Zweite Unterabtheilung.

Berechnung der Analysen.

! Ebenso wie bei der praktischen Ausfiihrung der Analyse Kenntnisse
i in der allgemeinen Chemie vorausgesetzt wurden, so setzen wir hier das
Verstindniss der 'rll‘igl.’lll_t-'il1t'r| stochiometrischen Gesetze eincrseits, sowie
die Kenntniss der einfachsten 1:|'-{'JLJJILII;;':~i|1'IIZ'!l andererseits voraus,
Es ist ein grosser Irrthum, wenn man glaubt, um chemische Berechnun-
i: gen ausfilhren zu kdénnen, miisse man ein guter Mathematiker sein. Man
, mag die Versicherung hinnehmen, dass man mit klarer Ueberlegung, mif
I{{'n;lt.niw iiu;-:' Ih'{'iEn:1|||1'|'|{'h-_- umi der |"t||i-;|l.'}|-'u f+|t'if']i11ltj_‘t'1l alle ge-
wohnlicheren Berechnungen auszufithren im Stande 1st. — Ich sage dies
| nicht etwa, um junge Chemiker und Pharmaceuten von dem hochst wich-
icht,

tigen Studium der Mathematik abzuhalten, sondern nur in der Absic

. ‘ Solchen, welche nicht Gelegenheit hatten, tiefer in diese Wissenschaft ein-
zudringen, die Scheu zu benehmen, welche sie, wie mich die Erfahrung

! lehrte, hiiufig vor chemischen Berechnungen hegen. — Ich habe aus die-

| sem Grunde alle im Folgenden anzustellenden Berechnungen auf mig-

| lichet verstindliche Art und ohne Logarithmen ausgefiihit.

I. Berechnung des gesuchten Bestandtheils aus der
gefundenen Verbindung, und Darstellung des Gefundenen

in Procenten.
5. 196,

Wie sich aus den in der ., Ausfilhrung der Analyse® beschriebenen

Bestimmungs- und Trennungsmethoden ergibt, werden die Kérper; deren

Gewicht man bestimmen will, zuweilen als solche, meistens aber in Ver-

tall
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97 Berechinung der Analysen. 631

bindungen von bekanuter Zusammensetzung abgeschieden. — In der

Regel pflegt man die Resultate auf 100 Thle. Substanz zu berechnen,
weil man dadurch eine deutlichere Uebersicht iiber dieselben erhélt. Wur-
den die Bestandtheile unverbunden ausgeschieden, so kann dies geradezu
ceschehen; hat man sie aber in einer Verbindung abgeschieden, so muss

man aus dieser erst den gesuchten Bestandtheil berechnen.

1. Berechnung der Resultate auf Gewichtsprocente, wenn die

gesuchte Substanz als gsolehe abgeschieden wurde.
Bei festen Kirpern, Flitssigheiten ader Gasen, die durch Wiigung
bestimmt werden.

. 197.

Beil diesen ist die Berechnung so einfach, dass ich sie nur der Voll-
stindigkeit wegen durch ein Beispiel erliutere. |

Man hat Quecksilberchloriir analysirt und das Quecksilber als Me-
tall abgeschieden (§. 118. 1.) — 2,940 Grm. Quecksilberchloriir gaben
2499 Grm. Quecksilber:

2,945 ; 2,499 = 100 : x

x — 84.80

Analyse enthalten 100 Thle. Quecksilberchlorir 84,85

d. h. nach unserer
Thle. Quecksilber und demnach 15,15 Chlor.

Da man bereits weiss, dass das Quecksilberchloriir aus 2 Aeq. Queck-
Aequivalentzahlen

81l

ilber und 1 Aeq. Chlor zusammengesetzt ist, und die

beider Elemente bekannt sind, so kann man hieraus die wahre procen-

tische Zusammensetzung berechnen. — Analysirt man nun Substanzen

bekannter Zusammensetzung zur Uebung, so pflegt man,
Analvse mit Leichtigkeit iiberschauen zu konnen, das ge-

Vo um die Ge-

nauigkeit der
and berechnete Resultat neben einander zu stellen, z. B.:
gefunden berechnet (vergl. §. 84.b.)
Quecksilber . 84,80 . . . 84,94 |
Ehlars oL, o sbelidi iy 13 7 15,06
- 100,00, 100,00.

fundene

b. Bei Gasen, die gemessen wurden.

g 198. |
Hat man ein Gas durch Messung bestimmt, so muss man, ehe man |
eg anf Gewichtsprocente herechnen kann, wissen, welcher Gewichtsmenge
Da man nun durch genaue Versuche
ermittelt hat. wieviel bestimmte Volumina eines Gases wicgm., 5o ist
vinfache Regel-de-Tri-Aufgabe, sofern man

das gt—i'uu\ii'm' Yolumen !‘]Lf‘.Ei]ll"lcllL

auch diese Rechnung eine
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Gelegenheit hat, das Gas unter denselben Umstiinden zu messen, auf
welche sich das durch frithere Versuche gefundene Verhiltniss des Vo-
lums zum Gewicht bezieht. — Die Umstidnde aber, welche hier in DBe-
tracht kommen, gind:
Temperatur und Luftdruck.
Ausserdem kann noch die
Spannung des Wasserdampfes
\ in Betracht kommen, sofern man sich des Wassers als Sperrflissiglent
bedient hat oder iiberhaupt das Gas feueht gemessen wurde.
In der am Ende des Buches befindlichen Tabelle Nr. 5. nun, in
welcher angegeben ist, wieviel Gramm je 1 Liter der dort genannten
Gase wiegt, ist eine Temperatur von 0" und ein Luftdruck von 0,76 Meter

Quecksilber angenommen. Wir miissen demnach vor Allem sehen, wie

| man bhel anderen 'Jla-lnEn-;':nr11'4_lr:.-r|wn und anderem Barometerstande ge-
| meszene Gasvolumina anf 0" und 0,76 Barometerstand zurickfiithrt.
|

. Reduction eines Gasvolums von beliebiger Tempera-
tur auf 09 oder eine beliebige andere Temperatur
gwischen 0" und 100" ¢,

Man nahm frither, wie bekannt, in Bezug auf die Auwsdehnung der

i Gase folgende Siitze allgemein an:

1) Alle Gase dehnen sich zwischen gleichen Temperaturgrenzen gleich-
viel aus.

2) Die Ausdehnung eines und desselben Gases zwischen denselben

l rl'f‘nrjwrall‘1||'£|'vl]?.1'n 15t i||1i1|ll1i“.|:|j_"il-_.{’ von seiner -'11|15i'.1|:,1']ic:§u-11 hich-
'llf_"l\t'Il

| ' Wenngleich nun die Richtigkeit dieser Annahmen durch die ge-

I nauen Untersuchungen von Magnus und von Regnault nicht véllig

i bestitigh wurde, so kann man sich beil 'I'u-m]u-t':atm'r:-.tluc;tiuu derjenigen

i Gase, welche bei Analysen am hiiufigsten gemessen werden, doch immer

noch getrogt an die alten Sitze halten, indem gerade fiir diese Gase die
Ausdehnungscoéfficienten kaum von einander abweichen und indem die
Gase niemals unter bedeutend verschiedenem Drucke gemessen werden.
| Als den der Wahrheit am niichsten kommenden Ausdehnungsco@ifi-
|' cienten der Gase, d. L. als die Grisse, um welche sich Gase ausdehnen,
|- wenn gle vom f:'r[‘]'J'{'r‘imI]]ilu- bis zum .‘"'-i:-||+.-[|r:JL|\r1' des Wassers erhitzt
werden, haben wir nach den eben genannten Untersuchungen
0,5665
anzunéhmen. Demnach dehnen sich die Gase fiir jeden Grad des Cel-
03665 ;
—— d. 1. um 0,003665 aus.
100 :
Fragen wir somit, wieviel Raum nimmt ein Cubikmeter Gas von
09 ber 10° C. ein, so finden wir
1 < (1 4 10 x 0,003665), d. i. = 1,03665.
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Berechnung der Analysen.

Fragt man, wieviel 100 CC. von 07 beir 10% C., so findet man

100 > (1 4+ 10 > 0,003665), d. 1.
100 > 1,08665, d. i. = 103,66500.
Fragt man, wieviel 1 CC. von 10" C. ber 0" so findet man
1 - '
— . d.1. = 0.86D,
(1 4 10 0.003665)
Wieviel sind 103,865 CC. von 10°C. ber 0°?
13,665 o
__.._l_t I.}_]' e rie— 100,
1 L (10 > 0,003665)

Fasst man die Berechnungsweisen allpemein, so lassen sie sich also aus-
driicken.

Will man ein Gasvolum von einer niedrigeren Temperatur auf eine
hihere berechnen, so sucht man zuerst, indem man zu 1 das durch Mul-
tiplication der Gradeunterschiede mit 0,003665 erhaltene Product addirt,
die Ausdehnung fiir die Volumeinheit, und multiplieirt alsdann die so
gewonnene Zahl mit der gegebenen Menge der Volumeinheiten. Re-
ducirt man umgekehrt ein Gasvolum von héherer Temperatur auf ein
solches von geringerer, so hat man die Menge der Volumeinheiten durch
oben genannte Zahl zu dividiren; denn (man kann es sich so denken)
durch Multiplication mit derselben kam sie ja auf die Grisse, in der sie

uns erscheint.

f. Reduction eines Gasvolums von gewisser Dichtig-
keit auf einen Barometerstand von 0,76 Meter oder

einen beliebigen anderen.

Nach dem Mariotte’schen Gesetze sind die Volumina der Gase
umgekehrt p:'uprurfir'.nnl dem Drucke, unter dem sie sich befinden. Ein
Gas nimmt demnach einen um so grosseren Raum ein, je geringer der
Druck ist, der auf ihm lastet, und einen wm so geringeren, je grosser
dieser ist.

Gesetzt also, ein Gas nehme bei einem Druck von 1 Atmosphiire
10 CC. ein, so wird es bel einem solchen von 10 Atmosphiren 1 CC.
und bei einem von 1/,; Atmosphiire 100 CC. eimnnehmen.

Nichts kann daher einfacher sein, als die Reduction emes Gases von
zegebener Spannung auf den Normalbarometerstand (= 760 Millimeter
Quecksilber) oder einen beliebigen anderen, z. B. den bei Gasanalysen
ifters angewandten von 1000 Millimetern.

Nehmen wir an, ein Gas nehme bel emmem Barometerstande von 780
Millimeter 100 CC. ein, wieviel wird es bei T60 einnehmen? Jedenfalls
mehr, und zwar

760 : T80 = 100 : x
x =— 102,63.
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Wieviel ]Jt:[|'J|;{1_'[] 100 CC. Gas,

Jedenfalls weniger:

ber 7560 Mailhimeter Quecksilberdruck
gemessen, bei 760 Millimeter? und zwar
T60 70 = 100: x
x — 98,68. y
Wieviel sind 150 CC. Gas bei 760 Mm. gemessen, reducirt auf einen
Druck von 1000 Mim.:
1000 : 760 = 150 : x

x —ihld,

7. Berechnung eines mit Wasserdampf gesittigten

(tases auf sein Volum in trockenem Zustande.

Es ist bekannt, dass das Wasser bei jeder Temperatur ein Bestreben
Die Gro

nung des Wasserdampfes), welche einzig und allein von der Temperatur

hat, sich in Gas zu verwandeln, » dieses Bestrebens (die Span-

ll.il'lll c'llli'l‘ I:I:'L’»'Llll, UlJ d:]‘-. ,.l‘l'-llﬁ.‘id"]' .‘-'l[l'll. ]I:l |'.'("|'f"]l Ph'i'lli]l ll'i!l't' .'Ii!l'!' 111

irgend einer Gasatmosphire befindet, abhingig ist, pflegt man auszu-
driicken, indem man die Hiéhe der Quecksilbersiiule angibf, welche dieser
hiilt. Die

die Temperaturgrade an, welche bei Ana-

Spannung das Gleichgewicht folgende Tabelle gibt die
Grosse der Spannung fiir
lysen vorzukommen pflegen (vergl. Magnus,

5. 247),

Poggend. Annal. Bd. 61.

Temperatnr | Spannkraflt Temperatur | Spannkeaft

in
Giraden (.

Mil

limetern.
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Lern
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Hat man demnach ein Gas iiber Wasser abgesperrt, so ist unter
gonst gleichen Umstinden sein Volum immer grasser, als wenn es durch
(Quecksilber abgesperrt wiire, indem eine der Temperatur des Wassers
entsprechende Menge Wasserdampf sich dem Gase beimischt, und indem
dessen Spannung einem Theile der das Gas zusammendriickenden Luft-
siule das Gleichgewicht hilt, so dass diese nicht ganz zur Wirkung
kommen kann. Will man daher den wahren Druck kennen lernen,
unter dem sich das Gas befindet, so muss man von dem scheinbaren den
durch die Tension des Wasserdampfes in seiner Wirkung aufgehobenen
Theil abziehen.

(Gesetzt, wir hitten bei 759 Mm. Barometerstand und einer Tempe-
ratur des Sperrwassers von 15° C. 100 CC. Gas gemessen; welches Volum
wiirde es im trockenen Zustande bei mnormalem Barometerstande ein-
nehmen?

Die Spannung des Wasserdampfes ist nach der Tabelle bei1 157 C.

12.677, also befindet sich das Gas nicht unter dem scheinbaren Drucke
von 759 Mm.. sondern unter dem wirklichen won 759 12.677, d. 1.
von 746,323 Mm.

Nunmehr ist unsere Rechnung auf die in fi. betrachtete zuriickgefithrt
und wir sagen:

760 : 746,323 = 100 : x
% = B 20.

Hat man nun durch die in . und ,l"]. und I'I'Fllllttfi\'i' 7. betrachteten
Rechnungen das auf Gewichtsprocente zu berechnende Gias in die Yer-
hiiltnisse gebracht, auf welche sich die Angaben der Tabelle 5. beziehen,
co braucht man nur statt des Volums das Gewicht zn setzen, um alsdann
durch einfache Regel-de-Tri-Ansiitze sein Ziel zu erreichen.

Wie viel Gewichtsprocente Stickstoff sind in einer analysirten Sub-
stanz. wenn 0,5 Grm. 30 CC. trockenes Stickstoffgas bei 0° und 760 Mm.
geliefert haben?

In der Tabelle finden wir, dass 1 Liter (1000 CC.) Stickgas von 0°
und 760 Mm. 1,25456 Grm. wiegt; wir setzen daher an:

1000 : 1,25456 = 80 : x
x— 00370,

und ferner:
0,5 : 0,0376 = 100 : x
x = T.02

demnach sind in der untersuchten Substanz 7,52 Gewichtsprocente Stick-

gtoff enthalten.



8. 199,

wie viel Wasserstoff ist darin?

| Ein Aequivalent Wasser besteht aus:
it 1 Gewichtstheil Wasserstoff,

8 Gewichtstheilen Sauerstoff,

9 (Gewichtstheile Wasser.
Wir setzen demnach an:

Dipdl — 1,000/ :x

x — L1111

| 1
1 41 — % 1,000 = x
9

il d 2 0111 X 1008 = x
oder allgemein ausgedriickt:

Beispiel.
1 517 Wasser, wieviel Wasserstoff?
W 1T > 011111 = 57444,

Gleichung:

9 1,000
1 == X
1,000
algp 8§ =— 2
X
1,000

B
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Hat man eine zu bestimmende Substanz nicht

2, Berechnung der Resultate auf Gewichtsprocente, wenn
die gesuchte Substanz in einer Verbindung abgeschie-
den wurde, oder wenn eine Verbindung aus einem ihrer
Bestandtheile bestimmt werden soll.

als solche, sondern in
einer anderen Form gewogen oder gemessen, z. B. Kohlensiure als kohlen-
sauren Kalk, — Schwefel als schwefelsauren Baryt, — Ammoniak als
Stickstoff, — Chlor durch titrirte Jodlésung ete., so muss man, um die
Rechnung auf die in 1. betrachtete zuriickzufiihren, die Quantitiit des ge-
suchten Korpers aus der Menge des Gefundenen berechnen.

Um diesen Zweck zu erreichen, kann man eniweder einen Regel-de-
Tri-Ansatz machen, oder man kann sich abgekiirzter Methoden bedienen.

Wir haben Wasserstoff als Wasser gewogen und 1,000 Grm. erhalten;

Aus dem eben betrachteten Ansatze ergibt sich folgende Gleichung:

Wasser > 011111 ... = Wasserstoff.

Aus dem oben betrachteten Ansatz ergibt sich ferner folgende

s
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8. 199 8 199.] Berechnung der Analysen.
oder allgemein ausgedriickt
Wasser dividirt durch 9 Wasserstoff.
enn 7
S UI‘]S[H"].
hie- : ;
hrer 517 Wasser, wieviel Wasserstofl?
aly
— — HT7,444.
9
Auf diese Art kann man fiir eine jede Verbindung constante Zahlen
finden, mit denen sie multiplicirt oder dividirt werden muss, damit man
'n 1n den gesuchten Bestandtheil findet (vergl. Tab. 3.).
hlen- So ergibt sich z. B. der Stickstoff aus dem Platinsalmiak, wenn man

“_IH denselben durch 15,96 dividirt, oder mit 0,06269 multiplicirt, so der
die Kohlenstoff aus der Kohlensiiure, wenn man dieselbe mit 0,2727 . .. mul-
3 Bo- tiplieirt, oder durch 3,666 . . . dividirt.

Diese Zablen sind schon bei Weitem nicht so einfach und bequem

1-de- A i ; : e g : 3
als die, welche wir beim Wasszerstoff fanden; sie lassen sich deshalb nicht
nen. = X ;
It so gut auswendig behalten. Daher merkt man sich z B. bel der Kohlen-
2n;
siiure besser einen anderen allgemeinen Ausdruck, nimlich den:
| Kohlensiure = r s
- - — Kohlenstoff,
11
welcher aus dem Ansatz
29 . § — gefundene Kohlensiiure : x

abgeleitet ist; denn
9.6 — 112 3
Auf eine sehr einfache Art erreicht man den genannten Zweck auch
Auf dieser Tabelle findet

mittelst der hinten angehiingten Tab. 4.
Zahl der gefundenen

ung: | man die Me nge des gesue Jhiten Bestandtheals fiir ]li:ll
Verbindung von 1 bis 9 and somit braucht man bloss diese Werthe zu
addiren.

Qo finden wir z B. bet Wasserstoff:

. o o & | 5 & IS 8 9
st

Gefunden. | Gesucht. 1 2 3 T

|| BHEET | 0,777 778 | 0,88589 | 100000

Wasser, Waaserstoff, | 0,11111 | 0,28222 1 0,35333 | 0, 44444 | 0,60550
| |

ende | | | .
Daraus ersehen wir also, dass in 1 Theil Wasser 0,11111 Theile
Wasserstoff, — in B Theilen Wasser 0,55555 Theile Wasserstoff, — in
9 Theilen 1,00000 ete. enthalten ist.
5,17 Wasser Wasserstoff' ist,

Will man nun wissen, wieviel z. B. in
Thoo geltenden

go findet man dies, indem man die fir b, fir Yy und fiir

Zahlen zusammenzihlt, nlso:




638 7

0011111
00077778

0,5744388.

Warnm man die Zahlen in der angegebenen Weise und nicht
etwa so
0.5555H
011111
077778
1,44444

addiren miisse, ergibt sich von selbst; denn auf letztere Art hiitten wir
ja die fiir 5, fir 1 und fie 7 geltenden Werthe zusammengezihlt, das
heisst, wir hiitten gefunden, wie viel in 5 + 1 |+ 7 =— 13, nicht aber
wie viel in 5,17 Wasser Wasserstoff enthalten ist. Aus derselben Be-
trachtung ergiebt sich, dass man, nm den Wasserstoff in 517 Wasser zu

finden, die Komma also versetzen muss:

10,00
11111
077778

5744388,

3. Berechnung der Resunltate auf Gewichtsprocente hei
indirecten Analysen.

§. 200.

Aus dem Begriffe einer indirecten Analyse, welcher 8. 434 festoe-
stellt ist, geht zur Geniige hervor, dass man fiir die bei indirecten Ana-
lysen vorkommenden Rechnungen keine allgemein giiltigen Regeln auf-
stellen kénne. In jedem speciellen Falle muss sich der Verstand den
richtigen Weg bahnen. Wir betrachten hier die Art der Berechnung bei
den wichtigeren der im fiinften Abschnitte angefiihrten indirecten Schei-

dungen. Bie migen als Beispiele dienen fiir efwaige andere.

a. Indircele Bestimmung des Nufvrons und Kalis.

Dieselbe wird ausgefithrt, indem man entweder die Summe der
schiwefelsauren Alkalien und die darin enthaltene sSchwefelsiiure, oder t]it'_
Summe der Chlormetalle und das darin enthaltene Chlor bestimmt,

Die Berechnung kann nach verschiedenen Arten ausgefiihrt werden.
Ich fiithre im Folgenden zweil derselben an.

tt. Man habe gefunden 1,9761 Grm. schwefelsaures Natron - schwe-
felsaures Kali und darin 1,000 Grm. Schwefelsiure.
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Berechnung der Analysen.

Erste Berechnungsart.
Wire die Schwefelsiure — 1,000 Grm. nur an Kali gebunden, so

wiirde die Menge des schwefelsauren Salzes betraget 2,17775, nach dem

Ansatze:

{0 : 87.11 = 1.000 : x . x = 2,17770.

Die Differenz zwischen dieser Zahl und der fir die sechwefelsauren
Salze gefundenen, also 2,177756 — 1,9761 = 0,20165 rithrt daher, dass
in dem Gemenge ein Theil des schwefelsauren Kalis ersetzt ist durch
schwefelsaures Natron. Dieser Theil ist proportional der gefundenen
Differenz und wird einfach darch folgenden Ansatz gefunden:

Die Differenz zwischen dem Aequivalent des KO, 8Os und dem des
NaO, SO; (16,11) verhilt sich zu dem Aequivalent des schwefelsauren
Natrons (71), wie die gefundene Differenz zu dem in dem Gemenge ent-
haltenen Na(, S50,.

Also 16,11 : 71 = 0,20165 : x e
x — (,8887 = NaO, 80;,
and 1,9761 — 0,8887 = 1.0874 = K0, S0;.
Hieraus leitet sich folgende abgekiirzte Rechnung ab:
Man maultiplicire die gefundene Yehwefelsiure mit 2,17775, — ziehe

von dem Producte ab die Summe der schwefelsauren Salze und multi-
plicire den Rest mit 4,4072, so findet man die Menge des schwefelsauren

Natrons.

Zweite Berechnungsart.

Setzen wir k — schwefelsanres Kali und n = schwefelsanres Na-
tron, so ergibt sich die Gleichung:

k- n=— 19761
oder k — 1,9761 — n.

[n 1 Thl, schwefelsaurem Natron ist 0,56338, in 1 Thl, schwefel-
sanrem Kali 045919 Schwefelsiinre enthalten.

Die Quantitit der in dem Gemenge von schwefelsaurem Natron und
schwefelsaurem Iali enthaltenen Schwefelsiure, d. 1 1,000 Grm., muss
also pleich sein 0,56338 > der Quantitiit der vorhandenen Einheiten von
schwefelsaurem Natron (d. i. > der Quantitit des vorhandenen schwefel-
0,45919 > der Quantitit der vorhandenen Einheiten

sauren Natrons)
der Quantitiit des vorhandenen schwefel-

von schwefelsaurem Kali (d. 1.
sauren Kalis).

Wir bekommen so die zweite Gleichung:

(k > 0,45919) 4 (n > 0,66338) = 1,000
oder k 1,000 — (n < 0,56338)

~0,45919
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Setzt man jetzt statt k den oben dafiir erhaltenen Werth, so be-
kommt man
o 1,000 — (n > 0,56338)
1.9761 — n = % - 2
0,45919

und bringt man den Nenner des Bruches weg:

(1,9761 > 0,45919) — (n > 0,45919) = 1,000 — (n > 0,56338)
das ist
0.90741 — (n 0.45919) = 1,000 (n > 0,56338).
Bringt man jetzt die beiden n auf eine Seite, so erhiilt man
(n > 0,06338) — (n x 0,45919) = 1,000 — 090741,
Ul].L'F
1,000 (.90741 0,09259 2
nN= = — — — — ().B887.
0,56338 — 0,45919 0,10419

In dem Gemenge ist somit 0,8887 NaO, 80, folghch 1,9761

0,8887 = 1,0874 KO, 50,.

Aus der genannten Entwickelung lisst sich nun folgende allgemeine

Formel ableiten, wenn a gleich dem Gemenge, — n gleich dem darin
enthaltenen NaO, 80;, — k gleich dem darin enthaltenen KO, 80, und

s gleich der darin enthaltenen S0, 1st:
s — (a > 0,45919)

o Hh— .
0,10419
und k—=s .
Angenommen z. B., wir hiitten schwefelsaures Kali 1 schwefelsaures

Natron gefunden 20 Grm. und darin Schwefelsiure 10,5 Grm., wie viel
15t von t|q_'|| E—.*Euzv]lu-u f‘-'.'th:-“ '\-'llt'!l.'l]liil'lll."

10,5 (20 = 0,45919)

n — —_— — ks
0,10419
10,6 — 9,1853 1,3162
— SS9 e 0T 1063,
0,10419 0,10419 )
k=20 — 1263 — 7.37.

Also bestehen die 20 Grm. des Gemenges aus 12,063 Na(, S0; und
7,37 KO, S0,

f. Man habe gefunden 3 Grm. Chlornatrium und Chlorkalium und
darin 1,6888 Chlor:

Aeq. des Chlors Aeq. des KCl Gefundenes Chlor.
35,46 2 74,67 = 1,6888 : x
X == 3,0014.

Wiire alles Chlor an Kalium gebunden, so hiitten die Chlormetalle
3,6514 wiegen miissen. Da sie weniger wiegen, ist auch Chlornatrium
zugegen und zwar eine der Differenz, d. i. 3,0614 — 3,000 = 0,5514,
proportionale Menge, welche gefunden wird nach dem Ansatze:

200, ¥ 200.]
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Die Differenz der Aequivalente des KUl und NaCl (16,11) verhiilt
gich zu dem Aequivalent des NaCl (58,46), wie die gefundene Differenz
zu dem vorhandenen Chlornatrinm, also:

16,11 : 58,46 — 0,5514 : x
x — 2.000 NaCl
und 3 — 2 = 1,000 KCL

Hieraus leitet sich folgende abgekiirzte Rechnung ab:

Man multiplieire den Chlorgehalt des Gemenges mt 2,1029, —
ziehe von dem Producte ab die Summe der Chlormetalle und multipli-
cire den Rest mit 3,6288, so findet man das im Salzgemenge enthaltene

Chlornatrinm. .
Will man direet das Natrium und Kalium daoreh die Rechnung fin-
den, so kann man sich folgender Formeln*) bedienen.
Kalium sei x, Natrium y, das Salzgemenge S, das gefundene Chlor A.
[(S — A). 154] — A

B 0,63
A—[(8 —A).091]
S P
E Cl
bR Na
Cl
091 = =
K
Cl Cl

0,63 = -

N ™ K

b. Indirecte Bestimmung des Strontians und Kalks,

Dieselbe kann ausgefiihrt werden, indem man die Summe der koh-
lensauren Salze und die darin enthaltene Kohlensiure bestimmt (§. 154.8.).
(tesetzt wir hitten gefunden 2 Grm. kohlensaure Salze und darn 0,7383

Kohlensiiure:
Aeq. der COy  Aeq. des Sr0,C0; Gefundene CO,
22 : 73,75 = 0,7383 : x
X - 9.47498.

D. h. wire alle Kohlensiure an Strontian gebunden, so hiitten die
kohlensauren Salze wiegen miissen 2,47498 Grm. Das Mindergewicht =
0,47498 ist proportional dem vorhandenen kohlensauren Kalk, und es
ergibt sich letzterer aus dem Ansatze:

Die Differenz der Aequivalente des Sr0, C0O, und des CaQ, CO,
(23,75) verhillt sich zu dem Aequivalente des Ca 0, COs (50), wie die
gefundene Differenz zu dem vorhandenen kohlensauren Kalk, also

93,75 : 50 = 0,47498 : x
i

losse, siehe Otto’s Lehrbuch, 2. Aull, 11, 2. 928.

Fresenius, quantitntive Analyse 41
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Also bestand obiges (remenge aus 1 Grm. kohlensaurem Ralk und
1 Grm. kohlensaurem Strontian.

Aus der Auseinandersetzung lisst sich folgende abgekiirzte Rech-
nung ableiten:

Man multiplicire die gefundene Kohlensiiure mit 83,3523, ziehe vom
dem Producte die Summe der kohlensauren Salze ab und multiplicire
den Rest mit 2,10526, so findet man den kohlensauren Kalk.

e. Indirecte Bestimmung des Chlors und Broms (5. 169, 1.).

Gesetzt das Gemenge von Chlorsilber und Bromsilber hitte 2 Grm.
gewogen, und die Gewichtsabnahme beim Ueberleiten des Chlors 0,100 Grm.
betragen. Wie viel Chlor und wie viel Brom ist in dem Gemenge?

Hierbei hat man sich bloss zu vergegenwirtigen, dass die Gewichts-
abnahme nichts anderes ist, als der Unterschied im Gewichte zwischen
dem zuerst da gewesenen Bromsilber und dem an seine Stelle getretenen
Chlorsilber, um ohne Miihe folgenden Ansatz zu verstehen: Die Infferenz
zwischen den Aequivalenten des Chlorsilbers und Bromsilbers wverhilt
sich zum Aequivalent des Bromsilbers = die gefundene Gewichtsabnahme
zu x, d. i. zu dem in dem Gemenge enthalten gewesenen Bromsilber,
demnach m Zahlen:

44 54 : 18797 = 0.1 :
x — 0,422025.

In den 2 Grm. des Gemenges sind also 0,422025 Grm. Bromsilber,

demnach 2 — 0,422025 — 1,577975 Grm. Chlorsilber enthalten gewesen.

Als allgemeine Regel ergibt sich ans dieser Entwickelung, dass man
EelBT 8T s

die gefundene Gewichtsabnahme nur mit ;_!_]';_14 , d. 1. mit 4,22025 zu

multipliciren brauche, um die Quantitit des n dem Gemenge enthalten

gewesenen Bromsilbers zu finden. — Kennt man aber die Menge des

Bromsilbers, so kennt man auch die des Chlorsilbers, und aus diesen Da-
ten berechnet man alsdann nach §. 199 die Mengen und nach §. 196 die

Gewichtsprocente des Broms und Chlors.

Anhang zu L
Mittlere Werthe, Verlust und Ueberschuss bei Analysen.
§. 201.

Wenn man bei der Analyse einer Substanz einen Bestandtheil aus
dem Verlust bestimmt, d. i. wenn man seine Menge dadurch findet, dass
man die Summe der iibrigen von dem Ganzen abzieht, so ist es ersicht-
lich, dass man bei Berechnung anf '[-'I'\\'it'.hfR;n'lr::i.'ilh‘ immer 100 als

201
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summe bekomumen muss. Jeder Verlust oder Ueberschuss,

den man bei
Hcsl-umnung der

einzelnen Bestandtheile erhalten hat, trifft hic
aus dem Verlust bestimmten Bestandtheil, daher solc
nur dann hin]

v den einen
he Hw.-.fimtnungm
iingliche Genaunigkeit bieten, wenn die itbrigen Bestandtheile
mit gutem Regultat bestimmt wurden,
2u erschen, um so grosser sein,
stimmten Bestandtheile.

Die Genauigkeit wird, wie leicht
je geringer die Anzahl der direct be-

Hat man hingegen jeden Bestandtheil besonders bestimmt, so miisste
bei absolut genanen Resultaten in
-“lluulufa

man der Summe der einzelnen dje
des Ganzen haben. Da aber, wie wir oben (3-96) gesehen haben,

Jede Analyse mit gewissen Ungenauigkeiten behaftet ist, so wird man in
Wirklichkeit be; Berechnung auf Gewichtsprocente bald mehr, bald we-
viger als 100 bekommen.

Auch in solchem Falle hat man die gefundenen

Resultate geradezu
anzufithren.

So fand = B. Pelouze bei der Analyse des chromsauren Chlor-
kalinms:

Kalinm 21,88
Chlor 19,41
Chromsiiure 58,21

99,50

So fand Berzelius be; Analyse des Uranoxyd-Kalis:

Kali 12,8
Uranoxyd 56,8
99,6

So fand Plattner bei der Analyse des Magnetkieses:

von Fahlun von Brasilien
Eisen 09,72 59,64
schwefel 10,22 40,43

99,94 100,07

Nicht zu gestatten ist es, den etwaigen Verlust oder Ueberschuss auf
die simmtlichen Bestandtheile nach Verhiiliniss zu vertheilen, weil er ja
niemals von den einzelnen Bestimmungen in gleichem Maasse herriihrt,
und weil man durch soleches Umrechnen Anderen die Méglichkeit benimmt,
die Genauigkeit der Analyse zu beurtheilen. — Man braucht sich des
Gestindnisses nicht zu sehiimen, dass man etwas zu wenig oder zu viel
bekommen hat, sofern der Verlust oder Usherschuss innerhalb gewisger
Grenzen liegt, die bei verschiedenen Analysen verschieden sind, und
Welehe Kundige stets zu beurtheilen wissen.

Hat man eine Analyse zwel- oder mehrmal gemacht, so plli.-gt man

in der Hci_n».l den mittleren Werth als das !'inlafigis{.v Resultat anzunehmen.

41%
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um o mehr Yertrauen verdient, je weniger er von den

Dass ein solcher
vollstindig oder wenigstens

welche immer entweder

einzelnen Resultaten (
s und Minimums angefithrt werden miissen) ab-

in Betreff des Maximun
weicht, liegt auf der Hand.

Da die Genauigkeit einer Analyse nicht
der rmgu\\':ludi.cnHalbstnnz, sofern man nur iiberhaupt nicht allzu geringe
Mengen in Arbeit nahm, so hat man bei B
diese unabhingig von den Mengen der zur Analyse verwandten Substanz
zu machen, d. h. man muss vicht die Substanzmengen einerseits und die

andererseits addiren und

hte des darin bestimmten Bestandtheils
It begtimmen, sondern man muss aus jeder

halt berechnen, und aus diesen Resul-

abhiingig ist von der Menge

estimmung von Mittelwerthen

Gewic
auf diese Art den Procentgeha
einzelnen Analyse den Procentge
taten das Mittel ziehen.
Gesetzt eine Substanz AB enthielte B0 Proc. A. — Wir hiitten bei

gwel Analysen folgende Resultate erhalten:

1} 2 Grm. AB giben 0,99 Grm. A.

2) 50 Grm. AB gaben 9400 Grm. A.

Aus Analyse 1) ergibt sich, dass AB enthalt 49,50 Proc. A,

2, 2 y. BB 4800 5
Qgmma 97,00 Proc. A.
. Mittel 48,75
Falsch wiire.es, zu sagen:
2 1 0= b2 AP gaben 0,99 +4 24,0 = 2409 A,

also enthaltenr 100 AB . .. 48,06 A, — denn man sieht leicht ein, dass

bei dieser Art der Berechnung der Einfluss der
den Mittelwerth, wegen der verhiltnissmissig

go gut wie vollstiindig vernichtet wird.

besseren Analyse 1) auf

geringen Substanzmenge,

II. Aufstellung empirischer Formeln.
8. 202,

Wenn man eine Verbindung in Hinsicht auf ihre procentische Zu-
sammensetzung kennt, so kann man dafiir eine r%f_‘.gt'n:ll“_]-h‘ empirische
Formel finden, d. h. man kann das relative Verhiltniss der cinzelnen Be-
standtheile in Aequivalenten ausdriicken, in einer Formel, welche, wenn
man sie wieder auf Gewichtsprocente berechnet, Zahlen gibt, die mit den
gefundenen ganz oder nahezu iibereinstimmen. — Auf die Aufstellung
empirigchen Formeln bleiben wir bei allen den Substanzen bie-
schriinkt, bei welchen sich das Aequivalent nicht bestimmen lisst, z. B

bei Holzfaser, bei allen gemengten Substanzen ete.
Das Verhiltniss des sehr einfachen Verfahrens wird sich aug folgen-

den Betrachtungen chne Miilie ergeben.
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Wenn man in Kohlensiure die relative Anzahl der Aequivalente fin-
den wollte, wie wiirde man verfahren?

Man wiirde gagen:

Das Aequivalent des Sauerstoffs verhilt sich zu der Sauerstoffmenge
im Aequivalent der Kohlensiiure, wie sich 1 verhilt zu x, d. i zu der
Anzahl der Sauerstoffiquivalente in der Kohlensiure, also

g8:16=1::x
> gl

Auf dieselbe Art wiirde man die Anzahl der Kohlenstoffiquivalente

finden durch den Ansatz:

6 : 6 — i B -
(Aeq. des C) (Kohlenstoff in 1 Aeq.
Kohlensiure)
St b

Seizen wir jetzt den Fall, wir wiissten das Aequivalent der Kohlen-

siiure nicht, sondern nur die procentis¢he Zusammensetzung,

37 973 Kohlenstoff

27 2
12

7 Sauerstoft

*
27
72

100,000 Kohlensdurd,
so muss sich doch das relative Verhiiltniss der Aequivalente herausstellen,
wenn wir auch irgend eine beliebige Zahl als Aequivalent annehmen,

z. B. 100,
Machen wir nun unter dieser Voranssetzung die obigen Ansitze, so

bekommen wir:

8 : 72,727 —— 21 I
(Aeq. des O) {(Sauerstoffmenge im an-
genommenen Aeq. 100)
X == 9.0910,
und ferner
6 : 27.273 L
(Aeq. des C) (Kohlenstoffmenge im an-
genommenen Aeq. 100)
X — 4. 5450

Wir sehen, die Zahlen, welche das Verhiltniss der Sauerstoff- und
Kohlenstoffiquivalente ausdriicken, haben sich geiindert, das Verhilt-
nigs aber st geblieben; denn

45455 : 9,0910 =1 : 2.
Allgemein liisst sich demnach das Verfahren also ausdriicken:

Man nimmt eine beliebige Zahl, am bequemsten 100, als Aequiva-
lent der Verbindung an, and sucht, wie oft die ."Lequi\'illt.‘ilt;’,:lhl eines J'g-
den Bestandtheiles in der Menge desselben Bestandtheiles enthalten ist,
welche sich fir das angenommene Aequivalent der Verbindung ergibt.
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Hat man auf diese Art die das Verhiltniss ausdriickenden Zahlen gefun-
den, so ist, wenn man will, die empirische Formel schon fertig. Man
pflegt sie jedoch der Uebersichtlichkeit wegen auf den moglichst einfachen
Ausdruck zu bringen.
Nehmen wir nun ein etwas complicirteres Beispiel vor, z B. die Be-
rechnung der empirischen Formel fiir Mannit.
Die procentische Zusammensetzung des Mannits ist:
39,66 Kohlenstoff
7,69 Wasserstoff
52,756 Sauerstoff

100,00,
Wir bekommen somit folgende Ansitze:
6 : 39.H6 == ki
X == 6,093
1 : 7,69 — 1 :x
X . 7,690
8 : 22,75 — B
X — 6,593

Wir haben nunmehr, wenn wir wollen, schon die empirische Formel
fiir den Manmit, ndmlich:

I:"lh-'-:l-l 3 !lit-'r'.‘(H {.HH-!J--'

Man sieht auf den ersten Blick, dass die Anzahl der Kohlenstofi-
und die der Sauerstoffiquivalente gleich ist, und es fragt sich jetzt, ob
man die gefundenen Verhiiltnisse nicht durch kleinere Zahlen ausdriicken
kénne.

Diese Frage wird dureh ein einfaches Rechenexempel beantwortet,
welches auf verschiedene, am bequemsten aber auf folgende Weise ange-
setzt werden kann:

6,593 : 7,690 = 60 : x
(statt 60 konnte jede andere Zahl als drittes Glied der Proportion gesetzt
werden, aber die genannte ist sehr passend, weil die meisten Zahlen darin
aufgehen)

X =
Wir haben demmnach als einfachere Formel
Cio HTU Og = Cr: “F Us.
Die oben aufgefithrte procentische Zusammensetzung des Mannits war die
berechnete, also blieb iiber die Formel kein Zweifel. Nehmen wir jetat
die Resultate einer wirklichen Analyse desselben.

Oppermann erhielt von 1,593 Grm. beim Verbrennen mit Kupfer-
oxyd 2,296 Kohlensiure und 1,106 Wasser, Daraus berechnet sich:
39,31 Kohlenstoff

7,71 Wasserstoff
52,98 Sauverstoff

100,00
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und wenn wir die obigen Anséitze machen, so erhalten wir als ersten Aus-
druck der empirischen Formel
!|i!-l-.J._l [II|:|” {-j!'-'rli‘_"_'
und durch den Ansatz
6,562 + 1.710 = 8,0 : ' x

finden wir %= 708

Betrachtet man nun diese Zahlen, so findet man, dass 7,06 ohne
Ungenauigkeit mit 7,00 vertauscht werden kinne, sowie dass der Unter-
schied zwischen 6,552 und 6,622 so gering, dass beide gleich zu setzen.
Man kommt somit durch diese Betrachtungen ebenfalls zu der Formel

0; Hy 0,

und den Priifstein, ob die Formel recht ist, gibt nun die Zuriickberech-
nung der Formel auf Procente ab. Je weniger die berechneten Procente
von den gefundenen abweichen, um so mehr hat man Grund, die Formel
alg richtig zu betrachten. Weichen beide mehr ab, als durch die Fehler-
grenzen der Methoden erklirlich ist, so hat man Ursache, die Formel als
falsch zu betrachten und eine andere aufzustellen; denn man sieht leicht
cin, dass fiir eine Substanz, sofern man ihr Aequivalent nicht kennt, aus
einer und derselben oder aus sehr nahe iibereinstimmenden Analysen
efundenen Zah-
len niemals absolut richtig, sondern immer nur Anniitherungen sind.

Z. B. bei Mannit:

verschiedene Formeln berechnet werden kénnen, weil die

berechnet gefunden
fiir fitr
Cy 39466 C; 3967
H; 7,69 H, 7,44
Qp B23,75H 0. 52,89
100,00 100,00 100,00

II. Aufstellung rationeller Formeln.
&, 203.

Kennt man ausser der procemtischen Zusammensetzung auch das
Aequivalent einer Substanz, so kann man dafiir eine rationelle Formel
aufstellen, d. h. eine solche, welche nicht nur das relative Verhiltniss der
Aequivalente, sondern auch ihre absolute Menge ansdriickt.

Folgende Beispiele mégeén zur Erliuterung dienen.

1. Bestimmung der rationellen Formel der Unter-

schwefelsiure.

Durch die Analyse ist gefunden, erstens die procentische Zusammen-
setzung der Unterschwefelsiure, zweitens die procentische Zusammen-
setzung des unterschwefelsauren Kalis, nimlich:
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44,44 alis el Sl e e ibbil
Unterschwefelsiure . 60,449

Schwefel
Sauerstoff . . 55,b6

Unterschwefelsaures Kali 100,000

[Interschwefelsiure _ldll.{-’l]
(Aequivalent des Kalis = 47,11.)
Aus dem Ansatze
39,551 : 60,449 — 47,11 : x
T— ¥

y e =—
ergibt sich als x die Summe der Aequivalentzahlen der in der Unter-
schwefelsiure enthaltenen Bestandtheile, d. i. das Aequivalent der Unter-
schwefelsiure.

Wir brauchen jetzt bei der weiterqn Berechnung kein hypothetisches
Aequivalent mehr anzunchmen, wge wir dies 8. 202 bei Mannit thun
mussten, denn wir kennen ja das rechte, und kénnen somit gleich an-

setzen :

100 : 44,44 — 72 ¢ x
% =t

d. i. gleich der Summe der Aequivalentzahlen des Schwefels,
und ferner:
100+ 5h5b6=— T2 : x
$r==ad0
d. 1. gleich der Summe der Aequivalentzahlen des Sauerstoffs.
[n 32 ist aber die Aequivalentzahl des Schwefels, d. 1. 16, zweimal
— und in 40 die Aequivalentzahl des Sauerstoffs, d.1. 8, fiinfmal enthal-
ten, die rationelle Formel der Unterschwefelsiure ist daher
Sa 0.

92, Bestimmung der rationellen Formel der Benzoé-

gure.

Stenhouse erbielt von 0,3807 bei 100°C. getrockneten Benzoé-
siurehydrate 0,9575 Kohlensiure und 0,1698 Wasser.

0,4287 'bei 1009 C. Tetrocknetes benzoésaures Silberoxyd gaben 0,202

Silber. Aus diesen Resultaten berechnet sich folgende Zusammensetzung:

Kohlenstoff 683,67

Wasserstoff 4,95

Sauerstof 26,38

Silberoxyd 50,67
Benzoésiiure 49,33

Benzoésdurehydrst 100,00 100,00

(Aequivalent des Silberoxyds 115,97.)
50,67 : 49.38 — 115,97 : x
x = 112,904,

d, i. das Aequivalent der wasserfreien Benzoésiure, demnach ist das des
Benzoésiiurehydrats = 112,904 + 9 =— 121,904, und wir setzen so-

mit an:
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100 : 68,67 = 121,904 : x
=" 8d L]
100 : 4,95 = 121,904 : x
x —, 6035
100 : 26,38 — 121,904 : x
x = 32,158.
6 ist in 83,711 enthalten 13,95 Mal
I ooy 6,030 i 6,03
§ O BETRR e 4,02
Man sieht auf den ersten Blick, dass man 13,95 mit 14, — 6,03
mit 6, — und 4,02 mit 4 vertauschen kann, wodurch man alsdann fiir
Benzoésiiurehydrat die Formel erhilt:
Cyy Hs Oy
Sie liefert bﬂreuhuni{‘_ gefunden wurde
G 68,85 68,67
H 4,92 4,95

3

() 26,23 26,38

100,00

100,00

Bestimmung der rationellen Formel des Theins.

Stenhouse fand bei der Analyse des von seinem Krystallwasser be-
.

freiten Theins folgende Zahlen :

0,285 Grm. Substanz gaben 0,5125 Kohlensdure und 0,132
Wasser.
Mit Kupferoxyd verbrannt, wurde ein Gasgemisch erhalten
CO; - N—4: 1.
0,5828 Grm. des Doppelsalzes aus salzsaurem Thein und
Platinchlorid gaben 0,143 Platin. Daraus ergibt sich fol-
gende procentische Zusammensetzung :

Kohlenstoff 49,05

Wasserstoff 5,14

Stickstoff 28,01

Sauverstoff 17,20

100,00

und als Aequivalent des Theins 196,91,

Denn man hat allen Grund anzunehmen, gass die Formel des salz-
sauren Thein-Platinchlorids sein werde:

Man findet nun das .'&enilli\':llt'llﬁ dieses 1)0|']Jl.'15{=]xl:ﬁ durch den

Aneatz:

Thein 4+ HCl 4+ PtCl.

0,143 : 0,5828 — 98,94 (Aeq. des Pt) : x
x — 403,23,
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und folglich das Aequivalent des Theins, wenn man die Summe eines
Aequivalentes Platinchlorid (169,36) und eines Aequivalentes Salzsiiure

(86,46) von 403,23 abzieht:

403,23 — (169,86 + 36,46) ist aber = 196,91,
Wir bekommen gomit folgende Ansiitze: |
100 : 49,05 = 196,91 : x ) ]
x — 96,5584 1
100 : b4 — 196,9% :x 1
X = “.",].'_'i I:i{.
100+ 28,61 = 196,91 : x
x = 56,336 =
RO = 1720 = 18691 :x
x — 39,5008 statt
6 ist in 96,584 enthalten 16,09 Mal
L' o A 121 5 10,12 -, setze
id - ooBESE6 4,02
8 9 n ::E;1HE-iH I I,.'_E-"l ” U'.IL‘I'
itatt welcher Zahlen man 16, 10, — 4, — und 4 setzen kann, wo-
durch man die Formel erhilt: b,
P00 £ AN ol s
Sie liefert . o
berechnet cefunden nisse
; ‘berechne o : Subs
Kohlenstoft 49,47 19,05 Bosts
Wasserstofi 0,15 :1.I-11 Falis
stickstoft 28.89 28.06
b-lut-ln.ixt.iuﬂh 28,39 j,: Mine
Sauerstofl 16,49 17,20
100,00 100,00
Das salzsaure Thein-Platinchlorid hefert Platin:
berechnet gefunden
24,70 24.53.
4. Bestimmung der rationellen Formeln bei Saunerstoif-
salzen insbesondere. >4
verng
a. Bei Verbindungen, welche keine isomorphe Bestandtheile enthalten. sbnth -
' Bei Sauerstoffsalzen kann man auch auf eine andere Art, niimlich Nera
durch Ermittelung des Verhiltnisses, in dem die Sauerstofimengen zu
einander stehen, zu ihren rationellen Formeln gelangen. Diese Methode
ist hichst einfach. I
Bei der Analyse des krystallisirten schwefelsauren Natron- Ammons diese

erhielt ich
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Berechnung der Analysen.

Natron .. w . o 17,98

Ammoniomoxyd . 15,23
Schwefelsiiure . . 46,00
Wasser . . . . 20,84
7100,00.
I Aeq. NaO = 31 Gew.-Theile enthalten 80 also 17,93 — 4,63
1 . NHO=—72§ . - = 80 . 1523 — 4,68
' S0; =40 .. . 240 . 48,00 — 27,60
' HO = 9§ . = 80 . 2084 — 1853

Die erhaltenen Sauerstoffmengen
4,63 : 4,68 : 27,60 ;: 18,562
verhalten sich aber wie
1 ;1,01 : 5,97 : 4,00,
statt welcher Zahlen man ohne Ungenauigkeit
I-:1 :6: 4
setzen kann, wodurch man zu der Formel
NaO,NH,0,280; 4 4HO
oder

Na0,80; + NH,0,50; + 4 aq. gelangt.

b. Bei Verbindungen, welche isomorphe Bestandtheile enthalten,

Isomorphe Bestandtheile kénnen sich, wie bekannt, in allen Verhiilt-
nissen vertreten. Will man daher fiir Yerbindungen, welche isomarphe
Substanzen enthalten, eine Formel aufstellen, so miissen die isomorphen
Bestandtheile zusammengefasst, das heist, wie ein lii'irper in der Formel
dargestellt werden. Es kommt-dies bei der Berechnung von Formeln fiir
Mineralien iiberaus hiufig vor.

A, Erdmann fand im Monradit
Sauerstoffgehalt
Hiegelgdiore . 0617 . o . & oo o 29,957

Talkerde 21,63 . . 126520

i Tl ( 14,601
Eisenoxydul 856 . . 1,949 |
Wasser 2 3 ST S AR S S R 51 T

100,40,
3,59 : 14,601 : 29,957
verhiilt sich aber wie
1 :4,07: 8.3
statt welcher Zahlen man setzen kann:
1428
Nennen wir 1 Aeq. Metall R, so bekommen wir demnach die Formel :
4(RO,Si0,) 4+ HO oder 4 (i?ﬂg}(hsi{jg) - aq.
Es sind jedoch nicht bloss isomorphe Substanzen, welche sich auf
diese Art in Verbindungen vertreten, sondern itberhaupt solche, welche

1
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analoge Zusammensetzung haben. So findet man, dass gich KO, NaQ,

Ca0, MgO u. s. w. vertreten. Auch diese miissen alsdann in der Formel W

! = vas

als ein Ganzes betrachtet werden.
Clse
Dau

Abich fand im Andesin:

Sauerstoffgehalt das
Kiosolafiure 59,60 -~ « « o« o o=l s 31,79
Thonerde 2428 ., . . 11,22] 11.70
Eisenoxyd 1,68 . - . D48 T
Kalkerde BT Mol 1,61
Talkerde LB et e 'J.-l3\ 2 Da
]! Natron 6,53 1,68( AT 1,2
Kali 108 o o oW 018 Z
T 09,92
3,90 : 11,70 : 31,79 Zus:
| verhilt sich aber wie Al
1! 1:30 : 815, vale
statt welcher Zahlen man ohne Ungenauigkeit eine
I 1:3:8 Sie
getzen kann. gtal
. Nennen wir wieder 1 Aeq. Metall R, so bekommen wir demnach die
A Formel :
RO 4+ R.0; 4+ 48i0, -
— R0, 810, + Ra0;,3510y,
welche man dann auch schreiben kann: W
(
U:_L \ ol
Mgl o 810, 1 Al o 38i0,.
Na p [Feq s
K
Man sieht hieraus, dass dieses Mineral Leucit lii'i“,h'ii_i_. 1L AL O,
3 8i0,) ist, in welchem sich das Kali zum grossten Theil durch Kalk,
Natron und Magnesia, und ein Theil der Thonerde durch Eisenoxyd ver-
treten findet.
Dass das, was hier von der Aunfstellung der Formeln bei Sauerstofi-
galzen bemerkt worden, auch anf Schwefelmetalle angewendet werden
kann, liegt auf der Hand.
die
[V. Berechnung der Dampfdichte fliichtiger Korper und
Anwendung des Resultates zur Controlirung der Analysen 8
and zur Bestimmung des Aequivalents. o
Vi
§. 204, ni
Es ist bekannt, dass das specifische Grewicht eines zusammengesetzten }']'
Grases gleich ist der Summe der specifischen Gewichte seiner Bestandtheile IL:]

in einem Yolum. i C
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cifisches Gewicht gleich sein der

Berechnung der Analysen. 653

7. B. 2 Vol. Wasserstofigas und 1 Vol. Sauerstoffgas geben 2 Vol.
Wasserdampf. — Giiben sie 1 Vol. Wasserdampf, so wiirde dessen spe-
Summe des specifischen Gewichtes des
Sauerstoffes und des doppelten specifischen Gewichtes des Wasserstoffes,
das wiire

2 % 00,0693 = 0,1386

+ 1,1083

— 1,2469.
Da sie aber 2 Volumina geben, so kommt auf 1 Volum nur /s, folglich
1,2469

i)

— 0,62845.

Man erlkennt ohne Mithe, dass die Kenntniss der Dampfdichte eines
zusammengesetzten Korpers eine vortreffliche Controle dafiir abgibt, ob
man bei Aufstellung einer Formel die relativen Verhilltnisse der Aequi-
valente richtig getroffen hat, vorausgesetzt, dase dasselbe richtig und bei
die mindestens 30 bis 409 C. iiber dem

eginer Temperatur bestimmb ist,
dann ist die Dampfdichte con-

Siedepunkte der Substanz liegt, denn nur
stant und als die wahre und. eigentliche zu betrachten.

Z. B. Fir Camphor ergibt sich aus den Resultaten der Elementar-
analyse die empirische Formel :

Cyo Hs 0.

Dumas fand das specifische Gewicht des Camphordampfes = 5,312.
Woran erkennen wir nun, ob die aufgestellte Formel in Bezug auf die
relativen Verhiiltnisse der Aequivalente richtig ist ?

Gewicht des Kohlenstoffdampfes 0,831

Specifisches :
Wasserstoffgases 0,0693

n n
- = , Sauerstoffgases 1,108
10 Aeq. C = 10 Vol. = 10 X 0831 = 8,310
8 Aeq. H =16 Vol. = 16 X 0,0693 =— 1,109
1 Aeq. 0 = 1 Vol. = 13X 1,108 = 1,108
10,527.

Man sieht, die erhaltene Summe ist fast genau zweimal so gross als

. : : 10,627 ) ; ;
die direct getmulum-( — = 5,263 ), zum Zeichen, dass die relati=

ven Verhiiltnisse der Aequivalente in der aufgestellten Formel richtig

gind. — Ob die Formel auch in Betreff der absoluten Anzahl der Aequi-
valente richtig ist, lisst sich aus der Dampfdichte allein mit Gewissheit
nicht erkennen, weil man nicht wissen kaon, wie viel Raumtheilen Cam-
phordampf je 1 Aeq, Camphor entspricht. So nmimmt 2z B. v. Liebig

an, es entgpreche zwei Raumtheilen und setzt die Formel CyoHsO, with-

rend Dumas annimmt, es entspreche vier Ranmtheilen, und die Formel

Cuy Hyp 0y setzt.
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Die Kenntniss der Dampfdichte gibt demmnach eigentlich nur eine
Controle der Analyse, nicht aber ein sicheres Mittel zur Aufstellung einer
rationellen Formel ab, und wenn man sie zu letzterem Behufe nichts-
destoweniger zugleich anwendet, so kann dies doch nur bei solchen Sub-
stanzen geschehen, bei denen man aus der Analogie auf ein gewisses
Verdichtungsverhiltniss schliessen kannj; so lehrt z B. die Erfahrung,
dass bei den Hydraten der flichtigen organischen Siuren, bei den Alko-
holen ete. 1 Aeq. 4 Raumtheilen entspricht.

So fanden wir oben als rationelle Formel des Benzoésiiurchydrats
C14HgO4; Dumas und Mitscherlich fanden als Dampfdichte 4,26.

Zu dieser Zahl aber gelangt man durch Division der Summe der
specifischen Gewichte der Bestandtheile in einem Aequivalent Benzop-
siurehydrat durch 4, es sind nimlich:

! 14 Volumina C =— 11,63:
12 i H= 0,831
4 0 — 4432

n

16,897
Sk e I P 1
4 ’
Hermann Kopp *) hat darauf aufmerksam gemacht, dass, wenn
i man das Aequivalent einer Substanz auf H =— 1 und die Dampfdichte
i anf atmosphiirische Luft = 1 bezieht, die Division des Aequivalents durch
die Dampfdichte die Quotienten

98,88 14.44 7,22
gibt, je nachdem die Formel 4, 2 oder 1 Volum Dampf entspricht.

28,88 entspricht einer Condensation zu 4 Volum

14,44 n n n n 2 n
? !:-)‘2 n n n n i n

Diese Zahlen nennt Kopp Normalquotienten. Ist die Dampfdichte
nicht villig genau, sondern approximativ (durch den Versuch bestimmt),
g0 erhiilt man statt dieser Zahlen andere, die ihnen jedoch nahe liegen
miissen. '

Man kann daher auf die leichteste Art sogleich erkennen, ob eine
Dampfdichtigkeitsbestimmung annihernd richtig ist oder nicht, sofern
das Aequivalent des Korpers bekannt ist.

:‘llH I}Jl[I]|JI'I“J_!]lf1’.' lh'h‘ .\I.‘tll}'];[n{uluﬂﬁ I';|]|(1 {:i'a.}"l—“FHiLl' ],”]:}f;. =
Dalton 2,1 *%),

Welche Zahl iet die richtige? Das Aequivalent des Alkehols C, H, 0,
18t 46,

*) Compt. rend. 44. 1847; Chem. Centralbl. 1857. 595,
) Gmelin’s Handbuch der Chemie. 4. 550,
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46
2,1

46

1,6133

= 219
——
Man sieht, die Gay-Lussac’sche Zahl ist die annithernd richtige,

1 vy o . » = b v o
denn mit 1thr wird ein dem Normalquotienten 28
Quotient erhalten,

88 ganz nahe liegender

b ]

Ferner ist es in jedem Falle leicht, die theoretische Dampfdichte
einer Substanz zu berechnen, wenn man ihr Aequivalent kennt und weiss,
wie viel Volumina Dampf einem Aequivalent entsprechen.

Z. B. das Aequivalent des Benzoésiurehydrats ist 122. Dividirt man
diese Zahl durch 28,88, so erhilt man 4,224, d. h. dieselbe, welche wir
auch oben als Dampfdichte des Benzoésiurehydrates gefunden haben.

Endlich kann man mit Hiilfe der genannten Quotienten das Aequi-
valent eines Korpers approximativ berechnen, wenn man seine Dampf-
dichte anniihernd (d. h. durch den Versuch) und wenn man ferner das
Verdichtungsverhiiltniss kennt.

Z. B. die Dampfdichte des Essigithers fand man = 3,112. Multa-
plicirt man diese Zahl mit 28,88, so erhiilt man als Aequivalent des
Essigiithers 89,87, wiihrend das wirkliche Aequivalent 88 ist.

Nachdem wir so den Werth der Kenntniss der Dampfdichte zur Con-
trolirung der Elementaranalyse kennen gelernt haben, wollen wir zur Be-
rechnung derselben aus den nach §. 194 A. und B. gefundenen Resultaten
tibergehen.

Zu a. Wihlen wir als Beispiel die Bestimmung des specifischen Ge-

wichtes des Camphordampfes von Dumas.

Die unmittelbaren Ergebnisse des Versuches waren folgende:
Temperatorider Jouft . . o = ¢ o e m e e s e - 13 H00
Bayometarstantlss S0z 5 Gl wmhe e e e eie an AT M,
Temperatur des Bades beim Zuschmelzen . . . . . . 2440(,
Gewichtszunahme des Ballons . . . . . . . . . . . 0,708Grm.
Volum des in den Ballon eingedrungenen Quecksilbers . 295 CC.
Zurtickgehliebene Laaft = o alaie 5 v s v e a e e O

Um nun das specifische Gewicht finden zu koénnen, miissen wir drei
Fragen beantworten:

1. Wieviel wiegt die Luft, die der Ballon fasst? (Die Grésse miis-
sen wir kennen zur Beantwortung der zweiten Frage.)

2. Wieviel wiegt der Camphordampf, den der Ballon fasst?

3. Welchem Volum entspricht der Camphordampf bei 0" und 760 Mm.?

Man sieht, die Beantwortung dieser Fragen ist an und fiir sich ganz
einfach, und wenn die Ih-rw:huung in Wirkliechkeit ein wenig “—'i'if|-‘"tll|§g¢.]-
erscheint, so kommt dies nur daber, dass einige Reduetions- und Correc-

tiongrechnungen erforderlich sind.
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1. Der Ballon fasst, wie wir aus dem Volum des eingedrungenen
_ (Quecksilbers ersehen haben, 295 CC. :
. : Wieviel betragen nun 295 CC. Luft von 13,51 und 742 Mm. Baro- il
f meterstand, bei 0° und 760 Mm.?
i Diese Frage beantworten wir nach 3. 198 durch folgende Ansitze: % |
| it 760 : 742 = 295 : x Gl
' x — 288 CC. (von 18,5" bei 760 Mm.) |
. and ferner '
1l B8 5 97 8 (he 0% 760 M) A
I + (13,5 % 0,00366)  1,04941 S e s 2l
Da nun 1 CC. Luft von 0° und 760 Mm. 0,00129566 Grm. wiegt, so
wiegen 274, — 0,00129366 X 974, d. 1. 0,35446 Grm,. L0
||.-||
: 2, Wieviel wiegt nun der Dampt?
Nu
Wir haben am Anfange des Versuches tarirt den Glasballon 4 der folg

darin befindlichen Luft. Bei der Wiigung legten wir auf die Wage den
Glasballon 4+ dem Dampf (aber nicht wieder die Luft); wollen wir also
I das wirkliche Gewicht des Dampfes finden, so diirfen wir nicht geradezu
die Tara von dem Gewichte des mit Dampf gefillten Ballons abziehen, dan
denn (Glas -+ Dampf) — (Glas + Luft) ist nicht gleich Dampf; son-
dern wir miissen entweder das Gewicht der Luft von der Tara abziehen
oder aber zu dem des mit Dampf gefiillten Ballons hinzufiigen. — Thun

e i —

wir das Letztere.

Gewicht der Luft im Ballon = 0,35446 Grm.
Gewichtszunahme des Ballons = 0,70800
| Gewicht des Dampfes demnach = 1,06246 Grm.
i
|
Ul | 3. Welchem Volum bei 0° und 760 Mm. entsprechen nun die
i 1.06246 Grm. Dampf?

Aus den obigen Angaben wissen wir, dass gie 295 CC. bei 244°C,
und 742 Mm. entsprechen. Ehe man die Reduction nach §. 198 machen
kann, ist es nothwendig, erst folgende Correctionen anzubringen :

a) 2449 des Quecksilberthermometers entsprechen nach den Ver-
suchen von Magnus 2390 wirklichen oder Luftthermometergraden
(sieche Tabelle 6.).

b) Nach Dulong und Petit dehnt sich das Glas, wenn man von 07
ausgeht, fir jeden Centesimalgrad um _—l seines Volumens

: 35000
aus. Das Volum des Ballons war demnach im Augenblicke des Zu-
295 > 239
- = 297 CC.

schmelzens 295 -+ TE000
REELRLNLY
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iy Machen wir jetzt die Temperatur und Barometerstandsreductionen,
W g0 erhalten wir dureh den Ansatz:
e 760 : T42 — 997 : x
1€ X (das sind CC. Dampf bei 760 Mm, und 239%) — 290 und durch die
Gleichung
\[mn.) 990
T + (239 x 0,00866
Im.). x (das sind CC. bei 760 Mm. und 0°) — 154,6.

80 Fs wiegen also nun 154.6 CC. Camphordampf von 0% und 760 Mm.
1,06246 Grm. Folglich wiegt 1 Liter (1000 CG) 6,87231 Grn.,
denn:

154,6 : 1,06246 1000 : 6,87231,
Nun wiegt aber 1 Liter Luft von 09 und 760 Mm, 1,29366 Grm.,
- der folglich ist das F»pe-r_:il'. Gewicht des U.‘IIlllllllII'Liill!1|]rl".‘l 5,312, denn
den 1,29866 : 6,87231 — 1 : 5,312,
also
dezu Zua b. Ilier mag eine gedachte Bestimmung der Dichie des Aether-
chen, dampfes als Beispiel der Berechnung dienen.
son- [ier. 150. Glaskugel Aether =—0,3445 Grm.
ehen - leer -0,2040
(hun Gewicht des Aethers H;I--IH.': Grm.
'|1l‘ll|'[|:'1'nilli' der Glycerinlosung
im éiusseren Cylinder 1000,
Specifisches Gewicht dieser [id-
sung bei 10000, — 1.
Barometerstand 752 Mmn.
Iintfernung zwischen dem Niveau
die des Quecksilbers 1m fiusseren
Cylinder und dem Niveau des
Quecksilbers im inneren Cy-
140 C, linder 50 Mm,
wchen Hohe der Quecksilbersiule im
itusseren Cylinder=— 60 Mm.
Ver- Entfernung vom Boden des iins-
-aden seren Cylinders bis zn seinem
Rande f=— 400 Mm.
on O Gemessenes Dampfvolum, nach
Ablesung der Seale aus der
e zur Rihre gehirigen Tabelle
g Zu- ersehen, =— 60 C{.

, quantitative Analyse

Die Hihe der !H_‘,'t'l_‘ N ii"::«ung vonu

1009 und dem specif. Gewichte 1

42




l-II:~":I.:]Ii‘l'.l'ii'l;:!'.'.
15t gomit '__i'-'i"']| {00 - i 340 Mm., l'l;ir—i-l-'l'i..-:l-.! '1l|'!ltil' [thli'iix.-i;l-l'!'-
+ Aethi i'li;l'.n:I [ steht somait
60 CC. Acthi 2'|!.|i.|]|l' bei 1009 und T27 Mm.

Druck wiegen gomit 0,1405. Wir haben jetat

von 25 Mm. unter einem Drucke yon

riEi ' 95 2l M.
nur zu berechnen, wieviel
60 OC. Luft unter gleichen Umstinden wiegen, um das specif. Gewicht
des Aetherdampfes zu finden.

1000 CC. Luft von 0" und 760 Mm. wiegen
die 1000 CC. von 09 auf 100% erhitzt, so nehmen gie
8. i'f“:_]'i._:l bei 727 Mm.

126356 Grm. Denkt
man sich (vergl.
§. 198. e.) 1366,5 CC, bei 760 Mm. eip, und (vgl
1428.5 CC., Wiegen aber diese 1.29366, so wiegen 60 CU. Luft unter
gleichen Umstiinden 0,05433 Grm.

0.14058 - : .
- 9,586, d. h. gleich der Dichte des Aetherdamples.

1.!3“:[ 133
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