich das Decrepitationswasser, das sonsl
erst durch stirkere Erhitzung in Dampf verwandell und
aus dem Innern der Kryslalle vertrieben werden zu kon-
nen schien, blos zu legen und zugleich mit dem hygro-
scopischen Wasser zu bestimmen.  Indessen ergab sich, dafs
auf diese Weise nicht nur jene Menge, sondern nach Um-
stinden mehr oder weniger von dem in Folge obiger Be-
rechnung gefundenen chemisch gebundenen Wasser mit
fortgegangen war, obgleich natirlich das so erhaltene Salz
beim stirkern Erhilzen immer noch knisterte. Dieser Ver-
such beweist, dafs beim Abtrocknen im Wasserbade nicht
nur mechanisch anhiingende Feuchligkeit, sondern auch
elwas von dem gebundenen Wasser der Salze mit fort-
geht, dafs also zwar die ganze Menge des Wassers rich-
lig ist, aber die Vertheilung desselben in hygroscopisches,
Decrepitations- und gebundenes Wasser nicht richlig sein

kann.

Dazu kommt die Unsicherheil des Feuchligkeiltszustan-
des zwischen 2 Proben eines und desselben Materials, je
nachdem die Salzkrystalle kleiner oder grifser, ausgebil-
deter oder kirniger sind, also verschiedene Mengen ein-
geschlossene Multerlauge fithren, deren Salze von anderer
Zusammenselzung als das Kochsalz, gewdhnlich viel was-

serreicher, sogar oft zerfliefslich sind.

Schliefslich mufs ich noch einer Vorsichtsmaaflsregel
gedenken, welche bei der Analyse von Salzlosungen an-
illxt'I!rlt!{‘ll ist, nimlich das tichtige Umschiitteln der zu
antersuchenden Fliissigkeit vor dem Einwiegen. Es isl
niamlich bei den Halleschen rohen Soolen der Fall vorge-
kommen, dafs aus den Flaschen oben weg gemommene
und analysirle gegen umgeschiittelte Fliissigkeit statt 8,4
nur 8,0 Procent; slalt 18,87 sogar nur 16,46 Procent feste
Bestandtheile erhalten wurden, woraus hervorgeht, dafs

nach lingerer Ruhe, vielleicht besonders bei Erkiltung
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(die Soolen hatten wiihrend cines harten Winters ruhig
einem kalten Gewdolbe gestanden) der F4"111-’,j_ft,‘h‘lll in Flis-
sigkeiten sich senken kann, dafs also die untern Schichlen
mehr Salz fithren als die obern. Bei sehr concentririen
Mutterlaugen ist diese Thatsache oft bemerkt worden, das
sich ausscheidende Salz ist aber anders zusammengesetzt
als das geloste, oft scheidet sich fast reines Kochsalz ab.
Wahrscheinlich riihrt diese Erscheinung davon her, dals
Kochsalz in Lisungen anderer Salze nicht fir jede Tempe-
ratur gleich loslich ist, dafs daher bei W irmeabnahme eine
Ausscheidung erfolgt.

Der Controlle wegen, um ein Anhalten fir die Rich-
ligkeit der durch die chemischen Operationen abgeschie-
denen und zu Salzen vereinigten Stoffe zu haben, suchte
man dic Menge der festen Bestandtheile aus jeder Soole
noch i‘ruwmluﬁ' zu bestimmen. Da das blofse Abdampfen
der Soolen u.s.w. und das Gliihen der Salze, namentlich
bei den an (‘hlurm'wm-wmm reichen Multerlaugen durchaus
kein brauchbares Mittel zu Bestimmung der festen Bestand-
theile abgab, so wurde folgendes Verfabren befolgt: Das
Gewicht der gegliihten Salze eciner bekannten Menge Fliis-
sigkeit wurde notirt, die Salze behandelte man hierauf mit
heifsem Wasser, filtrirte den unloslichen Rickstand, gliihte
ihn stark und wog ihn. Alsdann erfolgte die Auflosung
desselben in “-'mlmlvili\'imv nachdem die freie Schwefel-
siure verjagt, und das schwefelsaure Salz ebenfalls ge glitht
und gewogen war, konnte, da sich bei einiger Vorsicht
nie ein Gehalt von andern schwefelsauren Salzen, auch
keine schwefelsaure Kalkerde zeigte, vielmehr die Yerbin-
dung nur als schwefelsaure Talke r:lu erkannt wurde, leicht
die Menge der Talkerde gefunden werden. Durch weilere
Berechnung liefs sich, mit Beriicksichligung der frihern Ge-
wichte, die entsprechende Menge Chlormagnesium, und
iul"lu,h auch diejenige Menge Chlor finden, welche beim
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Glithen des Salzes verloren gegangen war. Rechnete man
die letztere zu dem Gewichte der Salze, so erhiell man
die ganze Menge der trocknen feslen Bestandtheile, die in
den untersuchten Flissigkeiten enthalten waren. Diese Me-
thode, obgleich sie etwas umstindlich war, gab doch recht
brauchbare Resultate, da die Differenz gegen die Analyse
immer nur sehr unbedeutend gefunden wurde.

ll. Bemerkungen iber die Vertheilung der Ba-
sen und Séuren zu Salzen.

Es herrscht in der Vertheilung der Basen und Siuren
bei Analysen von solchen Salzgemischen, die im Wasser
losliche Verbindungen eingehen, auch wenn sie sich gegen-
seilig zersetzen missen, das Produkt der Zerselzung aber
im Wasser aufgelost bleibt, eine grofse Willkiihr. Einige
fiithren bei Angabe der Analysenresultale die Salze so auf,
wie sie bei der Analyse erhalten waren; diese Anordnung
ist nicht haltbar, theils weil sie kein gutes Zeichen von
der Zuverlissigkeit der Analyse ist
Annahme die Anwendung eines unsichern Verfahrens bei
der Untersuchung voraussetzen mufs, auch bei beliebiger
Abiinderung des Ganges derselben zu verschiedenen Re-
sultaten gelangen wird. Andere vertheilen die stirksten

, da man bei solcher

Basen an die slirksten Siuren; eine solche Anordnung
lifst sich zwar in den Auflosungen unter gewissen Um-
stinden rechtfertigen, wie die Ausscheidung von Glauber-
salz aus Losungeu von Schwefelsiure, Natron, Talkerde
und Chlor in Wasser bei Erkillung beweist; aber unwahr-
scheinlich und fir die Praxis ganz unbequem, auch den
Erscheinungen beim Abdampfen der Soolen, also in hohern
Temperaturen widersprechend ist sie, wo aus Lisungen
der oben angefiihrien Stoffe nun kein Glaubersalz, sondern
Kochsalz ausgeschieden wird. Nach dieser Ansicht dirlte
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