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I. TEIL.

Gewichtsanaly

Einleitung.

Fiir die Gewichtsanalyse sind folgende Gegen-
stinde ndtig:

Ein analylischer Gewichissatz.

Ein Platintiegel. Zur Reinigung wird er mit feuchtem Seesand
abgescheuert, abgetrocknet und ausgegliiht.

Ein starker Plalindraht von circa 20—380 em Liinge zum Ver-
brennen der Filter.

Platinconus. Dieser dient fiir die Sangpumpe und wird aus
geglihtem Platinblech hergestellt, indem man in eine kreisrunde
Scheibe, ungefiihr von der Grisse eines Zehnpfennigstiickes, einen
Radius schneidet und es dann in dem sogenannten Conusdreher
formt. Die Offnung an der Spitze soll nicht zu klein gemacht
werden. Vor dem Gebrauch muss er in den Conusdreher gebracht
werden, wenn er verbogen erscheint.

Exsiccalor. In denselben bringt man alle Gegenstiinde vor
und nach der Wigung. Er wird beniitzt, nm gegliihte oder in der
Wiirme getrocknete hygroskopische Substanzen vor der Wiigung
erkalten zu lassen. Man bringt in den Exsiccator als feuchtigkeit-
absorbirendes Mittel concentrirte Schwefe
Chlorcalcium. Zur Aufnahme des zu wigenden Gefisses dient ein

—

iiure oder geschmolzenes

Dreifuss aus Glas oder aus mit Platinblech oder Thonréhren
umkleidetem Eisendraht. Die im Exsiceator aufzubewahrenden
Gegenstinde diirfen mit dem Trockenmittel nicht in Beriihrung
kommen.

Bunsen’sche Wasserluftpumpe. Sie hat den Zweck, durch Her-
stellung eines luftverdiinnten Raumes die Filtration von Fliissig-
1




keiten und das Auswaschen der Niede lige w»u beschleur
Dazu ist nétig ein

Filtrirkolben von starkem Glas mit doppelt durchbohrtem Kaut-
schukpfropf und ein dickwandiger Gummischlauch nebst Klemmschraube,
welch letztere zwischen Pumpe und Filtrirkolben angebracht zur
Regulirung des Druckes dient.

2 kleine Porzellantiegel mit Dec

1, sowie ein Goochtiegel mit
Vorstoss und Gummistopfen.
1—2 grosse Porzellantiegel, circa 8 em hoch und 7 em weit, mit

2 darauf passenden Uhrglisern, zu Oxydationen.
2 mittelgrosse durchbohrte Uhrgliser.
Ein Verbrennungsteller.

Wige- oder Substanz-Rdhrchen. dienen zur Aufnahme der

abzuwiigenden und zu analysirenden Substanz und sollen mit ein-
geschliffenen Glasstopfen versehen sein.
Weite Glischen mit eingeschliffenen Glasstopfen zum Wégen der Filter.
Gute Trichter. Sie collen womdiglich einen Winkel von 60°
bilden und eben im Glase sein.
An beiden Enden rundgeschmolzene Glasstdbe.
Mit Platinblech oder ThonrGhren versehene Eisendrahidreiecke.
» mit Platinspitzen versehen, zum

Messingpincelte, zweckmi
Anfassen von Platingefissen.
Ginsefedern. Man beniitzt sie in Form von sogenannten Feder-
fabhnen, um an Geft Filter
zu bringen. Der ganze Kiel der Feder wird bis auf einen Teil an
geschnitten,

.sen anhaftende Substanzteilchen auf da

der Spitze sorgfiltig entfedert und letztere ge rade
Schwarzes und gelbes Glanzpapier. Es dient als

in ein anderes,

Interlage bei

Uberfiihrung einer Substanz aus einem C
um etwa abgesprungene Partikelchen mittels der Federfahne
leicht zu dem Ubrigen spiilen zu konnen.

Filter. Zur Ausfiilhrung quantitativer Analysen darf nur ge-

reinigtes Filtrirpapier beniitzt werden. Auch das sogenannte

imeideb

schwedische Filtrirpapier muss gereinigt werden. Man sc
zu diesem Zwecke Filtrirpapier in quadratische Stiicke von eirca

10 ccm Seitenlinge und liisst diese in einer grossen Porzellan-

schale mit ancesivertem Wasser bedeckt (1 Te
100 Teile Wass
auf das Sorgfialtigste bis zum Verschwinden der sauren Reakfion

r) ungefihr einen Tag stehen. Nachdem sie dann

mit Wasser ausgewaschen worden sind, trocknet man sie bei 1000.




Filter, welche mangelhaft ausgewaschen sind, werden nach dem
Trocknen briichig und sind unbrauchbar.

Empfehlenswert sind die Filter von Schleicher & Schiill
Nr. 589, 7 und 10 ecm Durchmesser; das Gewicht ihrer Asche ist
bekannt.

Bestimmung des Gewichtes der Filterasche. Es ist erforderlich,
das Gewicht der Asche der bei quantitativen Analysen verwen-
deten Filter zu kennen, um dasselbe nach der Wigung in Abzug
bringen zu konnen. Um dies ein fiir alle Mal festzustellen, ver-
fiihrt man folgendermassen. Man glitht zunfichst einen kleinen
Platintiegel aus, wigt ihn, nachdem man ihn circa 20 Minuten
im Exsiccator erkalten liess, stellt ihn anf eine Porzellanplatte
(Verbrennungsteller), umwickelt ein rundgeschnittenes Filter von

bestimmter Grisse spiralférmig mit einem Platindraht, verbrennt
es in der Flamme und lisst die Asche in den Tiegel fallen. Auf
diese Weise werden 5 Filter von derselben Grisse verbrannt,
worauf man den Tiegel mit der Filterasche glitht, im Exsiccator

erkalten lisst und wiigt. Das Gewicht des leeren Tiegels von
dem nunmehrigen abgezogen gibt das Gewicht der 5 Filteraschen;
dieses durch 5 dividirt das Aschengewicht eines Filters. Die
erhaltene Zahl wird bei den Analysen, bei welchen Filter der-
sse verascht werden, in Berechnung gezogen, indem

gelben G
man von der gefundenen Substanzmenge das Aschengewicht des
Filters subtrahirt.

Allgemeine Regeln.

Gebrauch der Wage. Die Substanz kommt immer auf die linke
Wagschale; sie wird nie unmittelbar auf die Wage gelegt, sondern
immer in passenden Gefiissen zur Wiigung gebracht. In der Regel
wiigt man zuerst das Gefiiss, bringt dann die Substanz hinein,
wiigt wieder und erhiilt das Gewicht der Substanz als Differenz

der beiden Wiigungen. — Die zu wiigenden Objekte sowohl, als
die Gewichte miissen nie mit der Hand, sondern immer mit einer
Pincette angefasst werden. Die zu wiigenden Gegenstinde diirfen
nie warm sein.

Man belaste die Wagschalen nie oder nehme nie eine Ver-
inderung darauf vor, ohne die Wage vorher vollkommen arretirt
1*




zu haben. Feine analytische Wagen diirfen mit nicht mehr als

D¢

hichstens 80 g belastet werden. Man v bis zur

male. — Die Aufschreibung der Gewichte wird zu len
Liicken im Gewichtskiistchen vorgenommen und egen

der Gewichte von der Wage in das Kiis

Anzuwendende Substanzmenge. Man wi

iir die einzelne

titative Analyse, wenn der zu bestimmende Kérpe
18t

circa 0.5

Menge in der Substanz enthalter

die Analyse von Minerali

mungen cirea 0,

ndteile, die siimm

die einzelnen Bes

bestimmt werden sollen, nur in geringer Menge
1 gab. Die Abwigung ¢
Substanz, entnimmt

schieht meist im Wi

1en -+
wieder; die D

Fillung. Bei der Fi

Temperatur, Concentration der Losung e

ein, wie es die

ffende Methode vorschreibt. Man {iberzeuge sich atet
durch einen Controlversuch, ob die Fiillung eine voll ist
hat man z. B. Salzsiure durch S fillen, so muss

man nach dem Absitzen des Niederscl sich durch Zusatz

ugen,
Menge

einiger Tropfen Silberlosung zur klaren

ob die zur vollstindigen Ausfiillung der Salzsiure nit

gugesetzt worden war,

des Reagenz
Filtration. Beim Filtriren von Fl
'richter passende Filter, was

igkeiten sorge man vor

allem fiir gut in die

Regel durch geeignetes Biegen der letzteren er

Filter darf unter keinen Umstinden
des Trichters hinausragen, sondernsoll ur
Centimeter unterhalb desselben endigen.
wwithlt werc

en, das

seits moglichst klein, andererse
schlag kaum mehr als zur Hilfte anfiillt. 1

80 gross

18 Filter

ied

es der ]

muss ferner an den Trichter so anliegen, dass zwischen Filter
und Trichter sich keine Luftblasen zeigen. Zu dem Zwe ke

yresst man es mit dem linken Zeigefinger fest an den Trichter
I { 8

+
.

an, spritzt Wasser darauf und saught es mit dem Munde ft

erst dann abz

Es gelte als Regel, Niederschlige

wenn sie sich in der Flissigkeit g abgesetzt haben.

Vor dem Filtriren bringe man an den Rand

dem sich die zu filtrirende Fliissigkeit befindet, mittels des in den




Haaren ancefetteten Fingers eine ganz diinne Fettschicht, voraus-
gesetzt, dass man wiisserige Lisungen zu filtriren hat (7). Die
se man. ohne den Niederschlag aufsurihren, an
snen Glasstabe auf den Rand

pinem an den Enden rundgeschmolz

des Filters. Ist die iiber dem Niederschlag stehende Flissigkeit

r selbst aufs Filter und

=
1

filtrirt, 50 bringe man den Niederscl

gpiile etwa am Gefisse festhaltende Teilchen mittels der Spritz-

flasche und der Federfahne ebenfalls daraunf.

Absaugen. Viele Niederschliige werden unter Anwendung der
Bunsen'schen Pumpe abge Abgesangt konnen nicht
werden: Chlorsilber, Baryumsulfat, Calciumoxalat, Mangansulfiir

und einize andere; abzusaugen sind vor allem die schleimigen
Nieder ce der Metalle
Wenn man absaugen will, so miissen Conus und Filter tadel-

Schwefelammoniumgruppe.

los sein. Das Filter reisst nur, wenn der Conus verbogen ist und
das Filter schlecht anliegt.

Auswaschen. Beim Auswaschen des auf dem Filter befindlichen
rstrahl auf den Rand

Niederschlags leite man stets den Wa

des Filters, der frei von Niederschlag ist, sonst lduft man Gefahr,

dass Substanzteilchen iber den Rand des Filters hinaufgezogen
werden. Man tiberzeuge sich ferner stets von der Vollstiindigkeit
des Auswaschens. Hiezn dient die Priifung der Reaktion des
Waschwassers oder Untersuchung desselben auf das Fiillungsmittel.

Trocknen. Sollen Filter und Niederschlag getrocknet und nach-
her cegliiht werden, so schliesst man den Trichter mit Filtrir-

[ =hi=}

papier und setzt ihn in den Dampftrockenkasten. Wenn Filter
und Niedersehlag direkt gewogen werden sollen, so wird bei 105°
im Toluolbad getrocknet.

Gebrauch von Platingefissen. Plati
ecken geglitht werden, welche mit Platinblech oder Thonréhren
umkleidet sind. Sie diirfen, namentlich glithend, nicht mit Eisen-
ingpincetten oder Pincetten mit

geflisse diirfen nur auf Drei-

zangen, sondern nur mit Me
Platinspitzen angefasst werden. Man erhitze so, dass der Boden
des Tiegels glithend ist, und hiite sich, mit einer russenden
Flamme zu erhitzen. S8ilber-, Blei-, Zinn-, Wismut-, Arsen-, Antimon-
verbindungen, Rtzalkalien, Atzbaryt, Magnesiumphosphat und Manganphosphat
u. a, dirfen nicht in Platingefdssen geglitht oder geschmolzen werden,
da sie dieselben zerstoren; (?) die genannten Verbindungen werden

in Porzellantiegeln, iitzende Alkalien in Silbertiegeln gegliiht., —
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Nach dem Glithen lisst man die Tiegel auf ca. 50—100° abkithlen

und setzt sie dann in den Exsiccator. Man gewihne sich daran,
Platingefisse sofort nach dem Gebrauch zu reinigen und zu poliren;

Fleck

dies geschieht am besten durch Abreiben mit en

entferne man durch Schmelzen mit saurem, schwefelsaurem Alkali(?).

Abdampfen. Hat man Fliissigkeiten abzudampfen, so nehme

1

man diese Operation im allgemeinen nicht in Glasgefi sondern

in Platin- oder Porzellanschalen vor. Das Abda

goll auf dem Wasserbade bewerkstellict werden. Schwach

saure Fliissigkeiten konnen indess auch in schief gestellten

hochstens zur Hiilfte gefiillten Glaskolben auf dem Drahtnets
itber freier Flamme, oder auf einer Asbestplatte im Becherglase
concentrirt werden. Die Fliissigkeiten sind durch grosse.Trichter
vor dem einfallenden Staub zu schiitzen.

Trocknen. Die meisten festen Korper miissen getrocknet werden,

ehe man zur Analyse schreitet, um das mechanis anhaftende

Wasser zu entfernen. Dabel ist in jedem einzelnen Falle zu be-
riicksichtigen, ob das chemisch gebundene Wasser beim Liegen

an der Luft, im Exsiccator oder beim Frhitzen fortge

Berechnung der Analysen.

Fiir die Berechnung der Analysen ist die Kenntniss der Aftom-

gewichte der Elemente sowie der Zusammensetzung und der Mole-
kulargewichte der Verbindungen nétig. Die Atomgewichte finden
sich in der Tabelle Seite 9.

Hat man z B. Chlornatrium (abgewogen z. B. 0,2862 g)
analysirt und als Resultat der Chlorbestimmung 0,7012 Chlor-
silber erhalten, so fragt es sich vor allem, wie viel Chlor in der
gefundenen Menge Chlorsilber enthalten ist. Um dies zu erfahren,
stellt man folgende Betrachtung an. In einem Molekiil Chlor-

silber ist ein Atom Chlor, also in je 143,5 g AgCl je 85,6 g Cl,

{1

enthalten. Diese Zahlen driicken das constante Verhidltniss

aus, in welchem beliebige Quantititen Chlorsilber zu den darin
enthaltenen Chlormengen stehen. Es muss daher auch die ge-
fundene Menge Chlorsilber, d.i. 0,7012 g, zu der darin enthaltenen

Menge, welche aufgesucht und vorlinfig mit x bezeichnet werden

— i 0



soll, in dem abgegebenen Verhiltniss stehen. Aus diesem Grunde
kann man folgende Proportion aufstellen:
143,5 0 = 0,7012 : x.
Die Auflssung dieser Proportion, d. h. die Berechnung des X,
beruht auf dem Lehrsatze, dass das Produkt der fusseren Glieder
gleich dem Produkte der inneren @Glieder ist. Im vorliegenden

Falle hat man also:
148.5x = 85,5:0,7012; lio x = 0001012 _ 34,8928 _ g,i785Chlor.
. 143,5 143,5

Man hat demnach gefunden, dass in 0,7012¢g Chlorsilber, und
folglich auch in der zur Analyse angewendeten Menge Chlor-
natrium, 0,1735 g Chlor enthalten sind. Da es iiblich ist, das
Resultat der Analyse in Procenten auszudriicken, so stellt man
folgende Proportion auf:

0,2862 (angewandte NaCl) : 0,1785 (gefundenes 0= 100z,

und erhiilt als x—60,62 den Procentgehalt des Chlornatriums an Chlor.

Behufs Bestimmung des Natrinms wird das Chlornatrinm
durch Eindampfen mit Schwefelsiiure in Natriumsulfat verwandelt
ch ganz wie oben.

und letzteres gewogen. Die Berechnung gestaltet
Es seien z. B. angewendet worden 0,4124 g Kochsalz und ge-
funden worden 0,5002 Natriumsulfat. In dieser Menge Natrinm-
sulfat sind nach der Gleichung:
142 (Molekiil des NasS0,) : 46 (Nag) = 0,5002 : x,
x = 0.1620 ¢ Natrium enthalten,
Da diese Grosse aber gleich sein muss dem Natriumgehalt |
des angewandten Kochsalzes, so erhilt man den Procentgehalt

des letateren nach der Gleichung:
0,4124 (angewandtes NaCl) : 0,1620 (gefundenes Na) = 100 : x,
x = 39,28 Natrium.

Die Procente werden bis auf 2 Decimalen ausgerech-
net. Die Ergebnisse der Apalyse werden iibersichtlich zusammen-
gestellt und zwar behufs Beurteilung ihrer Genanigkeit so, dass
neben die gefundenen Procentzahlen die durch Rechnung ermittelten
theoretischen Procentzahlen zu stehen kommen. Eine vollstindige
Analyse des Chlornatriums fiihrt zu folgender Aufsehreibung:

Berechnet filr NaCl Gefunden
Na 89,32 39,28 Yo
Cl 60,68 60,62 ,

09,900

100,00
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Jei der Analyse von Sauerstoffverbindungen be-
rechnet man das Metall als Oxyd und die Siure als Anhydrid,
z. B. bei Kupfervitriol das Kupfer als Cu0, die Schwefelsiure als
50;. Eine Analyse dieses Salzes mit gleichz

des Krystallwassers (s. 8. 18) fithrt zu folgender

ger Bericksichtigung

T'abelle:

Jerechnet fiir CuB04.5Hs0 Gefunden
CuO 31,86 81,756 %,
80 32,10 32,16
4H,0 28,83 28,80
H,0 7,21

100,00 99,95 9/

Berechnung der Formel aus dem Resultat der Analyse.

Hat man die procentische Zusammensetzung einer Substanz
ermittelt, so kann man die empirische Formel derselben berechnen
auf Grund folgender Erwigung:

Verhalten sich die B

gtandteile A, B, C einer chemischen

Verbindung x ihrem Gewichte nach wie a:b:e¢ und sind

Atom- resp. Molekulargewichte ma, mb und me, so miissen sich

. a b Ty { P8 d i
die Quotienten : und zu einander verhalten, wie die
ma' mb e

Anzall der Atome resp. der Molekiile von A, B und C. Warum?

Was versteht man unter dem Gesetz der constanten Proportionen?
Was unter dem Gesetz der multiplen Proportionen?

Man dividire also die gefundenen Procentzahlen durch die
entsprechenden Atom- resp. Molekulargewichte und sehe zu, in
welchem einfachsten Verhiiltniss die Quotienten zu einander stehen.
Diese Verhiiltnisszahlen ergeben ohne weiteres die Formel.

Beispiel. Kupferkies. Man habe gefunden

Cu @
Fe 30,40 ,
5 5466,

£,729%0

Nach Division dateh die Atomgewichte (Cu = 63,5, Fe = 56
: erhilt man ‘die Quotienten 0,547, 0,543, 1,
Zahlen verhalten sich, wie man sieht, fast genau wie 1:1:2; die

Formel der analysirten Verbindung ist demnach CuFeS,.

2. Diese




Atomgewichte der hiufiger vorkommenden Elemente.

0 = 16,00.

Namen _é Namen ;

> &
Alumininm| Al | 27,0 27,08 | Magnesium ,\Il_r: 24,0 | 24,37 |
Antimon Sb|120,0 | 120,34 | Mangan Mn| 55,0| 55,09 .
Arsen As| 750 7500 | Molybdin |Mo| 96,0| 96,10 |
Baryum Ba|1387,0| 137,04 Natriom Na| 230 23,06 ‘
Blei Pb|207,0 | 206,91 | Nickel Ni| 59,0| 58350 l
Bor B 11,0 11,01 Phosphor P| 81,0| 31,03 ‘
Brom Br| 80,0/ 7996 | Platin Pt | 195,0 | 194,83 j

Cadmium |Cd|112,0 | 112,08 | Quecksilber|Hg| 200,0 | 200,36

Caleiam Ca| 40,0 4000 [ Sauerstoff | O | 16.0| 16,00

Chlor Cl| 855| 85,458] Schwefel S| 82,0 82,06
Chrom Cr| 52,0 52,15 | Silber Ag|108,0| 107,938
Risen Fe| 56,0 56,00 | Silicium | Si| 28,0| 28,40
Fluor FI| 19,0 19,00 | Stickstoff |N| 14,014,041
Gold Aul197,0| 197,25 | Strontium i Sr| 87,6| 87,52
Jod J [127,0| 126,86 | Uran Ur|239.0 | 239.40
Kalium K| 390 89,14 | Wasserstoff| H 1,0 1,001)
Kobalt Co| 59,0 59,00 | Wismub Bi | 208,0 | 208,00
Kohlenstoft| C 12,0 12,00 Wolfram W | 184,0 | 184,00
Kupfer Cu| 685| 6344 | Zink Zn| 65,0| 65,38

Lithium Li| 70| 703 | Zinn .‘":‘nillh"{) 118,10

Zur Beachtung! Bei der Berechnung der Analysen be-
diene man sich der yabgerundeten Atomgewichte®.

1) Higentlich 1,008



Beispiele zur Gewichtsanalyse.
I. Abschnitt.

I. Chlornatrium, NaCl.

Das gewthnliche Kochsalz enthiilt stets etwas Natriumsulfat,

Magnesiumechlorid und Calciumsulfat. Um reines, fiir die quanti-

1ten, stellt man eine ¢

» verwendbares Salz zu erhi

tative Analy
centrirte L
gsie dann in der Kilte mit Salzsiuregas. Letzteres stellt man in

wenn nitig, und sittigh

ung von Kochsalz her, filtri

dem Apparate Fig. 1 durch langsames Zutrépfeln von englischer

Schwefelsiure in concentrirte Salzsiure mittels eines Tropftrichters
dar. Die Woulf'sche Flasche dient als Waschflasche und wird

mit reiner concentrirter Salzstiure beschickt. Da das Chlornatrinm

in concentrirter Sal
nach und nach in kleinen Krystillchen ab. Nachdem di

jure fast unldslich ist, so scheidet es sich

Ausfillung

llmasse auf einen Trichter ohne

beendet ist, saugt man die Krys
 Anwendung eines Platinconus mittels der Pumpe ab,

Filter unte
ure, trocknet und

wiischt sie einigemale mit concentrirter Sal

erhitzt dann das Salz in einer Platinschale zu schwachem G

sen aufbewahrt.

Das gereinigte Salz wird in gut schliessenden Ge
Chlor als AgCl. Man wiige ungefibr 0,3 g Substanz in ein
Becherglas ab, lise in Wasser, siure mit einigen Tropfen reiner

Salpetersiure an, bringe tropfenweise eine Lsung von salpeter-
gsaurem Silber zu, so lange noch ein Niederschlag hervorgerufen




wird, und erwarme auf cirea 70°. Der entstandene, weisse, kiisige
Niederschlag ballt sich bei lingerem Umrithren mit dem Glas-
stab zu Klumpen zusammen. Durch Zusatz eines Tropfens Silber-

it durehsichtig genug

lssung muss man sich, wenn die Fliissigke
geworden ist, von der Vollstiindighkeit der Fillung tiberzeugen.
Nun liisst man im Dunkeln (?) stehen, bis die Flissigkeit voll-
kommen gekliirt ist, giesst dieselbe durch ein kleines Filter, bringt
dann den Niederschlag darauf und wiischt ihn zuerst mit Wasser,
dem man ein paar Tropfen Salpetersiiure zugesetzt hat, und
schliesslich mit reinem, kochendem Wasser auf dem Filter
villig aus (Controle?). Man trocknet das Chlorsilber im Luftbad.
Unterdessen setzt man einen kleinen Porzellantiegel sammt Deckel
in ein auf einem Gestell befindliches Platin- oder Thondreieck,
glitht ihn einige Minuten aus, so dass namentlich der Boden des
Tiegels glithend ist, lisst anf 50—100° abkiihlen und bringt dann

mittels Pincette in den Exsiccator. Nach volligem Erkalten wird

gewogen.
NB. Man muss geglithte Porzellangefisse etwa 30 bis

40 Minuten im Kxsiccator erkalten lassen und darf sie erst

dann wiigen, sonst erleidet man durch Temperaturdifferenzen (?)

Fehler in der Analyse. Gegliihte Platingefiisse kénnen

nach etwa 20 Minuten gewogen werden.

Das getrocknete Chlorsilber tremnt man so gut als moglich
durch Driicken von dem Filter und schiittet es in den auf schwarzem
Glanzpapier stehenden Porzellantiegel. Das Filter faltet man mehr-
em

fach zusammen und verbrennt es auf dem umgekehrt auf
Thondreieck liegenden Tiegeldeckel. Um das durch Reduktion
entstandene metallische Silber wieder in Chlorsilber iiberzufiihren,
gibt man mittels eines Glasstabes einen Tropfen Salpetersiure
auf die Asche, hierauf einen Tropfen Salzsiiure, verdampft die
geringe Menge Fliissigkeit vorsichtig und erhitzt dann den be-
lorsilber eben schmilzt. Nach dem Er-

sckten Tiegel, bis das

kalten wiigt man den Tiegel. Man vergesse nicht, hier wie in dhn-
lichen Fillen, die mitgewogene Filterasche in Abzug zu bringen.
Berechnung s. 8. 6. Besser filtrirt man das Chlorsilber in einen
Goochtiegel, dessen durchldcherter Boden mit einem feinen Asbest-
flz bedeckt ist, und trocknet bei ca.130°. Man vermeidet auf
diese Weise das Behandeln mit HN Oy und HCl, sowie die Correc-
tion fiir das Gewicht der Filterasche.

Die Chlorbestimmung ist mindestens dreimal auszufiihren.




S0 Man verwendet fiir diese Bestimmung

Natrium als

einen sogenannten Fingertiegel aus tin, welcher durch
{ che

verhindert. Dieser wird in einem Stative befesti

Linge einen durch ¢ iges Sprit n Substanzverlust

das mit einem

Gehduse (Muffel) zur Concentration der Warme versehen ist.

NB. Statt des
lichen gr

ingertiegels kann man auch ein
ntiegel beniitzen. Man muss
beim V gen der Schwefalstiure (siehe unten) sehr vors
sein; mit bewegter Flamme erhitzen, oder den Tiegel a
doppeltes Drahtnetz stellen.

rawdhn-

sseren Pla

Nach dem Gliihen und Wigen des Tiegels bringt

denselben ecirca 0,2 g Chlornatrium, wiigt wieder, set:

in die Muffel und benetzt nun di

Substanz tropfenweise mit

wenig reiner concentrirter Schwefel re, worauf man vorn ganz

gelinde erwirmb (Vorgane ?). Man fibrt mit dem gelinden Er-

wiirmen fort, bis keine salzsauren Dimpfe mehr entwei

1en (Priffung
ker von vorn nach rt

Ma

auf dieselben?), dann erwiirmt man

wiirts, um die fiberschiissige Schwefelsiiure zu verjag

schliesslich heftig, wirft einige kleine Stiickchen Ammonil

in den Tiegel, um etwa noch vorhandenes primiires Natriumsulfat

in secundiires {iberzufithren (Formulirung des Vorgangs?), lisst im
1t hie

wigt wieder; das Gewicht muss constant gebli

Exsiceator erkalten und v Man g wuf nochmals und

gl

ben sein. Die

Bestimmung ist zweimal auszufiihren.

II. Cuprisulfat, CuS0.+4 5H,0.

Die Substanz wird durch zweimaliges Umkrystallisiren

reinigt; die Krystalle werden zuerst zwischen Fliesspapier

pr und wieder zw

sst, dann in der Reibschale zerri

Fliesspapier gepresst, bis dieses ganz trocken bleibt und die
stanz auf dem Papier liuft, ohne an demselben festzuhalten.
Kupfer als Cu0. (%Zwei Bestimmungen nebeneinander aus-

zufiihren.) Man 13st die abgewogene Menge Substanz in einer

Porzellanschale in Wasser, erhitzt die verdiinnte L
Wasserbade und triigh

g auf dem

ropfenweise verdiinnte Natronlange ein,
bis die Fliissigkeit alkalische Reaktion z

schlag (?) villig schwarz geworden ist, hi

igt. Wenn der Nieder-

man mit dem Kochen

auf, lisst absitzen und decantirt sofort auf ein mit Conus ver-

ondes feuchtes

henes, mit der Pumpe verbundenes, gut anlieg




Filter. Man erhitzt dann den Niederschlag in der Schale wieder
mit Wasser, decantirt abermals auf das Filter, wiederholt dies
mehreremale und bringt schliesslich den Niederschlag selbst aufs
em Was
Von den Wiinden der Schale mnicht loszubringendes Kupferoxyd

Filter, wo er mit hei

noch vollig ausgewaschen wird.

16st man in ein paar Tropfen Salpetersiure, spiilt die Losung
in einen gewogenen Porzellantiegel, dampft vorsichtig ein und
glitht. Dann bringt man den auf der Pumpe abgesangten Nieder-
schlag sammt dem Filter noch feucht in den niimlichen Tiegel,
trocknet bei 100% verbrennt das Filter im Tiegel und gliitht bis
zum constanten Gewicht. Nach dem W
etwaige alkalische Reaktion des mit Wasser befeuchteten Gliih-

gen prife man auf

riickstandes; sollte er alkalisch reagiren, so muss im Tiegel mit
heissem Wa
auf Gewichtsconstanz!

ser gewaschen und nochmals gegliitht werden. Prifung

Schwefelsiure als BaSO; (4wei Bestimmungen nebenein-
ander auszufiihren.) Man l5st die abg

swogene Substanz in einem
Becherglas in Wasser, siiuert stark mit Salzsiiure an (?), erwirmt
sodann fast bis zum Kochen und fiigt aus einem Reagircylinder
kochend heisse ebenfalls angesfiuerte Chlorbaryumlésung zu. Man
erhiilt die Fliissigkeit noch kurze Zeit nahe am Sieden und lisst
dann das gebildete Baryumsulfat sich villig absetzen.

Es ist absolut nétig, die Abscheidung von schwefelsaurem
Baryum stets in der Siedehitze vorzunehmen, andernfalls geht
der Niederschlag durchs Filter, da derselbe in der Kiilte gefillt
amorph und #usserst feinpulverig ist. Der ohne Anwendung
der Pumpe abfiltrirte und auf dem Filter mit heissem Wasser
villig ausgewaschene Niederschlag (Controle?) wird mit dem
Filter in einem gewogenen Platintiegel so lange gegliiht, bis der
Riic

partiell zu Schwefelbaryum reducirt, letzteres aber beim Glithen

and rein weiss ist. Baryumsulfat wird zwar durch Kohle

an der Luft wieder in Sulfat zuriickverwandelt. Priifung auf Ge-
wichtsconstanz!

Wasser. Man wigt in einem vorher ausgeglithten und ge-
wogenen kleinen Porzellantiegel circa 0,5 g des Salzes ab und

bringt die Substanz 1—2 Stunden in ein auf 105° erwirmtes Luft-

bad, wobei das Salz 4 Molekiile Krystallwasser verliert. Man wieder-
holt diese Operationen je /2 Stunde lang, bis zwei aufeinander-




Alsdann erwirmt

Wiigungen dasselbe Resultat ergeben.
Salz ganz we
sehr begie

folgende
rfrel wird,

man auf circa 220 bis 240° wobei

indem es eine weisse Masse bildet, die ¢ Wasser an-

zieht und sich dadurch wieder bliut.
einanderfolgenden Wigung

ben, dass der ‘]';

beendet anzusehen.

nach dem Erwiirmen rasch

der or

Cuprisulfats,

ssen Hygroskopitit des wa

rarmeren, Iesp.

I1I, Phosphorsaures Natrium, Na, HPO,- 12 H;O.

raalz verunreinigt;

Das nliche f ist hiiufig mit Glaul

lisiren ans heissem
bei II.

Natrium als Na Cl. Man lést die abeewogene Menge Substanz

in diesem Falle Reinigung darch Umkr

Wasser, Zerreiben der Krystalle ete. wie

in einem Becherglase in Wasser, versetzt die Losung mit Bisen-

chlorid in geringem Ueberschuss (man v et am besten eine

r'w

snldsung von bekanntem Gehalt), erhitzt nahezu znm Kochen
und fillt mit Ammoniak in geringem Ueberschuss unter Zusatz

von etwas wmges?). Sofort nach dem

salmiak (Formulirung des V

Absitzen des Niederschlags saungt man die farblose, heisse
Fliiss
ab und wischt den Niederschlag mit heissem Wasser aus (Con-
t'lnll-

ein, dann bei kleinerem Volumen der Fliiss

an der Pumpe auf einem mit

keit Conus versehenen Fil

Das Filtrat dampft man zunfchst in :riun-r Porzellanschale

in einer vorher

ausgeglithten und gewogenen Platinschale zur lm- kene ab, verjag

durch wvorsic nnl"'L’ g(:li]u]r:‘- Erwiirmen die Ammoniumsalze I'.‘. fam

besten hewegt man anfan ie Flamme bestiindig unter der Schale

hin und her, um einseitige BErhitzung zu vermeiden) und erhitzt,

wenn Diimpfe nicht mehr auftreten, etwas stiirker, aber nur bis
zur dunkelsten Rotglut der Schale, da Chlornatrium bei héherer

Temperatur fliichtiz ist. Nach dem Erkalten wiigt man und be-
I g g

rechnet das Natrium als wasserfre rd auns der erhaltenen

Menge Kochsalz. Die Probe auf Gewichtsconstanz ist auch hier
anzustellen.

Phosphorsii

e als Mg, P; O, Man lost die abgewo

menge in einem Becherglase in Wasser, setzt in der Kiilte etwas

rene Salz-

Chlorammonldsung und dann das sogenannte Magnesiagemi 7,



go lange mnoch ein Niederschlag entsteht. Beim Umriihren soll
swinde mit dem Glasstab mnicht beriihren. (Das
Magnesiagemisch stellt man sich her durch Lisen von 10 g

7

man die Gefi

krystallisirtem Chlormagnesium und 14 g Salmiak in 130 cem
Wasser, denen man 70 g concentrirtes Ammoniak zusetzte. Ein
etwa entstehender Niederschlag ist abzufiltriren.) Man fiigt als-
dann noch ein Drittel des ganzen Volumens der Flissigkeit Am-
moniak zn und lfisst circa 12 Stunden stehen. (Was bezweckd
der Zusatz von Salmiak? Zusammensetzung des Niederschlags?)
Der Niederschlag wird nach dem Abfiltriren mit einer Mischung
von 3 Teilen Wasser und 1 Teil Ammoniak so lange gewaschen,
bis das Waschwasser nach dem Ansiiuern mit Salpetersiiure keine
Chlorreaktion mehr giebt (?). Linger setze man das Auswaschen
nicht fort (?).

Der Niederschlag wird nach dem Trocknen bei 100° vom
Filter mdglichst losgemacht, in einen gewogenen Porzellantiegel
gebracht und das Filter ebenso behandelt, wie es bei Chlorsilber
geschehen. Hierauf wird der Tiegel vorsichtig gelinde erhitat,
bis Wasser und Ammoniak (?) entfernt sind, und dann 5 Minuten

vor dem Geblise gegliiht. Das Endproduet ist pyrophosphorsaures

Magnesinm, das gewogen wird. (Vorgang beim Gliihen?)

ser. Man wiigt eine Portion Salz in einen ausgeglithten

und gewogenen Platintiegel, erwirmt zuerst vorsichtig vom Griff

rten Deckels her und gliiht spiter. Das Salz verliert
hiebei zuerst alles Krystallwasser und schliesslich, indem es in
Pyrophosphat tibergeht, noch das Constitutionswasser (Formu-
lirung?). Man gliht so lange, bis zwei aufeinanderfolgende
Wigungen Gewichtsconstanz ergeben.

1V. Kupferkies, CuFeS,.

Hat man Mineralien zu analysiren, so miissen dieselben, wn
sie fiir die anzuwendenden Reagentien leicht angreifbar zu machen,
sorgfiltigst zerkleinert werden.

Zerkleinern. Man umwickelt einige Stiickchen des Minerals
mit Papier, zerkleinert sie im Stahlmdrser und zerreibt sie dann
in kleinen Portionen in einer Achatschale, so lange bis eine her-
ausgenommene Probe der Substanz, zwischen den Fingern ge-

rieben, sich mehlig anfithlt und zwischen den Zihnen nicht mehr




knirscht. In solcher Form werden Kupferkies und dberhaupt

alle Mineralien analysirt.

Am besten ist es, in einer Portion des Minerals den Schwefel,
in einer zweiten Kupfer und Eisen zu bestimmen.
Kupfer, Eisen, (angart. Das staubfeine Material wird in

’ :

it

7 em hoch, 8 em weit)

ig Wasser eben befeuchtet.

ian den Tiegel in ein mit

Ungefihr 15 Minuten spiiter stellt 1
kaltem Was

iger roter,

ser gefiilltes Schiilechen, iibergiesst auf einmal

{iberschiis

bedeckt sofort mit eimem Uhrglas.

lung roter Dimpfe vor sich gehende Reaktion voriiber ist,

en Tiegel auf das Wasserbad und

man den bedecl
lange, bis der auf der Oberfliche schwimmende Schwefel oxydirt

ist. So lange unoxydirter Schwefel vorhanden muss du

Nachgiessen von rauchender Salpetersiure dafiir gesorgt werden,

dass der des Tiegels nicht trocken wird. Dann nimmt

man das U ab, spritzt es in den Tiegel ab und verdampft

vollstindig bis zur Trockene. Der Riickstand wird auf

Wasserbade in moglichst wenig Salzsiiure geldst, wobei man auch

sieht, ob der Schwefel vollstiindig oxydirt ist. Die Fliissig

geloste Gangart durch Um-

riift man auf etwa vorhandene,
I

hen); golche vorhanden, so

rithren mit einem Glasstab (Knirsc
verdiinnt man mit Wasser, whscht das Unlisliche nach dem Ab-

altig auns, glitht und wiigh.

In das in einem verschlossenen Erlenmeyerkolben befindliche
Filtrat oder, bei Abwesenheit von Gangart, in die mit Wass

LI
verdiinnte salzsaure Losung des Abdampfungsriickstandes leitet
1 g

r

llung des Kupfers in der Wiirme eine halbe Stunde lang

man zur F

Schwefelwasserstoff ein (Vorgang?). Sofort nach dem Absetzen

schwef stoff-

wird der Niederschlag ¢ trirt, mit sch

haltigem Wasser (?) gewaschen und bei 1007 getrocknet.

[a

Dag so erhaltene Schwefelkupfer kann entweder in CuO

oder in Cuy8 iibergefiibrt und als solches gewogen werden.

Kupfer als CuO. In diesem Falle bringt man den getrock-
g

neten Niederschlag vom Filter in den frither zur Oxydation be-

niitzten grossen Porzellantiegel, verbrennt das Filter am Platin-
draht, fiiet die Asche zum Niederschlag und fithrt die Oxydation

mit Salpetersiture in fihnlicher Weise aus, wie es oben angegeben




wurde, Die L8sung des so entstandenen Kupfernitrats wird
schliesslich mit reinem Aetzkali gefillt und das Kupfer als Oxyd
gewogen (siehe 1L.).

Kupfer als Cuy S, Bei der Bestimmung de
sulfiir, welche Methode vorzuziehen ist, verfihrt man anf folgende

Kupfers als Kupfer-

Weise (vgl. Fig. 2). Man bringt das getrocknete Kupfersulfid in

einen ausgeglithten und gewogenen sogenannten Rose'schen
Tiegel, verbrennt das Filter am Platindraht, wirft die Asche in
den Tiecel, mengt die Substanz mittels eines Platindrahts mit
reinen Schwefelblumen (sie diirfen beim Verbrennen keinen Riick-
stand hinterlassen), bringt eine diinne Schicht Schwefel oben auf
den Niederschlag und leitet nun durch Natronlauge gewaschenen
und durch Chlorealcium getrockneten Wasserstoff ohne zu er-

wirmen dariiber, bis alle atmosphiirische Luft verdriingt ist.
Man erhitzt dann mit einem guten Bunsen'schen Brenmner zu
schwacher Rotglut, lisst nach circa 1/2 Stunde im Wasserstoffstrom
abkiihlen, bringt in den Exsiccator und wiigt (Vorgang?). Man
wiederholt das Glithen im Wasserstoff, bis zwei aufeinanderfolgende
Wiigungen constantes Gewicht ergeben.

Eisen als Fe,Oj; Das eisenhaltige Filtrat vom Schwefel-
kupfer (in welcher Oxydationsstufe befindet sich das Eisen?) wird

wenn nitig eingedampft oder mindestens zur Verjagung des

Schwefelwasserstoffs im Becherglase zum Sieden erhitzt und als-
dann durch Zusatz von wenig Kaliumehlorat oder einigen Tropfen
roter rauchender Salpetersiure oxydirt (?). Nach dem Verjagen
des Chlors oder nachdem man bhis zur Hellfiirbung erwiirmt hat,
fallt man in der Hitze mit iiberschiissigem Ammoniak alles Eisen
als Hydroxyd und filtrirt dasselbe noch heiss. Auf sorgfiltiges

9

“




Auswaschen

des Ni

Chlorammonivm und E

wird sammt dem Filter nq

und hier e

tiegel gebracht

ir Kupfero

S
senoxydad

Schwefel als

den Ruj

ebenso

ure s0r

vie oben, verdampft die Salpete

den Riickstand mit ziemlich starker S

stark mit

wieder zur Trockene, nimmt in Wasser auf und si
dendh

11t man ar Chlor-

Salzsfiure an. Dann

b 1

ryumldsung stehen, bis ¢
ndig abg

behandelt; ¢

sulfat wird nach 1L

Das gebildete B

weiter 8 muss nach dem Glithen weiss sein (7).
NB. Der Zusatz von ]
verhindern, dass mit d«

niederfallen.

, Eisen und Se

Man kann

h Kupfe

des Minerals bestimmen; welches wiire dann der Gang der #

V. Dolomit.
(CaC0y, MgCOg und Gangart.)
E'.‘ln nach IV. !

wird in einem mit Uh

spulverte und abzewo

Becher

18 bedeckter

Etwa ungeldst

» unter Erwiirmen geldst.

igt nicht

wie bei IV. zu behandeln,

Uhrglas in das Becherglas abzuspritzen.

art

0. %un der warmen Losung

yniumoxalat und soviel Ammon

Calcinm als

Ueberschuss von Ax

Fliissigkeit darnach riecht. (Wart

nicht mehr nétig und weshalb muss sole
man circa 12 Stunden bei

die Fliissigkeit ohne Anwendung d

Dann liiss

t
stehen, filtri

pumpe ab und wischt den aufs Filter ge

mit heissem Wasser gut

1

wieder Wasser auf das F

abgetropft ist, sonst geht dieselbe leicht triib durch. Der N

B

dem Trocknen in einem taririen

schlag (Formel?) w

x s 1 g | s infachen
Platintiegel bei aufgelegfem Deckel zuer einfachen

-
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Gasflamme, dann circa 10 Minuten dem Gebliise bis

zur Gewichtsconstanz gegliiht (Endprodukt?).

NB. Da das Calciumoxalat bei der Fillung leicht ety
oxalsaures Ammoninm-Magnesium mit niederreist, so empfi
es sich fiir genaue Analysen, den Niederschlag nach dem (
in Salzsiiure zu l6sen, von neuem durch Ammoniak unter Zusatz
von Ammoniumoxalat zu fillen und dann wie oben zu behandeln.
Die beiden Mg-haltigen Filtrate sind dann zu vereinigen.

Magnesium als Mg, P30, Das Filtrat (resp. die Filtrate) vom

10xalat, worin das Magnesium enthalten ist, wird wenn

wf dem Wasserbade eingeengt und nach dem Erkalten

h eine Losung von gewihnlichem, phosphorsaurem Natrium

wllt.

llung und die weitere Behandlung siehe I1L.)

die Magnesia als phosphorsaures Ammonium-Magnesium gef

(Die Bedingungen der

Kohlengiiure durch Gewichtsverlust.
: }
Glihhi

wichtsconstanz wiederholtes, 10 Minuten langes Glihen der im

sthode. (Bei allen Carbonaten anwendbar, welche in der

dissociiren.) Die Kohlensiiure wird, durch bis zur Ge-

Platintiegel abgewogenen Substanz iiber dem Gebliise bestimmt.

Der Gewichtsverlust entspricht der Menge des in dem Mineral

enthaltenen Kohlendioxydes.
2. Methode.!) (Bei allen Carbonaten anwendbar, welche durch
Salzsiiure leicht zersetzt werden.) Hiezu ist,

Fig. 8, Folgendes
erforderlich:

1) Ein Apparat zur Kohlensfiurebestimmung nach
Bunsen. a, b und ¢ sind trennbare Teile, die durch einfaches
Einsetzen zusammengefiigt werden kénnen; die Dichtungen werden

darch S

tchen diinnen Gummischlauchs bewirkt, welche mit

etwas Oliventl angefettet sind. a ist ein Rohr, welches mit Chlor-

calcium gefiillt ist; zu dessen Fiillung bringt man zuerst etwas
stabe

fiillt dann mittels einer Pincette mit erbsengrossen Stiickchen

Baumwo em Gl

in die Kugel und driickt dieselbe mit ei

anulirten Chlorealeiums nahezu voll und setzt einen Baum-

wollenpfropt daranf. Zum Verschluss dient ein guter, durchbohrter
in kurzes Gl

Kork, der

rohrchen triigt und aussen mit Siegel-

lack zu iiberziehen ist. Durch das so zubereitete Chlorcalcium-

rohr leitet man 10 biz 15 Minuten einen missigen Strom Kohlen-

siinre und verdriingt dann die Kohlensiiure wieder dureh Durch-

Nur filr Chemiker.
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saugen von Luft mittels der Pumpe (?). Dann ist es zum Gebrauche
bereit. b ist ein Kolbchen, das zur Aufnahme der zu analysiren-

den Substanz dient; ¢ ist das SHurereservoir, welches zur Hi
=
sum Aufhiingen des Apparates an der Wage.

Salzsiiure besehickt wird; d eine Platinsc

mif 5 procentig

9) Fine mit concentrirter Schwefelsiiure beschickte
Woulf'sche Flasche.

8) Ein Chlorcaleiumrohr, welches wie eben beschrieben
beschickt und nach dem Gebranche durch zwei kurze Stickchen
Gummischlauch, welche einerseits rund geschmolzene Glasstibchen

tragen, verschlossen wird (7).

4) Eine Bunsen'sche Pumpe nebst lingerem Gummi-
schlauch, der gut auf das Chlorcaleiumrohr passt und mit einer
Klemmschraube versehen ist, um spiter den Luftstrom reguliren
zu kénnen.

Beschickung des Apparates. Man entfernt den Teil c
and bringt in das Kolbchen b aus einem lingeren. engen Wiige-
rohrchen ungefihr 1 g des feinst gepulverten Dolomits, woranf

Q

der mit Bprocentiger Salzsiiure zur Hiilfte gefiillte Teil ¢ wieder

eingesetzt wird. Alsdann lisst man den dusserlich sorg

iltig ge-
reinigten Apparat, welcher an beiden Enden mit Kautschukver-
schliissen versehen ist, eine Stunde im Wiigezimmer stehen, nimmt
hierauf die Verschlisse ab und wiigt.

Ausfiihrung der Analyse. Man befestigt an dem Ende
des Chlorcalcinmrohres a einen Kautschukschlauch und lisst durch
Ansaugen Salzsiiore aus der Kugel ¢ in das Kolbchen b iiber-
steigen. Die Kohlensiure entweicht durch a, wo durch das Chlor-

caleium das mitgefiithrte Wasser zuriickgehalten wird; die Wi
der Salzsiiure kann man durch gelindes Erwiirmen unterstii
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Qobald das Carbonat vollstiindig zersetat ist, fasst man den Apparat
an dem Halse mit der Hand und bewegt ihn vorsichtig fiber

einer kleinen Gasflamme, so dass die Fldssigkeit in ganz ge-
lindes Sieden kommt; man darf nur so lange erwirmen, als
man den Apparat noch bequem mit den Fingern halten kann.
Nachdem diese Operation in entsprechenden Pausen zwei bis drei-
mal wiederholt ist, ldisst man den Apparat erkalten. Nun ver-
bindet man ihn unter Einschaltung des Chlorealciumrohres mit der
Saugvorrichtung, wie es aus der Figur ersichtlich ist. Man lisst
alsdann mittels der Pumpe einen langsamen Luftstrom, der eine
'sche Flasche passirt

mit concentrirter Schwefelstiure gefiillte Woul
?), (man zihle 2—3 Blasen in der Sekunde) durch das ganze
System 10—15 Minuten lang streichen; derselbe dient dazu, die
im Gefisse b noch vorhandene Kohlensiiure zu verdriingen. Nach
Unterbrechung des Luftstromes erhitzt man die Fliissigkeit in b
nochmals zum gelinden Sieden, lisst wieder erkalten und saugt
abermals 10 Minuten Luft durch. Alsdann wird der Apparat aus-
geschaltet, #usserlich sorgfiltig gereinigh und nach einstiindigem
Stehen im Wigezimmer gewogen. Erwiirmen und Durchsaugen
von Luft ist bis zur Gewichtsconstanz zu wiederholen, Der Ver-

lust entspricht der aunsgetriebenen Kohlensiure.

V1. Bleinitrat Pb(NOj3)s.
Blei als PhS0,. I. Verfahren: In einem ausg
wogenen Porzellantiegel whgt man reines, krystallisirtes Blei-

eglithten und ge-

nitrat ab. 18st das Salz in etwas Wasser, setzt verdiinnte Schwefel-
stiure in geringem Ueberschuss zu und verdampft zunfichst auf dem
Wasserbade. Spiiter erwiirmt man gelinde und sehr vorsichtig
iiber der freien Flamme, indem man den Tiegel zweckmissig auf
Asbest stellt, bis alle iiberschiissige Schwe
Schliesslich erhitzt man etwas stirker, li
wiigt das gebildete PbS0; und rechnet auf Bleinitrat um.

II. Verfahren: Die abgewogene Menge Bleinitrat wird in
missic viel Wasser gelsst und alsdann der Losung so lange ver-
diinnte Schwefelsiiure zugesetzt, bis kein Niederschlag mehr ent-
steht. Nach cire rebildete Blei-
sulfat filtrirt, zuerst mit sehr verdiinnter Schwefelséiure, dann mit
einem Gemenge von verdiinnter Schwefelsiiure und Alkohol und
schliesslich bis zur Verdringung der Siure mit Alkohol aus-

siure entwichen ist.
t den Tiegel erkalten,

a 12stiindigem Stehen wird das
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besonders zu achten, da

gewaschen (?).

Der bei 1009 getrocknet

vollstindig losge

tiegel gebr
B B

draht und gibt dessen Asche
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tig mit warmer,

man

Filter sorg

das Wismut durch Einleiten vor
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einem Uhbrglas eine Stunde lan
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mit
erhitze
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e

In der Zwischenzeit hat man ein Filter

I

o Yy P Ay
gewogenen L orz
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W
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Um etwa vorhandenen Schwefel zu entfernen, wii

gewaschen (°
man dann den Niederschlag 8—4 mal mit Alkohol, fiilllt das Filter
sslich letz-

4 mal mit Schwefelkohlenstoff an und verdringt schl
teren wieder durch Alkohol; hierauf trocknet man den Nieder-
schlag, ohne ihn aus dem Trichter zu nehmen, im Dampftrocken-
kasten, faltet dann das Filter paketartig zusammen, trocknet es auf
1 s bei 1050 1/a—1 Stunde und wigt im Wiigershrchen.
Procente irtes W
Quecksilber. 1. Methode. Das Filtrat von Wismutoxye hlorid

welches das Quecksilberehlorid enthillt, wird, wenn es zu verdiinnt

nutnitrat umzurechnen,

ystalli

ist. einceenct und in der Kilte mit iiberschiissiger phosphoriger

v 12 Stunden stehen,

agt

Siure versetzt (Vorg [
ndig als Chloriir gefiillte Quecksilber
ht

schlag mit heissem Wasser aus, trocknet bei 105°,

sammelt dann das
auf einem bei 1059 getrockneten und gewogenen Filter, wi
den Nie
als HeCl und berechnet auf HgCl,.

9. Methode. Statt das Quecksilber als Chloriir abzuscheiden,

kann man dasselbe auch durch Schwefelwasserstoff fillen, das

gebildete Quecksilbersulfid auf einem bei 1059 getrockneten Filter

chen, Den dem Schwefelqueck-

abfiltriren und mit Wasser auswi
gilber etwa beigemengten Schwefel entfernt man genau ebenso,
wie es bei Schwefelwismut angegeben ist, trockneb hierauf den
Niederschlag bei 10569 und wigt.

Diese Methode 1st

dies den Vorzug grosser

ebenso genau als die erste und hab iiber-

Bequemlichkeit fiir sich.

VIII. Bestimmung des Arsens in arsensaurem Kalium
(KH,As0,) durch Destillation.

Das Arsen lisst sich nur in dem Falle, dass es als Trioxyd

vorhanden ist, durch Destillation mit Salzsiure als Arsentrichlo-

rid (?) abscheiden und im Destillat als Arsentrisulfid (oder jodo-
men. In den meisten Fillen

\.‘u:-? I

metrisch, siehe im 1L
hilt man Arsen als Arsensiiure; um nun auch hier das

aber e
De

tillationsverfahren anwenden zu konnen, ist der Zusatz von
Ferrochloridlfsung niti

. wodurch die Arsensiiure zn arseniger

he dann durch Destillation mit Salzsiure

ucirt wird, wel

yeetrieben werden kann,
Menge Substanz (eirca 0,1—0,2 g)
ihr 600 cem Inhalt mit langem

als Trichlor 1d a

Man bringt die a

rewogene

in einen Rundkolben von unge



Halse, welcher schrig unter einem Winkel von cires

und durch ein gebogenes Glasrohr mit ¢

nem Liek
verbunden ist. Als Vorlage dient ein Erlen:
Liter Inhalt. Zur Ve

Rundkolben verwendet man einen

von circa ndung der Glasrshre mit dem

ut passenden Korks

g pfen.
Man list die Substanz in Salzstiure, setzt 10 bis 20 ccm einer
kaltgestittigten Losung von Ferrochlorid und soviel
3—4 Teile Wasser)
zu, dass die Flissigkeit ein Volumen von cirea 150 ccm einnimmt,
und erl

20 pro-

centige Salzsiiure (4 Teile rauchender

t zum Kochen, so dass in der Minute 2
gehen. Wenn das Volumen des Kolbeninl
R -
o "

20 ccm g

iiber-
80 bis
, 80 unterbricht man die Destillation. Die
Punkte, bis zu welchen die Volumina 150 ecm resp. 30 bis 35 cem
klebte Paj
an von Arsen is 0,01 g)

al

sunken i

reichen, hat man vorher durch auf den Kolben auf:
1

gentigh einmalige Destillation, bei grésseren Mengen fiigt man zu

streifen bezeichnet. Bei kleinen Mer

dem abgekiihlten Kolbeninhalt vom neuem 100 ecem

Salzsiiure und etwas FeCl,-Losung und destillirt +

30 cem ab, ndtigenfalls wird diese Operation wiederholt, auf alle
Fille aber so lange, als das Destillat noch eine Arsenreaktion
gibt. Das im sauren Destillate enthaltene Arsen wird durch
in der Kiilte gefillt (?), der N

gefrockneten und gewog:

Schwefelwassers

sderschlag auf

einem bei 1(

1en lter abgesaugt,

zuerst mit Wasser, dann mit Alkoho und

zuletzt wieder mit Alkohol

, Schw kohlenst

gewaschen und nach dem Trocknen
bei 1056° gewogen.

Die Bestimmung des Arsens neben siimmtlichen Metallen

kann nach dieser Methode bewerkstellict werden unc

ist ausser

bei Gegenwart von Zinn und Antimon eine vollstiind Sind

arissere Mengen von diesen Metallen zugecen, so gehen sehr kleine

Mengen derselben in das Destillat. F

r die Bestimmung von
Argen allein ist dies gleichgiiltig, da die m

ergegangenen
geringen Mengen der beiden anderen Metalle aus der stark
sauren Losung durch Schwefelwass

It werden.

rstoff nicht gefi

IX. Zink-Ammoniumsulfat.
ZnS04, (NHy).B80, -+ 6H,0.

Die Krystalle werden wie r angegeben zerrieben, ge-
geg

trocknet und in ein Rohrchen gefiillt.

Ki
Sy
bu
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ve
M:

el

re



Ammoniak als Pt.
sich desselben Destillationsapparates wie bei der Arsendestillation.
Fin Rundkolben von mittlerer Grisse, der zur Aunfnahme der
Substanz dient, wird direkt mit einem Liebig’schen Kiihler ver-
bunden. Als Vorlage dient eine Volhard’sche Vorlage, welche
mit verdiinnter Salzsiiure soweit gefiillt wird, dass die nach der
Birne fithrende Oeffnung eben verschlossen ist. Das Kithlrohr ist
mit der Vorlage durch einen dicht schliessenden Kautschukstopfen
verbunden und endet etwas oberhalb des Fliissigkeits-Niveaus
Man bringt die abgewogene Substanz in den Rundkolben, setzt
eine geniigende Menge miissig concentrirter Natronlauge zu
und erhi

Zur Bestimmung desselben bedient man

zt den Kolbeninhalt so lange zum gelinden Sieden, bis
wenigstens 1/ der im Kolben anfinglich enthaltenen Fliissigkeit
abdestillirt ist (Vorgang?). Man giesst dann den Inhalt der Vor-
lage in eine kleine Porzellanschale, spiilt die Vorlage wiederholt
mit Wa
chloridlésung zu (die Losung darf beim Abdampfen und Wieder-

iser sorgfiltig aus, setzt {iiberschiissige reine Platin-

avfnehmen mit Wasser keinen Riickstand hinterlassen, niiheres
siche XVIL) und verdampft auf dem Wasserbade bis fast zur
Trockene. Den Riickstand iibergiesst man mit einem Gemisch
von drei Volumen Alkohol und ein Volumen Aether, lisst kurze
Zeit stehen, bringt den Niederschlag aufs Filter, wischt ihn mit
obiger Mischung aus, trocknet bei 100° und gliiht in einem ge-
wogenen bedeckten Platintiegel vorsichtig, bis das Filter wvoll-

81

+

stindig verkohlt ist, spiiter bei Luftzutritt stiirker, bis alle Kohle
verbrannt ist. Es bleibt metallisches Platin zuriick, das gewogen
und auf Ammoniak umgerechnet wird.

NB. Die Ammoniakbestimmung kann unter Anwendung
desselben Apparates auch titrimetrisch ausgefiihrt werden,
indem man in die Vorlage eine bestimmte Menge titrirter
Sdure gibt und nach dem Ueberdestilliren des Ammoniaks
den Rest an freier Siure mittels Normalalkali bestimmt.
Nitheres siche im II. Teil unter Alkalimetrie.

Zink als Zn0. Man list die abgewogene Menge Salz in
einem FErlenmeyer'schen Kolben in Wasser und versetzt mit einer
reichlichen Menge einer Lisung von Schwefeleyanammonium.

Hieranf setzt man das Gefiss auf das Wasserbad, erwirmt auf

circa 60—70° und leitet in die Fliissigkeit 2 Stunden lang
Schwefelwasserstoff ein, wobei nach und nach alles Metall als




digen und nachdem man

erneutes

inleiten von Schwefelwasserstoff ] y Fillung

hewirkt d, abfiltrirt, mit Wasser, d¢ ammonium

[richter in er-

swaschen und bei bede

zugesetzt ist, ausg

wiirmter Salzsfiure geldst, Die Lisu

reglithte und wvorl
n Wasserb:

reines geschlimmtes
o Y

auf de

'j'r'”:-i.-a Aussehe hat,

nd mus

sein durcl

oxyd) und unt dem Abzuge. Das

lches zur Wiicune el

oxyd wird als

und Formulirung der einzelnen Phasen dersell

Wasser,

abgewogene Salzmenge

einem P

150% 1m

Pla

bade erhitat.

llan- « 1itiegel big zur Ge

X. Eisen und Aluminium,

Eisen als Fe; 05, Die abg

wog! Gemenge

von gewdhnlichem und Eisenalaun,
genommen und in kleinen Porti
metallisch

Platinschale auf dem Wasserbade befindet,

Natrium zn

gang?). Man verdiinnt mit Wasser, saugt

tige Eisenhydroxyd ab, wischt es mit hei:

té,

It es nac sen in Salzsiure

in der sdehitze. (Die weitere
‘[t']\l_‘ IV.)

Aluminium

Al; 03, Das alkalische Filtrat, welches die

d vorsichtig mit Sa ire angesiiuert und

N

ist, wird der

edehitze mit Ammoni:

1
N

schiissice Amn

schlag abgesaugt und n

Wasser sammt dem Filter

gewogenen

bracht, wo er bei auft gtem Deckel getrocknet,

und spiiter stark gegliiht und gewogen wird. Der GI

¥

muss weiss sein (7).
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en und Alumininvm werden am zweckms:

Ei

bination von Gewichts- und Massanalyse bestimmt. Vgl IL

1gsten durch Com-

Permanganatmethoden,

XT. Kaliumpermanganat und EKaliumdichromat.
KMnOy und K;CryOs.

Chrom als Cr,03. Man Iost das abgewogene Gemenge in

einem Kilbehen, in welches ein Trichter gesetzt ist, in wenig

fiigt concentrirte Salzsfiure zu und kocht, bis die Chlorent-

ng nachliisst; hierauf setzt man noch einige Tropfen Alkohol
zu und kocht wieder, bis die Reduction beendet ist (Formulirung
des Vorgangs?). Man verdampft dann den grossten Teil der freien
Siure, neutfralisirt den Rest derselben in der Wiirme mdoglichst
mit kohlensaurem Natrium (bei viel Siure nimmt man zweck-
issig krystallisirtes Salz) und setzt zur viéllig erkalteten

teit, frisch bereitetes geschlimmtes Baryumearbonat
in geringem Ueberschuss, worauf man das Ganze einige Zeit in der
Kilte ste i
ist. Man saugt ab und wischt hierauf den Niederschlag mit

hen lisst, his die Fliissigkeit vollstiindig farblos geworden

kaltem Wasser aus, 16st ihn vorsichtig in fiure, entfernt das
in I
hitze und filtrirt nach dem Absetzen. Das mit den Waschwi

ung befindliche Baryum durch Schwefelsiure in der Siede-

39arn
vereinigte Filtrat wird in der Siedehitze mit Ammoniak versetzt

zur Fiillung des Chroms als I'l}'tll"'\\'_}'\_l. Nun wird so ]ilil.'_,'t-‘ ge-

= 5

koeht, bis der Geruch nach Ammoniak verschwunden , dann

wird der Niederschlag abgesaugt und nach dem Auswaschen mit

heissem Wasser sammt dem Filter in einen gewogenen Platintiegel

gebracht, wo er bei anfgelegtem Deckel zuerst getrocknet, dann

gelinde nnd zuletzt stark gegliitht wird.

Mangan als Moy P,0,. Aus dem Filtrate von der Fiillung
mitiels Baryumearbonats, welches Manganchloriir und Chlorbaryum
enthiilt, wird zuerst das Baryum durch Schwefelsiiure entfernt.
Alsdann versetzt man die eventuell eingeengte und durch Ammoniak

nahezu neutralisirte Losung mit einem Ueberschuss einer Lisung
von Natriumphosphat, 13st den entstandenen weissen Nieder-
schlag (?), obne ibhn abfiltrirt zu haben, durch Zusatz einiger

Tropfen Salzsiiure, erhitzt bis zum Sieden und f Ammoniak im

Ueberschuss hinzu, alsdann wird auf dem Wasserbade erwiirmt,




bis der Niederschlag (?) in Form wvon krystallinischen Flitte
sich abgesetzt hat, filtrirt, mit kaltem Wasser ausgew
trocknet, in einem Porzellantiegel gegliiht und gewogen, wie

=

der Phosphorsiurebestimmung

Manganpyrophosphat Mn, Py Oy ist auf K
umzurechnen.

II. Abschnitt.

aschen,

op-
ge
b

el

angegeben (siehe Nr. III.). Das

Jiumpermanganat KMn Oy

XII. Arsenige Siure und Brechweinstein.

Man bringt ca. 1 g des abgewogenen Gemenges

glas, erwirmt mit einer verdiinnten Ldsung von

kali (?) und setzt dann iiberschiissize Salzsiiure zu,

Losung erfolgen soll. In letztere leitet man bis zm

in ein Becher-
reinem Aetz-
wobei klare

- vollstiindigen

Ausfillung der Metalle Schwefelwasserstoff ein, saught den Nieder-

schlag (?) ab und spiilt ihn nach dem Auswa

Federfahne in einen grossen Porzellantiegel (Grd

ost man i
verdiinnter Kalilauge (?), welche man direkt in den
liisst, und wiischt das Filter sor;
Tiegel iiber die Hiilfte gefiillt, so muss die erhalte
dem Wasserbade eingeengt werden. Nachdem di
15st man 8—10 g Stangenkali in ders
(siehe F'ig. 4) in diese alkalische Fliissigkeit unter

Den auof dem Filter verbleibenden Rest

iltig aus (Controle?)

mittels einer

se wie bei IV.).

m Trichter in
Tiegel laufen

der

ne Lisung auf

€8 g hehen,

lben auf und leitet nun

Erwiirmen anf

demt Wasserbade einen lebhaften Strom von luftfreiem, mit

Wasser gewaschenem Chlor, wobei der Tiegel mit
bohrten Uhrglas bedeckt zu halten ist. Man sefzt

so lange fort, bis die Fliissigkeit dauernd stark nacl

bleibt Schwefel ungeldst, so ist es notig, von
zuzusetzen. (Was enthillt schliesslich die alkali
Man nimmt dann das Zuleitungsrohr aus der Fl
bringt an seine Stelle einen kleinen Trichter, Erst
etwas Salz
Salzs

einem durch-
3 Einleiten
1 Chlor riecht:

8 52

neuem Alkali
he Lisung?

iissigkeit und

res wird mit

iure in ein kleines Becherglischen abgespiilt; diese
siiure  fiigt man hierauf allmihlich durch den Trichter zur

alkalischen Losung und fihrt mit dem vorsichtigen Zusatz von

concentrirter Salzsiiure unter Erwiirmen auf dem We
bis die Losung stark sauer ist (Vorgang?). Man w

wgserbade fort,

artet, bis die

Chlorentwicklung sehr schwach geworden ist, nimmt dann das

Uhrglas vom Tiegel ab und dampft die Lésung auf dem Wasser-

bad

neu

cenl

kan

Kol
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bade bis auf !fs des urspriinglichen Volumens ein. Man setzt von
neuem das gleiche Volumen concentrirter Salzsiiure zu und con-
centrirt wie oben, bis kein freies Chlor mehr nachgewiesen werden
kann, Endlich spiilt man die Fliissigkeit in einen gerdumigen
Kolben von circa 1 Liter [nhalt.

Antimon als Sb,S; Zu der véllig erkalteten Lisung
giesst man frischgesiittigtes Schwefelwasserstoffwasser, bis die
Fliissigkeit deutlich darnach riecht (auf 0,1 Antimon etwa 130 ccm),
wobei sich das Antimon rasch in roten Flocken als Pentasulfid
abscheiden muss. Der iiberschiissige Schwefelwasserstoff wird
sofort durch einen lebhaften, mittels der Saugpumpe erzeugten

Luftstrom villig verjagt, wovon man sich iiberzeugen muss (wo-
durch?). Das gefillte Antimonpentasulfid wird an der Saugpumpe
auf ein bei 105° getrocknetes und gewogenes Filter gebracht,
zuerst mit Wasser, dann 8—4mal mit Alkohol, ebenso oft mit
Schwefelkohlenstoff, schliesslich wieder mit Alkohol gewaschen
und dann bei 1056” im Luftbade bis zur Gewichtsconstanz getrocknet




&

Arsen A#,S;. Das Filtrat, welches das Arsen enthi
bringt man in ein grosses Becherg welches

611t sein darf, bedeckt mit einem durchbol

die Flissickeit im Wasserbade bei 70Y u

Schwefelwasserstoff ein, wodurch alles Arsen als

511t wird. Kann man keine weitere Fillu
gs vom Wa

Fl

ez |
iseroade

s0 mimmb n das Gefs

01

tiss

off durc

auf ein bei 1056°

und

vogenes Filter, verfilrt heziiglich des
bei timon und wigt nach dem Trocknen des Niederschlags

folgende W chts-

constanz ergeben. Kommt es auf grosse Genauigkeit an, so pllegt

andex

ungen miissen Ge

bei 105%; zwei aufei

man das / mit rauchender Salpetersiure zu oxydiren umt

2MG

der ammoniakalischen Arseniatlésung mit Magnesiamixtur zun fil

W

ung als Mgy Asy

&

XIII. Nickelmiinze.

von Eisen

Sie enthiilt Nickel und Kupfer. Auf Sp
Zink, welche die Nickelu
Riicksicht zu nehmen.

N

dem Abwiigen in einem grossen Porzellant

iinzen gewohnlich enthalten, ist keine

o
-

infpfennig
e IV.), de
dem Wasser-

nng zur Trockene

wn 16st den vierten Teil eines r

ird, unter Erwiirmen

einem U

hrglas bedeck

bade in Salpetersfiure, dampft die I

1

den Riickstand mit Wasser vollstindig in ein Becherglas, nert;
und fiillt in der I

Einleiten von Sch

schwach mit Salzsiure an e das Kupfer

durch halbstiindi efelwasserst aus (Con-

trole?).

Kupfer als Cu,S. Das gefiillte Kupfer 1 werde als Cu,S

zur Wiigung gebracht. Man verfahre nach IV.

Nickel als N1O. Das Filtrat vom Schwefe

el enthiilt, wird zur Entfernung des Schwefelwasserstofls zum

|kupfer, welches das

N

Kochen er

1

yitzt und der eventuell abgeschiedene Schwefel abfiltrirt

einer Platin- o

ung erhitzt man sodann 1 2

Die erhaltene I
Pq

im Ueberschuss. Das hiedurch gefiillte Nickelhyd

it reinem Aetzkal

ellanschale zum Sieden u

versetzt m

yxydul wird bis

zum Verschwinden der alkalischen Reaktion der Flissigkeit durch

Lret
oar
ops(
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Decantation auf ein Filter, dann auf dem Filter noch einigemale
i t dem Filter in einen

mit heissem Wasser gewasce feuneht

wolitht und als

trocknet,

rewogenen Platintiegel

gewogen gegliihte und gewogene Nickeloxydul

er befeuchtet und auf einen etwaigen Gehall an

muss mit
Alkali mit Curcumapapier gepriift werden (?).

XIV. Granat.

neral wird zunichet im Stahlmdrser zerkleinert, und

Das

n in der Achatschale zu einem #usserst feinen, unfiiblbaren

Pulver zerricben. Von diesem wiige man 0,6—1,0 g in einen ge-
chsfache Menge eines trockenen,

n Platintiegel, bringe die s
sches von Kaliumcarbonat (7 Teile) und Natriom-

hinzu, und bewirke durch vorsichtiges Um-

riun

gepulverten G
carbonat (b Te
it einem diinnen Glasstabe eine gleichférmige Mischung
catpulvers mit den Carbonaten. Alsdann erhitze man zu-
ichst vorsichtig mit dem Bunsenbrenner bis zum Zusammen-

legtem Deckel lingere

rithren

Sil

ch bei aufge
s bis in der geschmolzenen Masse kein Auf-

sintern der Masse, und scl

iiber dem Gel ,
von Gasblasen mehr zu beobachten ist (7). Hatte man fein
lig auf-

genug gepulvert, so ist alsdann das Silicat voll

1.1 ’
sachlosse 7
gesch en (r).

Ma erkalten, bringe den Tiegel und den Deckel in
ein mbolichst hohes Becherglas, giesse Wasser zu, bis der Tiegel
ist, und e dann unter Erwirmen auf dem

gerade bedeckt is
W
Entwicklung mehr stattfindet. Das Becherglas ist mib

.serbade in kleinen Portionen Salzsiure hinzu, bis keine COg-

m Uhr-

glas zu bedecken
wure Losung mit der darin

Kieselsiiure, Man bringe die salz
ispendirten Kieselsiure in eine Porzellan- oder besser in eine
rale; Tiegel und Deckel sind natiirlich sorgfiltig abzu-
gpiilen. Dann dampfe man auf dem Wasserbade ein und erhitze

stand auf dem Wasserbade unter Umriihren so lange,

den :
bis derselbe staubig trocken geworden ist, befeuchte alsdann mit
10—15 Tropfen verdiinnter Salzsiure und wiederhole das Ein-

trocknen, Erst nach zweimaligem, vollstindigem Eintrocknen kann

orden ist.

ure ganz unloslich gew
dem Wasserbade mit

in, dass die Kiesel

man sicher ¢

Sodann dicerire man etwa /2 Stunde a1

verdiinnter Salzsiiure, filtrire die Loésung von der Kieselsiure ab,
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wasche gut aus (Controle auf Cl!), bringe das Filter feucht in einen

Platintiegel, trockne durch vorsichtiges Erhitzen vom Deckelgriff

aus, verbrenne, glilhe und wiige.!)

Eisen und Aluminium. Das Filtrat von der Kieselsiiure wird

in einer Porzellan- oder Platinschale mit kohlensiit r
Ammoniak?) in geringem Ueberschuss versetzt, erwirmt und das
Gemenge von Aluminium- und Eisenoxydhydrat abgesaugt. Auf

mden. Den N

das Auswaschen ist grosse Sorgfalt zu verw
schlag bringt man durch Abklatschen mdglichst vollstiindig in
eine Porzellanschale, wischt das wieder zusammengelegte und in
den Trichter eingesetzte Filter mit warmer, verdiinnter HCl vallig
aus (die salzsaure Losung lisst man gleich in die Schale mit dem
Niederschlag eintropfen), fiigt eventuell noch etwas Salzsiiure zu,

erwidrmt bis zur villigen Lisung und damptt die Flissigkeit bis
auf ein kleines Volum ein. Man verdiinnt mit etwas Wasser und

giesst die Losung in kochend heisse, in einer Porzellanschale

findliche Natronlauge (1 g metallisches Na auf 100 cem Wasser)

ig gewaschen,

=i -

Das gefiillte Bisenoxydhydrat wird abf

trirt, sorg
mit dem Filter feucht in einen Platintiegel gebracht, getrocknet,
verbrannt, geglitht und als Fe,0; gewogen.

Das Filtrat versetze man mit Salzsiiure in geringem Ue
schuss, fille das Aluminium mit Ammoniak, filtrirte ab und be-
stimme als Al,Oj.

Anmerkung. Sowohl der Eisen-, als auch der Aluminium-

niederschlag lisst sich von Alkali nur sehr schwier

waschen vollig befreien; bei genauen Analysen muss man daher

ig durch Aus-

beide Niederschliige in Salzsiiure 16sen und nochmals mit Ammoniak
fillen. Das Eisenoxydhydrat kann man auf dem Filter 16sen, die

Thonerde muss durch Abklatschen vom Filter moglichst entfernt

werden, bevor man in Salzsiure list.

durch Aus-

man daher

rnanen Analysen il L
en mit etwa 1 cem Flusssiiore, 2 Tropfen verdiinnter

Schwef
eben be
geblieben
conc. Sal
2) N
Kalk von Kohlensiiure zu befreien

1 und mit dem Filtrat von der K siiure zu vereinigen

igenfalls ist eine kleine Qnantitit Ammoniak dorch Destilliren iiber

Do
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en kleine Mengen (bis
zu 190 Mangan,!) welches sich fast vollstéindig in dem Filtrat von

Mangan. Die meisten Granaten enth:
-]

Eigen und Aluminium vorfindet. Um dasselbe zu bestimmen, ver-
setzt man die ammoniakalische Lésung mit circa 1/2 cem reinem
Wasserstoffsuperoxyd, 1
wdenen Niederschlag (?) ab und bestimmt das

it 24 Stunden bel miissiger Wiirme stehen,

filtrirt den entst:
Mangan entweder als Pyrophosphat (siehe Nr. XI.) oder als Sulfat
(durch Losung in Salzsiure, Bindampfen nach Zusatz von 2 bis
3 Tropfen concentrirter Schwefelsiure und schwaches Glithen).

Caleium und Magnesium werden im Filtrat nach der bei
Dolomit (Nr. V.) gegebenen Vorschrift getrennt und bestimmt,

Man berechne aus dem Resultat der Analyse die Formel des
Minerals! (Siehe 8. B.)

XV. Kohlensaurebestimmung.

Bestimmungsweisen der Kohlensiure durch Glihen oder Be-
handlung mit Salzsiure zersetzbarer Substanzen nach den soge-
nannten Verlustmethoden sind schon frither (V.) angefiihrt worden.

Die Methode der dire
bei den Carbonaten. Folgende Apparate sind erforderlich:

cten Wiigung ist allgemein anwendbar

1) Ein Kaliapparat, welcher zur Absorption der Kohlen-
giure dient. Derselbe wird mit concentrirter Kalilauge (1 Teil
Aetzkali auf 2 Teile Wasser) gefiillt und zwar saugt man so viel
davon in den Apparat, dass die drei unteren Kugeln etwas mehr
als zur Hilfte gefiillt sind. Man befestigt ferner an ihm mittels
eines durchbohrten Korkstopfens ein kleines Rhrchen, das in eine
verengte offene Spitze ausliuft und auf folgende Weise beschickt
wird. Zuniichst an die Spitze bringt man etwas Glaswolle, auf
diese eine Schicht von grobkdrnigem Natronkalk, wieder etwas
Glaswolle, dann schliesst man mit einem durchbohrten Stopfen,
verbindet das Réhrchen mit der kleineren Kugel des Kaliapparates
und verstreicht den Kork mit einer diinnen Schichte feinen Siegel-
lacks. Bei Nichtgebrauch des Kaliapparates verschliesst man seine
Enden mit Stiickchen Gummischlauch, in die man gut passende
rundgeschmolzene Glasstiibchen steckt. Am (Liebig'schen) Apparat

1) Erkennbar an der griinen Farbe der nach dem Aufschliessen erhaltenen
Schmelze,



Schlinge angebrachf,

wird ferner ein Platindraht in Form eir

mittels deren er am Wagbalken aufgehingt werd

en kann.

9) Zwei Chlorcalciumrohren zum Trocknen von Koh

sure und Tuft. Herstellung und Handhabung siehe unter ¥is

en der nicht absor

jure und Ent

S
Kohlensiiure durch einen Luftstrom.

ttigen mit Kohlens

3) Eine Bunsen’'sche Pumpe mit einem ]

orcaleiu

schlauch, welcher gut auf das Ch
sich eine Klemmschraube befindet, um spiiter den Luft
Verst

liren zu konnen. Die Pumpe wird vor dem Versuch mit dem
Kaliapparat verbunden und die Klemmschraube so g 11k, dass
beim Saugen der Pumpe ein langsamer Luftstrom (ms ihle

héchstens 2 Blasen in der Sekunde) den K: liapps

4) Fin Verbrennungsrohr von ca. 30 cm Linge und 1 cm

sh vollkommen von Staub und

passirt.

Durchmesser. Dieses muss inne

len. Die Kanten der bei Enden sind

Feuchtigkeit befreit w
rund zu schmelzen.
5) Fin Porzellanschiffchen zur Auf

ler zu analy-
ahme der zu analy

Kalinm-

1

sirenden Substanz und des zur Zersetzung dieser dienende
dichromates.
6) Fine Woulf'sche Flasche mit Natronlauge, mittels

jiter durch den Apparat zu saugende Luftstrom von

welcher der
Kohlensiure befreit werden soll.

Ausfiihrung der Analyse.

selbe  duss

“.’

ofiiltic gereinigt worden ist und zur Ausgleichu

gung des Kaliapparates. Nachdem de erlich

er lem-

tur eine Stunde im Wiigezimmer gestanden hat, wird er nach

Entfernung der Verschliisse gewogen.

Beschickung der Rohre und des Schiffchens. Man ver-
kleinen Achatreibschale

mischt die zu analysirende Substanz in ein

mit etwa dem 4fachen Gewicht trockenen Kalinmdichro

verreibt zu einem feinen Pulver. Dieses fiillt man in d:
und entfernt die in der Reibschale noch haftenden Tei

gepulvertes Dichromat, das man zuoberst auf das Sc
teilt. Dieses wird dann bis in die Mitte des Verbrennungsrohres
eingeschoben, chne dass von der Beschickung etwas im Rohre ver-

streut wird.



En

on

Zusammenstellung des Apparates. (Fig. 5.) Man legt das
Verbrenmungsrohr in einen kleinen Verbrennungsofen und verbindet
es mittels eines Kautschukstopfens mit einem Chlorcalciumrohr,

welches we

mit dem gewogenen Kaliapparat durch einen

Kautschukschlauch in Verbindung gebracht wird, und zwar so,

dass die jssere Kugel dem Chlorcaleiumrohr benachbart ist.

An das hrchen des Kaliapparates befestigt man das zweite
Chlorcaleiumrohr, damit wiihrend des Versuches keine Feuchtig-
keit in den Kaliapparat dringen kann. Alle Verschliisse miissen
luftdicht sein. Priifung darauf vor Beginn der Operation.
Das andere Ende des Verbrennungsrohres wird mit einem durch-
bohrten Gummistopfen verschlossen, in welchem ein durch Kaut-
schuksehlanch mit der Woulf'schen Flasche verbundener Glas-
hahn steckt.

Ausfiihrung. Nachdem man den Glashahn geschlossen hat,
wird das Verbrennungsrohr an dem dem Kaliapparat zugekehrten
Ende beginnend langsam erhitzt, bis schliesslich der Inhalt des
Schiffchens zusammenschmilzt und die Gasentwicklung nachgelassen
hat. Dies erkennt man daran, dass keine Gasblasen mehr durch
den Kaliapparat getrieben werden. Nun befestict man das zweite

Chlorcalciumrohr (s. 0.) an der vorher regulirten, schwach sangenden
Pampe, Gffnet den Glashahn langsam und lisst pro Sekunde un-
gefihr eine Gasblase durch den Kaliapparat treten. Nach 80 Mi-
nuten unterbri

cht man die Operation, nimmt den Kaliapparat ab,
verschliesst und wi

ihn nach Ablauf einer Stunde, genau wie

oben angegeben wurde.

NB. Nach der vorstehenden Methode kann man in wasser-
igen Carbonaten Wasser und Kollensiiure gleichzeitig be-
stimmen, nur muss dann ausser dem Kaliapparat auch das
erste Chlorcaleiumrohr, welches das Wasser aufzunehmen hat,
gewogen und zwischen den Glashahn und die Woulf’sche
Flasche eine zweite Flasche mit concentrirter Schwefelsiure
oder ein Chlorcaleiumrohr eingeschaltet werden (?). Im Uebrigen

g*
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verfihrt man wie oben angegeben. Das zur Verwe -
: . 1 : i
kommende l\:lt,nmu(u.lmmf in diesem Falle vor dem
1 filt cknet worden sein. o

Versuche natii

XVI. Seignettesalz KNaCyH;05--4 7
Trennung von Kalium und Natrium. Das durch Ut -
0
lisiren oere rte, vollstiindig trockene ] =
: Be

0,7 ¢) wird in einem bedeckten Plati

riickstand nach dem Erkalten \'r'j]]|,:
filtrirte Losung wird in einer mib
Platinschale vorsichtig mit
10procentigen Plat

ert und mit

sung im Ueberschuss

Die anzuwendende Platinechloridlésung

oticksto

Eventuell muss sie zur Entfernung

(Priifung ?) wiederholt zur Trockene : der jedes- in
Il]ll‘f" Riickstand wird mit Wasser Lésung, -
wenn notig, filtrirt. Ferner ne tinldsung
von bestimmtem Gehalte an n kann,
ob man zu dem zu analysirenden ch von Chloriden so
Platincl tzt hat, dass ni
un
dern .uuh <|]]w-« Chlornatrium in das =0
worden ist (% il
A
Kalinm als K,PtCl;. Man verdamplt die Losung auf dem
Wasserbade, bis eine reichliche Krystallabscheidung stattgefunden i
hat, gibt dann das 4—5fache Volumen Alkohol I -'u
Zeit stehen (die iiber den Krystallen stehende F ‘
deutlich gelb gefirbt sein) und deecantirt auf ein gewogenes, e
1059 getrocknetes Filter, das mit Alkol chtet ist. o
W 1t man in der Schale mit Alkohol, al em (e 1I
gleicher Teile Alkohol und Aether, hlag auf i

dem Filter und wischt noch einige Aether. W

} 1—2 Stunden

en ::i'l‘.}‘::-.ﬂlic-i] bei 105

Filter und Niederse

1
lang getrocknet und gewog Um genaue Resultate zu erhalten, :j.:‘
muss das Salz nach dem Wiigen durch Glihen im Wasserstoff- ge
strom zersetzt (?) und aus der erhaltenen Menge Platin die in der ;=
analysirten Mischung vorhandene Menge alinm berechnet werden ”-I

APt=2K). en
Natrium als NaCl oder Na; S0y, Das Filtrat, welches Natri
|, Alkohol und Aether enthiilt, wird in ein mit einem

platinchlori




m
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e

Kiihler verbundenes K6lbchen gebracht und auf dem Wasserbade
anfangs gelinde, spiter stirker so lange erwirmt, bis Alkohol
sther abdestillirt sind (Aether siedet bei 869 Alkchol bei

und
780). Alsdann leitet man durch die Fliissigkeit im direkten Sonnen-
bis dieselbe farblos geworden ist,
st. Durch diese

hte so lange Wasserstoff

worauf man sie 3 Stunden verstopft stehen I¥
Behandlung wird alles Platin als Metall aus der Flitssigkeit ab-
ceschieden und kann abfiltrirt werden. (Das Platin kann auch

h entfernt werden, dass man die Fliissigkeil mit wenig

dadr
Ameisensiure so lange in das heisse Wasserbad stellt, bis gie ent-
firbt ist.) Das Filtrat verdampft man in einer geglihten und ge-
wogenen Platinse . yur Trockene, erhitzt gelinde (?) und wiigh
+ickbleibende Chlornatrium (vergleiche IIL), oder man fiihrt

das
das Chlornatrium durch Abdampfen mit verdiinnter Schwefelsiure
in das Natriumsulfat iiber und wiigh (mach I.).

XVII. Feldspat, Orthoklas SizOsAlK[Na].

Reziizlich der Vorbereitung fiir die Analyse gilt das unter IV,
und XIV. Gesagte. Zuniichst hat man das Mineral qualitativ zu
untersuchen. Auch hier ist die Substanz zu fusserst feinem,
swischen den Zihnen nicht mehr knirschendem Pulver zu zerreiben.

Kieselsiiure, Aluminium, Eisen, sowie etwa vor-
handenes Calcium und Magnesium sind in derselben W
zu be Granat (Nr. XIV.) angegeben.

Alkalien. Um in Silicaten die Alkalien bestimmen zu knnen,

mmen, wie bei

verfihrt man anf folgende Weise. Das abgewogene Silicat wird
rgl

seren Platint mit der 7fachen Menge von reinem

in einem ¢

Fluorammonium (welches beim Glithen keinen Riickstand hinter-

lassen darf) gemengt, auf dem Wasserbade erwiirmt und sehr wenig

W

zu einem Brei anri

sser hinzugefiigt, so dass sich das Ganze, wihrend es warm ist,

en liisst. Wenn nach weiterem Erwiirmen

draht die Masse trocken

und zeitweisem Umriihren mit einem Pla
geworden ist, erhitzt man gelinde tiber einer kleinen Gasflamme

iesslich die Temperatur bis

und steigert nach einigen Stunden s
sur dunkelsten Rotelithhitze. Wenn sich keine Diimpfe (?) mehr
entwickeln, wird mit wenig verdinnter Schwefelsiiure ibergossen

und die iiberschiissice Schwefelsiure abgeraucht. (Man hiite sich

der #usserst schiidlichen Wirkung der entweichenden Dimpfe
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und operire immer unter einem Abzuge.)

liingere Zeit mit warmer Salzsiiure behandel

Losung entstehen mu

abfiltrirt und nochmals der Ei

worfen werden. Aus der erhal

iure mittels C

rbary

Baryumsulfat zu entfernen, Ammoniak
enthilt der N

achdem das Filtrat in einer grossen Platinschale eingedampft

Ammoniumearbonat

und cht villig

und durch gelindes Erhitzen die Ammq

Zé verjact

nimmt man den Riickstand mit Wasser a

XVL,

n sind; wenn

bestimmt die als

Chlorid worhandenen Alka

Kalium und Natrium

bestimmt man das Kalium als Chlo oder besser als
Euothilt das i ;

zur Trennt

man ebenso, wie

1z von | n isf. Man er-

‘ll

hiilt dann das Magnesium zusammen mit Natriom als Chlorid.
Zur quantitativen Bestimmung wigt man NaCl--
mit Wasser auf, bestimmt letzteres durch

Magnesiumphosphat nach V. und be

Jls, mimmt

Ammonium-

rechnet das Natrium aus der

Differenz.
Andere Aufschlic

Bestimmung von Alkalien mittels f

aten zum 7

er Fluorwasserstoff-

sungsmethoden

siure oder Borsiure siehe in den Handbiichern

Analyse.

der guantitativen

XVIII. Nickel- und EKobalt-Ealiumsulfat.
NiSO4, K804+ 6H;0 und CoS0y, K804+ 6H,0.

Liebig'sche Methode.
Nickel als NiO. Die abgew
Platin- oder Porzellanschale in Wa

gene Substanz wird in einer

und auf dem Wasser-

bade mit so viel reiner Kalila

o entsteh Dann setzt m

Niedersel

dem

wirmen eine Lisung von reinem Cyankalinm zu, his die zuerst
entstandene Fillung sich wieder gelidst hat und die Fliissi
nach Blausiiure riecht. Nachdem man noch 45 M
Wass mpfte We

werden), fiigt man zu der warmen Losung so

uten

wde erhitzt hat (?) (das verc

schliimmtes Quecksilberoxyd, dass der Niederschlag




ist. Nun erwiirmt man noch eine stunde, lisst erkalten, filtrirt
und wischt aus; nach dem Trocknen wird unter dem Abzug (?)
bis zur Gewichtsconstanz gegliiht.

Kobalt als Co. Das Filtrat (?) wird mit Salpetersiure sorg-
Lésung von

and mit einer moglichst neuntrale
Der Niederschlag (?) wird nach dem Ab-

in einen gewogenen und ausgegliihten

filtig neutral
Mercuronitrat versetzt.
filtriren und Auswaschen
R ose'schen Tiegel gebracht, unter dem Abzug geglitht und das
Produkt (?) schliesslich im Wasserstoffstrom fiber einem Bu nsen’-
sochen Bremmer bei starker Gliihhitze zu Metall reduecirt.

Nach dem Wiigen priift man das Metall auf etwaige alkalische
Reaktion (?), wiischt es, im Falle eine golehe zu beobachten ist,
trocknet es wieder, glitht von Neuem im

mit siedendem Wasser,

Wasserstoffstrom und wilgt.

Fine andere Methode zur Tremnung von Kobalt und Nickel
wuren Kali's nach Fischer und Stromeyer

mittels salpetri
he die Handbiicher der quantitativen Analyse.

El€

XIX. Fahlerz.

1. Methode von Berzelius-und Rose.

Die Fahlerze enthalten Arsen, Antimon, Schwe fel, Eisen,
Kupfer und ausserdem hiufig wechselnde Mengen von Queck-
silber, Silber, Blei, Wismut und Zink. Die gqualitative Zu-
sammensetzung des Minerals, welches sehr hiug auch Gangart
enthiilt, muss zum Zwecke der quantitativen Analyse bekannt sein.

Metalle. Von dem moglichst fein gepulverten Mineral (ca.

gerjhrehens in eine schwer gchmelz-

5 g) wird mittels eines W
bare Kugelrohre!) (Fig. 6) circa 1 g abgewogen, worauf letztere
mit einer mit Glaswolle gefiillten, horizontalen Rohre verbunden

wird, Die Glaswolle ist mit einer Mischung von 4 eilen ver-

diinnter Salzsfiure (1:4) und 1 Teil 10 procentiger Weinsiinre ge-

trinkt. Das enge FEnde der zweiten Rohre steht mittels eines
Kantschukschlauches mit einem Natronlauge enthaltenden Geftisse

zur Absorption des iiberschiissigen Chlors dient.

in Verbindung,

rShre ein kurzes, beiderseits

der Kuge
rohr anzuwenden, in welches die in einem Por-

wird



Am andern Ende schliesst sich an die Kugelrthren ein mit Wasch-
und Trockenapparaten verbundener Chlorentwicklungsapparat. Man
leitet, nachdem man sich von der Dichte der Verschl

isse iiberzeugt
hat, einen langsamen Strom villig getrockneten Chlors durch
die Kugelrohre, welche sich durch die Einwirkung des (
das Fahlerz anfangs von selbst erhitzt. Es ist gut, die Substanz
in der Kugelréhre withrend der Operation von Zeit zu 7
zu sechiitte

1lors auf

it etwas

In, damit das Fahlerz allseitig mit Chlor in Beriihrung

kommt. Hat sie sich wieder abgekiihlt, so erwiirmt man die Kugel
mit einer Flamme gelinde, wobei die fllichtigen Chloride von den

nicht fliichtigen durch Sublimation geschieden werden.

J
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Verfliichtigt werden: S, As, 8b, Hg, ein Teil des Fe, bei sehr
starkem Erhitzen der Kugel auch etwas Zn.

Nicht verfliichtigt werden: Cu, Ag und der grissere Teil
von Fe und Zn,

Erkennt man die Sublimation als beendi

80 schneidet man
kurzen Ende einer Stelle. welche
Kurzén Hnde an emner otelle. welche
durch Erwiirmen vorher frei von Sublimat zu machen

die KugelrShre an ihre

ist, ab,

bri
und
der

von

WIr.

1hn

und

Ma
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bringt das Sublimat duorch Salzsiure und Weinsiiure in Losung
und wiischt die mit Glaswolle gefiillte Rohre unter Zuhilfenahme
Saungpumpe wiederholt mit Wasser, wenn ndtig unter Zusatz
von Salzsiiure, sorgfiltic aus. (Controle, Vorgang bei der Ein-
17)

r

wirkung des Chlors aunf das Fahle

Analyse des sublimirten Teils des Minerals. Man erhitzt
die Lisung (was enthilt sie?), bis sie giinzlich chlorfrei ist, und
fillt in gelinder Wiirme mittels Schwefelwasserstoff As und Sb
als Sulfide, sangt den Niederschlag nach dem Absitzen ab, wischt
ihn gut aus und verfihrt dann bes
und Sb so, wie es in XII. ausfiihrlich beschrieben wurde.

rlich der Bestimmung des As

Enthiilt das zu analysivende Fahlerz auch Quecksilber, so
fillltk dieses mit As und Sb als Schwefelquecksilber nieder. In
diesem Falle bringt man den ausgewaschenen und trocken ge-
saugten Nieder
gibt reine Kalilauge in geniigender Menge zu (Vorgang?) und
filtrirt von dem ungelist bleibenden HgS ab. Nach dem Aus-
waschen l8st man letzteres in Salzsiiure unter Zusatz von chlor-
saurem Kalium (?) und bestimmt das Hg schliesslich als Sulfid
nach VIL

Das Filtrat von dem durch Schwefelwasserstoff erzeugten

lag mittels einer Federfahne in ein Becherglas,

Niederschlag, in welchem sich ein Teil des im Fahlerz ent-
haltenen Eisens befindet, bringt man spiter zu dem Filtrat von
dem aus dem nicht sublimirten Teil des Fahlerzes stammenden

Schwefelwasserstoffniederschlag.

Analyse des in der EKugelrthre zuriickgebliebenen Teils.
Man stellt die Kugelrghre in ein Becherglas, bringt Salzsiure
dazu und ldsst sie lingere Zeit unter Erwirmen damit in Be-
rithrung. Enthilt das Fahlerz Silber, so bleibt dieses hiebei als
unldsliches AgCl zuriick und wird nach dem Abfiltriren und Auns-
waschen mach I. bestimmt. Enthiilk das Mineral Gangart, so
bleibt dieselbe ebenfalls ungelist und wird nach dem Abfiltriren,
Auswaschen und Trocknen im Platintiegel gegliibt und gewogen.
Sind Silber und Gangart gleichzeitig vorhanden, so trennt man
dieselben durch Ausziehen mit Ammoniak oder Cyankalium ete.

Die von dem Chlorsilber und der Gangart abfiltrirte Flissig-
keit wird mit Schwefelwasserstoff gefiillt, wodurch das Kupfer
als CuS abgeschieden wird, das man dann nach XIII. weiter be-



handelt. Das erhaltene Schwefelkupfer ist auf seine Reinheit zu

priifen, vor Allem auf einen etwaigen Arsengehalt, da ein solcher anf

unvollstiindige Zersetzung des Fah schliessen

srate von CuS sind Eisen und 7
eisenhalt

concentrirt die Fliis

Im F

bringt zu demselben noch obi

sublimirten Teil des Fahlerzes)

notie und fillt in einem Erlenmeyer’schen Kolben mit

und Schwefelammonium wird

rem Wasser a
ene Lbsung

nnd in §

mit schwefelammoniumhal

Nachdem die erhs hlorsaur

siure ge

e Chlor wieder

Kalium ox
das Kisen durch B
1

t (?) und das f

ryumearbonat gefillt, wie es in

en 1

Chrom an

;rat wird durch dure baryt-

Das zinkhaltige Fi

frei gemacht und das Zink alsdann durch mcarbonat am

sches Zink-

besten in einer Platinse in der Siedehitze

Der Niederschlag wird nach dem

itzen

carbonat (?) geft

filt

1 % ik
schnen und getr(

gg-

t, mit heissem Wasser ausgews

lich bringt man ihn miglich v einen
enen Platintiecel und gliiht F

verbrannt (?) (Vorgang?).

hlerz fiihrt man
|

Ibem

Schwefel, Die Schwefelbestimmung im

durch Oxydation mit chlorsaurem Kalium, besser

beroxyd, in einer schwer schmelzbaren, an eir

schmolzenen Rohre (Fig. 7) aus. Bei der Anwendung

n 40 em haben. Das notige
f dem Wasserbad

silberoxyd soll sie eine Linge

Quecksilberoxyd (20 g) wird in einer Schale

Ferner

cator gestel

villig getrocknet und einen Tag in den Ex

ist reines wasserfreies Natriumcarbonat (40 g) erforderli

man vor dem Gebrauch in einen Tiegel iiber der freien Flamme

gelinde erhitzt und im Exsiceator erkalten i

htsmenge

(Quecksilberoxyd wird mit ungeffihr der némlichen Gewi

des Carbonates in einer Reibschale innig gemengt, worauf die

Rihre mit einer gegen 20 ¢m langen Schicht dieser

A

uan

op
[
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)) beschickt wird. Man bringt jetzt mittels eines liingeren,
engen Wiigerthrehens das zu analysirende Fahlerz darauf, mischt
es mittels eines kupfernen Drahtes aufs Innigste mit dem Oxyda-

tionsgemenge und zwar in der Weise, dass schliesslich das Oxyda-

tionsgemenge (a) und dessen Mischung (b) mit dem Fahlerz je

eine cirea 10 em lange Schicht bilden. Nun wird der Mischdraht

mit einer geringen Quanlitiit des Oxydationsgemenges abgespiilt

und endlich eine 5 ecm lange Schicht (¢) Natriumcarbonat daraunf-
gebracht, so dass circa 15 em des Rohres leer bleiben.

Es wird jetzt ein Kanal geklopft, das Rohr in einen kleinen,
unter dem Abzug aufgestellten Verbrennungsofen gebracht und

ein Kolben zum Auffangen des abdestillirenden (Quecksilbers vor-

gelegt. Dann erhitzt man das Rohr auf der offenen Seite be-

ginnend a hlich gegen das geschlossene Ende zu, worin sich

las reine Oxydationsgemisch befindet (Vorgang?). Schliesslich

erhitzt man die ganze RObre zum Rotglithen. Nach 15 Minuten
ist der Versuch beendet. Nun dreht man die Flammen allmithlich

aus, so dass das Rohr langsam abkiihlt, ohne zu zerspringen.

Dann schiittet man den Inhalt des Hohres in ein Becherglas, 1ost
ihn in Wasser anf, filtrirt und siiuert bei bedecktem Glase vor-
gichtic mit Salzsiiure an. Hierauf fiilllk man die Schwefelsiure

mittels Chlorbaryum unter Beobachtung der friiher angegebenen

Bedingungen (I1.). Man priife das gegliihte und gewogene Baryum-

sulfat auf seine Reinheit (* es muss weiss sein. Ist es stark

durch Metalloxyd verunreinigt, so wird es durch Schmelzen mit
Natri
Schwefelsiure aus der filtrirten und mit Sal

m, Kaliumecarbonat im Platintiegel aufgeschlossen und die

iure angesiinerten
Losune der Schmelze wieder durch Chlorbaryum abgeschieden. —
Droht das Rohr beim Abkiihlen zu springen, so bringt man es

heiss in eine grosse mit Wasser gefiillte Porzellanschale, wodurch

es in kleine Teile zerspringt.

9. Methode von Bunsen.

Metalle ansser Quecksilber; Gangart. 1,0—1,5 g des feinst
gepulverten Minerals werden in einem nicht zu kleinen Platin-
tiegel gewogen und auf dem Wasserbade mit Schwefelkalium
digerirt.

Die Schwefelkaliumlésung wird dargestellt, indem man
ptwa 10—20 ¢ reines Aetzkali in der §—10fachen Menge Wasser
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teilt,
mit Schwefelwasserstoff siittigt (?) und die ande

aufltst, die Lésung in zwei gleiche '

oibt (?). Haben sich in der Fliissigkeit schwarze F
hieden, so muss sie filtrirt werden.
Das Fahlerz wird im I

16sung iibergossen, ds

s0 viel Schwe

atintiegel mi

s8 der T ens zu zZwei

fitllt ist, und unter zeitweisem Umriihren
20—30 Minuten auf de
abgitzen und decantirt direkt in ein grosses, 1

Becherglas. Die Aussenwand des Tiegels muss

Wasserbade erhitzt.

gespritzt werden. Diese Behandlung des

s

gAs:

Dann
1Y/2 Liter,

sleisen (7

kalinom wird 6 mal ausgefiihrt.

das abge-

-t% durch

des Becher auf 1- i

schiedene Schwef ) sich abgesetzt hat, und filtri

ilter. Das Filter wird ausgewaschen. Au

ein kleines I

Filtrat werden durch verdiinnte Schwefel

Schwefelantimon gefillt: Portion I

Das Schwefeleisen enthaltende Filter v

t 160} o
genliebenen

ischert und sammt dem im Schwefelkalium unge

sand In einen

vorher getrockneten Riick: orossen Porzellantieg

gebracht, darin mit 80—40 cem rauchend

nacn

gossen, mit einem Uhrglas bedeckt §
dem Wasserbade

lebhaften Reaktion durch Erw

kommen aufgeschlossen, lamjy
Riickstand /2 Stunde mit Schwefelks

auf 1—11/2 Liter verdiinnt. Die ge-

nd dann in

erwE

einem grossen Becherglas

klirte Fliissigkeit wird abfiltrirt

Das Filtvat wird mit verdiinnter Schwefelsiiure angesiuert

sen und Schwefelantimon (P

und das gefiillte Schwefelar

sammt Portion I abgesaugt. Die Sulf werden

gebracht, ohne

in einen grossen Porzellantie

in reiner, nicht zu

dem Trichter zu nehmen oder zu zerre
165st, die

durch das alte

concentrirter Kalilange ge

Filter gegossen, letzteres mit heissem Wasser ausg schen

itiegel nach

die Losung (?) nach eventuellem Finengen im Porzell
Zusatz von 8—10 g reinem Aetzkall

Chlorstromes oxydirt. Weitere Behandlung nach XII.
Der Niederschlag, d.h. der auch bei der zweiten Behand-

lung mit Schwefelkalium darin unlgsliche Teil des Minerals wird

durch Einleiten ei

Zu



Filter in einem

sgel mit rauchender Salpetersiiure iibergossen,

nach dem Troeknen sammt dem eingedischerten

grossen Porzellant
zur Trockene eingedampft, dann zweimal mit verdiinnter Schwefel-
t. Auf

stark eingedampft, mit Wasser verdiinnt und filtri
dem Filter bleiben Gangart und eventuell Bleisulfat. Die-

sdaur

o

gelben werden gegliht und gewogen. Nach der Wigung wird
— goferne Blei vorhanden ist — alles in ein Becherglas gebracht
und durch wiederholtes Auskochen mit verdiinnter Salpetersiure
da

wird abermals gegliiht und gewogen. Die Differenz der beiden
Wiicuncen ercibt die Menge des Bleisulfates. (Zur Controle
gung g ‘

s Bleisulfat extrahirt. Die als Riickstand bleibende Gangart

tzte salpetersaure Lisung des

kann die mit Schwefelsiure ver
Bleisulfates

bracht werden.)

eingetrocknet und letzteres direkt zur Wigung ge-

Im Filtrat von Gangart und Bleisulfat sind alle {ibrigen
Metalle enthalten. Man versetzt mit einigen Tropfen concentrirter
are und ldsst 12 Stunden stehen, wodurch das Silber aus-

Salzsi

allt wird.

Aus dem Filtrat von Silber wird durch Schwefelwasserstoff
das Kupfer abgeschieden und nach dem Glithen im Wasserstofi-
strom als Sulfiir gewogen. (Die Bestimmung des Quecksilbers
geschieht in einer besonderen Portion?)

Das Filtrat vom Schwefelkupfer wird nach Wegkochen des
Schwefelwasserstoffs heiss mit Soda neuntralisirt und mit bern-

setzt, wodurch Eisen gefillt wird (). Das

Filtrat wird concentrirt, sich ausscheidendes Eisen am nichsten
Tag abfiltrirt, mit der ersten Portion vereinigt und nach dem

Glithen an der Luft (?) zur Wiigung gebracht. Der Glithriickstand

steinsaurem Natrium v

darf nicht alkalisch reagiren ().

rat vom Hisen fillt man durch Natriumearbonat
die geringen Mengen der iibrigen Metalle (Zn, Ni, Ca etc.)
zusammen ans und wigt nach dem Gliithen ohne weitere Trennung.

Aus dem F

Quecksilber. Die Bestimmung des Quecksilbers wird auf
trockenem Wege durch Glihen der Substanz mit vollkommen ent-
wissertem Aetzkalk oder besser Bleioxyd ausgefiihrt. In eine
schwer schmelzbare, einerseits zugeschmolzene Glasrbhre von 50
bis 55 cm Linge wird eine circa 5 cm lange Schicht Magnesit,
eine 10—12 em lange Schicht Bleioxyd, hierauf aus einem lingeren,




engen Wiigerdhrchen die Substanz gebracht und mittels eines
':“I\\N_'\."l

Schliesslich bringt man noch eine 10—15 cm lange Schicht Oxyd

kupfernen Mischdrahtes innig mit dem Me

chliesst mit einem
Ver-

leeres Ende

in die R , klopft einen Kanal und v

lockeren Asbestpfropfen. Das Rohr wird in einem

brennungsofen zum Glithen erhitzt; ihr gereinigt

muss mindestens 20 em aus dem Ofen hervorragen. Das Queck-
g !
il des Rohres ( derselbe

prengt, gewogen

silber condensirt sich im kalten T

wird zuletzt durch einen Tropfen Wasser ab

und nach Entfernung des Metalls durch Erhitzen zuriickgewogen.

Schwefel. Siehe S. 42,

XX. Legirung von Antimon und Zinn.
Man bringt die abgewogene Menge der zerkleinerten Legirung
£

nach reine Salpetersiure (circa 1,4 sp. G.) zu, wobei man sich

nach und

in einen grossen Porzellantiegel (siehe IV.) und se

vor Verlusten durch Bedecken des 18

it einem Uhrg

schiitzt (Vorgang?). Nachdem

er

ie heftige Einwirkung vo

ist, erwirmt man auf dem Wasserbade, nimmt, nachdem man die

Oxydation als beendet erkannt hat, das Uhrglas ab und dampft

auf dem Wasserbade zur Trockene ein.

385 Der Riickstand wird in einen Silbe

Antimon als S

tiegel gebracht, der Porzellantie

mit Natronlange ausgespiilt,

liissigkeit ebenfalls in den Silbertiegel tiberg

gedampft. Hierauf

zur Trockene gibt man in den Ti
achtfache Menge festes Aetznatron und hiilt durch Erhitzen

yer der kleinen Flamme eines Bunsen’schen Brenners
Die

ie Magse einige Zeit im Schmelzen (Vorg
g

Schmelze behandelt man so lange mit
ungeloste Teil feinkornig erscheint, und setzt dann zur Ver-
einem Yolumen
Volumen Wasser zu, worauf man 24 Stunden unter zeitweisem

ohol und drei

diinnung eine Mischung von

Umriihren stehen ldsst. Der ungeltst bleibende T
filtrirt und mit obiger Misc

Sodaltsung zugesetzt hat,

» Tropfen

N

ung, der man noch einig

ewaschen (Control chdem

man den Niederschlag vom Filter in ein Bech chen gespiilt

hat, lie

man heisse Salzsiiure durch das urspriingliche Filter in

das Glischen fliessen und fillt, eventuell nach dem Verdiinnen
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der erhaltenen Losung mit Wasser in der Kilte das Sb durch

stoff als Sulfid (?), welches weiter nach XII, be-

Sehwefel Q&

wa
handelt wird.

Zinn als Sn0;. In das Filtrat vom sauren pyroantimonsauren
inn enthilt (in welcher Form?), wird nach

Natrium, welches das Z
dem Uebersiittizen mit
ederschlag bei bedecktem Glas an einem

Qalzsiiure Schwefelwasserstoff eingeleitet

und der erhaltene N
irea 24 Stunden absitzen gelassen. Man filtrirt dann
.cht es mit Wasser aus und trocknet

warmen Ort e

das Schwefelzinn (?) ab, w
es. Hieranf bringt man den Niederschlag vom Filter in einen
ausgegliihten und gewogenen Porzellantiegel von mittlerer Grisse,
wiirmt zuerst bei bedecktem Tiegel an und erhitzt hieranf nach
Abnahme des Deckels stirker (Rosten?). Das Filter wird fiir gich
verbrannt und die Asche zu dem Uebrigen gegeben. Nachdem
der Tiegel erkaltet setzt man vorsichtig (?) etwa Salpeter-
siiure (1,4 sp. G.) zu, er: rbade, dampft spiiter
zur Trockene ab und glitht schliesslich den Riickstand mittels des
or Zugabe kleiner Stiickchen Ammonium-
sonates (Grund ?), worauf man erkalten Bleibt
nach wiederholtem Glithen unter Zusatz von Ammoniumecarbonat
das Gewicht constant, so ist die Bestimmung als beendet an-

firmt anf dem Wass

Geblises unter zeitwei

lisst und w

zusehen,
XXI. Gasometrische Bestimmung der Salpetersiure
in Kaliumnitrat.

ze wirken in saurer Losung anf Ferrochlorid

Salpetersaure

nach folgender Gleichung ein:
6Fe Cly+2 KN Og+8HCl=6Fe Clg+2KCl-+4 H; 0+2NO.

Auf diese Reaktion griindet sich eine Methode zur Bestim-
mung von Salpetersiure und von Nitraten, indem man die Menge
des gebildeten Stickoxydes volumet risch bestimmt und
daraus den Salpetersiiuregehalt der zu analysirenden Substanz
berechnet.

Fiir diese Methode ist der Apparat Flig. 8 ndtig.)) A ist ein
circa 150 cem fassendes Kolbchen, welches zur Aufnahme der zu
analysirgnden Substanz dient und mit einem doppelt durchbohrten

1) Einfachere Form vgl. Kratschmer, Zeitschrift f. analyt, Chemie 28, 208,




Kautschukstopfen verschlossen wird, der die beiden gebogenen
Rohrchen be und fg enthiilt. FErstere ist unterhalb des Stopfen

zu einer nicht zn feinen Spitze ansg

erogen, letztere ragt nicht
unter der Oeftnung des Stopfens heraus. Die Réhren sind bei ¢ und
t den Rohren id und kh durch enge Kautschukschlii
bunden und an diesen Stellen durch Klemmse m&nbﬂ vers
bar. Ueber das untere Ende der Rihre kh ist ein Stiickchen
Kautschukschlauch gezogen, um sie vor dem Zerbrechen zu schiitzen.
B ist eine Glaswanne, die mlL 10 procent

g mi

ver-

chliess-

iger Natronlauge o

r

gesiittigter Kochs
teiltes, enges, mit ausgekochter Natron
gefiilltes Eudiometer., Man bezei

alzldsung gef| ist, C ein in 1/10 ccm ce-

ige oder Kochsalzlgsung

ichnet an dem Kolbechen A
durch aufgeklebte Papierstreifen, wie weit das Volumen von
10 cem reicht,

Die zu analysirende Substanz (héchstens 0,15 bis 0.2 2 g) wird
in das Kélbchen A gew ogen und hier in einer ausgemessenen Menge
Wasser aufeelost. Hierauf kocht man bei offenen Réhren, um
durch die Wasserdiimpfe die atmosphiirisehe Luft zu verdri

(Grund?), und bringt nach einiger Zeit das untere Ende des

Y
5
Eu
vol
giu
WOl

stil
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Entwicklungsrohres fgkh in die Natronlauge resp. Chlornatrinm-
lésung, so dass die Wasserdiimpfe durch dieselbe entweichen
sen. Nach einigen Minuten driickt man den Kautschukschlauch
bei g mic den Fingern zusammen, wodurch, falls das Kochen schon
lange genug fortgesetzt war, die Natronlauge rasch in dem Teil
kh emporsteigen muss. Ist dies der Fall, so schliesst man die
Klemmschraube bei g und lisst die Wasserdiimpfe durch beid
entweichen, bis das Volumen der Flissigkeit im Kolbchen nur
mehr circa 10 cem betrigt, worauf man die Flamme wegnimmt
und die Klemmschraube bei c schliesst. Man fiillt Jetzt di mit
Wasser, bringt das gefillte Eudiometer fiber hk und wartet
einige Minuten, bis sich durch Zusammenziehung der Schliuche
bei g und ¢ die Bildung eines Vacuums zu erkennen gibt. Unter-
dessen giesst man nahezu gesiittigte, stark saure Ferroehlorid-
losung in ein kleines Becherglas, auf welchem durch aufgeklebte
Papierstreifen die Volumina von je 25 cem Fliissigkeit bezeichnet
sind, ftaucht dann die Réhre di in dieselbe, &ffnet den Quetsch-
hahn bei e, lisst circa 25 cem der Lisung entfliessen und schliesst c
wieder. Man erwirmt jetzt A zuerst gelinde, bis die Knutschuk-
schliuche bei ¢ und g sich etwas anfblihen, dann §ffnet man den
Quetschhahn bei g und treibt das entwickelte Stickoxydul in das
Fudiometer iiber. Spiter erhitzt man stirker. bis sich das Gas-
volumen in C nicht mehr vermehrt. Es destillirt zuletzt Salz-
gilure iiber, die mit Begierde von der Natronlauge absorbirt wird,
wodurch ein knatterndes Geriiusch entsteht. Unter keinen Um-
sttinden darf Eisenlésung in das Eudiometer kommen,
Bedingungen fiir das Gelingen der Methode sind: 1) dass der
Apparat vollsténdig schliesst; 2) dass man durch die entwickelten
Wasserdiimpfe jede Spur von Luft aus dem Apparate verdriingt;

9

3) dass nichts tberspritzt.

Nach vollstindigem Uebertreiben des Stickoxydes nimmt man
das Binleitungsrohr kh aus dem Eudiometer und stellt letzteres
in einen grossen Glascylinder, welcher so weit mit kaltem Wasser
gefiillt ist, dass es darin v6llig untergetaucht werden kann; das
Ueberfiihren geschieht mit Hilfe eines kleinen Porzellanschiilchens.
Nach ungefihr einer Stunde bestimmt man die Temperatur des
Wassers, notirt den Barometerstand, zieht das Eudiometer so weit
aus dem Wasser, dass die Fliissigkeit innerhalb und ausserhalb
der Rohre gleich hoch steht, und liest das Volumen des Gases ab.
4




Formel redueirt:

Vi = reducirtes Volum.
V = abgelesenes Volum.

b = heobachteter Barometerstand in Millimetern.
h = Tension (?) des W

Temperatur t in Millimetern Quecksilber.

rdampfes bei der beobachteten

t = Temperatur des Wassers in Centigraden.

a = 0,00866 ist der Ausdehnungscoéfficient fiir Gase (?).

Tabelle fiir die Tension des Wasserdampfes von 10—23° C,

Temp. = 1t Tens. = h Temp. = t Tens. = h
T s L et 8 mm i 0 5 . . 144 mm
1 e ol gl 18 e e e
ety Sl e [ 10 T e g
B S A e | O 1] i) R 21 f S SRS v <R
o e ol 2 L 1 e RS 1
iV e s i et DT e L e
1o AR 13.6. 21 Oy . 209 5

Multiplicirt man die durch V; ausgedrtickte Anzahl Cubik-
15 = 1,344 (0,0896
Gewicht von 1 cem H, und NO ist 15mal so schwer, warum?), so
erhiilt man das Gewicht des entwickelten NO in mg. Die ent-
sprechende Gewichtsmenge Salpetersiiureanhydrid (NoOg) erhiilt

st das

cenfimeter Stickoxyd mit

man daraus durch Multiplication mit S 1,8 (warum?), dem-
]

0,0896+ 1554

: = 92,419
30

nach aus V; durch Multiplication mit

XXII. Elektrolytische Bestimmung des Kupfers

in Kupfersulfat.

Leitet man durch eine nicht zu stark saure Kupfersalzldsung
einen elektrischen Strom, so wird an der negativen Elektrode das
Metall abgeschieden, withrend die mit letzterem verbundenen Be-
standteile des Salzes an die positive Elektrode gehen (?). Dieser

Letzteres wird auf 0°C. und 760 mm Barometerstand nach folgender

i

8(

fi
di
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Vorgang, Elektrolyse, lisst sich zur quantitativen Bestimmung
vieler Metalle verwerten,

s sind hiezu folgende Gegenstinde erforderlich:

1) Eine 9 cm weite, ungefihr 150—180 cem. fassende Platin-
schale als negative Elektrode.

2) Eine als positive Elektrode dienende Platinscheibe.

3) Ein in der Mitte fein durchbohrtes Uhrglas zur Bedeckung
der Platinschale.

4) Ein zum Tragen der Elekiroden geeignetes Stativ mit
metallischen Contacten.

5) Ein Bunsen'scher Brenner, dessen Rihre abgeschraubt wird.

6) Ein oder zwei Bunsen’sche Elemente mit zwei nicht zu
diinnen Leitungsdriihten. Behufs Fiillung der Elemente wird zuerst
die Schwefelsiure (1:20) und dann die Salpeterstiure eingegossen.
Fir die folgende Kupferbestimmung werden 2 Bunsen’sche Ele-
mente zu einem Elemente verbunden.

Die Ausfiithrung der elektrolytischen Bestimmung des Kupfers
gestaltet sich folgendermassen. Etwa 0,4 g reiner krystallisirter
Kupfervitriol werden in die mit Alkohol gewaschene, im Luftbade
getrocknete und gewogene Platinschale eingewogen, in wenig
Wasser aufgenommen und mit so viel einer kalt gesiittigten
Lsung von oxalsaurem Ammonium versetzt (?), dass das Gesammt-
volum der Fliissigkeit 120—150 cem betrigt. Hierauf wird die
Schale auf den fiir sie bestimmten Ring des Statives gesetzt, die
elektropositive Elektrode in die Fliissigkeit eingefiihrt und letztere
gleichzeitig mit dem durchbohrten Uhrglas bedeckt. Nun erwhirmt
man mittels eines einige Millimeter hohen Gasflimmechens, wie man
es erhiilt, wenn man von einem Bunsen'schen Brenner die Rhre
abschraubt, auf 40—50° und bewerkstelligt durch einen sehr
schwachen (?) Strom die elektrolytische Zersetzung des Salzes.
Die Schale wird zu diesem Zwecke mittels der Leitungsdrithte mit
dem Zink, die Scheibe mit der Kohle der combinirten Bunsen'-
schen Elemente verbunden.

Das Kupfer scheidet sich allmiihlich als roter, gliinzender
festhaftender Ueberzug in der Platinschale ab. Das wihrend
der 4—6 Stunden in Anspruch nehmenden Operation verdampfende
Wasser ist vorsichtic wieder zu ersetzen. Setzt man, nachdem

4%




die urspriingliche, tiefblaue Farbe der Losung abgenommen hat,
16—20 cem gesiittigte Oxalstinreldsung zu, so erfolgh ¢ Ab-
scheidung noch rascher. Man unterbricht den Strom, wenn sich
in einem herausgenommenen Tropfen der Fliissigkeit mit Ferro-

cyankaliom kein Kupfer mehr nachweisen lisst, entleert die

Schale, spiilt dreimal mit kaltem Wasser, dann ebenso oft mit
Alkohol aus, trocknet im Luftbade und wigt. Die Differenz der
beiden Wigungen ist als metallisches Kupfer in Rechnung zu
ziehen.




II. TEIL.

Massanaly:

(Volumetrische oder Titriranalyse.)

Einleitung.

Bei der Gewichtsanalyse werden, wie wir gesehen haben, die
Jestandteile der zu analysirenden Verbindung durch eine Reaktion
in eine passende Form iibergefiihrt, und die Menge des End-
produktes dieser Reaktion durch Wigung ermittelt. Die mass-
analytische Bestimmung einer Substanz dagegen beruht darauf,
dass man ermittelt, wieviel einer bestimmten Substanz mit dem
zu analysirenden Korper in Reaktion tritt. Will man beispiels-
weise das Chlor im Chlornatrium gewichtsanalytisch bestimmen,
go fithrt man dasselbe durch Zusatz von Silbernitrat in Chlorsilber
iiber, wiigt dieses und berechnet aus der Menge des AgCl die des
Cl. Dieselbe Reaktion, die nach der Gleichung

NaCl4+AgNO; = AgCl+ NaNO,
verliuft, benutzt man bei der massanalytischen Bestimmung des
Chlors nur mit dem Unterschied, dass man hier nicht die Menge
des gebildeten Chlorsilbers bestimmt, sondern feststellt, wieviel
Silbernitrat in Reaktion treten muss, um sfimmtliches Chlor in
Chlorsilber iiberzufiihren.

Fiir gewihnlich verfihrt man bei der Massanalyse in der
Weise, dass man eine Lsung, deren Gehalt an wirksamer Sub-
stanz (Titer) vorher genau festgestellt ist, auf die zu analysirende
Substanz einwirken liisst, und mittels passender Messgefiisse er-
mittelt, wie viele Cubikcentimeter dieser Losungen zur Vollendung
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einer Reaktion, zur Erzielung eines chemischen Effect

Die Massanalyse fithrt rascher und einfacher zum Ziele als die

es notig sind.

Gewichtsanalyse, die Zahl der Tifrirmethoden jedoch, ¢
nauigkei

an Ge-
t mit den gewichtsanalytischen wetteifern k&nnen, ist
eine verhiltnissmiissig geringe. Fiir die Praxis hat die volu-

metrische Analyse in Folge der Einfachh der Ausfiihrung und

des geringen Zeitaufwandes, welchen die meisten massanalytischen

Methoden erfordern, ausserordentlichen Wert.

Messgefiisse.

Als Einheit des Volumens der Fliissigkeit dient der Cubik-
centimeter, 1000 cem = 1 Liter. Alle bei der Massanalyse ver-
wendeten Gefiisse beziehen sich auf diese Volumeneinheit. Die-
selben fiihren den Namen: Biiretten, Pipetten, Messkolben
und Messcylinder. Sie miissen alle graduirt sein, d. h. man
muss an ibnen ablesen kiinnen, wie viele Cubikcentimeter sie
fassen. Die Graduirung geschieht mit Wasser bei einer Temperatur

von 17,69 C. (= 14° R).

a) Biiretten. Die Biirette ist im allgemeinen eine cylindrische

Glasrihre von vers

hiedener Liinge und verschiedenem Durch-

messer, welche in 1/2, 1/5 oder 110 cem geteilt ist. Man unter-
scheidet zwei Arten von Biiretten, die Mohr’'sche (Ausflussbiirette)

t
tissigkeiten, welche Kautschuk

und die Gay-Lussac'sche (Ausgussbiirette); erstere verwen
I

angreifen, z. B. Jod- oder Kaliumpermanganatlésung. Bei der

man in der Regel, letztere nur bei

Mohr'schen Biirette sorge man fiir gute Kautschuky

hliisse
und Klemmen, damit man nicht durch Abtropfen der Fliissigkeit
Verluste erleidet, sowie fiir ein enges Ausflussréhrchen, aus
welchem sich die Luft leicht verdriingen lisst, Die Gay-Lussac'-
sche Birette muss eine Ausflusstffnung haben, in welcher kein
Tropfen der Fliissigkeit durch Capillaritiit haften bleiben kann.
An Stelle der letzteren beniitzt man auch Mohr’sche Biiretten
mit Glashahn; letzterer muss ohne Dichtungsmittel (Fett)
schliessen.

Ueber das Ablesen. Hat man aus der Biirette Fliissigkeit
abgelassen, so warte man mit dem Ablesen des Fliissigkeits-
standes, bis die in der Biirette bleibende Fliissigkeit zusammen-
gelavfen ist und das Niveau derselben sich nicht mehr #ndert,

D
Dy
ke




i mit dem

Dann halte man die Gay-Lussac’sche Biirette f
Daumen und Zeigefinger in senkrechter Lage, bringe das Fliissig-
keitsniveau in gleiche Hohe mit dem Auge und bestimme dann
den Stand der Fliissigkeit. Gegen die Mohr'sche Birette stelle
man sich ebenfalls so, dass das Auge mit dem Fliissigkeitsniveau
gich auf gleicher Hohe befindet. Man gewdhne gich, stets in
gleicher Weise abzulesen, d. h. stets den nimlichen Teil des
Meniscus der Flissigkeit zum Ablesen zu withlen. Unter
Meniscus versteht man die concave Oberfliche, welche eine in
Rohren befindliche Fliissigkeit in Folge ibrer Adhiision an der
Gefiisswand bildet. Das genaue Ablesen wird durch die Anwendung
eines zur Hilfte mit schwarzem Papier beklebten Stiickchens weissen
Pappendeckels erleichtert, welches man mit dem schwarzen Teile
pach unten an der Biirette so befestigt, dass das Fliissigkeitsniveau
ein wenig (2—8 mm) iiber der Grenzlinie von Schwarz und Weiss
steht und dadurch auf dem weissen Streifen in Folge des Reflexes
ein deutlich schwarzes Segment erscheint. Man liest dann bei
iten nach dem Stande des untersten

durcheichtigen Fliissigke
Teiles des Segmentes ab. Bei dunklen Flissigkeiten, z. B.
Jodlosung, withlt man zweckmiissig den oberen Rand des
Meniscus zum Ablesen.

Sollten bei dem Entleeren der Biirette einzelne Tropfen der
Fliissigkeit an den Wiinden fosthaftend bleiben, so reinige man
die Biirette mit Aether, um vorhandenes Fett zu entfernen, oder
bei anderen Verunreinigungen mit geeigneten Losungsmitteln,
z. B. bei Mangandioxyd mit schwefliger Siure. Auch eine heisse
Mischung von Oxalsiure und concentrirter Schwefelsiure reinigh
die Biiretten sehr gut.

b) Pipetten. Man unterscheidet Voll- und Messpipetfen.

Die gewdhnlichen oder Vollpipetten sind Glasrohren, welche
in der Mitte bauchférmig erweitert und unten zu einer Ausfluss-
spitze verengt sind. Sie fassen ein bestimmtes Fliissigkeitsvolumen,
welehes auf ihnen angegeben ist. An dem oberen Teile der Pipette
bezeichnet eine Marke, wie weit das betreffende Volumen reicht.
Die Pipetten werden beniitzt, um eine bestimmte Anzahl Cubik-
centimeter (5, 10, 50, 100 ete.) aus einem Gefiisse herauszunehmen.
Man taucht sie zu diesem Zwecke trocken in die betreffende
Fliissickeit, saugt am oberen Ende schwach, bis die Fliissigkeit



etwas iiber die Marke am Halse der Pipette emporgestiegen ist,
bedeckt dann das obere Ende rasch mit dem Zeigefincer und
bringt die aus dem Gefiisse gezogene Pipette auf Augenhihe.
Jetzt lisst man durch vorsic

htiges Liiften des Fing

rers die Fliissig-

keit bis zur Marke abtropfen, driickt den Finger wieder fest auf

und l#sst schliesslich die Fliissigkeit in das betreffende Gefiss
ausfliessen. Man entfernt dann die Pipette, ohne sie abzu-
streifen oder auszublasen. Soll si

abgestreift werden, so ist
dies auf der Pipette ausdriicklich angegeben, z. B. ,auf Abstrich
30 Sekunden®; man miisste in diesem Falle nach dem Abfliessen
der Fliissigkeit aus der Pipette 30 Sekunden warten und dann die
Tropfen, welche sich unten angesammelt haben, an der Wand des
Gefiisses abstreifen.

Die Messpipetten sind enge, eylindrische Réhren, welche
in der Regel in 1fi0 cem geteilt sind und hauptsiichlich dazu
dienen, kleine Flissigkeitsvolumina abzuzichen,

¢) Messkolben., Diese sind Kolben von diinnem Glase mit
langem, engem Halse und eingeschliffenem Glasstopfen. Auf dem
Halse ist durch eine Marke angegeben, wie weit das betreffende
Flissigkeitsvolum reicht. Man beniitzt Messkolben von 1, lfa

/4 ete. Liter Inhalt. Man muss sie vorsichtig handhaben und nur

auf dem Wasserbade erhitzen. Sie dienen zur Herstellung der
titrirten Lisungen.

d) Messcylinder. Diese unterscheiden sich, abgesehen von
ihrer Form, von den Messkolben dadurch, dass auf ihnen alle
grosseren Bruchteile eines Liters, meistens von je 10 cem, an-
gegeben sind. Sie dienen hauptsiichlich dazu, Flissigkeiten auf
ein bestimmtes Volumen zu verdiinmen, wenn es aunf absolute
Genaunigkeit nicht ankommt, sowie zur Herstellung von Fliissig-

keiten, deren Gehalt erst genau festgestellt werden muss.

Titerfliisssigkeiten.

Unter Titer versteht man den bekannten Gehalt einer
Flissigkeit an wirksamer Substanz. Eine Flissigkeit
bestimmt worden ist, nennt man Titerfliissig

deren Titer
eit. Man
hat fiir die einzelnen Methoden verschiedene Titerfliissigkeiten
niitig. Man unterscheidet Normallgsungen und empirische
Lésungen,
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Normallisung nennt man eine Titerfliissigkeit, welche in
einem Liter so viel Gramme der betreffenden Substanz enthiilt,
als deren Aequivalentgewicht (?) betriigt. Eine Normal-
silberl§sung erhilt man demnach, wenn 108 g Silber (genauer
107,934 g) in Salpetersiiure gelost und mit Wasser zum Liter
verdiinnt werden; diese Losung enthiilt in 1 cem den tausendsten

Teil des Atomgewichtes des Silbers in Grammen, d. i. 0,108 g Ag.
Eine Zehntelnormalsilberldsung erhéilt man, wenn man nur
den zehnten Teil davon, also 10,8 g Silber 18st; diese enthiilt in

1 cem 0,0108 ¢ Ag. — Eine Normalsalzsiiure enthilt 36,56 g
(genau 86,4537), eine 1/10-Normalsalzsiure 8,66 g Chlorwasser-

stoff im Liter. Normalschwefelsiinre enthilt im Liter die
Hilfte des Molekulargewichtes, d. i. 49 g, weil der Wirkungswert
der zweibasischen Schwefelsiiure doppelt so gross als derjenige der
Salzstiure ist.

Empirische Lisungen nennt man solche, deren Gehalt
an wirksamer Substanz in keinem einfachen Verhiiltniss zum
Aequivalent der Substanz steht. In der Regel zieht man Normal-
l6sungen vor,

Zur Herstellung der Titerflissigkeiten bedient man sich
der Messkolben. Man bringt zu diesem Zweck die abgewogene
Menge der Titersubstanz mittels eines Trichters in den auf
Glanzpapier stehenden Kolben, lést in Wasser, lisst wenn nélig
die Losung sich bis zur Zimmertemperatur abkihlen oder er-
whirmen und fiillt dann den Kolben unter &fterem Umschiitteln
mit Wasser bis etwas unterhalb der am Halse befindlichen
Marke; schliesslich liisst man vorsichtig tropfenweise Wasser zu-
fliessen, bis der unterste Teil des Meniscus der Fliissigkeit, withrend
der Kolben auf Augenhthe gehalten wird, eben auf der Marke
aufsteht. Besteht die Marke aus zwei Strichen, so stelle man
auf den unteren ein.!) Nachdem man den Stopfen auf den Kolben
gesetzt hat, schiittelt man lingere Zeit tiichtig um und
bewahrt die jetzt zum Gebrauche fertige Fliissigkeit in Stopsel-
flagchen (nicht im Messkolben selbst!) auf. Es ist zweckmiissig,
die zur Aufbewahrung der Normalldsungen dienenden Flaschen

1) Wenn der Kolben bis zur unteren Marke gefiillt ist, so besitzt sein Inhalt
s Volum, welches auf dem Kolben angegeben ist; ist er bis zur oberen Marke

angefiillt, so entspricht das ausfliessende Fliissigkeitsquantum der Angabe,



mit Etiquetten zu versehen, auf welchen der Titer der betreffenden

Lissungen, sowie die Coéfficienten fiir die entsprechenden Substanzen
verzeichnet sind.

Manche Substanzen lassen sich nicht so rein oder so trocken
erhalten, um sie mit der fiir die Herstellong von Normallsungen
nitigen Genauigkeit abwiigen zu kinnen.. In diesem Falle wiigt

o

enden Substanz, als

man in der Regel etwas mehr von der betrei
erforderlich ist, anmiihernd ab und erhilt nach der Aufldsung
zum Liter eine Fliigsigkeit, deren wahrer Gehalt an Titersubstanz

erst durch eine Normallssung oder eine Gewichtsanalyse ermittelt

werden muss. (Nitheres im speciellen Teil.)

Die wichtigsten massanalytischen Methoden.
I. Herstellung von !fip-Normalsalzsiure mittels Natrium-
carbonat.
1 Liter 1/10-HCl enthiilt 3,656 g HCL

Man geht von reiner, concentrirter Salzsiiure aus und be-
stimmt zuniichst mittels des Ariiometers deren specifisches Gewicht,

woraus sich nach folgender

annihernd ermitteln lisst.

100 Gewichtsteile Specifisches Gewicht

Sture enthalten HCl bei 159
20,91 1,105
28,72 1,120

25.0 1,124

1,131

1,141

1,160

31,50 1,159
34,24 1,173
36,63 1,184

38,67 1,194

40,45 1,202

Tabelle der Gehalt an Chlorwasserstoff
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Hat man z. B. ein spec. Gewicht von 1,19 gefunden, so liegt
eine Salzsiinre vor, welche, wie man durch Interpolation findet,
cirea 8890 Chlorwasserstoff enthiilt, d. h. in je 100 Teilen befinden
sich 88 Teile HOl und 62 Teile HyO. Vorliufiz stellt man nun
eine Salzsiure dar, welche einen etwas hoheren Gehalt an
Chlorwasserstoff besitzt als !/10-Normalsalzsiiure. Letztere ent-
hilt im Liter 3,66 g HCl. Aus der Proportion 100:38 = x:38,65
folgt, dass x =96 g der zum Ausgangspunkt gewiihlten Salzsiiure
vom spec. Gewicht 1,19 zum Liter zu verdiinnen sind. Man wigh
daher etwa 10 g davon ab, bringt sie in den Mischcylinder, ver-
diinnt mit Wasser zn 1 Liter und mischt die Fliissigkeit durch
Schiitteln.

Nun wird eine ziemlich genaue Gehaltsbestimmung dieser
Sfure vorgenommen. Man bedient sich dabei reinen kohlen-
gauren Natriums. 20—25 g reinstes krystallisirtes Salz des
Handels werden in héchstens der doppelten Menge Wasser gelost,
Altrirt und mit gut gewaschenem Kohlensiiuregas gesittigh, Das

nach lingerer Zeit als feinpulveriger Niederschlag ausfallende
saure kohlensaure Natrium wird an der Pumpe abgesaugt, einige
Male mit kaltem Wasser gedeckt, dann getrocknet und zuletat
im Platintiegel langsam zu gelindem Glithen erhitat. Man lisst
im Exsiccator erkalten. Ungefihr 1 g des reinen Salzes wird bis
auf die vierte Decimalstelle genau abgewogen, in ein 100 Cubik-
centimeterkélbchen gebracht, in Wasser gelost und bis zur Marke
gefiillt.

Je 20 cem dieser Losung werden herauspipettirt, in ein auf
weisser Unterlage befindliches Becherglas gebracht und mit wenigen
Tropfen Methylorangelisung (1:1000) oder Cochenilletinctur ver-
mischt. Die einzustellende Salzsiure lisst man aus einer Biirette
so lange unter fortwihrendem Umrithren zufliessen (die linke Hand
am Quetschhahn, in der rechten den Glasstab), zuletzt vorsichtig
und tropfenweise, bis die Farbe der Lésung eben in Rosenrot
bezw. Gelb iibergegangen ist. Das beste Kriterium fir die End-
reaktion ist die Unmoglichkeit, die Einfallstelle des letzten Tropfens
der Farbe nach zu erkennen. — Man wiederholt den Versuch, bis
man iibereinstimmende Resultate hat.

Berechnung. Gesetzt, die abgewogene Menge Natriumear-
bonat betrage 1,020 g, so wiirden der Neutralisation mit Sala-



siiure dann unterworfen je 0,2104 g. Da das Ae squivalentgewicht 53 g
des Nag CO;4 1000 cem Normalsalzstiure entspricht, so entsprechen5,3 ¢
Nay,COg 1000 cem Y10-HCl, und die zur einzelnen Titration ange-

wandte Menge von 0,2104 g (nach der Proportion 5.3: 1000 = 0.210 4:

X}

89,6 cem 1/10-H Cl. An;_:’cnonmu_"-. dass zu den einzelnen Titrationen
37 cem erforderlich waren, so heisst das, dass in 37 cem der ein-

zustellenden S

Iten 1st, als in
89,6 com enthalten sein soll. Man muss daher je 37 cem mit
2,6 cem Wasser verdiinnen um !/10-Normalsiure zu erhalten. Man

80 viel Chlorwasserstoff enth

berechnet nun, wie viel Wasser einer oriisseren Siuremenge
gt werden muss,

Zua-

11t die Verdinnung aus und controlirt durch
eine wiederholte Titration 1

Natriumd arbonat.

Die so I__‘i[lf,"f‘wh‘“il‘, Salzsiiure ist fiir vi

@ Zwecke brauchbar;
noch genauer wird die Titerstellung mit Silberlésung als
Grundlage, s. 8. 63.

II. Gay-Lussac’sche Silberbestimmungsmethode.

Princip, Bringt man zu verdiinnter Salzsinre oder lslichen
Chloriden nach dem Ansiiuern mit Salpetersiiure Silbernitratlis
zu, so fillt sofort weisses unlosliches Chlorsilber nieder, das sich

durch Schiitteln leicht zusammenballt, wodurch die il
Flissigkeit vo

ehende
ig klar wird. Setzt man nun wieder wenig Sill

losung zu, 8o zeigt sich in der klaren Fliissigkeit neuerdings eine
wolkige Triibang von Chlorsilhe

Klirt man die eit durch
Schiitteln und fihrt abwechselnd mit dem Zusatz von Silberl;

ung

und Schiitteln fort, so kommt man schliesslich auf einen Punkt,

wo ein erneuter Zusatz von Silberl

sung in der klaren Fliissig-
keit keine Tritbung mehr hervorruft. Diesen Vorgang, der natiir-
lich ebenso verliuft
Silberlisung

irt, d. h. zu einer
B.

N

gekehrt ver
vsilure oder eine 16slic

y Wénn man umn

he Chlorverbindung, =z

Chlornatrium, bringt, hat Gay-Lussac zur massana
) g X

Bestimmung sowohl des Silbers als lslicher Chlorverbindung
beniitzt und da

durch eine der genauesten und ni r dwe

Wissenschaft, sondern auch fiir die Praxis (Miinzlaboratorien ete.)
wertw]l%en Titrirmethoden geschaffen. Die

bloss f

Methode, welche

unter die spiiter zu besprechenden Fiillungsanalysen
tllh’Ltrt"iJL‘!I wire, wird aus Zweckmiissigkeitsgriinden
abgehandelt,
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Yorbereitende Arbeiten. Als Normalfliissigkeit ver-
wendet man }/10-Normalsilberlosung, welche ans moglichst reinem
Silber dargestellt wird. Man lgst 3 Markstiicke (hat man nur
1/3 Liter notig, die Hilfte) in Salpetersiiure, fillt das Silber mit
sijure, wischt das gebildete Chlorsilber heiss aus (Controle?),

oa
riihrt es mit Wasser an und setzt iiberschiissiges reines Alkali
zn. Hierauf erhitzt man in einer Porzellanschale zum Sieden und
trigt von Zeit zu Zeit Traubenzucker in kleinen Stiickchen ein.
Das Chlorsilber wird hiedurch zu metallischem Silber reducirt,
welches sich als schwere kirnige graue Masse zu Boden setzt.
Man achte darauf, dass die Fliissigkeit stets alkalisch reagirt und
nur eine zur Reduction eben geniigende Menge Trauben-
zucker zugesetzt wird, Nach der volligen Abscheidung des Silbers
wiischt man durch Decantiren mit heissem Wasser aus (Controle?)
und behandelt eine kleine Menge des erhaltenen Metalls unter
Erwiirmen mit etwas reiner chlorfreier Salpetersiure. Wenn hie-
durch keine klare Lisung erzielt wird, sondern mnoch unlisliches
Chlorsilber zuriickbleibt, so war die Reduction eine unvollkommene
und muss durch erneuten Zusatz wvon Alkali und Traubenzucker
zu Ende gefiihrt werden. Das reine Silber wird getrocknet,
anf der Handwage gewogen und mit einer Lisung von Borax und
Salpeter (5% vom Gewichte des Silbers gegliihter Borax und
0,690 Salpeter) befeuchtef, woranf man das Gemenge trocknet.
Um das Silber zu schmelzen, bringt man es in kleinen Portionen
auf ein Kalkstiick, in welches man ein kleines Griibchen gemacht
hat, und schmilzt es hier mittels des Gebliises zu einem Regulus,
den man in eine mit Wasser gefiillte Porzellanschale, deren Boden
-kt ist, wirft. Das Silber wird schliesslich
re ausgekocht, getrocknet, geglitht und

mit Fliesspapier bede
mit verdiinnter Schwefelss
in einem verswohl chliessbaren Gefiisse aufbewahrt.

Darstellung der 1/i0-Normalsilberlosung. Da das Atom-
gewicht des Silbers 107,934 g ist, so wiigt man, um 1 Liter 1/10-
Normalsilberlosung zu erhalten, 10,7934 g Silber aufs Genaueste
ab und bedient sich hiebei, um kleine Gewichtsdifferenzen beim
Abwiigen von grisseren Silberkdrnern zu heben, einer reinen guten
Feile oder einer sogenannten Kneifzange mit Stahlschneiden.
Das abgewogene Metall wird in einem Literkolben auf dem
Wasserbade in wenig reiner Salpetersiure gelst, die salpetrige
Siure villig verjagt (Probe?), was durch zeitweises Einblasen von
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Luft rasch bewirkt wird, und die Tésung nach dem Erkalten
mit Wasser bis zu 1 Liter verdiinnt. Beziiglich des ]
Losung ete. s. S, B7.

hens der

entspricht der iiquivalenten Menge, d. i. 0,00365 g HCl. Um
sicher zu sein, richtig gearbeitet zu haben, empfiehlt es sich

1 cem der !/10-Normalsilberlssung enthalt 0,01079 g Ag, und

40 ccm der Lsung mit einer Pipette herauszunehmen und deren
S

ergehalt durch eine Gewichtsanalyse zu bestimmen oder die
Lésung titrimetrisch durch reines Chlornatrium (s. unten) zu con-
troliren.

Anwendung, Mittels der 10-Normalsilberlésung kann man
Chloride (ebenso Bromide und Jodide) massanalytisech bestimmen.
Man bedient sich des Gay-Lussac'schen Verfahrens in der Regel

dann, wenn der Gehalt an Halogen schon annithernd bekann

Bestimmung des Chlorgehalts in reinem Chlornatrinm,
gleichzeitig als Controle der iwo-Normalsilbe:
Man ge cirea 0,15 g fri ilornatrium ab
und bringe es ohne Verlust in ein mit gutschliessendem Glas-
stopsel vers

jsung.

=

ch amsgegliihtes reines

J

henes Stopselglas von 400—500 cem Inhalt. Dann
1ost man in Wasser, so dass das Glas etwa zur Hilfte
fiillt ist, und setzt der erhaltenen Lisung einige Tropfen chlor
freie Salpetersiiure zu. Man lisst alsdann aus einer Moht’ schen

ge-

Biiretteaufeinmal etwasweniger Silberlésung (um 0,8—0,5 cem
weniger) fliessen, als man zur totalen Abscheidung des Chlors als
erforderlich berechnet hat. Dann verschliesst man die Flasche
und schiittelt nach dem Erwiirmen auf dem Wasserbade heftig, bis
sich der Niederschlag zusammengeballt hat und die iiberstehende
Fliissigkeit vollkommen klar geworden ist. Nachdem man die
Flasche gedffnet und den Stopfen sorgfiltie abgespiilt hat, setzt
man von neuem einen Tropfen Silberl

sung zu, schiittelt wieder
und wiederholt diese Manipulation so oft, bis ein neneinfallender
Tropfen in der Fliissigkeit keine Tritbung mehr hervorruft. Hat

man bei der ersten Probe den Punkt nicht genau fi

stellen
kénnen, so muss man das zweite Mal in der Nihe des Ausfillungs-
punktes recht sorgfiltig austitriren. Zuletzt liest man die Zahl
der verbrauchten Cubikeentimeter Silberlésung ab. Das Produkt
aus dieser Zahl und dem Coéfficienten der Y/10-Silberltsung fir Chlor
(0,00365) ergibt den Chlorgehalt des analysirten Chlornatriums,
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woraus der Procentgehalt berechnet wird. — Hat man die Titration
zur Controle der Silberldsung ausgefiihrt, so miissen Theorie und

Versuch fibereinstimmen,

Einstellung der 1/10-Normalsalzsiiure nach Gay-Lussac.
1 cem enthiilt 0,00365 g HCI und ist dquivalent 1 cem 1/10-Normal-
silberlésung = 0,01079 Ag.

Die beste Grundlage fiir die Normalsalzsiiure bildet das Silber,
resp. die daraus dargestellte 1/10-Silberlosung. Die vorliufig durch

Natriumecarbonat eingestellte Siure wird auf die oben beschriebene
Art der Titration mittels 3/10-Normalsilberlosung unterworfen.
Man zieht zu dem Ende zu den einzelnen Versuchen 20 cem Salz-
sinre mit der Pipette ab und bringt sie in das Stopselglas, in
dem die Titration ausgefithrt wird. Es miissen genau 20 cem
Silberldsung bis zur Endreaktion erforderlich sein. Sollte man
einen Bruchteil eines Cubikcentimeters mehr brauchen, also etwa
90.1 cem, so folgt daraus, dass in 20,0 cem der Salzsiiure so viel
H(Cl enthalten ist, als in 20,1 ccm enthalten sein sollen, und die
Salzsiinre daher zu stark ist. Weiter folgt, dass man ecine Salz-
siure von der gewiinschten Concentration daraus gewinnen kann,
wenn man je 20,0 cem auf 20,1 cem, durch Zusatz von je 0,1 cem
Wasser, bringt. Man findet durch eine einfache Rechnung, mit
wie viel Wasser eine bestimmte, grossere Anzahl Cubikcentimeter,
etwa 800 oder 900 cem, der Salzsiiure verdiinnt werden miissen,
um 1/10-Normalsalzsfiure zu erhalten. Man misst die Volumina
mittels Messflaschen, Vollpipetten und Messpipetten ab wund
mischt in einem grossen, trockenen Becherglas. Die so ge-
wonnene Siure wird von neuem mit der /10-Normalsilberlosung
controlirt. .

Hat man sich auf solche Weise eine 1/10-Normalsalzsiiure her-
gestellt, so ist man dadurch anch in den Stand gesetzt, den Silber-
gehalt von Lisungen und damit auch von silberhaltigen Substanzen,
wie z. B. Legirungen, anfs Genaueste zu bestimmen.

Bestimmung des Silbergehalts eines Zwanzigpfennigstiickes,
Man lose ein Zwanzigpfennigstiick nach dem Abwigen in einem
100 cem-Kolbchen in reiner Salpetersiure, verjage die salpetrige
Siiure, fillle nach dem Erkalten mit Wasser bis zur Marke auf,
ziehe zu den einzelnen Versuchen je 25 cem der Lisung in die
Stopselflasche, in der tifrirt wird, ab und lasse dann aus einer




mit

titrirter zsiure gefiillten Biirette auf einmal fast die

ganze Salzsiiuremenge zufliessen, die man als

zur vollstindigen
Ausfillung des Silbers ntig berechnet hat. Beziig

lich der weiteren
Ausfithrung gilt das bei der Titrirung von Chlornatrium Gesagte.
III. Alkalimetrie und Acidimetrie.

Unter Alkalimetrie und Acidimetrie versteht man die
massanalyt

che Bestimmung des Gehalts von iitzenden und
kohlensauren Alkalien und Ammoniak, auch alkalischen Erden,
beziehungsweise von

ureldsungen an Reinsubstanz.

Princip. Starke Siuren wie Salzsiiure, Salpetersiure, Schwefel-
siiure, Oxalsiiure u. a. bilden mit den obengenannten Basen neutral

irende Salze. Betrachtet man den Vorgang der Nentralisation
mit Riicksicht auf die Mengenverhiiltnisse der aufeinander wirken-
den Korper, so findet man, dass z B. 86,6 ¢ HCL mit 56,0 g KOH
das neutral reagirende KCl bilden nach der Gleichung:

HCl+KOH =K Cl +H,0.

Wendet man einen Ueberschuss von der Siure oder der Basis

re

an, also mehr als dieser Gleichung entspricht, so bleibt Siure,
beziehungsweise Basis unverbunden. Der geringste Ueberschuss
gibt sich deutlich durch die Einwirkung zu erkennen, welche
starke S#uren oder Basen dadurch auf gewisse organische Farb-
stoffe ausiiben, dass sie demselben charakteristische Firbungen
erteilen. Das Auftreten einer solchen Firbung deutet den End-
punkt der Reaktion an, und die Substanzen (Farbstoffe), welche
di diesem Grunde Indicatoren. Auf
der Anwendung titrirter Siure- und Alkalilésungen einerseits
und von geeigneten Indicatoren anderseits beruhen Alkali- und
Acidimetrie.

8 verursachen, heissen a

1. Alkalimetri.

Darstellung der nitigen Losungen., Als Normalsiure
fiir die Alkalimetrie bedient man sich der 1/10-Normalsalz-
siure, deren Titerstellung besprochen wurde.!) Hat man einmal

1) Wenn an die Genauigkeit der Analysen gerin
werden, so kann man nach Mohr Oxalsiiure als Norm

re Anspriiche gestellt
siiure anwenden. Sie
hat vor den iibrigen Normalsiinren den Vorzug, dass sie im festen Zustande genau
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1/10-Normalsiiure, so kann man mibtels derselben beliebige Mengen
Normalalkali und mit demselben wieder Normalsiure darstellen.

Zur Herstellung eines Liters einer alkalischen, kohlensiiure-
freien Flissigkeit verfibrt man auf folgende Weise. Man wiigh
circa 7—8 g reinstes Aetzkali des Handels (Kalium hydric. fus,
alkob. depur.) ab, lost es in etwa einem Liter heissen Wassers,
setzt einen Liffel voll frisch geloschten Kalk zu, schiittelt gut um
und lisst in einer mit Natronkalkrohr (?) verschlossenen Flasche
klar absitzen. Wenn sich die Fliissigkeit vollig geklart hat,
zieht man die iberstehende Kalilauge mittels eines Hebers in
eine Flasche ab, deren Korkstopfen ebenfalls mit einem Natron-
kalkrohr versehen sein muss.

Indicatoren. Empfindliche Indicatoren sind fiir Alkali- und
Acidimetrie ebenso wichtiz wie genaue Normallisungen. Ein fiir
alle Aufgaben der Alkalimetrie brauchbarer Indicator ist der Lack-
musfarbstoff, welcher durch starke Siiuren hellrot, durch freie
Kohlenstiure weinrot und durch iitzende und kohlensaure Alkalien
blau gefiirbt wird. Seine Losung, die Lackmustinctur, wird
flicher
Lackmus wird zerrichen, drei bis viermal mit 85 procentigem
Alkohol ausgekocht und die erhaltene Fliissigkeit, welche keine
Verwendung findet, abfiltvirt. Die zuriickbleibende Masse wird,

auf folgende Weise aus rohem Lackmus dargestellt, Ka

und geei rdiinnung sofort als Nor-

ibzewogen und daher nach Auflisun

re beniitzt werden kann; teil, dass sie schwierig

in darzustellen ist. Um sie von dem gewdhnlich beigemengien sauren

on Kalium und anderen Verunreinigungen zu befreien, list man die kry-

in der 2-3fachen Menge
‘Wasser),

m Um-

des Handels (50 g) in einem Koll

stallisirte S

yprocentiger Salzsiiure (40 g reine rauchende Siure und 8

¢ Losung durch ein Faltenfilter und bringt sie unter hiiu

st die he

schiitteln zur Krystallisation. Das ausge lene Krystallmehl wird in ei

augt, mit kleinen Mengen Wasser bis zum Zu
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werden, dass eine Portion auf dem Platinblech verbrannt wird,
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nachdem der Alkohol durech Trocknen auf dem Wasserbade ent-

fernt wurde, mit destillirtem Wasser (auf 1 Teil Lackmus 6 Teile

Wasser) digerivt und nach dem Absetzen filtrirt, Das t
g

Filtrat ist, nachdem es mit verdiinnter Salzsiure eben bis zur

Violettfirbung versetzt worden, als Indicator verwendbar. Die
Losung muss durch eine Spur Alkali blau, durch eine Spur Sture
rot werden. Die Lackmustinetur bewahrt man in einer mit durch-
1
ckt

wolle gefiilltes

bohrtem Korkstopfen versehenen Flasche : in den Stopfen

man ein an beiden Seiten offenes, mit ets

Glasrdhrchen (7). Man nimmt zu den einzelnen Versuchen bei-

liufig 1 cem der L

gkeit soll eben

ing; die zu titrirende Fliiss
deutlich blau oder rot gefirbt sein.
Lackmustinctur findet Anwendung
Alkalien und Ammoniak; Carbonate wer
wohl sie demn:

r Titra

k

ion von

Ob-

*hend t1

allgamé

ne Anwendung fin kann, wird sie in

den meisten Fiillen doch von anderen Indicatoren an Empfind-

lichkeit iibertroffen. Wiihrend man fir Titrati

zweckmissig Lackmus anwendet, ienen fiir

Methylorange oder Cochenille den Vorzug.

Alkalien,
kohlensaure Alkalien und Ammoniak gelb und durch Mineral-

Methylorange ist ein Theerfarbstoff, welcher dur

siiuren, nicht durch Kohlensiiure, Oxalsiiure ete. intensiv rosen-

rot gefiirbt wird. Man beniitzt die verdiinnte

serige Lisung.

£
Der Farbeniibergang ist sehr
Zan
brauchbar,

Cochenilletinctur wird durch Erwiirmen von Cochenille

mit 20 Teilen Weingeist und 80 Teilen Wasser und nachheri

Filtration als gelbrote Losung erhalten. Alkali h kohlen-

auc

saure Alkalien, Ammoniak, alkalische Erden rufen eine viol

Firbung hervor, welche durch Siuren, nicht durch Kohlens:

wieder in Gelb iibergeht. Anwendung ihnlich wie Methylora

Ein sehr Lrauchbarer Indicator ist endlich eine einprocen

L
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man am besten eine Restanalyse (s. S. 68) aus, nachdem man
nach dem Ansiiuern gekocht und wieder abgekiihlt hat.
Titerstellung der /io-Kalilauge. Fs ist zweckmissig, 1/10-
Normalkalilauge fiir die Titration zu verwenden; eine solche muss
5,6 g KOH im Liter enthalten. Zur Darstellung bestimmt man
vorerst den Gehalt der oben gewonnenen Kalilauge durch Titration
mit 1/10-Normalsalzsiiure. Man zieht 20 ccm Kalilauge mittels
der Pipette in ein Becherglas ab, verdiinnt mit Wasser, fiirbt mit
iure

Lackmus blau und lisst nun aus einer Biirette titrirte Salz
zufliessen, bis eben die blaue Farbe der Flissigkeit in Hellrot
umschligt. Hs soll hiebei keine violette Zwischenfirbung aui-
treten (7), sondern der Uebergang von Blau in Rot unmittelbar

eintreten. Ist die Kalilauge '/10-normal, so miissen bis zum Eintritt
der Endreaktion 20 cem Yio-Normalsiiure verbraucht werden; ist
der Verbrauch ein grisserer, so muss die Kalilauge im Misch-

cylinder verdinnt werden bis zu dem Grade, dass 1 cem genau
1 cem Y/10-Stiure entspricht. (Vgl. Einstellung der 1/10-Salzsiiure.)
Auf der Biirette, welche die Kalilauge enthiilt, muss immer ein
Rihrchen mit Natronkalk stecken (?).
Man hat jetzt folgende Verhiiltnisse:
1 eccm !/10-Normalsalzstiore = 0,00366 g HCl

1 . = 00,0006 , KOH

; B 3 = 0,0040 , NaOH

gh 1 L = 0,0069 , K;CO4
ey x4 = 0,0068 , Na;COq

g - = 00017 s HNg nesifs

Anwendung.

Bestimmung des Gehalis von Soda oder Pottasche an
kohlensanrem oder itzendem Alkali. 1) Man wigt circa b g
des Materials ab, 1ést zu 1 Liter und titrirt je 50 coem dieser
Losung in einem Erlenmeyer’schen Kochkolben. Man farbt mit
Lackmus, erhitzt zum Sieden und lisst in die siedend heisse
Lésung aus einer Biirette titvirte Salzsiure fliessen, bis die blaue
Farbe in Weinrot (?) ibergeht, kocht wieder, bis die geltste
Kohlensiiure ausgetrieben und dadurch die urspriingliche blane
Farbe der Lisung zuriickgekehrt ist, setzt von neuem Salzsiiure zu
und fihrt auf diese Weise fort, bis die Fliissigkeit eine zwiebel-

rote Farbe annimmt, die sich beim Kochen nicht mehr dndert.
5’(‘




titrirte Salzséiure im Ueberschuss
zuzugeben, also sofort auf deutlich Hellrot der Lisung zu titriren,

Vorzuziehen ist es,

yar

zu kochen und aus einer zweiten mit der titrirten Kalilauge ]lulltita
gefiillten Biirette diese bis zum Eintreten der blauen Farbe zn- £
fliessen zu lassen. Man hat in diesem Falle die verbraunchte An- T
zahl Cubikeentimeter Normalkalilange von der urspriinglich zu- !‘ﬁrlr:l
gesetzten Anzahl Cubikcentimeter Normalsalzsiure abzuziehen:
o Resttitration®. Hat man zur Titration einer bekannten
Menge Soda z. B. 10 cem !/10-HCl gebraucht, wovon 1 cem als die (
durch die 1/10-KOH zuriicktitrirt abzuziehen ist, so gibt das Pro- Salz
dukt 9-0,004 den Gehalt der Soda an NaOH oder das Produlkt desti
9.0,0053 den Gehalt der Soda an Na,;C0O,;, woraus sich leicht der schri
procentische Gehalt berechnen ldsst. Anza

: : 2 lage,

2) Diese Titration ist zweckmiissiger mit Methylorange A
oder Cochenille als Indicator, und zwar in der Kilte auszu- by
fiihren. die

Wenn man bei der Anwendung von 1/10-Normalldsungen so i
viel vom Untersuchungsobject der Analyse unterwirft, als der e
hundertste Teil des Aequivalentgewichts des zu bestimmenden Qalze
Korpers in Grammen ausgedriickt betrigt, so driickt die Zahl der Avan
zur Titration verbrauchten Cubikeentimeter ohne weiteres den
verlangten Procentgehalt aus.

Will man z, B. den Procentgehalt einer Soda an NaOH, so
unterwirft man 0,4 g, will man den Procentgehalt an Na,CO,
feststellen, so nimmt man 0,53 g davon zur Titration. Zweck- Anw
miissiger wigt man 4,0 resp. 5,8 g¢ ab, lést zu 1000 eem und S
unterwirft je 100 ccm der 'l'1t-1‘n,tinn.. oder besser (?) nur 50 ccm, phtt
wobei natiirlich das mit 2 multiplicirte Resultat die Procente ergibt.

3) Auch Phenolphtalein ist anwendbar. Man versetzt mit iy b
titrirter Salzsiiure im Ueberschuss, kocht, kihlt ab und titrirt zieht
mit Kali zurfick auf Rot; dadurch erfibhrt man den Gehalt an dt:l,n
itzendem oder kohlensaurem Alkali. ":;Lt

Man kann #itzendes neben kohlensaurem Alkali (auch letzteres :;t:”
neben saurem kohlensaurem Alkali) mit anniihernder Genanigkeit Stur
bestimmen, wenn man zuerst mit Siure in der Kiilte auf farblos hivan
titrirt, dann mit iiberschiissiger Siure versetzt, kocht, abkihlt m
und mit Kali zuriicktitrirt (Vorgang?). Auch diese Titration ist S

3 = y s
auszufiithren. in a
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Bestimmung des Ammoniaks. Alle Indicatoren sind brauch-
bar ausser Phenolphtalein, weil eine rote alkalische Phenol-
phtaleinlosung durch Ammoniumsalze entfirbt wird, oder mit
anderen Worten eine anf Curcuma- oder Lackmuspapier alkalisch
reagirende Ammonsalzlgsung durch Phenolphtalein nicht rot ge-
farbt wird.

Freies Ammoniak wird wie fixes Alkali titrirt, Man bestimme
die Concentration des Ammoniaks ‘auf dem Reagensgestell. Aus
Salzen wird es vorher durch Kochem mit Natronlauge iber-
destillirt, wie bei den Beispielen zur Gewichtsanalyse (IX.) be-
schrieben wurde. Man bringt in diesem Falle eine bestimmte
Anzahl Cubikeentimeter von 1/10- Normalsalzsiiure in die Vor-
lage, fiirbt mit etwas Lackmustinctur und destillirt dann das
Ammoniak fiber. Man titrirt schliesslich die nicht an die Base
gebundene Siure in der Vorlage mit 1/10-Normalkalilauge, bis
die rote Farbe der Liosung in Blau umschligt. Zieht man die
zum Zuriicktitriren verbrauchten Cubikcentimeter Kalilange won
den urspriinglich in die Vorlage gebrachten Cubikeentimetern
Salzsiinre ab und multiplicirt mit 0,0017, so erhidlt man das
Ammoniak.

2. Acidimetrie,

Indicatoren. In der Acidimetrie kénnen dieselben Indicatoren
Anwendung finden, deren man sich in der Alkalimetrie bedient.
Am zweckmiissigsten jedoch ist die Verwendung von Phenol-
phtalein.

Anwendung. Um den Gehalt von Siurelésungen an Shure
zu bestimmen, bedient man sich der !/i0-Normalkalilange. Man
zieht eine bestimmte Anzahl Cubikcentimeter der zu untersuchen-
den Siure in einen 100 ccm-Kolben ab, fiillt bis zur Marke und
mischt. Dann pipettirt man je 20 ccm in ein Becherglas, ver-
setzt mit Wasser und wenigen Tropfen Phenolphtalein und
titrirt in der Kilte mit 1/10-Normalalkali bis rot. Um bei stirkeren
Siuren nicht zu grosse Mengen von Normalfliissigkeit zu ver-
brauchen, ist es zweckmiissig, zuerst das specifische Gewicht der
zu prifenden Séure mittels des Ardometers und so annihernd
ihre Stiirke zu ermitteln. Dann verdiinnt man vor der Titration
in angemessener Weise mit Wasser.
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1 cem 1/10-Normalkalilauge = 0,0049 g 4
I o3 5 0,0063 5
Pk 8 = 0,0060 , C.H;0,
G . = 0,00366 , HCI

IV. Oxydations- und Reduectionsmethoden.

1. Jodometrie,
Princip. Concentrirte Salzsiiure wirkt auf Kaliumdichro-
mat in der Wiirme folgendermassen ein:

KgCry 07 + 14HCl = 2CrCly + 2K CL 4 7H, 0 4 601

Jodkalium dagegen bei Gegenwart von verdiinnter Salz
gchon in der Kiilte nach folgender Gleichung:
KsCro O +-6KJ 4 14HCl = +8KCl +7H;0 4+ 6J.

Jod und unterschwefligsaures Natrium setzen sich in folgender

r

Weise um:
2J + 2 Na,S; 05 = 2NaJ - Na, 5404

Auf den letzten béiden Vorgiingen beruht die sogenannte
Jodometrie, welche im ersten Teile ihres Verlaufs eine
Oxydations-, im zweiten Teile eine Reductionsmethode genannt
werden kann.

Kalinmdichromat dient zweckmiissig als Grundlage der
Jodometrie, weil es in sehr reinem Zustand erhalten werden kann.
Nach obig
die BEinwirkung einer be

r ‘Gleichung kann man berechnen, wie viel Jod durch

angesiinerte Jodkaliumlisung in Freiheit gesetzt wird. Das auns-
geschiedene Jod kann weiterhin durch unterschwefligsaures Natriom
t in ver-

in farbloses Jodnatrium iibergefiihrt werden. Man be
diinnter Stirkeldsung ein treffliches Mittel, das Ende letzterer
n Jods die

Reaktion zu erkennen, da die geringsten Mengen f

St#irkeldsung intensiv blan fiirben. Wenn man nun weiss, wie

viel Jod durch eine bestimmte Menge Natriumthiosulfat in Jod-
g

natrium tibergefiithrt wird, so kann man auch berechnen, wie viel
Jod, und indirekt wie viel Chlor ein auf iihnliche Weise wie
Kaliumdichromat wirkender Korper in Freiheit zu setzen vermag,

drke der

und erhiilt dadurch Aufschluss iiber die Reinheit oder S
zu analysirenden Substanz,

mmten Menge Kalinmdichromat auf

be
1
un

hii
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Darstellung der nitigen Losungen.

1) 1/10-Normalkaliumdichromatlésung. Das kiiuf liche Kalium
dichromat muss vor allem zur Reinigung dreimal umkrystallisirt
werden. Zu diesem Zwecke 16st man 20—25 g des Salzes in
einem Kolben in mdglichst wenig kochendem Wasser, filtrirt heiss
durch ein Faltenfilter in einen zweiten Kolben und kiihlt rasch
ab. Das so erhaltene Krystallpulver wird trocken gesaugt und
dann noch zweimal in derselben Weise umkrystallisirt. Nachdem
h auf dem Wasserbade getrocknet worden ist, bringt.

es schliesgli
man es in einen Porzellantiegel, welcher in einem zweiten griisseren,
mit rohem Kalinmdichromat gefiillten steht. Hierauf erhitzt man
iiber der Bunsen'schen Flamme einige Zeit so boch, dass das

Salz im f#usseren, nicht aber im inneren Tiegel eben ge-

schmolzen bleibt. Es muss sich schliesslich klar in Wasser ldsen (?).
Nachdem der Tiegel im Exsiccator erkaltet ist, pulvert man das
h aunsserordentlich leicht vom Tiegel losldst, und fiillt

Salz, das
es in ein gut verschliessbares Glas. Die Kaliumdichromatlosung
wird so eingestellt, dass sie einer /10-Jodlésung lHqguivalent ist,
Aus der Seite 70 aufgestellten Gleichung geht hervor, dass
6-126,86 g Jod 295 g Kaliumdichromat, also 12,686 g Jod, d. i
; 295
der Jodgehalt eines Liters 1/10-Jodlosung, 60 = 49167 g
linmdichromat entsprechen. Man wiigh daher diese Menge
sorgfiltiz ab, 16st in einem Literkolben, verdiinnt und verfihrt
weiter so, wie es fiir die Herstellung von Normallosungen frither

K

angegeben wurde.

2) Losung von unterschwefligesaurem Natrium., Wegen etwa-
iger Unreinheit oder Feuchtigkeit des Salzes kann die titrirte
Lisung mnicht direkt davgestellt werden, Man wilgt daher etwas

hr Salz (NasS, 05 -+5H,0) als fiir eine 1/10-Normalltsung notig

wiire, niimlich 25 g auf der Handwage ab, lost das Salz im Misch-
cylinder in Wasser und verdiinnt zum Liter. Titerstellung siehe
weiter unten.

3) Starkelosung. Auf die Bereitung derselben verwende man
besondere Sorgfalt. Man erhitze ungefilhr 3—4 g gute Stirke mit
1-—11/2 Liter Wassér auf circa 80° unter hiiufigem Umschiitteln
und decantire auf ein Faltenfilter. Die so bereitete Stiarkeldsung
hiilt sich nur kurze Zeit brauchbar zur Titration und muss dfter



- . . s 5
erneuert werden. Durch griissere Jodmengen wird sie griin, durch
ung wird nicht blau,
gondern rétlich bis braun, Hat man lingere Zeit Stiirkeldsung

geringere blau gefiirbt. Verdorbene Stirke

nitig, so bereite man eine solche dadurch, dass man 4 g Stiirke,
20 g Zinkechlorid, 100 g Wasser unter Ersatz des verdampfenden

Wassers so lange kocht, bis das Starkemehl fast villig geldst ist.

Dann wi

d die Fliissigkeit ungefiibr zum Liter verdiinnt und filtrirt.
Man erhilt so eine farblose, nur wenig opalisirende Fliissigkeit.

4) Jodkaliumltsung. Circa 10 g Jodkalium in 250 ccm, d. i

annihernd ?/10-normal.
5) Nachdem alles vorbereitet ist, schreitet man zur Titer-

stellung des unterschwefligsauren Natriums mittels der Chromat-
lsung. Man gibt cir

ea 30 cem Jodkaliumltsung in ein Becl

cglas, siuert mit 4—5 cem concentrirter Salzsiure an und ver-
diinnt mit 150 —200 ccn Wasser. Unter ti
bringt man hierauf mittels der Pipette 20 ¢em Chromatlésung

htigem Umschiitteln

zu (Vorgang?). Alsdann lisst man aus einer Biirette die Thio-

sulfatldsung zufliessen, wodurch die anfiinglich stark braune I

sung
allmiihlich heller wird, setzt, wenn sie hellgelb ist, einige Cubik-
centimeter Stirkeltsung zu und fihrt nun so lange tropfenweise
mit dem Zusatz des Thiosulfates fort, bis die blavne Farbe der
Jodstlirke eben verschwindet.

Berechnung des Titers. 1 cem Chromatlésung entspricht
0,012686 g Jod, 20 ccm also 0,25872 g Jod. Diese Menge wurde
also von der angewandten Menge Chromat freigemacht und ist
der gebrauchten Anzahl Cubikecentimeter Thiosulfatlésnng gleich-
wertig. Daraus berechnet man die Wa

srmenge, welche zugefiigt
werden muss, um eine 1/10-Normall6sung zu erhalten. Da die
Thiosulfatlésung nicht daunernd haltbar ist, kann man auch so

verfahren, dass man nur ausrechnet, wie viel Jod 1 eem
sulfatlisung entspricht, und die erhaltene Zahl, den ,Titer fiix
Jod*, bei allen Titrationen in Rechnung bringt.

6. 1/10.Normaljodlésung. Sie wird angewendet zur Titration
von arseniger Siure ete., sowie um nach beendigter Titration mit

unterschwefligsaurem N
Farbe der Jods
bis zum Auftreten der blauen Farbe zuriicktitriren zu ktnnen.

atrium, nach dem Verschwinden der blauen

ke, mit einer Jodldsung von bestimmtem Gehalt

Man stelle einen halben Liter !/10-Normaljodldsung her, in
welcher 6,343 g reines Jod enthalten sind. Die Einstellung

no

1/

ga

w

o
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geschieht am besten mit Hilfe der l/10-Thiosulfatlgsung. Man
bringt 6,6—7 g sublimirtes Jod in ein !/2-Litermassgefiiss und
l6st es in cirea 10 g Jodkalium und 100 cem Wasser villig auf.
Dann verdiimnnt man zu 500 ccm. Nun pipettirt man 20 ecm
1/10-Thiosulfat in ein Becherglas, gibt Wasser und etwas Stirke-
lésung hinzu und lisst aus einer Gay-Lussac'schen Biirette von
der Jodltsung zufliessen, bis eben Blaufirbung eintritt. Die dazu
nitigen Cubikcentimeter Jodldsung sind gleichwertig mit 20 ccm
1/10-Thiosulfat. Die Gesammtmenge der Jodlésung ist nach Mass-
gabe dieses Resultates mit Wasser anf 1/10-Jodldsung zu verdiinnen.
Controle durch wiederholte Titration.

Weniger genau und weniger bequem ist es, Jod als Gruond-
lage zn wihlen, statt Dichromat. In diesem Falle bereitet man
zuerst ans besonders gereinigtem Jod '/i0-Jodlsung und stellt
darauf die Thiosulfatlssung ein. Man sublimirt kiiufliches Jod
unter Zusatz einiger Kornchen Jodkalium (?) zwischen zwei Uhr-
glisern bei ganz missiger Wiarme auf dem Sandbade. Das
in grossen Nadeln sublimirte Jod kratzt man ab, bringt es iiber
concentrirte Schwefelsiure in den Exsiccator und bewahrt es in
ginem gut schliessenden Gefiisse auf. Man wiigt dann in einem
mit Glasstopfen verschliessbaren Wiigerdhrchen 6,843 g Jod ab,
bringt dieses in einen 1/2-Literkolben und lost wie oben unter
Zusatz von circa 10 g Jodkalium und wenig Wasser unter hilufigem
Umschiitteln. Nach der vollstindigen Auflésung des Jods ver-
ditnnt man mit Wasser zu 500 cem.

Anwendung der Jodometrie.

Jodometrisch kénnen im allgemeinen Substanzen, welche aus
Salzsiiure Chlor oder aus Jodwasserstoff Jod frei machen, sowie
golche, welche umgekehrt Jod zu Jodwasserstoff zu reduciren ver-
mbgen, bestimmt werden.

Analyse des Braunsteins. Dasselbe Verfahren ist fiir PbO?2
Ni(OH);, Co(OH);, KyCr,0; etc. anwendbar. Bestimmung des
wirksamen (?) Sauerstoffs. Man erwiirmt die betreffende Substanz
mit concentrirter Salzsiiure, leitet das entwickelte Chlor in Jod-
kalinmlgsung und bestimmt die ausgeschiedene Jodmenge mittels
Thiosulfatlssung. Diese so vielfach anwendbare und treffliche
Methode rithrt von Bunsen her.




Man bedient sich des Apparates Fig. 9. Ein kleines Rund-
kélbchen ist mittels festschliessenden Kautschukschlanchs mit

einer Gasleitungsrihre, die eine kleine Kugel enthi

\"‘"i-llllli!']!‘
Die Gasleitungsrbhre fithrt in eine umgekehrte Kugelretorte,
welche. zur Aufnahme der Jodkalium mt. Man wigt in
das gut getrocknete Kolbchen ungetiihr 0,2 g feingepulverten
Braunstein ab, bringt concentrirte Salzsiiure daranf, so dass das
Kélbchien etwa ein Drittel gefiillt
Gasleitungs

st, und 'verbindet es mit der

Jodkaliumlésung gefiillt. Nun wird die Retorte eingeklemmt,

jedoch so, dass sie drehbar bleibt, und das Gasleitungsrohr ein-
gefiihrt, sieche Fig. 9. Man er

itzt dann die Siure im K

bechen

vorsichtig zum Kochen, worauf die aunsgetriebene Luft 1
keit aus dem Bauch der Retorte in den Hals driingt. Nun dreht
man rasch die Retorte, um die Luft austreten zu lassen,
sie ebenso rasch wieder in die urspriingliche Lage und
holt die
wird vi

t als niitig. Das fil

Manipulation so

g von der Jodkaliumlgsung absorbirt, wodurch
gich braun firbt. Man koch
gelist, die Flissigkei

let

go lange, bis die Substanz

it im Koélbehen sehr concentrirt

iiberdestillirenden Salzsfiuredimpfe ein knarrendes Gerdusch iu
der Retorte hervorrufen. Wiihrend der ganzen Operation hiite
man gich, die Flamme unter dem EKolben wegzunehmen.
Wenn man die Reaktion als beendet erkennt, zieht man, ohne
die Flammen zu entfernen, das Kilbchen mit dem Gasleitungsrohr
rasch aus der Retorte und hiingt letzteres an der Kugel im Halse
der Retorte fest. Man 1.J'Lc}'t schliesslich das K#lbechen von dem
Gasleitungsrohr los und spiilt letzteres sorgfiiltig
Becherglas ab. Hie

ein grosses

rauf kithlt man die Retorte durch einen Wasser-

strahl, bringt ihren Inhalt ebenfalls in das Becherglas und titriri
nun mit unterschwefligsaurem Natrium bis farblos,

jhre. Der Bauch der Retorte wird vollstiindig mit

W
al
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Die verbrauchte Anzahl Cubikeentimeter Thiosulfatlsung, mit
ihrem Coéffcienten fiir Jod multiplicirt, gibt die durch den Braun-
stein ausgeschiedene Jodmenge, aus der man den Procentgehalt
des Minerals an Mangandioxyd berechnet.

Analyse des Chlorkalks. Ks werden 8,65 g Chlorkalk auf
der Handwage abgewogen, in einer Reibschale mit Wasser gleich-
iv angerieben, in einen Literkolben gespilt und zum Liter
verdiinnt. Man bringt dann 50 cem der durchgeschiittelten
wse  befindlicher Jod-

Lisung zg circa 30 cem in einem Becherg
kalinmlssung, siuert mit 3—4 com concentrirter Salzsiure an und
titrirt das ausgeschiedene Jod. Muliplicirt man die Zahl der
gebrauchten Cubikcentimeter mit 2, so hat man die Procente
wirksames Chlor (7).

Beslimmung des Gehalts des Bromwassers an Brom. Man
zieht mittels einer Pipette, die nicht durch Ansaugen, sondern
besser durch Aufsteigenlassen der Flissigkeit gefiillt wird, 10 cem

Bromwasser in ein Becherglas ab, in welchem gsich Jodkalium-
15sung (wieviel ?) befindet, und fitrirt das ausgeschiedene Jod.

Titration der arsenigen SHure mittels Jodlésung. Jod
wirkt auf eine Losung von arseniger Saure, namentlich in schwach
alkalischer Losung, folgendermassen ein:

Ay Og 44 J42H, 0 = As, Oy +4JH.

Liisst man daher Jodlsung zu arseniger Siure, welche natiir-
lich weder freies mnoch normales kohlensaures Alkali enthalten
darf (?), fliessen, so verschwindet die Farbe des Jods so lange,
als noch arsenige Siure vorhanden ist. Wie viel As; Oy entspricht
1 cem Y10-Jodldsung?

Man wiig
chen, lése in Natronlaunge auf, versetze mit Salzsfiure bis zur

ice ungefithr 1 g arsenige SHure in ein 100 cem-Kolb-
- B (-] tal

sauren Reaktion und fiille mit einer 5 procentigen L&sung von
primiirem Natriumearbonat zur Marke auf. Je 20 cem dieser
Losung werden nach Zusatz von Stirke mit Y10-Jodlésung bis
blau titrirt.

Das nach Beispiel VIII. des I Teiles als Trichlorid itber-
destillirte Arsen kann mach dem Abstumpfen mit Soda unter
Zusatz von Bicarbonat und Stirke titrimetrisch bestimmt werden.



2. Oxydationsmethoden mit Kaliumpermanganat-
losung.

Das iibermangansaure Kalium ist in saurer L@sung ein
energisches Oxydationsmittel, indem es an oxydable Korper ?/s

seines Sauerstoffgehalts (?) abgibt ond dabei in Manganoxydul-
salz iibergeht, dessen verdiinnte Lisung farblos erscheint, wiihrend
die Permanganatlosung violettrot gefirbt ist. Hat das iibermangan-
saure Kalium einen in Losung befindlichen Korper vollstiindig
oxydirt, so firbt es, im geringsten Ueberschuss zugesetzt, die
Fliissigkeit deutlich rosa bis rot. Auf dieses Verhalten hat Mar-
gueritte eine Titrirmethode gegriindet, die besonders zur Be-
stimmung von HEisenverbindungen allgemeine Anwendung
findet. Eine titrirte Losung von Kaliumpermanganat kann, da
das Salz hiufig unrein ist, nicht direkt hergestellt werden. Zur
Herstellung einer anniithernden !/i0n-Losung 16st man circa 8,6 g
auf der Handwage abgewogenes Salz im Mischeylinder in Wasser
und verdiinnt bis auf einen Liter. Diese Lisung wird am besten
das die Form einer Spritz
vor Licht geschiitzten Orte aufbewahrt.

Titerstellung der Permanganatlosung. Der Titer der Per-
manganatlésung wird entweder nach Mohr mittels reinen Eisen-
drahts, oder nach Hempel mittels Oxalsiure, am genauesten
aber nach Volhard auf jodometrischem Wege festgestellt.
Permanganat wirkt auf angesiiuerte Jodkaliumlésung folgender-
massen ein:

MnKO;+5KJ48HCl =MnCl,+6KCl+4H,0+451J.

Aus der durch eine bestimmte Menge Permanganatlgsung
freigemachten Jodmenge, welche durch Titration mit Thiosulfat
bestimmbar is

in einem Gefisse, sche hat, an einem

, kann man die Stirke jener Salzlisung berechmnen.
Man liisst 20 cem Permanganatlsung aus einer Pipette in eirca
30 eem einer annihernd 2/10-pormalen Jodkaliumlésung, welche
mit 3—4 cem concentrirter Salzsiiure angestiuert und anf 150 bis
200 ccm verdiinnt ist, einfliessen, wobei alles freigemachte Jod
in tiberschiissigem Jodid geltst bleiben muss, und titrirt das auns-
geschiedene Jod durch Thiosulfatlosung. Es miissen zwei Ver-
suche iibereinstimmende Resultate geben.

Die Berechnung des Titers der Permanganatldsung ge.

schieht nicht auf ihren Gehalt an Permanganat, sondern auf die
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Sauerstoffmenge, welche sie in saurer Losung zu liefern vermag.
Zu diesem Zwecke rechnet man die Menge Jod, welche durch die
angewandten 20 cem Permanganatlosung abgeschieden wurde,
nach der Gleichung 254 J : 16 0 = gefund. J:x O in Sauerstoff um
und dividirt durch 20. Man erhilt dann die Menge Sauerstoff,
welche 1 cem der Permanganatltsung abzugeben vermag; diese
Zahl heisst der Co éfficient dieser Lisung fiir Sauerstoff. Dieser
Coéfficient wird bei allen folgenden Versuchen in Rechnung ge-
zogen. Bs ist nitig, ihn von Zeit zu Zeit neu zu bestimmen ().

Ausfiihrung. Die Titrationen werden womdoglich in schwefel-
saurer Losung ausgefiihrt. Muss man jedoch in salzsaurer
Lsung arbeiten, so ist es notig, die Einwirkung des Permanganats
auf die Salzsiiure (?) zu verhindern. Dies geschieht dadurch, dass
man der zu titrirenden Fliissigkeit etwa 20 cem einer ungefihr
20procentigen Losung von Manganosulfat zusetzt. Diese

Menge Mangansalz ist hinreichend, die Gegenwart von 50 ccm
25 procentiger Salzsiiure (1,12 sp. G.) unschéidlich zu machen.

Anwendung.

Bestimmuug metallischen Eisens. Wie schon angegeben, wird
die Margueritte'sche Methode hauptsiichlich zur Bestimmung von
Hisen, das als Ferrosalz vorliegen muss, angewendet. Uebermangan-
gaures Kalium oxydirt Ferrosalze nach folgender Gleichung:

2KMnO;~+10FeS0;+8H, S04
=2 Mn SO;—+K, S0, 5 Fey (SO4)s+8H, 0.

Da 2 Molekiile Kalinmpermanganat 5 Atome Sauerstoff abgeben,
sind sie im Stande, 10 Molekiile Fe O in 5 Molekiile Fe; Og tiberzufiihren.

Man wiigt 0,1—0,2 g rostfreien Blumendraht in ein Kolbchen
ab, welches mit einem durchbohrten Gummistopfen zu verschliessen

ist, der in seiner Durchbohrung ein sogenanntes Bunsen'-

I sches Ventil (Fig. 10) triigt. s wird auf folgende Weise

dargestellf, In ein Stiick Kautschukschlauch schneidet
man mit einem scharfen Messer einen circa 1 em
langen Schlitz; oben schliesst man den Schlauch durch
ein Glasstibchen, unten zieht man ihn iiber ein in dem
Stopfen steckendes, mit 1 oder 2 Kugeln versehenes
Glasrihrehen. (Zweck des Ventils?)

Der Kisendraht wird bei aufgesetztem Ventil unter
Fig. 10, elindem Erwirmen in verdiinnter Schwefelsiure (circa



20 cem) gelsst, wobei in der einice Kohlenpartikelchen

zuriickbleiben. Hierauf lisst man das K&lbchen villig erkalten,

e Porzellanschale

in

nimmt das Ventil ab, spiilt den Inhalt in
oder in ein auf weisser Unterlage stehendes Becherglas, verdiinnt
man

die

Es darf keine braune

mit Wasser und titrirt mit der Permanganatlosung,

ans einer Gay-Lussac’schen Biirette (¥) fliessen lisst

Fliissigkeit eben deutlich rosa gefirbt ist.

Fillung eintreten (?). Wenn man die verbrauchte Anzahl Cubik-

ienten der letzteren fiir

centimeter Permanganat mit dem Co

Saunerstoff multiplicirt, so erf

hrt man die Saverstoffmenge, welche

ren. Das

nétig war, um das Ferrosalz in Ferr arzufi

Siebenfache (?) davon betrigt der Gehalt der angewendeten
Menge Eisendraht an Eisen.
Statt in der beschriebenen Weise ds

diene man sich bei einem zweiten Versuche eines Apparates, dessen

Fisen anfzultsen, be-

Zusammensetzung aus Fig. 11 ersichtlich

ist. Die beiden Kilbchen mii

en gleich

gross sein. Das offene wird fast voll-

gtiindig mit Wasser gefiillt, in gin

gebogenes Glasrohr tragende Kalbchen

bringt man den abgewogenen Eisendraht

Fig. 11. und verdiinnte Schwefelsiure. Nach Zu-

sammenstellung des Apparates wird ge-

linde erwirmt, bis der Eisendraht gelost ist, dann zieht man die

Flamme weg, was ein Zuriicksteigen des Wassers aus dem einen

Kolbchen in das andere zur Folge hat. Nach dem Erkalten giesst
man in eine Porzellanschale und titrirt mit Permanganat.

Spateisenstein. Dieses Mineral enthiilt in der Re

lich Eisenoxydul und kann deshalb zur Bestimmung des Eisen-

1 ledig-

gehaltes direkt nach der Auflosung titrirt werden. Das Losen
des Krzes muss bei Luftabschluss vorgenommen werden, damit
keine Oxydation des Eisenoxyduls statifinden kann. Man bedient
sich zu diesem Zweck wieder eines Kolbchens mit Bunsen’schem
Ventil, in welches man das feingepulverte Erz abwigt, dann zwec k-

missig etwas primires Natriumearbonat (?) und endlich verdiinnte

Schwefelstiure bringt. Hierauf erwiirmt man, bis moglichst voll-
kommene Lisung eingetreten ist, und titrirt mit Permanganat.
Magneteisenstein (Fey Oy = Fe O+ Fey( Hat man KEisen-

mineralien zu analysiren, welche neben Oxydul auch Oxyd ent-
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halten, so bes
angegeben, in einer zweiten reducirt man das als Oxyd vorhandene

immt man in einer Portion das Oxydul, wie vorher

Eisen zu Oxydul und bestimmt dieses abermals. Man erfibrt

dann die Menge des als Oxyd vorhandenen Kisens, wenn man von

der durch die zweite Bestimmung gefundenen Menge FKisen die

durch die erste gefundene subtrahirt und die Differenz anf Oxyd
Reduction wird nach geschehener Auflésung des

umrechnet. Die
Minerals dadurch bewerkstellict, dass man ungefihr 5 g eisen-

freies Zink hinzugibt und vorsichtig erwiirmt.

wufs Analyse des Magneteisens wiegt man zur Bestim-

mg des Eisenoxyduls ungefihr 0,56 g des feinst gepulverten

Minerals in einem Kélbchen ab. Nach Zusatz von etwas Magnesit

trirte Salzsiiure zu, versieht mit einem Bunsen’-

gibt man cone

1en Ventil und erwiirmt bis zur Losung. Nach dem Erkalten
bringt man die Losung in eine grosse Schale und verdiinnt mit
Wasser
zu und titrirt mit Permanganat. Zur Bestimmung des Gesammt-

eisens, woraus das vorhandene Fisenoxyd zu berechnen ist, 15st

Alsdann fiigt man circa 20 com Manganosulfatlisung (7)

man ungefihr 0,3 g des FErzes in Salzsiure, reducirt mit Zink
und liisst erkalten — immer unter Abschluss der Luft. Hierauf
titrirt man nach Zusatz von Manganosalz.

Branneisenstein. Enthiilt ein Kisenerz Eisen lediglich als
Oxyd, so wird dieses mit Zink auf die beschriebene Art zu
ydul reducirt und die erhaltene Losung titrirt. Abzuwiigen

irca 0,0 g.

Eisen und Alumininm. Hat man diese beiden Metalle als
Oxyde, so bestimmt man nach dem Glithen ihr Ge

sammtgewicht,

nimmt durch Schmelzen mit saurem Kalinmsulfat oder lingeres
Erhitzen mit concentrirter Schwefel- oder Salzsiiure auf, reducirt
mit Zink und titrirt mit Permanganat. Die Differenz ergibt das
Aluminium. Vergl, 1. Teil, X. und XVIIL.

V. Fallungsmethoden.

Die Féllungsmethoden beruhen auf der Bildung einer unlds-

lichen Verbindung durch die Wirkung der Titerfliissigkeit anf die

zu bestimmende Substanz. Hs wurde bereits friither eine Fillungs-

methode, die Gay-Lussac’sche Silberbestimmungsmethode, be-
schri ls

en. Als Indicatoren fiir die beendete Ausfiillung dienen




entweder Farbenreaktionen, wie sie bei den vorhercehenden Me-
thoden in Anwendung kamen, oder, wie bei der Silbe estimmung,
Fillungserscheinungen, wobei natiirlich rasches Absitzen der
Niederschlige Hauptbedingung ist. Da man bei manchen Me-
thoden eine Farbenreaktion in der Fliissigkeit selbst micht hervor-
rufen kann, so bedient man sich in solchen Fillen des so-
genannten Tiipfelns. Dies besteht darin, dass man von Zeit znu
Zeit einen Tropfen der zu titrirenden Flissigkeit auf einem Por-
zellanteller oder auf Filtrirpapier mit einem geeign
Z

:n Reagens
sammenbringt, welches durch das Aufhéren oder Eintreten einer
Farbenreaktion das Ende der Titration an

zeigh (Tipfelmethode).

1. Mohr'seche Methode.

Princip. Diese recht genaue

ethode pgriindet sich aunf

die Unsetzung von Silbernitrat mit den Haloidsalzen in neutraler

Losung nach folgender Gleichung:
AgNOg+NaCl=AgCl+NaNO,

und dient zur Bestimmung der Halogene und des Silbers in

neutralen Lisungen.

Als Indicator dient eine Liésung von neutralem, chromsaurem
Kalium. Lisst man zu einer mit Kaliumechromat versetzten
Losung von Chlornatrium Silbernitratlésung zufliessen, so wird
zuerst alles Chlor als weisses Chlorsilber gefiillt, Ist alles Chlor

an Silber gebunden, so wird durch den niichsten Tropfen Silber-
15sung rotes chromsaures Silber ausgeschieden als Zeichen, dass
die Titration beendet ist. Da das chromsaure Silber leicht von
Salpetersiure und Ammoniak geldst wird und da es von Alkalien
zersetzt wird, so k&nnen nach dieser Methode nur neutrale
stind-
lich bei Anwesenheit von Salzen des Baryums und der Schwer-
metalle, welche durch Kaliumechromat gefillt werden, keine An-
wendung finden.

Flissigkeiten titrirt werden. Ferner kann dieselbe selbstve

Zur Ausfiihrung der Mohr'schen Methode sind notwendig :
1) Neutrale Y/10-Normalgilbernitratldsung. Man stelle
)¢ Liter dar durch Auflésen von 4,256 g geschmolzenem, reinem
Silbernitrat in Wasser und Verdiinnen zu 250 cem. Blaues
Lackmuspapier darf von dieser Losung nicht gerdtet werden.
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2) T10-Normalchlornatriumldsung. Reines Chlornatrium

wird ausgegliiht; nach dem Erkalten im Exsiccator werden 5

davon abgewogen und zum Liter geldst.
3) Eine circa 10procentige Losung von neutralem, chrom-

saurem Kalium; dieselbe musa ehlorfrei sein, darf also nach

dem Ansiinern mit Salpetersiure durch Silbernitrat nicht getriibt

werden,
Halogenbestimmung. In ein Becherglas zieht man 10 cem
von der

10-Normalchlornatriumlésung ab, verdiinnt mit ca. 50 cem
Wasser, gibt einige pfen Kaliumchromatlosung zu und lisst
.

lsilberldsun

1

dann 1/10-Norma g zufliessen, bis die Fliissigkeit eine

lichtbriunli Farbe angenommen hat. HKin kleiner Ueberschuss

Silberlisung ist Jedesmal notwendig, um die Firbung hervorzu-

wird in diesem Fall 10,05 bis 10,1 cem Silberlgsung

Hat man richtiz gearbeitet, so werden ein bis zwei

der 1/1o-Normalchlornatriumlésung gentigen, um die Rot-
aufzuheben

ontrole beim Ueberstiirzen der Reaktion).
Zur Silberbestimmung versetzt man mit itberschiissiger 1/10-

Chlornatriomlisung und titrirt nach Zusatz von Chromatlésunge
mit 1/10-Silber

sung den Ueberschuss zuriick. Die Differenz der

Cubikeen

Chlornatrinmldsung und der Cubikcentimeter
éfficienten fir Silber 0,0108,
des vorhandenen Silbers, woraus der Procentgehalt

Silberlosung, multiplicirt mit dem Co

‘
dslicher Cyanverbindungen von Liebig.

2 B =TS s = # A 5

1]“":1[!. Liebig hat auf das Verhalten von Silbernitrat-
ldsung zu glkalischer Blausiureldsung eine Titrirmethode zur
Bestimmung dey

o
letzteren gegriindet. Salpetersaures Silber wirkt

anf Cyankalium folgendermassen ein:
AgNOy+2KCON = AgCN, KCN 4+ KNOy;

es bildet sich hiebei in Wasser

Bringt

liches Cyansilbercyankalium.
man aber den geringsten Ueberschuss Silberlosung zu, so
wird das Cyandoppel

alz zersetzt und es tritt eine Fillung von
weissem Cyansilber ein, da dieses kein Cyankaliom mehr vor-
findet, um mit ihm das ldsliche Doppelsalz zu bilden:

\gCN, KON+ AgNOy = 2 AgCN + KNO,.
6
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Dieser Punkt wird als das Ende d Titration betrachtet

Ein Atom Silber entspricht also 2 Molekiilen Blausiiure.

Zur Ausfiithrung der Methode bedient man sich am besten

der eleganten, von Volhard vorgeschlagenen Modification, wobel

man sich statt calibrirter Gef

Als Silberldsung fiir diese Blausiiure
i 31

schmolzenes reines Silbernitrat in Salpetersiiure

trirung beniitzt man

g frisch ge-

p. Wasser und

2 g Silber oder 3,14

eine empirische; man K

verdiinnt auf 1000 g Gesammtgewicht. Da 108 Silber 54 Cyan-

wasserstoff oder 2 g Silber 1 g Cyanwasse ff entsprechen, so

zeigt 1 g dieser Losung 1 mg Cyanwasserstoff an. Die Bestim-
: L

mung kann auf einer gewthnlichen Apothekerwage, die 1/4 g mit

rt werden. Man misst mit

ausg

einiger Verlidssigkeit anz
n zu analysirenden Blausiure ab,

der Pipette 5 cem der wilsser
" :nden Kolben ein-

diese in einen etwa 500

und etwa

und I
y Natron

fliessen, der 30—40 'l'r.-pipn
100 g Wasser enthiilt. Der Kolben mit Inmhalt wird jetzt tarirt,

dann setzb man unter fortwihrendem Umschwenken der Fliissig-

allen entstehende Nieder-

keit die Silberlosung zu. Der beim Ei

cklich wiec

schlag verschwindet augent und zuletzt bleibt

plétzlich eine Triibung stehen, die nicht aus Kérnc

Floeken besteht, sondern durch die ganze Fliissigkeit verbeilt ist.
on an. Die Menge

Dieser Punkt zeigt das Ende der Titre
zugesetzten Silberlosung ergibf sich aus der Gewi
Kolbens und hieraus lisst sich, da 1 g der Silberlisung
Blausiure entspricht, leicht der Gehalt der angewandten 5 ccm
Blausiurelésung und weiterhin deren Procentgehalt berechnen.
Zur Bestimmune von loslichen Cyaniden verfihrt man aunf

dieselbe Weise, Man wiigt circa 5 g des Salzes ab, 18st in Wasser,

verdiinnt bis auf 500 ccm, zieht zu den einzelnen Versucl

der Pipette 20 ccm ab und verfahrt weiter, wie eben ange;

wurde.

3. Silber- und Kupferbestimmung m ittels
Rhodanammonium nach Volhard.
Silberbestimmung.
Prineip. Schwefeleyanammonium (Rhodanammonium) NH;CNS

fillt aus einer Silbernitratlésung alles Silber als unlisliches Rhodan-

vorru
salz
11i|' Vi
zu de
zihlt

1

sauer

am?u

man

flies

abe
vers
liiau

mel
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gilber AgCNS. Setzt man der Silberlésung ein Eisenoxydsalz
z. B. Eisenammoninmalaun und Salpetersiure (¥) zu, so tritt die

blutrote Farbe, welche Rhodanammonium in Eisenoxydsalzen her-

vorruft (2), eret dann auf, wenn alles Silber gefiillt ist. Das Ferri-
salz dient demnach als Indicator. Auf diesen Vorglingen heruht
die von Volhard herrihrende Silberbestimmungsmethode, welche
yu den schonsten und genauesten massanalytischen Methoden ge-
zihlt werden muss.

Vorbereitung und Ausfiihrung. AlsSilberl¢sung, welche
sauer sein darf, verwendet man die 1/10-Normalsilberlgsung, deren
Darstellung oben angegeben ist.

Fine 110-Normalrhodanammoniumlésung kann wegen
des wechselnden Fenchtigkeitsgehalts des Salzes nicht direkt dar-

geetellt werden. Aus diesem Grunde verfilhri man fdhnlich, wie
bei der Darstellung der Normalsalzsiure und der Thiosulfatlssung.
Man wiigt etwas mehr Rhodanammonium auf der Handwage ab,
als fiir eine Y10-Normallosung ndtig ist, ndmlich 8 g, ldst das
liinnt zu 1 Liter. Der Wirkungswert
h 110-Normalsilberltsung titrirt werden;

Salz in Wasser und ver

dieser Ldsung muss du
darnach wird sie auf 1/10-Normal verdiinnt.

Als Indicator beniitzt wan eine kalt gesittigte Eisen-
ammoniumalannldsun g. Der zu titrirenden FlﬁSSi{_{l\'l?if- setat
man circa § cem einer solc

hen Losung zu.
Ipetersiure muss durch vorheriges
Auskochen frei von niedrigen Sauerstoffverbindungen des Stick-

Die zo verwendende

stoffs cemacht worden sein (?). Versetzt man eine Eisenoxydsalz-
Wsune mit einigen Cubikeentimetern einer solchen Salpetersiure,
50 tritt Entfirbung ein.

Titerstellung der Rhodanammoniumlisung. Man zieht
20 cem Y1o-Silberlsung mit der Pipette in ein Becherglas ab,
verdinnt mit Wasser, setzt 5 cem Kisensalzlosung und hierauf

ausg skoch

Salpetersiure zu, bis die durch das Eisensalz hervor-
gerufene Fiirbung verschwunden ist, und lisst dann aus einer Biirette
die Rhodanammoniumlésung unter bestindigem Umschiitteln zu-
fliessen. Es entsteht zperst nur ein weisser Niederschlag, iter
aber eine blutrote Wolke, die beim Umschiitteln rasch wieder
verschwindet, Man fiihrt mit dem Zusatz von Rhodanammonium-
lssung fort, bis die Fliissigkeit einen beim Umschiitteln nicht
mehr verschwindenden, lichtbriiunlichen Farbenton angenommen




hat, wodurch das Ende d

itration angez wird. Stimmen

mehrere Versuche iiberein, so berechnet man. um wie viel die

1 'i e P v = lay y
noodanammoniuom diinnt oder wvers

werden

1 ecem 1/10-8i

sung und 1 cem Rho

sind. Gesetzt man hitte fiir 20 em Silt

Rhoda

folgender Proportion verdiinnen

losung gebraucht, so miisste man letztere

20:19 1000 :

ten 950 cem der Rhodan:

verdiinnt werden, um einen Li

geben, welche mit der 1/10-Normals Iberlésung

Z0.

Bestimmung des Silbergehalts einer Silbermii
1 enes Zwanzigpfennigstiick in Salpetersiure

lise ein gew

verfahre, wie 8. 63 angegeben.

man je 20 oder 25 cem d
titrire mit Rhodanat, wie ober
in der Silber

1iinze enthaltenen K

Princip. Rhodanammoniumlisung erzeugt in Kupf
1ssen Niede

tzt man nun zur

bei Gegenwart von schweflicer Siure einen we

s

coiag

von Kupferrhodaniic CuCNS

Losung eines Cupris mehr !/10-Rhodanammoniumlésung zu

als zur Ausfillong des Kupfers ni

a

r ist, so kann man dem

Abfiltriren des Rhodankupfers in

Filtrat lei
er 1/10- Normalsill

schuss der Rhodanlésung

zuriicktitriren und da

us weiterhin die in der zu analysirenden
Substanz vorhandene Kupfermenge berechnen.
Krystallisirtes Kupfersulfat, Man wiigt cirea

200 cer
erhitzt zum Kochen und setzt

kr;
Ii

stallisirtes Kupfersulfat in einen 100 o

das Salz in wenig

eine gesiittigte Lo von

hwefliger Siure im Uel

Man l#sst alsdann in di it titx

siedend hei
ammoniumlésung in solcher Menge ein
alles Kupfer als Rhodar

man sich
?), und gibt

er Rhodanldsung

gefillt zu

schliesslich noch eine kleine

enge iibersck

zu, worauf man den Versuchskolben aufs isserbad setzt und

das gebildete Rhodankupfer vollstindig absitzen lisst. Ni

dem

§ltrix

m

1 L)
10-

hat,

man

von |
(Gh

i
phos

demn:
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men

die

Man

nl
una

[t‘JI\'
und
des

a1g=

dem die l'][is\'i};kwi‘u
(¢?). Nun

1it & ecem Eisensalzl

iltet ist, fiillt man bis zor Marke, und
zt man einen aliquoten Teil des Filtrats
sung und Salpetersiiure und titrirt mit der
1/10-Normalsilberlésung auf farblos. Zur Contro

filtrirt

lisst man aus
- % \'l . v
elner hess

ipette wieder Rhodanlésung bis zur lichtbriiunlichen

Fiarbung der Flissigkeit zufliessen; wenn man richtig gearbeitet
hat, muss d

man die Anzahl der verbra

srste Tropfen

e Reaktion hervorrufen. Wenn

hten Cubikcentimeter Silberlgsung
auf die

gsammbmenge berechnet und von der urspriinglich an-

1deten Anzahl Cubikcentimeter des

oev

* Rhodanammoniuml§sung
g

subtrahirt, 50 findet man, wie viele Cubikcentimeter der letzteren
zur Fiallung des Kupfers nitie waren.
1 cem 110-Normalrhodanat = 0,00683 g Cu.

« Man bestimme den Kupfergehalt einer solchen.

Nickelmiinze
in d Falle die zu titrirende Lisung sehr stark salpeter-
-ehaltig ist, so neutralisirt man mit Soda, bis ein el

:n bleiben-

°r Niederschlag entsteht, welcher sich in der nachher zugesetzten

schwe

ren Siure wiederam aufldst,

Die Bestimmung der Halogene, weleche diese Methode eben-
falls zuldsst, s. Volhard, Ann. d. Chem. 190, 40; man fiihre dar-
nach el

1¢ Halogenbestimmung aus.

4. Phosphorsiiurebestimmung.

Princip. Uransalzlosungen erzeugen in der heissen essig-
sauren Losung von Phosphaten einen hellgelben Niederschlag
von Uranylphosphat, PO, (Ur0,) H:

(Ur0,) (CyHy Oglo+ POy NagH = 2C, Hy 0, Na~+PO; (Ur0,) H.

Sind Ammoniaksalze zugegen, so fillt Uranylammonium-
phosphat, PO, (Ur0O,) NHy, nieder:
(Ur0;) (C3Hy O3); + PO, NaNH,H
= CyHy 0y Na + Cy H, O, ~ PO, (Ur0,) NH,,

[-11"”"}']phui‘[)h:lte werden durch Ferroecyankalium-

D
b

I6sung nicht veriindert, withrend ans Uranylacetat rotbraunes
Uranylferrocyanid niedergeschla

en wird; bei sehr geringen

o
Mengen von Uran firbt sich die Fliissigkeit rotbraun. Es kinnen
demnach durch dieses Reagens selbst ganz geringe Mengen von
gelsten Uranylsalzen nachgewiesen werden. Auf diese Reaktionen

-
18C

eine massanalytische Bestimmungsmethode der Phosphorsiiure




gegriindet. Sie besteht darin, dass man eine Uransalzltsung von

bekanntem Gehalt so lange zu der essigsauren Lisung e
phats fliessen la

nes Phos-
1t ist.
Man erkennt dies daran, dass ein herausgenommener Tropfen

it, bis eben alle Phosphc

1Iré ausge

der Fliissigkeit mit Ferrocyankalium,
braunes Uranylferrocyanid gibt. (°

dem Indicator, eben

pfelanalyse.)

Zur Ausfiihrung dieser Methode sind folgende Lisungen er
forderlich. 1) Eine Lisung von reinem Natriumammoniu
phosphat, Na(NH,) HPO,4 4H,0, welche 14,718 ¢ des Salzes
in Liter enthiilt. 1 cem dieser Lisung enthiilt 0,005 ¢ P,0,.

2) Eine Losung von Ammoniumacetat. Man 15st 100 g
dieses Salzes in Wasser, setzt 100 cem 30 procentiger E

siiure

(1,04 sp. G.) zu und verdiinnt mit Wasser bis zum Li

3) Fine Losung von Uranylacetat. Man lost cir

feingeriebenes Uranylacetat unter Zusatz von etwas

Wasser und verdiinnt zum Liter. Die Lisung

nach einigem Stehen filtrirt.

Titerstellung der Uranlésung. Man zieht 30 ccm Phosphor-
galzldsung = 0,15 Phosphorsiureanhydrid mittels der Pipette in
ein Becherglas ab, figt 10 cem der Ammoniumaceta
10 ccm Wasser zu, erhitzt d:

tlésung und

s Ganze auf einem kochent

Wasserbade und li aus einer mit der eir

stellenden Uran-

16t

ng gefiillten Biirette letztere zufliessen, so lange man noch
die Bildung eines Niederschlags beobachten kann. Dann bringt
man nach dem Umrithren einen Tropfen der

Lisung auf einen

Porzellanteller und lisst von der Seite her einen Tropfen frisch

bereiteter Ferrocyankaliumls

jessen. Entsteht an der Be-
rithrungsstelle beider Fliissigkeiten kein rotbraun
oder Schimmer, so ist die Ausfillung der I pho
nicht beendet. Man fiibrt mit dem Zusatz der Uranlisung fort
bis die erwiithnte Braunfiirbung eben eintritt. Ks mii

sung 2

Niederschlag

re noch

sen mehrere
Versuche iibereinstimmen. Man liest ab und erfihrt so, wie viele
Cubikcentimeter der Uranlésung man braucht, um 0,15 g P3Oy

auszufiillen, worauf man sie, wenn nétig, so verdiinnt, dass 30 cem
hiezu gebraucht werden, dass also 1 cem der Uranlisung 0,005
Phosphorsiureanhydrid entspricht.

Anwendung. Die Methode liisst sich zur Bestimmung des Phos-
phorsiuregehalts freier Phosphorsiure, phosphorsaurer Alkalien,
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or-
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ch
gt
1en

sch

lag

vd

irden ete. anwenden, nicht aber bei Anwesenheit von
Kisen- oder Aluminiumoxyd (?).

alkalischer I

Natriumphosphat. Man wiige soviel dieses Salzes ab,
s nicht mehr als 0,6 g Phosphorsiiureanhydrid darin enthalten
sind, 16se in einem 200 cem-Kélbchen, fige etwa 10 cem Ammo-
niumacetat hinzn und fiille mit Wasser bis zur Marke. Hierauf

titrire man je 50 ecm davon, wie oben ange

Knochenasche. Man lése in moglichst wenig B

versetze zuerst in der Kiilte mit etwas weniger Uranlésung, als
zur vollstindigen Fillung der Phosphorsiure erforderlich 1
hitze dann und beende die Titration wie oben.

9. Traubenzuckerbestimmung.?)
l'rinl_‘i}n, Erwiirmt man eine Losung von Traubenzucker
(Glucose, Dextrose) mit einer alkalischen Losung von Kupferoxyd,
80 dndert sich nach kurzer Zeit die urspriinglich blaue Farbe der
Flissigkeit, sie wird griinlich und trith, und es scheidet sich in
Folge der reducirenden Wirkung des Zuckers rotes Kupferoxydul
ab. (Ebenso wis Traubenzucker wirken Livulose, Milchzucker
und Maltose; Rohrzucker hingegen erst, nachdem er durch
Erwirmen mit verdiinnter Sals

ure invertirt (?) worden iast.)
Das Reductionsverhiiltniss zwischen Kupfer und Trauben-

zucker ist variabel, indem es von der Concentration der auf-

inander wirkenden Lsungen abhiingt. So reduciren 0,5 g Trauben-

in ungefihr Iprocentiger Losung 105,2 com unver-
diinnter Fehling’scher Losung (siehe unten), dagegen 101,1 cem
der mit 4 Volumen Wasser verdiinnten Fehling’schen Losung.
Auf di}_gu\p. Verl

n ist folgendes Titrationsverfahren zur Be-
stimmung des Traubenzuckers gegriindet.
Titerflissigkeit. Als solche dient eine alkalische Kupfer-

die sogenannte Fehling 'sche Losung, welche in folgender
) g £
Weise bereitet wiyd -

!bhl]

1) 84,639 g veines krystallisirtes Kupfersulfat werden in
Wasser geldst und mit, Wasser anf einen halben Liter verdiinnt.

2) 175 g Seignettesalz (KNa C, H;0+-4Hy0) und 50 g Aetz-
natron werden in Wadser geltst und mit Wasser auf einen halben
Liter verdiinnt.

1) Vgl. Soxhlet, Journ. f. prakt. Ch. 21, 289,
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rlosung daraufhin dureh geeignete Verdiinnung mit

dessen Menge berecl wird,
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zur I
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pRE e
['raubenzucker in 250 ecm) g

1

shraucht, so miisst

Fehling'schen Losung 0,2376 ¢ Traubenz

rund 24 cem einer 1 procentigen Traubenzuckerlsung entsprechen,
— 8 cem auf 24 cem, also das 3 1en, um eine Lésung

von annihernd 190 1

raubenzuckergehalt zu bekommen. Man ver-

diinnt daber 100 cem obiger Zuckerli

sung auf 300 cem und fithr
mit dieser verdiinnten, annihernd 1p

entigen Fl keit

folgenden Titrationen ans.

Man erhitzt 50 cem Fehling'scher mg mit so viel Cubik-

centimetern Zuckerldsung, dass darin ungefihr «

Zucker-

menge enthalten ist, welche aus 50 ccm Kupferlésung simmt-

liches Kupfer als Oxydul aunszuscheiden vermag. Im angecebenen

Beispiele wiihlt man 28 ccm. Man koeht 2 Minuten und priift
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sung noch Kupfer enthilt oder nicht. Zu diesem

die Flissigkeit durch ein entsprechend grosses

trirt werden. Ist das Filtrat griin oder gut erkenn-

80 ist eine weitere Priifung auf Kupfer tiberfliissig;

g0 kann “‘,C‘“ innm‘: K1 1] fer in :1--m‘n! yen gelost sein,
en,
irt i::.t, d;i,.‘;'
vankaliumlésung. Dunkle

wl'-’lL' mit | re an nnd ver-

rbung zeigh

enheit _(_:‘]'{Je«‘:'. .'\Ien'\gun, ein blasses Rosa eine ﬂrlu‘

keine l*'iirbun;_f ein, so ist alles

von Kupfer an, britt gar
Kupfer ausgefillt Wenn das Filtrat noch Kupfer ent-

hilt. so war die angewandte Menge Zuckerlosung ungeniigend

lisst bei einem zweiten Versuche, der sonst genau

nnd man
wie der eben beschriebene ausgefithrt wird, etwa 1 cem Zucker-

t frei

en. BErwies sich dagegen das Filtr:

ang mehr zufli
so mimmt man bei dem zweiten Versuche 1 cem

von

kerlsung weniger, In der Anstellung solcher Ve

iche

fihrt man, gystematisch immer engere Grenzen ziehend, so lange

fort, bis zwel Versuche, in welchen nur um 0,1 cem verschiedene

.n Zuckerldsungen angewendet wurden, Filtrate ergeben,

Menge
von denen das eine kupferhaltig, das andere kupfer-
frei befunden wird. Die zwischen diesen beiden Mengen liegende

it Zuckerltsung wird als diejenige betrachtet, welche gerade

50 cem Fehling'scher Lisung entspricht. In der Regel sind

5—6 Versuche anzustellen, um die richtige Menge zu finden.

Angenommen, dass in dem obenerwiihnten Beispiel, nachdem
die Zuc

50 cem Fehling

ung verdiinnt worden war, von dieser Lésung zu je

Losung zugesetzt wurden:

23,0 cem: F ist blaugriin,

24,0 4 , griinlich,

25,0 . . celb, keine Kupferreaktion,

246 5 . gelb, mit Blutlaugensalz dunkelrot,

24,7 ., : s ) hellrot,

248 i % o = , keine Reaktion.

Es entsprechen dann 24.75 ccm (das Mittel der beiden letzten
;fr;,hln=11‘l den 50 cem Kupferlosung. 24,76 ccm der verdiinnten,
angefihr 1procentigen Traubenzuckerlisung enthalten demnach
0,2 376 g Traubenzuck:r (vgl. oben). 10 g Traubenzucker waren

*




'iirat schwierig
Man kann
Man

n solchen

]{ll-“\lj:

und wischt den Boden des
papier aus; war noch Kupfer
L ul rot gefiirbt.

fihrt man genan

Endreaktion d

ie oben angegeben,

erschwinden
ssigkeit.
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