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Analysen solcher technischen Producte -
und Mineralien, welche besonders hiunfig '.
Gegenstand chemischer Untersuchung 1
werden, einschliesslich ihrer blossen ¢
Priifung auf Gehalt und Handels- ¢
werth, ,
{
1. DBestimmung des Gehaltes an freier Sdure (Acidi-
metrie). :
A. Ermittelung auns dem gpecifischen Gewichte, ;
8. 214,
Da man durch Versuche und auf sie gegriindete Tabellen die Be-
zichungen zwischen dem Gehalt und dem specifischen Gewichte der
Siiuren, beziehungsweise ihrer wiisserigen Lisungen, kennt, so geniigt dio
Bestimmung des specifischen (Gewichts derselben hiinfig zur Ermittelung
ihres Gehaltes. Man bat hierbei nur zu beachten, dass die zu priifenden
Séuren frei, oder wenigstens fast ganz frei sein miissen von anderweitigen
gelésten Substanzen. Da nun die meisten Sduren fliichtig sind (Schwefel-

séure, Salzsiiure, Salpetersiiure, Essigsiure), so stellt man sich gegen lrr-
thimer in der Art sicher, dass man priift, ob eine Probe, in einer klei-

nen Platin- oder Porzellanschale verdampft, einen fixen Riickstand lisst.

oder nicht.

Die Prifung des specifischen Gewichtes fithrt man entweder durch
Abwiigen gleicher Volumina Wasser und Siure (Seite 683 und 656) oder )
mittelst guter Ardometer aus. Man achte darauf, dass die Bestimmungen
bei den Temperaturen ausgefithrt werden, auf welche sich die Tabellen
beziehen.

Nachstehende Tabellen belehren iiber die Relationen zwischen
specifischem Gewicht und Gehalt bei Schwefelsiure, Salzsiiure, Salpeter-
siure, Weinsiure und Essigsiure,
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. Tahelle

iiber das specifische Gewicht der Schwefelsdure ber verschiedenem Gehalte

an S#urehydrat, von Bineau, berechnet von Otto fiir die Temperatur

von 150C,

| Y | 1
Saure- [ s R Wasserfreie Saure- : i Wasserfrei
hydrat. | Bpecil. Gew. Siure. pitea | CRESH: eV | Saure.
= | :
100 | 1,8426 ‘ 81,63 50 | 40,81
te 99 | 1,842 | sns1 49 40,00
3 98 1,8406 | 80,00 48
1 g 97 ‘ 1,840 | 79,18 47
96 | | 78,36 46
1 .!- a5 | 1, | 7 45
gt || ; 44
Il 93 [ 1. 43
92 I 42
Y e 41
a0 & 40
RO i 72,65 39
88 [ 71,83 a8
87 | 71,02 a7
86 70,10 a6 |
85 | 30 |
A4 o4 |
= 83 j 03 |
82 | 32 ;
81 | 31 23
80 l 30 ,223
79 | 29 2 1h
78 | 28 ‘ 2066
77 27 ,198
76 - 26 180
Ba- 75 25 ,182
ot 74 24 | 1,174
: 73 [ 25 | 167
dio 73 29 159
ng 71 | 21 1816
: 70 20 ' J4d |
len 69 . 19 ,136
@11 B8 18 129 !
al- 67 17 121
3 66 | 16 ,1136
=3 65 | 15 106
ei- 64 14 | 1,008
st G3 13 ,081 |
62 . 12 | 083 I
il I 11 0756 |
ch 80 | 10 1,068 i
59 9 | 1,061 |
er ] 58 8 1.0536
en 57 i 1,0464
e H6 6 | 1,039
5h 5 | 1,032
hd 4 1,0256
€ 53 : 26 3 1,019
- 52 1,418 e 2 | 1.013 [
51 1,408 11,63 1 | 1,0064 0,816
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' II. Tabelle
iiber das specifische Gewicht der wilsserigen Salzsiiure bei verschiedenem

Gehalte an Chlorwasserstoff, von Ure. Temperatur 15°C. de

ither

Specif. Gew. b'llf'::“'_ Specif. Gew. h"lf';::].h £ = =
1L,2000 40,777 1,1000 | 20,388
1, 1982 10980 19.950
1,1964 1,0960 19,572 g
1,1946 39,554 1,0939 19,165 1,50
1,1928 39,146 1,0919 18,757 1,49
1,1910 15,349 1,49
1,1893 1,49
1,1875 : 1,49
1,1857 . 1.0838 Lyts
1,1846 47,108 1,0818 1,48
1,1822 | 46,700 1,0798 1,48
1,1802 1,0778 147
1,1782 1,0758 145
1,1762 1,0738 L4
1,1741 1,0718 ‘If;;
1,1721 34,660 1,0697 ’
1,1701 34,252 1.0677 It
1,1651 3 1.0857 1,-!'_
1,1661 1,0637 L,
1,16:41 1,9617 14!
1,1620 1,0597 L4
1,1599 1,4
1,1578 1,4
1,1557 | 9 i 11,010 L,4:
1,1537 | 30,990 1,0517 10,602 1.4
1,1515 30,582 10,194 14
1,1494 | 30,174 | 9,780 1.4
1,1473 29,767 9,379 1,4
1,1452
1,1431
1.1410 1,0897
1,13589 1.0377
11369 1,0857 ihe
1,1349 1,0337 e
1,1328
1,1308 26,605 6,116
1,12587 26,098 5,709
1,1267 25,690 5,301
1,1247 25,282 1,0239 4,893
1,1226 24,874 1,0220 4.486
1,1206 24,406 1,0200 4,078
1,1185 24,058 1,0180 3,670
1.1164 1,0160 8,262
1,1143 1.0140 2,854
1,1123 1.0120 .
i;Il'iL’ ];H]_I'IIJ
1,1052 22,019 1,0080 :
11061 21,611 1,0060 [ 1,124
1,1041 21,203 1,0040 : 0,816
1,1020 20,796 1,0020 0,408

I
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[II, Tabelle

Seats iiber das specifische Gewicht der w: I'\‘-I‘TLI.IHL"'UH Salpetersiiure bei verschie-

denem (iehalte an wasserfreier Siure, von Ure. Temperatur 15°C.

T
TS S ]

L,
I,
13

g

1,105
1,099
1,085
1,088
1,082
1.076
1.071
1,065
1,059
1054
1,048 T.2
1,043 6.4
1,087 5
1,032 !
1,027 | 40

3

2

1,021 |
1,016 )
1,011 1.6
1,005 0.8

IV. Tabelle
iiber das specifische Gewicht der wiisserigen Weinsiiurelisung bei versehie-
denem Gehalte an krystallisirter Siiure, von Osann.

Procente lrystallisirter
Specif. Gewicht. Siure,
fa A D el B = SR A
1,908 s dughad  SsSumarnl R0
Ty R e e |
1,155 30.76
155 B b R R AR e 25,00
PO en e e e 2:3,..’7
VRGBS e et SRR 14,28
R i ook 11
DR o e e g
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Y. Tabelile
ilber das specifische Gewicht der wasserhaltigen Issigsiiure ber verschie-
denem Gehalte an Essigsiurehydrat, nach Mohr. s
gen
ol . : also
; E ) | . | dies
Proc. |sp. Gew.| Proc. |sp. Gew.] Proc. sp. Gew.| Proc. |sp. Gew.| Proc. |sp.Gew. '
| | I hab
| |
T ‘ 0 ]Jt-'Ll
100 0635 80 60 | 1,087 10 1,051 20 aue
99 | 1,0855 79 : 59 | 1,086 39 | 1,050 19
98 1,0670 78 | 1,0732 58 | 1,068 3t 1,049 18 :
97 1,0680 7 1.0732 LY 1,065 37 1.048 17 ".lm.
96 +| 1,0690 | 76 | 1,0730 | 56 | 1,064 36 | 1,047 16 lisc
95 | 1,0700 | 75 | 1,0720 | 55 | 1,064 35 1,046 15 Que
94 | 1,0706 74 10720 o4 1,063 34 1,045 14 i
93 1,0708 3 1,0720 83 1,063 33 | 1,044 13 Beu
92 1,0716 12 1,0710 52 1,062 32 | 1,042 12 sue!
ot | 1,0721 | 71 | 1,0710 | 51 | 1,061 | 31 | 1,041 | 11 ok
90 L0730 70 1,0700 50 1,060 30 1,040 L0 i
89 | 1,0730 | 69 | 1,0700 | 49 | 1,089 | 29 | 1,039 9 fel
88 | 1,030 | 68 | 10700 | 48 1,058 28 1,038 8 9 20
87 L0730 67 | 1,0690 47 1,056 27 1,036 T 1,010 s
86 1,0730 66 1,0690 46 1,065 26 1,035 6 1,008
8 | 1,0730 65 1,0680 4 1,055 25 1,034 5 1.007 uns
84 | 1,0730 64 1,0680 44 1,054 24 15033 4 1,005 Es
83 | 1,0730 63 1,0680 3 1,063 23 1,032 3 1,004 =
82 1,0730 62 1,0670 42 1,052 22 1,031 2 1.002 de
81 | 10732 61 L.OGT0 41 1,051 21 1.029 1.001 die
: 50
Kol
In allen den Fillen, in welchen die Bestimmung des specifischen ma,
Gewichtes nicht zum Ziele fithrt, oder in denen es auf besondere Ge- bri:
nauigkeit ankommt, wiithlt man eine der beiden folgenden Verfahrungs- bra
weisen, und zwar gewohnlich die erstere. dur
mit
. s _ Zur
B. Ermittelung durch Sittigung der freien Siure mit einer
alkalischen Flissigkeit von bekanntem Gehalte®). Fla
1,1
8 21h. je
Gel
Um diese Methode auzuwenden, bedarf man: el
. einer Siurelosung von bekanntem Gehalt, wit
f. einer alkalischen Fliissigkeit von bekanntem Wirkungswerth zet
fr
S T P ' g - ' oy v 40
) Nicholson wu. Price (Chem. Gaz. 1856, p. 30) haben dis gewihnliche
Methode der Acidimetrie fiir ungeeignet erklirt zur Bestimmung freier Es 3y X
weil das neutrale essigsaure Natron alkalisch reagire; Otto (Annal. d. Chem. n. zZi
Pharm. 102, p. 69) hat sber gezeigt, dass der hierans hervorgehende Fehler so in

unbedeutend ist, dass er getrost vernachlis werden kann.
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an. Darstellung der Lésungen.

.. Den Siuren gibt man eine derartige Verdiinnung, dass 1000 CC.
genau die Aequivalentzahl der Siure (H = 1) in Grammen enthalten,
also 40 Schwefelsdure, 36,46 Salzsiiure, 36 Oxalsiiure ete. — Sduren von
diesem Gehalte nennen wir Normalsiiuren; gleiche Volumina derselben
haben den Alkalien gegeniiber gleichen Wirkungswerth. In der Regel
bedient man sich der Normal-Schwefelsiure, der Normal-Salzséiure oder
auch, nach Mohr’s Vorschlag, der Normal -Oxalsiiure.

Darstellung der Normal-Schw efelgiure. Man mischt 1n
einem grossen Kolben 1020 CC. Wasser mit 60 Grm. concentrirter eng-
lischer Schwefelsiure innig, lisst erkalten, misst (am besten mittelst der
Quetschhahnbiirette) 2 Mal je 20 CC. davon und bestimmt die Schwefel-
giiure durch Fallen mit Chlorbaryum (§. 132. L 1.). Stimmen beide Ver-
sache gut itberein, so nimmt man das Mittel und verdiinnt danach die
Sehwefelsiiure so, dass 1000 CC, genau 40 Grm, wasserfreie Schwe-
felsiure enthalten. Setzen wir den Fall, wir hitten gefunden, dass
20 CC. 0,840 Schwefelsiure enthalten, so enthalten 1000 CC. 42 Grm.
Ks missen demnach nach dem Ansatz 40:1000 =42 : x aus je 1000 CC.
unserer Fliissigkeit durch Zusatz von Wasser 1050 CC. gemacht werden.
Es geschieht dies einfach und genau also: Man filllt den 1 Liter fassen-
den Messkolben bis an die Marke mit der Siure, giesst sie vorsichtig in
die etwas grossere, zum Aufbewahren bestimmte Flasche, bringt dann
50 CC. Wasser, welche mit der Pipette abgemessen worden sind, in den
Kolben, schwenkt gut um, giesst in die Flasche, schiittelt, giesst nun noch-
mals etwa die Hilfte der Fliissigkeit in den Kolben zuriick, spiilt um,
bringt wieder in die Flasche, mischt und bewahrt auf. Vor neuem Ge-
brauche ist die Flasche zu schiitteln, weil in der halbleeren Wasser ver-
dunstet, welches sich an den Wandungen verdichtet und beim Ausgiessen
mit der ersten Portion gemischt ansfliesst, wodurch diese schwiicher, die
zuriickbleibende etwas stirker wird.

Darstellung der Normal-Salzsdure. Man mischt in einer
Flasche 900 CC. Wasser mit 180 CC. gewdhnlicher remer Salzsiiure von
1,12 specif. Gew. — 24 Proc. Chlorwasserstoff, misst 2 Mal je 10 oder
je 20 CC. mit der Quetschhahnbiirette genan ab und bestimmt darin den
Gehalt an Salzsiure nach § 141. 1. a. Stimmen die beiden Versuche

geniigend iiberein, so nimmt man das Mittel beider und berechnet daraus,

wieviel Wasser man zu 1000 CC.
setzen muss, um ihr die Normalstirke zu geben.
funden. dass 20 CC. 0,810 Grm. HCl enthalten, so enthalten 1000 CC.
40.5 Grm., folglich miissen wir nach dem Ansatze 36,46 : 1000 = 40,b :
x . x=— 1110,8 1000 CC. der zu starken Séure mit 110,8 CC. Wasser
su 11108 CC. verdinnen, Das Vermischen und Aufbewahren geschieht

der noch etwas zu starken Salzsiiure
Gesetat, wir hiitten ge-

in der bei Normal -Schwefelsiiure besprochenen Art,
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Darstellung der Normal-Oxalsiiure. Die wesentlichste Be- &
dingung zu ihrer Herstellung ist eime vollkommen reine, von gaurem H\Il- o
gauren Kali freie Oxalgiure. Nach den Mittheilungen von Reischauer™) kil
geniigt die von Fr. Mohr angegebene Reinigungsmethode (Seite 111) Absi
Jmht wenn die Oxalsiure kalihaltig ist. Am besten bedient man sich diis
einer dureh Oxydation von Zucker oder Stirkemehl mittelst reiner Sal- Ylac
petersiure dargestellten und wiederholt umkrystallisirten Siure. ILine Nom
Probe derselben darf in einer Platinschale geglitht keinen Riickstand lassen. ge
Man wendet die Oxalsiure entweder mit ihrem Krystallwasser, somit als Qirat
HO, (s 05 + 2 aq., an (Seite 111), oder man trocknet sie nach O. L. Erd- 1‘:_”“:
mann's Vorschlag bei 100°C. und fiihrt sie hierdurch in von Krystall- G
wasser freies Hydrat (HO,C, 0;) iiber, welches Verfahren zwar nieht ganz Natr
so bequem, aber jedenfalls, wenn man das Trocknen bis zu constant blei- Siiur
bendem Gewichte fortsetzt, sicherer 1st. Im ersten Falle wiigt man genau S
63, im letzten 45 Grm. ab, schiittet sie in einen Literkolben, figt Wasser Liau
last dureh Umschiitteln, verdiinnt die auf mittlere Temperatur ge- at ]
brachte Fiissigkeit genau bis zur Marke, schiittelt um und bewahrt die Nort
Lésung gegen directes Sonnenlicht geschiitzt™) zum Gebrauche auf. Vor
‘i[_‘l.'i{:'_'zlll:lligl.‘lll Gebrauche ist die Flasche aus dem zunvor m‘:;;q'gvll{'n--il
Grunde umzuschiitteln.
Im Principe ist diese Methode der Darstellung einer Normalsiiure
offenbar die einfachste, in Betreff der Ausfihrung aber bietet sie beziiglich
der Reindarstellung und des Trocknens Schwierigkeiten, die ich héher an-
schlage als die geringe Arbeit, welche die Darstellung der Normal - Balz-
siiture erheischt.
B. Als Alkalilosung benutzt man eine Natronlauge, von der
1 Volumen genau hinreicht, 1 Volumen Normalsiure zn neutralisiren und
zwar so, dass beim Mischep beider der letzte Tropfen der Natronlange
die darch Lackmus schwach rothe Lisung blau fiirbt. Eine T\rLf!'un]:ul'[Lfe-
von solcher Stiirke heisst Normal-Natronlauge, 1000 CC. derselben siitfi-
gen 1 Aeq. einer jeden einbasischen Siiure (H = 1), ausgedriickt in
Grammen.
Um Normal-Natronlauge darzustellen, verdiinnt man frisch bereitete,
in einem verschlossenen Gefiisse vollig klar abgesetzte, kohlensiurefreie
Natronlauge bis zu einem specif. Gewichte von etwa 1,05, welches einem o
Gehalte von 3,6 Proc. Natron entspricht. ;
Will man die Anwendung des Ariiometers vermeiden, so verdiinnt
man auf Grundlage eines rohen Vorversuches die Natronlauge so, dass man
zur Sittigung von 10 CC. Normalsiure etwa 9 bis 9,56 CC. E,-nlrrv ge-
braucht. — Gilt es fertige, etwas kohlensaures Natron enthaltende Natron-
lauge von Kohlensiiure zu befreien, so verdiinnt man dieselbe in angege- Siur
bener Weige, erhitzt sie zum Sieden, triigt etwas Kalkmilch ein, fillt nach Alks
eine
I00 LU ELD

*) IJ]||I'|.1 8 ||r|[\I Journ., 187, 47 Zeitschrift [ analyt. Chem. 2. 426,
*) Wittsts Zeitschrift I, analyt. Chem. 2. 490.
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einigem Abkiihlen in einen Kolben und ldsst darin absitzen. Den Kolben
verschliesst man mit einem Stopfen, in desgen Durchbohrung ein Natron-
kalke enthaltendes Kugelrshrehen gepasst ist (siehe nnten). Nach vélligem
Absitzen zieht man die klare Losung mittelst eines Hebers in eine an-
dere I'lasche ab. Ist man auf die eine oder andere Art im Besitze einer
klaren, kohlensiiurefreien, etwas zu starken Lange, so misst man 30 CC.
Normalsiiure ab, bringt sie in ein Becherglas, firbt mit etwas Lackmus-
tinctur *) schwach roth und ldsst nun von der Natronlauge aus einer
Quetschhahnbiirette =0 lange zufliessen, bis die |"'Lt']a.='i.r_{[\;|'[1 eben blau ge-
worden ist, und bis dieselbe somit rothes wie blaues Lackmuspapier ganz
unverdndert lisst. Man verdinnt alsdann die noch etwas zu concentrirte
Natronlésung so, dass genau 30 CC. erforderlich sind, am 30 CC. der
Siure zu siittigen. Hiitte man also 27 CC. Natronlésung gebraucht, so
wiirden zu je 27 CC. der Lauge noch 3 CO. Wasser, somit zu 1 Liter der
Launge 111,1 CC. Wasser zu setzen sein. Die Art, wie diese Verdiinnung
am besten zu bewerkstelligen ist, habe ich bereits bei der Bereitung der
Normal-Schwefelsiure angefiihrt. The Flasche, in welcher die fertige Na-

Fio. 167 tronlosung aufbewahrt werden soll, wver-
ol 5 L 3 3

schliesst man — mnach Mohr's Vorschlag
— durch einen Stopfen, in welchen eine
B kleine Kugelréhre, von der Gestalt der( hlor-

caleiumrshren, eingesteckt ist. Dieselbe ist
mit einem feingeriebenen Gemenge von Glau-
bersalz und Aetzkalk oder mat Natronkalk
gefiilllt und nach aussen mit einem diinnen
offenen Riohrehen versehen (Fig., 167). —
Aunsser der Normal-Natronlauge kann man
gich sogleich noch eine 5 Mal und eine 10
Mal so verdimnte darstellen. Diese Ver-
diimnungen geschehen am besten in der Art,
dass man — um z B. die letzte zu erhalten
— in einen Messkolben, der genau 500 CC.
fasst, 50 CO, der concentrirteren Natronlauge,

die mittelst einer Pipette abgemessen wor-

den sind, bringt, dann den Kolben, unfer

jeweiligem Umschwenken, genan bis an die
Marke mit Wasser fiillt und nunmehr durch

Schiitteln innig mischt.

lie Lackmustinetnr oft so alkalisch ist, dass eine merkliche .\I!'II;_(I-

ist. mm sie zn rothen, so muss man notl renifulls den zun bedentenden

stumpfen, so dass sie it Wasser verdinnt
Mini-

i schuss durch etwas daure i
violette Flissigkeit lHefert, die dureh eine Spur »saunre roti, durch ein

mum Alkali blan wird (& 65, 2.}

Fresenius, quantitative Analyze. 46
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bb. Priifung der fertigen Probesiure und Probelauge auf

! ihre Richtigkeit.
i 3 . *
[] Obgleich die nach angegebener Art bereiteten Prohessiuren sowie die
Probelange richtig sein miissen, wenn man genau gearbeitet hat, so ge-
I withrt es doch eine grosse Beruhigung, wenn man sich vor ihrer Anwen-

dung von ihrer Richtigkeit iiberzeugt. Man beginnt damit, durch einen
neuen Versuch festzustellen, dass zur Sittigung eines Volums Probesiure
wirklich ein Volum Probelauge erforderlich ist. Sodann wiigt man zwes
Portionen chemisch reines, durch gelindes Glithen vollkommen entwiis-
sertes kohlensaures Natron ab. Es ist am besten, das entwiisserte in ein
trocknes zu verschliessendes Rohrchen zu bringen, dieses zu wiigen, eine
geeignete Menge auszuschiitten, wieder zu wiigen u. s. w. Die so ihrem
Gewichte nach genau bekannten Proben, welche 1 bis 1,5 Grm. betragen
mogen, bringt man in Kochflaschen von 300 bis 400 CC. Inhalt, lost sie
in 100 bis 150 CC. Wasser, erwiirmt, firbt mit Lackmustinctur schwach
blau und fiigt aus der auf den Nullpunkt eingestellten Biirette Normal-
siiure in kleinen Portionen und unter Umschwenken zu, bis die Flissig-
keit rothlich-violett geworden. Man erhitzt nunmebr zum gelinden Sie-
den und erhilt eine Zeit lang darin. Die Flissigkeit wird hierbei in dem
Maasse als die freie Kohlensiure entweicht wieder blau. Man lisst nun
weitere Siure zufliessen bis deatlich zwiebelroth, kocht einige Minuten

und fiigt alsdann aus einer ebenfalls zum Nullpunkt gefiillten zweiten
Biirette Lauge zu, bis die Fliissigkeit eben blau erscheint. Nach einigen
Minuten liest man den Fliissigkeitsstand in beiden Biretten ab, zieht die
verbrauchte Natronlauge von der verwandten Séiure ab und erfihrt so ge-
nan die Menge Siure, welche dem abgewogenen kohlensauren Natron ent-
spricht. Berechnet man nun nach dem Ansatze:

1000 : 53 (Aeq. des NaO,C0,;) = die verbrauchten CC. Sdure : x
die der verwandten Siure entsprechende Menge kohlensaures Natron, so
muss dessen Menge mit der abgewogenen ibereinstimmen. Differenzen
von 1 bis 3 Milligramm liegen in den zulissigen Fehlergrenzen. — Dem
ersten Versuche lisst man zweckmiissig den zweiten folgen.

Statt des kohlensauren Natrons kann man sich zur Priifung der Nor-
malsalzsiiure auch sehr gut reinen Kalkspathes bedienen. Man zerreibt
denselben, trocknet ithn bei 100°C, und wiigt zwei Mal 1 bis 1,56 Grm. ab.
Man lisst nun zu der Probe, welche man mit etwas Wasser iibergosszen
hat, aus der bis zuym Nullpunkt gefiillten Biirette Salzsiiure fliessen, bis
der Kalkspath sich vollstindig gelést hat. Man kann die Lisung durch
gelindes Erwiirmen unterstiitzen, jede stiirkere Erlutzung aber ist jetat
noch zu vermeiden, da sonst aus der Salzsiiure in nicht ganz geringem
| Ueberschusse enthaltenden Flitssigkeit Chlorwasserstoff entweichen kiénnte.
t man etwas Lackmustinctur zu, so dass die Fliis-

Nach beendigter Lisung fii
gigkeit schwacl voth erscheint, und lisstaus der bis zmm Nullpunkte gefillten
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Biirette Natronlange zufliessen, bis die Flissigkeit nur noch eineu gans
geringen Ueberschuss an freier Siure enthillt. Jetzt treibt man die Koh-
lensiiure durch ein mehrere Minuten fortzusetzendes gelindes Sieden aus
und fiigt schliesslich noch Natronlauge zu, bis eben blau. Nachdem die
Natronlauge von der Siure abgezogen, schreitet man zur Berechnung nach
eben beschriebener Art.

Anstatt solche Versuche zur Controle der Richtigkeit der Probefliis-
sigkeiten zu benutzen, kann man sie, wie dies mehrfach vorgeschlagen,
auch zur urspringlichen Feststellung des Siuregehaltes einer etwas zu
starken Siiure benutzen, um daraufhin die Siuren zu Normalsiure zu ver-
dilnnen. In dem Falle ermittelt man anfangs nur die Beziehung zwischen
zu starker Siure und zu starker Lauge, kann aber, wenn man eine ge-
ringe Rechnung nicht scheut, anfangs darauf verzichten, die zu starke
Lauge der zu starken Siéure gleichwerthig zu machen. Ein Beispiel wird
die Sache klar machen. 20 CC. der noch zu starken Siure erfordern
19 CC. der noch zu starken Lauge. Zu 1,5 Grm. kohlensaurem Natron
werden gesetzt 29 CC. Siure und 1,5 OC, Natronlauge. Letztere ent-
sprechen nach dem Ansatze

10 20— the x
1,68 CC. Siiure, folghch haben 29 — 1,58 = 27,42 CC. Siiure 1,5 Grm.
kohlensaures Natron gesiittigt. Der Ansatz
1,6 : 27,42 = b3 (Aeq. des Na0,C(0,) : x . x — 0688

belehrt uns nun, dass 968,8 CC. unserer Sinre 1 Aeq. kohlensanres Na-
tron sittigen. Da aber bei Normalsiure 1000 CC. diese Wirkung ause
itben sollen, so miissen wir 968,8 CC. durch Zusatz von 31,2 Wasser auf
1000 CC. verdiinnen, oder wir miissen, und dies ist leichter augfithrbar,
zu 1000 CC. der zn starken Siure noch 32,2 CC. Wasser fiigen.

ce. Ausfiihrung der Untersuchung.

Da 1000 CC. von der Normal-Natronlauge einem Aequivalentgewicht
einer jeden Siure, ausgedriickt in Grammen — von der Fiinftellosung
'y Aeq., von der Zehntellésung /1, Aeq. entsprechen —, so ist in Betreff der
Ausfihrung kaum mebr etwas hinzuzufiigen, indem es sich von selbst ver-
steht, dass man je nach der Menge der abzustumpfenden Sdure bald die
eine, bald die andere der alkalischen Fliissigkeiten wiihlt, so zwar, dass
man zur Sittigung der abgewogenen oder abgemessenen sauren Flilssig-
keit etwa 15 bis 30 CC. gebraucht.

Bei wissenschaftlichen Untersuchungen empfehle ich das genaue Ab-
wiigen unbestimmter Mengen der sauren Flissigkeit, da dies auf den che-
mischen Wagen weit bessér geschehen kann, und weil man dabei eine
kleine Rechnung nicht zu scheuen braucht. Gesetzt z. B., man habe

4,6 Grm. einer wiisserigen Essi

iinre abgewogen und zu deren Sittigung
25 (O, Normal-Natronlésung verbraucht, wie viel Procente E

silure=
hydrat sind in der gepriiften I'Lssigs:im'ta enthalten. Dhe Gleichung
1000 : 60 (Aeq. von CyH,;0y) = 25 : x . x = 15

5

46*
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gibt an, dass in der abgewogenen Essigsiiure 1,5 Grm. Hydrat enthalten

sind, und die weitere

0

45115 =100 :x . x = 33,39-..
liefert die Procente. — Statt dieser beiden Ansiitze kann man auch den
folgenden machen,
Zu 4,5 Grm. Essigsiure sind 256 CC. Natronlange verbraucht wor-

den, wie viel wiirden verbraucht worden sein, wenn man 6 Grm. (das ist

das Gewicht von '/, Aeq. Essig finrehydrat) abgewogen hitte. x=33,5.
Man erkennt, dass in diesem Falle die als x gefundenen CC. unmittelbar
die Procente des I':s,ui;:_r_c.-;'ln'rl'h_\'tll‘;lh.'b‘ angeben und zwar einfach deshalb,
weil 100 CC. Normal-Natronlauge !/;, Aeq. reinem, d. h, hundertprocen-
tigem Kssigsiurehydrat entsprechen.

Bei technischen Untersuchungen ist es bequemer, wenn man ohne
weitere Rechnung ans den verbrauchten ganzen oder halben Cubikeenti-
metern der Normal-Natronlauge ohne alle Rechnung den Procentgehalt

der untersuchten Siuren ersehen kann. Um dies zu erreichen, wigt man

einfach — wenn die ganzen Cubikcentimeter den Procenten entsprechen
sollen — die Zehnteliquivalente (H = 1), wenn dagegen die halben Cu-

bikcentimeter den Procenten entsprechen sollen, die Zwanzigsteliiquiva-
lente, ausgedriickt in Grammen, ab. Je nachdem man die Gehalte an
wasserfreien Siuren oder Sdurehydraten finden will, hat man natiirlicher-
weise die Aequivalente jener oder dieser zu nehmen.

Die Mengen, um die es sich somit bei den gewdhnlicheren Siuren
handelt, sind folgende:

:-_I, Aeq. in Grm, I'._:,, Aeqg. in Grm.,

Schwefelsgure . . . . . . 40 . . . 200
Schwefelsiiurehydrat . . . . 49 . . . 245
SBalpetersfvre . . . . . . . b4 . . . 2,70
Salpetersiiurehydrat . . . . 63 . . . 31D
Salzsiure o s DO S s et 1 . DL 1217
Oxalelors 0 o s g oy @i aesiie, B0
Oxalsiinre, krystallisirte . . . 63 . . . 315
Essigsiiure R Bl o0 o e C25E
Eesigsinrehydrat « o « e B0 o o0on 3,00
Weinsteinsiure St | i e L - 7 L s (1!
Wemnsteinsiurehydrat o Soane SoTeRl e s BDE

Da aber das Abwiigen bestimmter kleiner Mengen weniger genau ist, so
witgt man besser die halben Aequivalente (also 20 Grm. Schwefelsiure,
wenn man die wasserfreie Sdure, 24,5 Schwefelsiure, wenn man das
Schwefelsiiurehydrat finden will, 18,23 Salzsiiure ete.) in einem 500 CC.
fassenden Messkolben ab, figt vorsichtiz Wasser zu (bei concentrirter
Sehwefelsiure witrde man die Siure in den schon zur Hillte mit Wasszer
gefiillten, tarirten Kolben einzuwiigen haben), lisst, wenn néthig, abkiithlen,
fitllt genau mit Wasser voll bis zur Marke, schiittelt und nimmt jetzt mit
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der I'|!a|'ll|_-, je¢ nachdem man 1/, oder 1/ay Aeqg. Sdure verwenden wall,

100 oder 50 CC. heraus.
dd. Abweichungen in der Ausfihrung.

¢. Zuweilen zieht man es vor, anstatt Normal-Natronlauge anzufer-
tigen, Natronlauge von einigermaassen richtiger Concentration geradezu, d. h.
ohne weitere Verdimnung, anzuwenden, nachdem man ihren Wirkungs-
werth dadurch festgestellt hat, dass man mit derselben genau abgemessene
Mengen von Normal-Schwefelsiure, Normal-Salzsiiureoder Normal-Oxalsiiure
gesiittigt hat. Eine kleine Regel-de-tri-Rechnung ist alsdann nicht zu
umgehen. Gesetzt 18,5 Natronlange hitten entsprochen 10 CC. Normal-
Schwefelsiure, d. h. /134 Aeq. oder 0,4 Grm. Schwefelsiiure, so entsprechen

o0 Aeq. aller anderen Siuren, also z B. 0,6 Essig-

dieselben auch den
siurchydrat. Hat man nun zum Sittigen von 10 Grm. Essig 12 Grm.
der Natronlauge gebraucht, so findet man den Gehalt desselben an Issig-
siurehydrat einfach durch folgenden Ansatz:

185:0;6 = 12 x . x-— 0,389,
und ausgedriickt m Procenten;

10 : 0,389 = 100 : x . x = 3,89.

f. Manchmal zieht man es vor, der Lauge einen solechen Gehalt zu
veben, dass die zur Neutralisation einer bestimmten Siuremenge ver-
wandten ganzen oder halben Cubikeentimeter unmittelbar die Procente
an Siiure angeben. Fiigt man z B. zu 1000 CC. Normal-Natronlange
20 CC. Wasser, so sittigen diese 1020 CC. 51 Grm. (1 Aeq.) wasserfreie
Kssiosiure, 1000 CC. sittigen somit 50 Grm. — Fiigt man daher zu
y (statt deren in der Regel auch 10 CC. genommen werden

10 Grm. E:
des Wassers kaum

konnen, da

0z

das specifische Gewicht des Essigs von dem

abweicht) von der so verdiinnten Lauge bis zur Sittigung, d. h. bis die

Lackmustinetor gefirbte Fliissigkeit eben blau wird, so gu-hou die

mit
verbrauchten Cubikeentimeter, dividirt durch 2, direct den Procentgehalt

des Essigs an wasserfreier Essigsiure an™).

. Verhindert es die Firbung einer Fliissigkeit, dass man den Ein-
tritt der Sittigung mit
sich des gerdtheten Lackmuspapieres oder des Curcuma-
man fiigt von der Lauge

Hiilfe von Lackmustinctur dentlich erkennen kann,

so bedient man
papieres, um den Punkt genau zu treffen, d. h.
des Reagenspapieres eine

zu, bis ein eingetauchtes Streifchen
Da aber hierbei eigentlich

go lange

schwach alkalische Reaction eben erkennen liisst.
man die mit Lackmustinctur

“arbe mit Lauge ver-
Clorrection an-

etwas mehr Lange verbraucht wird, als wenn
gefirbte Flissigkeit bis zum Eintreten der blauen I
cetzt hitte. so kann man bei genauen Bestimmungen eine
Dieselbe hat darin zu bestehen, dass man zu einer

sohr behutsam soviel Natronlauge setzt, bis die Flissigkert

bringen. gleichen

Menge W asser

¥} Zeitschrift f. analyt. Chem, 1. 2
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auf das betreffende Reagenspapier eine ebenso starke Reaction ausiibt, als
man sie bei dem Versuche hat eintreten lassen. Die so verbrauchte
Menge Natronlauge ist von der bei dem Versuche verwandten abzuziehen.

0. Statt der Lackmustinetur kann man sich anch verschiedener an-
derer Farbstoffe bedienen, um beim Séttigen einer Siure das erste Vor-
walten des Alkalis zu entdecken. Besondere Erwiithnung verdient na-
mentlich die Cochenilletinetur und die Blauholztinetur, Erstere ist zu
acidimetrischen und alkalimetrischen Zwecken von C. Luckow®). letztere
von Pohl™®) und Wildenstein #*%) empfohlen worden. Die Coche-
nilletinetur t) hat eine tief rubinrothe ‘arbe, welche bei allmiihlicher
Verdiinnung mit reinstem destillicten Wasser in Orange, dann in Gelb-
orange libergeht, bei Anwesenheit der geringsten Menge freien oder kohlen-
sauren Alkalis, sowie freier oder geloster kollensaurer alkalischer Erden
nimmt die Fliissigkeit eine carminrothe bis violett-carminrothe Firbung
an. Starke Siuren stellen die gelbe Farbe wieder her. Die Cochenilletine-
tur bietet Vortheile, wenn auf eine oder die andere Art bei dem Bestim-
men einer freien Saure Kohlensiure ins Spiel kommt, sei es, dass die Fliis-
sigkeit an und fir sich solche enthiilf, sei es, dass die Natronlauge allm#h-
lich Kohlensiiure angezogen hat. Wihrend nimlich ein Kohlensiiuregehalt
der Fliissigkeit bei Anwendung von Lackmustinctur die Entdeckung der
ersten Spur vorwaltenden Alkalis erschwert, ist dies bei Cochenilletinetur.
deren wirkender Farbstoff eine Siure, die Carminsiiure, ist, nicht der Fall.
Bei Anwesenheit von Eisensalzen, selbst von geringen Mengen

§ 18t die
Cochemilletinctur nicht zu empfehlen.

Die Blauholztinctur {f) hat eine gelbrothliche Farbe, welche beim
Verdiinnen mit viel Wasser fast citrongelb wird und bei Zusatz verdiinn-
ter Sauren so bleibt. Sittigt man diese mit einer Lauge, so gibt sich
die erste Spur vorwaltenden Alkalis durch eine schén hochrothe Farbung
der Flissigkeit zu erkennen. Der Uebergang ist sehr charakteristizch.
Sind Oxyde von Schwermetallen (Eisenoxyd, Kupferoxyd, Bleioxyd, Zinn-
oxyd, Antimonoxyd ete.) wenn auch nur in Spuren zugegen, so ist die
Blauholztinetur nicht anwendbar.

*) Journ. f. prakt. Chem. 84. 424. — Zeitschr, §
**) Journ. f. prakt. Chem. 81. 59
*#¥) Zeitschrift f. analyt. Chem. 2. 3.

. analyt. Chem, 1. 3886.

t) Die Bereitung der Tinetur ist folgende: Man digerirt etwa 3 Grm. ge-

3 : - , 3 i =]
pulverte gute Cochenille mit %, Liter einer Mischung ans 3 biz 4 Vol. destillictem
Wasser und 1 Vol. Alkohol bei gewdohnlicher Temperatur und unter hiufigem Ume-

schutteln und filtrirt alsdann die Flissigkeit durech schwedisches Filtrirpapier. Die
Tinetur halt sich in verschlossenen Flaschen sehr gut.
1) Man theilt zur Darstellung  der Blauholztinetur ein Stick Blauholz hester

Sorte ohne Risse und Spalten mitten durch, entnimmt von den inneren Flachen

mit destillirtem Wasser ans und
vermischt 1 Vol. der concentrirten Abkochung mit 1 bis 2 Vol Weingeist. — e
Tinetur ist

mittelst cines Hobels reeht feine Spane, kocht sie

gegen Lichteinwirkung geschiitzt aufzubewahren.
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ee. Anwendung des acidimetrischen Princips zur Bestimmung
gebundener Siuren.

Das acidimetrische Princip lisst sieh hiufig auch zur Bestimmung
gebundener Saure anwenden, niamlich dann, wenn sich die Basis durch
Natronlauge (oder auch durch kohlensaures Natron) vollstindig und rein
ausfillen lasst. Auf diese Art kann man z B. die Essigsiure in der
Eisenbeize oder im Griinspan bestimmen. \ldn fillt mit einer gemessenen
iiberschiissigen Menge Normal-Natronlauge (oder einer Losung von koh-
lensaurem Natron von bekanntem Gehalte), kocht, filtrirt, wischt aus,
concentrirt das Filtrat, setzt Normalsiure zu bis sauer, kocht, um die
Kohlensiure auszutreiben, welche die Natronlauge beim Abdampfen auf-
genommen haben kann, und titrirt die mit Lackmus gefirbte I]u“!gkctl-
mit Natronlauge bis blau. Zieht man die verbrauchte Siure von der im
Ganzen verbrauchten Natronlauge ab, so resultirt die Natronlauge, welche
von der in der gepriiften Substanz enthaltenen Siiure (der freien wie der
gebundenen) neutralisirt worden ist. Hierbei ist natiirlicherweise nur
dann ein brauchbares Resultat zu erwarten, wenn beim Ausféllen durch
Natronlauge kein basisches Salz niedergefallen ist.

Modification des gewohnlichen acidimetrischen Ver-
fahrens (nach Kiefer *).

8. 216.

Anstatt freie Saure mit Natronlauge von bekanntem Wirkungswerthe
.u titriren und den Punkt der Neutralitit durch Lackmustinetur zu er-
mitteln, kann man sich auch einer ammoniakalischen Kupferoxydlosung
bedienen und den Punkt der Neutralitit an der Triibung erkennen,
welche eintritt, sobald alle freie Séure neutralisirt ist. Die hierzu erfor-
derliche Kupferlésung bereitet man, indem man zu einer wisserigen
Ammonfliissigkeit setzt, bis der erst entstan-

Kupfervitriollésung so lange
Salze eben wieder gelost ist. Nach-

dene Niederschlag von basischem !
dem man den Wirkungswerth dieser Lisung mittelst Normal-Schwefel-
siiure (nicht etwa Normal-Oxalsiure) festgestellt hat,
Ermittelung aller stirkeren Siuren (mit
dass die Fliissigkeiten

siiure oder Normal-Salzs
kann man sich derselben zur
Augnahme der Oxalsiure) bedienen, vorausgesetzt
klar sind. Da der die Endreaction bedingende Niederschlag von basi-
m entstehenden Ammonsalze nicht anléslich ist,

schem Kupfersalz in de
ist, und da dieser

also erst entstehen kann, wenn dies damit ;;emftwi
Zustand der Sittigung abhingip ist von dem Grade der (Concentration,

gowie davon, obnoch andere, und welche andere Salze, namentlich ob Am-

#) Annal, d. Chem. u. Pharm, ¥3. 380,
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monsalze zugegen sind (Carey Lea™), so entbehrt die Methode wissen-
schaftlicher Schiirfe, bleibt aber, da diese Einflitsse keine bedentenden Un-
terschiede bedingen ), fiir technische Untersuchungen, fiir welche sie vor-
geschlagen worden ist, vollkommen brauchbar. Von besonderem Werthe
15t die Kiefer’sche Methode in den Fillen, in welchen freie Siure neben
f einem neutralen aber sauer reagirenden Metallsalz ermittelt werden soll,
z. B. freie Schwefelsinre in Kupfervitriol- oder Zinkvitriol-Mutterlauge ete.
| — Es ist zweckmiissiz, den Wirkungswerth der ammoniakalischen
: Kupferlisung vor jeder Versuchsreihe neu festzustellen,

C. E!‘I!littl?lung' durch “'-:"L.-_{Ilu_g' der durch die freie Siiure ans

doppelt-kohlensaurem Natron ausgetriebenen Kohlensiiure.
8. 217,

Man wiigt in das Kélbehen A (Fig. 168) eine beliebige Portion der
zu priifenden Siure, setzt, im FFalle dieselbe concentrirt ist, Wasser zu, =o
Fig. 168. dass die gesammte Flissighkeit 1/; des

Inhaltes von A einnimmt, fiillt als-

B dann ein kleines Glasrdhrehen mit dop-

. | pelt-kohlensaurem Natron oder Kali

| e e (welches zwar Chlornatrium, schwefel-
¥ ﬁ saures Salz ete., nicht aber einfach-
' kohlensaures Alkali enthalten darf,
und dessen Quantitit mehr als hin-

linglich sein muss, die eingewogene

L

; Siure zu sittigen) unter miissipem

Zr Eindriicken fast an, hingt dasselbe an
| i ;
| | - . ¥ . i gt |
| o ii"‘rj_ = emmem [aden in das Kolbehen A, in-
4 fiis : - e lom + .

- ! der ; m Fa zwische .

IR, n man den Faden =zwischen den

Stopfen und den Kolbenhals einklemmt.
und bringt nunmehr den Apparat (welcher im Uebrigen genau nach der
auf Seite 363 gegebenen Beschreibung vorgerichtet ist) -e:ui der Wawe
, ing Gleichgewicht. Man lisst alsdann durch Liiften des Stopfens -'ll:t.a.'
Réhrchen sammt dem Faden in das Kilbelien A hinabfallen ||_|;._| dreht
dea Stopfen in demselben Augenblicke luftdicht ein. — Alsbald beginnt
eine rasche Kohlensiureentwickelung, welche eine Zeit lang ul--ir]lm.:'issiu'

bleibt, dann langsamer wird und endlich aufhért. Wenn dieser Punkt er-

| reicht ist, stellt man das Kélbchen A in Wasser, welches so heiss ist, dass
i man eben noch den Finger kurze Zeit hineinhalten kann (Temp. 50° (,
i : bis 55% (0.). Sobald die dadurch nenerdings veranlasste Kohlensiureent-
| —
|' *) Chem, News. 1861. S. 195,

:kf.rl ‘?']‘“l I']]"i]]" 'I' 11 > 11 T = oo 1 g ¥
¢ YEIgh. meine daruber angestellten Versuche in der Zeitschr. £ analyt. Chem.

1. 1G8.
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wickelung nachgelassen hat, t6ffnet man das Wachsstopfehen b auf der Réhre
it ein wenig, nimmt das Kélbchen aus dem Wasserbad und saugt alsdann
mittelst eines Kautschukschlauches an d, bis alle noch im Apparate be-
findliche Kohlensiure durch Luft ersetzt ist. Nach dem Erkalten stellt
man den Apparat wiedernm auf die Wage und legt Gewichte zu dem-
selben. bis das Gleichgewicht wieder hergestellt ist. Die Summe derselben
15t gleich dem Quantum der entwichenen Kohlensiure. — Fiir je 1 Aeq.
angewandter Siure erhiilt man 2 Aeg. Kohlensiure, z. B. Na0, 200,
+ N0, — NaO, NO, + 2 C0,. Die Resultate sind befriedigend i
Man wiihle, wenn thunlich, die Quantitit der Séure so, dass man 1 bis
9 Grm. Kohlensiure erhiilt. Die Methode verdient nur dann den Vorzug
vor dem in B. besehriebenen Verfahren, wenn eine Fliissigkeit so gefiirbt
ist, dass man die Lackmus-Reaction nicht dentlich wahrnehmen kann. An-
statt die Kohlensiiure aus der Gewichtsabnahme des abgebildeten Appa-
rates zn ermitteln, kann man sie natiirlich auch nach der Seite 367 e. be-
schriebenen Methode bestimmen.

9. Bestimmung des Gehaltes einer Substanz an freiem
und kohlensaurem Alkali (Alkalimetrie).

A. Ermittelung des Kalis, Natrons oder Ammoniaks aus dem

r:l}q-(:[i'im'_-iu-n (rewichte ihrer Lésungen.
& 218,

Hat man reine oder fast reine Losungen von Kali- oder Natronhydrat
oder von Ammoniak in Wasser, so lisst sich deren Gehalt aus dem spe-

cifischen (rew ichte ersehen.

) Vergleiche: Nene Verfahrungsweisen zur Prifung der Pottasche und Soda,

der Aschen. der Sauren und des Braunsteins anf Gehalt und Handelswerth, von
Dr. R. Fresenius und Dr. H. Will. Heidelberg bei C. F. Winter, 13840,




730 Specieller Theil. rg. 218, > 218]

I. Tabelle
iiber den Gehalt der Kalilauge an wasserfreiem Kali bei verschiedenem ithe
spectfischen Gewichte.

Nach Dalton. Nach Tiinunermann (bei 15°C.) X
2 el 0. > Pi
| i &7
specif. Gew.| Kaliproc. | specif. Gew. Kaliproc. specif. Gew. | Kaliproe —
) 0
I ' 0
1,68 1,3300 28,290 14.145 0
1,60 1,3131 27,168 - | 13,013 o
1,52 1,2966 26,027 | 11,882 0
1.47 1,2803 24,895 | 10,750 0
1,44 23,764 | 9,619 &
1,42 22 632 | J0 0
1,39 21,500 1.0703 *o
1,36 901 9% 1,0680 o
1,32 1.0478 0
1.28 1,0369 A
1,23 1,0260 A
1.19 1.0L53 0
1.15 1,0050 0

1,11

i)
1,06 P
0
i)

II. Taballas 0

ither den Gehalt der Natronlauge an wasserfreiem Natron bei verschie-
denem specifischen Gewichte.

— — - X
Nach Dalton Nach Tiinnermann (bei 157C.)
; . ==
spei Natr.- Sl Natron- | _ S | Natron- Natron-
q Sp. (xew, ap. ew, P sp. ew, Pl Fo 12
Gew. proc. proc. | proe. pros Kal
T 7 1 i zabl
2,00 71,8 30,220 20,750 | von
. iy g 3 3w O ain s
1,85 63,6 29,616 | IJ,:EJ» beig
1,72 D38 29,011 & 1
1,63 16,6 25,407 {ua
1,56 | 41,2 27,302 | jich,
1,50 36,8 |
y" 7y | .
1,47 34,0 | kan
1,44 31,0 [ sche
1,40 ] |
|__::i; | i.}_'i |
1,32 | | 24,176 - lage
' el |
1,29 | 23,572 | | 1,0800 eine
1,24 22.967 ' 1,04 14 o
118 | 22,363 1,0330 S
1,12 | 21,894 1,0246 Greh
1,06 | | 21,758 1,0163 1,208 des
21. 151 1.0081 0,604 =
) S 2
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[II. Tabelle

tibey den Gehalt der Ammonfliissigkeit an Ammoniak (NHjy) bei verschie-

denem specifischen Gewichte, nach J. Otto (Temp. 169C.).

|
specifisches Procente specifisches Procente specifisches Procente
(rewrcht | Ammonink (zewicht Ammoniak Gewicht | Ammoniak
| |
1 [ P
0.9517 | 12,000 0.9607 0,625 0,9607 |
0,9521 11,875 0.9612 9,500 0,9702 |
; 09616 9,375 0.9707
00,9621 [ 9250 09711
0,8536 1,500 0.9 | 0,125 09716
0,9540 1.975 0.9 0,000 6,625
0,9545 11,250 0,964 8875 | 6.500
. 0,9550 1 11,125 0,064 1 A | 6.375
0.9555 11000 09645 | 0.97835 6,250
10,950 0.9650 | 6,125
10,875 . 9654 5.000
| 1720 0,9659 0,9749 5875
0 10,625 0,664 I 00754 5,750
0 | 10,500 (,9CHD 0.9759 5,62
(.057F | 10,375 0.9673 0.9764 | 5. 500
0. 9¢ 10,250 09678 | 0.375
0,9588 10,125 0,9683 09773 | 5,250
0,9593 10,000 0,9688 Na778 5,125
n,9597 0875 0.9692 09783 5,000
0.96802
B. Prifung der Soda und Pottasche auf ihren Gehalt an
kohlensauren und atzenden Alkalien im Ganzen.
Die Pottasche 1st, wie bekannt, ein (Gemenge von kohlensaurem
Kali, die Soda ein GGemenge von kohlensaurem Natron mit einer An-

zahl von anderen SBalzen. Der Werth dieser Handelsartikel ist-abhingig
von ihrem Gehalte an kohlensauren (oder kaustischen) Alkalien; die diesen
beigemischten Salze werden in der Regel nicht bezahlt. — Da nun die
(uantitit der letzteren eine sehr wechselnde ist, so 1st es leicht ersicht-
lich, dass der Werth einer Pottasche oder Soda nur so festgestellt werden
kann, dass man den Gehalt derselben an kohlensaurem (respective kausti-
schem) Alkali ermittelt.

Ich theile in |'1:|ig!'i|l|!'|u #wel auf weszentlich versehiedener Grund-
lage beruhende Methoden der Alkalimetrie mit, eine maassanalytische und
eine gewichtsanalytische. Beide liefern gute Resultate; die erstere ist
aber, weil sie bequemer 1st und rascher zum Ziele fithrt, weit hiufiger 1m
(Gebranche als die letztere. Handelt es sich um gesonderte Ermittelung
des kaustischen und des kohlensauren Alkalis, so kinnen, wie sich aus
& 292 orsehen lisst, beide Methoden combinirt werden.
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Specieller Theil.

1., Maassanalytische Methoden (Sittigungsmethoden).

Verfahren nach Descroizilles und Gay-Lussac, etwas modificirt.

8 219.

Das Princip dieses namentlich in den Fabriken eingeliithrten Ver-
fahrens ist dasselbe, welches der in § 215 angegebenen Methode der Aci-
dimetrie zu Grunde liegh, nur umgekehrt, d. h. kennt man die Menge
einer Siure von bekanntem Gehalte, welche erforderlich ist, um eine un-
hekannte Menge kaustisches oder kohlensaures Kali oder Natron zu siitti-
gen, 8o lisst sich daraus mit Leichtighkeit die Menge der Alkalien berechnen.
Zur Ausfiihrung bedarf man nur einer titrirten Flissigkeit, der
Probeschwefelsiure.

Man bereitet dieselbe gegenwiirtig fast allgemein von der Stirke,
dass 50 CC. 5 Grm. reines wasserfreies kohlensaures Natron sittigen.

Die Bereitung geschieht am einfachsten also:

a. Man vermischt 60 Grm. (annihernd gewogen) concentrirte eng-
lische Schwefelsiure mit 500 CC., 1000 CC. Wasser
und lisst erkalten.

oder 120 Grm. mit

b. Mau wiiet 5 Grm. wasserfreies reines kohlensaures Natron genau
ab, bringt es in einen Kolben, 16st es in etwa 200 CC. Wasser und firbt
die Losung mit einer gemessenen Menge (1 oder 2 CC.) violetter (siehe
8. 721, Anmerkung) Lackmustinetur blau.

NB. Diese Vorschrift gilt nur fir Ciil:ix?!lig'i‘lll welche nicht auf
feinen chemischen Wagen wiigen. Beim Gebrauche solcher, also im
Allgemeinen in den chemischen Laboratorien, ist es weit besser,
eine zwischen 4.5 und 5 Grm. betragende Menge kohlensauren Na-
trons im Platintiegel gelinde auszuglithen, unter dem Exsiccator er-
kalten zu lassen und dann den Tiegel genau zu wiigen. Man schiittet
jetzt den Inhalt des Tiegels in den Kolben, wigt den Tiegel zuriick
and erfihrt so aufs Genaueste die Menge des in den Kolben gekom-
menen kohlensauren Natrons. Diese Methode wird von dem an die
feine Wage gewdhnten Chemiker leichter und schueller ausgefiihrt
als die andere, und gibt weit zuverlissigere Resultate, da das Ab-
wigen im verschlossenen Tiegel geschieht. Sollen mehrere Portio-
nen hinter einander abgewogen werden, so bringt man das ausge-
glithte Salz noch heiss in eine zu verschliessende Proberihre, wiigt,
schiittet einen entsprechenden Theil aus, wigt wieder u. s w.

In derselben Art, wie das reine kohlensaure Natron wird spéter auch
die zu priifende Pottasche oder Soda abgewogen.
c. Man fillt die 50 CC. fassende Biirette bis an den Nullpunkt mit der

erkalteten verdiinnten Siure und lisst zu der Natronlisung trépfeln bis
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1 ]
zur Sittigung (siehe unten). Diesen Versuch macht man zweckmiissig
doppelt. — Hat man nicht genau 5 Grm. kohlensaures Natron abgewogen,
0 berechnet man aus dem gefundenen Resultate, wieviel Siiure man zu
5 Grm. gebraucht haben wiirde.

Siiurevorrath in der Art, dass genau 50 Ce.
man bei den Versuchen

d. Man verdiinnt den
5 Grm. kohlensanres Natron sittigen. Hiitte
zu » Grm. 40 OC. Sidure gebraucht, so kommen gomit zu je 40 Raum-
theilen noch 10 Raumtheile Wasser. Das Verdiinnen geschieht am besten
nach der Seite 719 angegebenen Weise. Ich empfehle dringend, die
fertive verdiinnte Siure nochmals in der zuvor beschriebenen Weise zu
priifen.

Die so erhaltene Probesiinre wird in gut verschlossénen Gefiissen
aufbewahrt und vor jeder neuen Versuchsreihe umgeschiittelt (S. 719).
Sie kann zur Prifung der Soda, Pottasche und der Aetzalkalien dienen,
und gibt in der Zahl der verbrauchten halben Cubikeentimeter den Ge-
halt jener an iitzendem oder koblensaurem Alkali unmittelbar in Procenten
an. wenn man von denselben eine 5 Grm. kohlensaurem Natron :"LIJHi\'u-
lente Menge al ot

Diese Quantititen ersieht man aus folgender Zusammenstellung:

50 CC. Probesiiure sittigen 5,000 Grm. kohlensaures Natron,
518 o - 2926 Natron,

1.0 - = = 6.519 . kohlensaures Kali,
50 = o 4443 , Kal.

Nimmt man demnach von einer Pottasche 6,519 Grm., so geben die

verbrauchten halben Cubikcentimeter unmittelbar den Gehalt an die Siiure
sitticendem Alkali an, ausgedriickt in kohlensaurem Kali, minmt man
{445 Grm., ausgedriickt in wasserfreiem Aetzkali ete.

Hat man an kohlensauren oder itzenden Alkalien arme Substanzen
zu priifen, so nimmt man ein Multiplum obiger Zahl, =z B. das 2fache,
3fache, 10fache, und dividirt die Zahl der verbrauchten halben Cubik-
centimeter alsdann durch die entsprechenden Zahlen.

In Betreff der Ausfithrung bleiben noch folgende Punkte zu be-
.5].1'|-t'||(~1|_
1. Die Bestimmung des Scttigungspunkles.
Bei kaustischen Alkalien trifft man denselben leicht, bei kohlen-
werdende und die Flissigkeit weinroth fiirbende

gauren macht die frei
Dieselbe lisst sich auf zwei Arten

Kohlensiiure einige Schwierigkeit.
itherwinden.
von der Probesiure soviel zu der kalten ader

a. Nachdem man
befindlichen Soda- oder

auch vorher schon erhitzten, in einem Kolhen
Pottaschelisung gesetzt hat, dass die Farbe weinroth geworden ist, erhitzt
man, unter hiufigem Umschwenken, zum wallenden Kochen, wodurch die
Farbe in dem Maasse wieder blauer wird. als die Kohlensiure entweicht.
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Man trépfelt nun zu der fast kochenden Flissigkeit we
hinzu, stellt zuweilen nochmals auf die Lampe und trifft so den Pankt
der vollendeten Sittigung , oder richtiger der eben beginnenden Ueber-
sittigung, welcher sich durch eine ins Gelbliche ziehende rothe F

Flissigkeit zu erkennen gibt. sehr leicht und ganz genau.
E B [ = E

itere Probesiiure

'.'c]'hte |||'I'

b. Auch ohne Erwiirmen liisst sich der Punkt treffen, jedoch nicht
ganz mit derselben Genauigkeit. Es ist hierbei

nothwendig, dass der
Kolben nicht zi klein sei.

Man schwenkt nach Jedesmaligem Eintrépfeln

geschickt und tiichtig um und fihrt mit dem Zusatze der Probesiiure ge-
trost fort, so lange d

as Roth der Flissigkeit noch ins Violette spielt,
Nihert man sich endlich dem Sittigungspunkte, so giesst man die Siure
zweitropfenweise ein, macht nach jedem Zusatze mit einem eingetauchten
Glasstab einen, besser nach einander zwei Flecken auf schén blaues Lack-
muspapier, liest ab und schreibt die Zahl zwischen die Flecke. So fihrt
man fort, bis die Flecke ganz entschieden roth werden. Nun lisst man
das Lackmuspapier trocken werden und betrachtet die niedrigste Zahl
als die richtige, deren Flecke eben noch roth geblieben sind.

Als Regel hat man zu beachten, dass die Probesfiure nach
derselben Methode gepriift sein muss, nach der die Ausfith-
rung erfolgen soll. Aus diesem Grunde kann man eine nach §. 215
bereitete Normal-Schiwefelsiiure, Normal-Salzsiure oder Normal-Oxalsiinre
zum unmittelbaren und directen Titriren der Alkalien

nicht an-
wenden,

2. Bei Anwendung des Verfuhrens auf Pottasche ist

gendes zn beachten.

J||Jl'i] E"Ui-

Die Pottasche enthiilt ansser kohlensaurem (und iitzendem) Kali:
a. neutrale Salge (z. B. schwefelsaures Kali. Chlorkalium),

b. alkalisch reagirende Salze, 7. B. kieselsaures, phosphorsaures Kali,
c. tn Wasser unlisliche Bestandtheile, namentlich kohlensauren, r:]m*—
phorsauren und kieselsauren Kalk,
nicht

Die in a. genannten Salze sind ohne Einfluss auf die Resultate,
letzteren kinnen durch Filtriren ent-

so die in b. und e. genannten. Die
fernt werden, die in b. angefiilirten
zu beseitigenden Fehler, wenn man gich nur die Bestimmune des kohlen-
sauren und kaustischen Alkalis zur Aufgabe gesetzt hat. Ty Bezug auf
die ‘t\'rr:rthln.-.-:iI'nu:mug der Pottasche kann man aber das Wort Fehler fiir
viele Verwendungen nicht gelten lassen, da z. B. bei
Aetzlange aus Pottasche durch Kochen ihver I
an Kieselsiiore

aber veranlassen einen geringen nicht

der Darstellung von
osung mit Kalk aueh das
und Phosphorsiture gebundene Kali in Aetzkali iibergeht.
Will man nicht bloss den Gehalt im (ranzen kennen le

rien, sondern
sein Urtheil in der Art vollstindiger machen, dass man erfihrt, ob die in

Specieller Theil. [& 219
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der Pottasche dem kohlensanren Kali beigemischiten Substanzen nur fremde
Salze sind, oder ob auch Wasser den Gehalt herabstimmt, so muss der al-
kalimetrischen Priifung eine Wasserbestimmung (221. a.) vorhergehen.
Dieser letzte Satz gilt auch fiir Soda.

3. Bei Anwendung des Verfahrens auf Seda dagegen kommen
folgende Umstiinde in Betracht.

Die nach der Leblanc’schen Methode dargestellite, in den Handel
kommende Soda enthiilt, ausser kohlensanrem Natron, meistens oder immer
Natronhydrat, schwefelsaures Natron, Chlornatrium, kieselsaures und Thon-
erde-Natron, ferner nicht selten Schwefelnatrium, unterschwefligsaures und
Hi!l}‘-\'l"j[ig"iﬂ[’lf!'.‘* Natron™).

Von diesen Bestandtheilen erschweren die drei letztgenanuten die
Priifung wnd machen sie mehr oder minder ungenav. Die Gegenwart
derselben erforscht man einfach in folgender Art:

a. Man vermischt mit Schwefelsiiure. Geruch nach Schwefelwasser-
stoff zeigt Schwefelnatrium an. Findet sich dies, so ist immer auch

unterschwefligsaures Natron zugegen.

b. Man firbt verdiinnte Schwefelsiiure mit einem Tropfen Chamileon-
lsung oder auch chromsaurer |{u]'|11":.~gung und fiigt von der Soda hinzu,
doch so, dass die Siure noch vorherrseht. Bleibt die Ldsung roth, be-
ziehungsweise rothgelb, so ist hierdurch die Abwesenheit, wird sie ent-
firbt, ]:u;—:]elulngﬂﬁ-ﬁﬁv griin, die Gegenwart von schwefligsaurem oder
unterschwefligsaurem Natron erwiesen.

e. Ub die in b. besprochene Reaction von schwefligsaurem oder un-
terschwefligsanrem Salze herrithrt, erforsecht man, indem man eine klare
Losung der zu untersuchenden Soda mit Salzsiure tibersittigt. Wird die
Lisung nach einiger Zeit durch Abscheidung von Schwefel triibe (wobei
gleichzeitig der Geruch nach schwefliger Siure auftritt), so ist jedenfalls
!lljit-i'z't'}]\k'!--liig.-.:'rlll‘tzi-'u (vielleicht J()Lluuh ausserdem auch scij\\'ui[igs{lllt'qlﬁ]
Salz zugegen. In Betreff der Nachweisung des schwefligsauren Natrons neben
unterschwefligsaurem vergl. meine Anl. zur qual. Analyse 11. Aufl. S. 174.

Die durch die drei genannten Verbindungen entstehenden Fehler
lassen sich einigermaassen umgehen, wenn man die abgewogene Sodaprobe
mit chlorsaurem Kali glitht, bevor man sie siittigt. Hierdurch werden
Schwefelnatrium, unterschwefligsaures und schwefligsaures Natron in
schwefelsaures Natron verwandelt. — Sofern unterschwefligsaures Natron
zugegen ist, veranlasst man aber hierdurch neuerdings ein falsches Resul-
tat, indem dieses Salz bei seinem li’{'lwrguugu in schwefelsaures Natron ein
Aequivalent kohlensaures Natron zersetzt und dessen Kohlensiiure ans-
treibt: [Na(), 8,0, + 4 O(vom chlorsauren Kali herrithrend) + Na O, GOy
— 2 (Na(),80;) + CO.].

. Spuren.

-

) Anch Uynunatrivm findet sich ofters. jedoch meist nuy
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736 Specieller Theil. (s, 220, 3 221]
Die Gegenwart von kieselsaurem Natron und von Thonerde-Natron
(I gibt sich meist schon dadurch zu erkennen, dass die Sodalésung, sobald in G
| ’! sie mit Siure gesittigt wird, einen Niederschlag ausscheidet. — Beab- die
'- ; gichtigt man in der Soda nur das kohlensaure und iitzende Natron zu be- Proc
i i gtimmen, so veranlasst die Gegenwart der beiden Verbindungen einen denr
i kleinen Fehler, wiihrend, wenn man die Werthbestimmung der Soda fir rade
E manche Verwendungen im Auge hat, von einem durch diese Verbindungen oder
i veranlassten Fehler nicht gesprochen werden kann, vergl. 2. Men
i [ Zum
i 8. 220.
1 klar
' Verfahren nach Fr. Mohr. die ]
Anstatt die Alkalien mit einer Siure von bekanntem Wirkungswerthe 'I','j i
direct zu titriren, kann man sie auch, wie dies Fr. Mohr*) zuerst vor- 10 -
geschlagen hat, in der Art bestimmen, dass man sie anfangs mit titrirter
Siiure iibersittigt, die Koblensiure durch Kochen austreibt und schliegslich o
den Ueberschuss der zugesetzten Siiure mit Natronlauge zuricktitrirt.
Dieses Verfahren liefert sehr gute Resultate und I‘ii{nt‘i sich daher ];:]{IFE

namentlich auch fiir wissenschaftliche Bestimmungen. Es erfordert die
5l T : i : 4 5 ra
in §. 215 genannten Flissigkeiten, d. h. eine Normalsiure und Normal- 875

Natronlauge. Jede dieser Flissigkeiten befindet sich in einer besonderen

Quetschhahubiirette. besag

Das kohlensaure Alkali oder Alkalihydrat wird in Wasser geldst und

die Losung mit einer gemessenen Menge Lackmustinetur schwaeh blan Ausfi
gefiirbt. Man liisst jetzt zuniichst soviel Normalsiiure zufliessen, dass die

Farbe violett wird, kocht, lisst weitere Siiure zu, bis die Farbe entschie- [
den gelbroth ist, und dann noch weitere, bis zu dem niichsten Cubikeenti-
meterstrich. — Das Alkali ist jetzt entschieden iihersiittigt; durch Kochen,
Schiitteln, Hineinblasen und zuletzt Aussaugen der Luft im Kolben wird

die letzte HluLU‘ Kohlengiiure entfernt. *'<"Hl'l‘lﬂ

Man lisst jetzt von der titrirten Natronlauge tropfenweise zufliessen, lwﬁt}“

nacn ,

bis die Farbe eben hellblan geworden. Dieser Punkt wird leicht getrof-
fen, wenn die Flissigkeit frei von Kohlensiiure und durch Lackmus nur verlel

schwach gefiirbt ist, withrend man im entgegengesetzten Falle den Knd- ges k
punkt nicht genau erreichen kann, da die eben blau gewordene Fliissig- hereir
|

keit lingere Zeit hindurch immer wieder violett wird.

; f v . = . : . i} oo
War die Natronlauge der Normalsiure gleichwerthig, so zieht man S. 306,
die verbrauchten CC. Natronlauge einfach ab won den verwendeten CC. deren
Normalsiure, Der Rest der letzteren ist durch das vorhandene Alkali withlt

4 ka

neutralisirt worden. War dagegen die Natronlauge der Normalsiiure
miissls

nicht gleichwerthig, so berechnet man aus dem bekannten Verhilfnisse

bestin

beider, eine wie grosse Menge Siiure im Ueberschuss zugefiigt und schliess-
lich durch die zugesetzte Natronlauge neutralisirt worden ist.

j Annal. d. Chem. u. Pharm. 86. 129.

*
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Hatte man von den zu prifenden Alkalien 1/;y Aequivalente (H=1)
in Grammen abgewogen, also von Soda 5,3, von Pottasche 6,91, so sind
die verbrauchten CC. Normalsiure der unmittelbare Ausdruck fiir den
Procentgehalt jener an kohlensaurem Natron oder kohlensanrem Kali,
denn 100 CC. der Normalsiure, enthaltend 1/, Aeq. Sidure, wirden ge-
rade hinreichen, ! 1o ,-"l.t_-1|_ reines [}I']lh[u'm'i_:nti;,{t!.ﬁj kohlensaures Natron
oder kohlensaures Kali zu neutralisiren. Hatte man beliebige andere
Mengen von den Alkalien abgewogen, so fithrt eine kleine Rechnung
zum Ziele,

Um die hierbei vorkommenden einfachen Rechnungen fiir alle Fille
klar zu machen, wihle ich den complicirtesten und setze voraus, dass
die Natronlauge der Normalsiure nicht gleichwerthig sei, sondern dass
=2 OC. Natronlauge 1 CC. Normalgiure neutralisiven, sowie dass micht
1o Aeq., sondern 3,71 Grm. Pottasche abgewogen worden sind.

Lis wurden zugefiigt 48 CC. Normalsiure, zuriicktitrirt 4.3 CC, Na-
tronlauge. Der Ansatz

2240 =4 3 m.x — 1,95
belehrt uns, dass 1,95 CC. Siiure im Ueberschuss vorhanden waren.
458 — 1,96 = 46,00 CC. sind somit durch die Pottasche in Anspruch
genommen worden., Der Ansatz
3,71 : 46,06 = 691 (11 .".L'l[. }‘L[.l.(w)-‘-l sape y =— N7

besagt endlich, dass die Pottasche 85,77 Proc. kohlensaures Kali enthilt.

Beziiglich einiger zuweilen empfehlenswerthen Abweichungen in der

Ausfithrung vergl. Seite 7

Il [1'--'.\i-'llr_q;ln:tl_\.riu:]u' Methodenach Fresenins und Will¥).
§. 221.

[Meses Verfahren beruht daraunf, dass man die Quantitit des kohlen-
sauren Alkalis in der Pottasche und Soda aus dem Kohlensiurequantnm
bestimmt, welches sie enthalten. Bedingung bei demselben ist dem-
nach, dass alles Alkali, welches den genannten Handelsartikeln Werth
verleiht , als nentrales kohlensaures Salz vorhanden und kein anderweiti-
ges kohlensaures Salz zugegen ist.  Sind diese Bedingungen nicht von vorn-
herein gegeben, so miissen sie auf geeignete Weise herbeigefithrt werden.

Die Bestimmung der Kohlensiiure geschiecht genau nach der auf
5. 363 aa. beschriebenen Weise (kann aber natiirlich auch nach einer an-
deren, z. B. nach der Seite 367 e. beschriebenen ausgefiihrt werden). Man
withlt die Kélbchen des in Fig. 69 abgebildeten Apparates nicht zu klein,
A kann 4 bis 5 Loth, B 3 bis 4 Loth Wasser fassen. — Es ist zweck-
miissie (nicht aber nothwendig), der Kohlensdurebestimmung eine Wasser-
begtimmung vorhergehen zu lassen.

*) Vergl. das 5. 729 in der Anmerkung genannte Werkchen, in welchem das,

was hier kurz gegeben wird, weitlinfig beschrieben nud erklirt ist.

Fresoniusg, quantitative Analyse 47
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738 Speeieller Theil. [§ 221. © §.222.
reil
1. Pritfung der Poltasche. saI
a. Wasserbestimmung. M_m
als
Man wigh 8§ bis 10 Grm. der zu priifenden Pottasche in einem be- gel;
deckten Eisen- oder Platinschiilchen ab, nimmt den Deckel weg, erhitzt Riic
andanernd gelinde, bis alles Wasser ausgetrieben ist (bis eine iiber die | neb
Probe gehaltene Glasscheibe sich nicht mehr beschligt), bedeckt das Schil- Bef
chen , lisst es unter dem Exsiccator erkalten und wigt. Die Gewichts- Am
abnahme ist gleich dem entwichenen Wasser. Hat man genau 10 Grm. nin
abgewogen, so geben die Decigramme entwichenen Wassers den Wasser- trax
gehalt der Pottasche geradezu in Procenten an.
eln¢
b. Kohlensidurebestimmung. don
Von dem in a. erhaltenen, wasserfreien Riicketande wigt man i
6.983 Grm. ab und bestimmt die darin enthaltene Kohlensiure nach Zus
9. 363 aa. — Dividirt man die Anzahl der entwichenen Centigramme "f'l']
Kohlensiiure durch 2, so erhiilt man ohne weitere Rechnung den Gehalt Eirk
der Pottasche an kohlensaurem Kali. — Gesetzt also. 6,283 Grm. Pott- gro
agche hiitten gegeben 1,80 Grm. Gewichtsverlust des Apparates, oder, den
was dasselbe ist, Kohlensiiure, go enthielte die Pottasche 180/, — 90 Proc. Wel
kohlensaures Kali. — Zieht man es vor, nicht gerade 6,283 Grm., son- Art
dern eine beliebige Menge Pottasche abzuwiigen, so ermittelt man spiiter , ein
aus dem gefundenen Resultate durch Rechnung, wie viel 6,283 Grm.
Pottasche Kohlensiiure geliefert haben wiirden.
Enthiilt eine Pottasche kohlensauren Kalk (was nur sehr selten der
Fall ist), so lost man sie in Wasser, filtrirt und verfihrt mit dem einge-
engten Filtrat nach b. — Bei Gegenwart von Schwefelkalium und Aetz- der
kali verfihrt man wie unter gleichen Umstiinden bei Soda (s. 2.). bets
kol
2. Priifung der Soda. kol

Man verfihrt im Allgemeinen ebenso wie bei Pottasche. Von dem (
wasserfreien Riickstande hat man 4,817 Grm. abzuwiigen, wenn. man
durch Halbirung der Centigramme Kohlensiiure den Procentgehalt an koh-
lensaurem Natron unmittelbar finden will.

Fonthilt eine Soda Schwefelnatrium, schwefligsaures ader unter- find
schavefligsaures Natron oder Chlornatriwm in grosserer Menge, so besei- seh
tigt man deren storenden Kinfluss nach Seite 364. Al

Enthiilt cine Soda kaustisches Nalron, was man daran erkennt, dass ist .
ihre Losung nach Zusatz von iiberschiissigem Chlorbaryum alkalisch rea- Die;
girt, so bleibt die Wasserbestimmung unveriindert, die Kohlensiiurebe- die
stimmung aber erfordert eine Ueberfithrung des Natronhydrats in kohlen- ben
saures Natron. Man wiigt zu dem Ende von dem durch gelindes Glithen kau

entwiisserten Riickstande 4,817 Grm. ab, reibt dieselben mit 3 bis 4 Thin, lens
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reinen Quarzsandes und etwa 1/; gepulverten kohlensauren Ammons zu-
sammen, bringt die Mischung in ein eisernes Schilchen, spiilt den
Mischungsmdrser mit Sand nach, befeuchtet die Masse mit soviel Wasser
als sie einsaugen kann, lisst eine kleine Weile stehen und erhitzt alsdann
gelinde, bis alles Wasser ausgetrieben ist. In diesem Falle enthiilt der
Riickstand keine Spur kohlensaures Ammon mehr. — Enthilt eine Soda
neben Aetznatron Schwefelnatrium, so nimmt man statt des Wassers zum
Befeuchten der Masse Aetzammon, um das anderthalbfach-kohlensaure
Ammon in neutrales zuriickzufiihren; andernfalls wiirde Schwefelammo-
nium entwickelt und ein Theil des Schwefelnatriums in kohlensaures Na-
tron fibergefiihrt werden.

Nach dem Erkalten bringt man die Masse, welche sich mit Hiilfe
eines stumpfen Messers ganz leicht aus dem Schillchen nehmen lisst, in
den Kolben A, spiilt das Schiilehen mit etwas Wasser nach und verfihrt
im Uebrigen wie gewihnlich. — Der zugesetzte Sand dient dazu, das
Zusammenbacken der Masse, sowie das Spritzen beim Eintrocknen zu
verhiiten; wiirde man ihn weglassen, so miisste man nicht allein beim
Erhitzen der fenchten Masse sehr vorsichtig sein, sondern man hiitte anch
grosse Miihe, die eingetrocknete Masse vollstindig aus dem Schiilchen in
den Apparat zu bringen. — Am leichtesten gelingt die letztere Operation,
wenn man vor dem Einbringen der Mischung das Eisenschilchen in der
Art innen mit feinem Sande auskleidet, dass man es befeuchtet, Sand hin-
einbringt und den Ueberschuss wieder herausschiittet.

§. 222,

[is bleibt jetzt noch iibrig zwei Fragen zu besprechen, welche bei
der Priifung der Pottasche und Soda von Wichtigkeit sind. Die erste
betrifft die gesonderte Bestimmung des kaustischen Alkalis, welches neben
kohlensaurem vorhanden sein kann, — die zweite die Bestimmung des
kohlengauren Natrons neben kohlensaurem Kali.

C. DBestimmung des kaustischen Alkalis, welches neben
kohlengsaurem in Soda oder Pottasche enthalten sein
kann.

Sowohl in manchen Pottaschen als namentlich in vielen Sodasorten
findet man gegenwiirtig neben kohlensauren auch iitzende Alkalien, und
sehr hiiufie kommt man in die Lage, den Gehalt an letzteren bestimmen
zu sollen, indem es z B. dem Seifenfabrikanten gar nicht gleichgiiltig
ist, ein wie grosser Theil der Soda ihm schon kaustisch geliefert wird.
Diese Frage lisst sich am einfachsten in der Art entscheiden, dass man
die in §. 219 oder §. 220 angegebene Methode mit der in §. 221 beschrie-
benen verbindet, d. h. nach einer der ersteren die Gesammtmenge des
kaustischen und kohlensauren Alkalis, ausgedriickt in Procenten an koh-
lensaurem Kali oder Natron, — nach letzterer aber — natiirlich ohne
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vorhergehende Dehandlung mit kohlensaurem Ammon — die Menge de
Kohlensiiure und somit des wirklich vorhandenen kohlensauren Alkalis D.
bestimmt. Die Differenz beider Bestimmungen gibt die Menge kohlen-
gauren Alkalis an, welcher das vorhandene kaustische entspricht. Will
man das kohlensaure Natron auf wasserfreies Aetznatron berechmen, so il
ist es mit 05849, will man es auf Natronhydrat berechnen, mit 0,75647 'I;i?
zu multipliciren. Kohlensaures Kali liefert, mit 0,6817 multiplicirt, Kali, ;;T;
mit 0,8119 multiplicirt, Kalihydrat.
Man ersieht leicht, dass man auch mur mit der in § 221 angegehe- "EJ,“:
nen Methode den vorliegenden Zweck erreichen kann,indem man in einer ] -
abgewogenen Probe die Kohlensiiure geradezu, in einer zweiten nach L
vorhergegangener Behandlung mit kohlensaurem Ammon bestimmt. =
Auch awf rein maassanalytischem Wege lisst sich der Zweck errei- jh[:“
chen und zwar mit Hiilfe derselben Grundlage, welche wir bereits oben i
bei Prifung der Soda auf Aetznatron kennen gelernt haben. :'Illl
Man wiigt drei Zehntel-Aequivalente wvon der Pottasehe oder Soda J::i.‘i]
ah. also 20.73 Grm. Pottasche oder 15.9 Grm. Soda, lost gig 1N einem kall
300 CC. fassenden Kolben in Wasser, fiillt auf bis zur Marke, schiittelt, .
liisst die Fliissigkeit bei Luftabschluss absitzen und nimmt zwei Mal je :Lll
100 CC. derselben heraus. In der einen Portion bestimmt man die Ge- \_: )
sammtmenge des kohlensauren und #itzenden Kalis nach §. 220, und er- g
fiilhrt aus der Zahl der verbrauchten Cubilkeentimeter Normalsiure den !".H'{
Gehalt an itzendem -} kohlensaurem Alkali, ausgedriickt mm Procenten C
deg letzteren, Die andere Portion bringt man in einen 300 CC. fassen- I L
den Messkolben, fiigt 100 CC. Wasser, dann so viel Chlorbaryumlisung da
zu, bis durch weitere kein Niederschlag mehr entsteht, giesst Wasser zu =
bis zur Marke. schiittelt. lisst bei Luftabschluss absitzen *), misst 100 CC. dan
der itberstehenden klaren Flissigkeit (in dem jetzt die dem Aetzkali ent- L1
_'-']:['r'i_-.iwnd:_- Mc-ngt' ,-\L':tzi}:n_r:,'t enthalten l‘-T'F ab, setzt etwas Lackmustinetur, s
dann Normalsalzsiiure zu, bis sauer. Man titrirt jetzt mit Normalna- I.ml
tronlauge zuriick, und erfiihrt so die durch den Aetzbaryt in Anspruch ”iﬂi
genommene Zahl von Cuobikeentimetern Normalsiure. Multiplicirt man l‘“f’
dieselben mit 3 (l]evlm man hatte ja nur 1/, der zweiten Portion zu dem Art
Versuche verwendet), so ergiebt sich der Procentgehalt an Aetzalkaly, aus-
gedriickt in kohlensaurem Kali oder Natron, und zieht man diese Zahlen
ab von den in der ersten Portion gefundenen, so gibt die Differenz dasje-
nire kohlensaure Kali oder Natron an, welches als solches zugegen war.
Um das vorhandene Aetzalkali im wasserfreien oder hydratischen Zustande
zu erhalten, brancht man jetzt nur die gefundenen und ihm figuivalenten
Mengen des kohlensauren Kalis oder Natrons mit den Zahlen zu multipli- :
ciren, welche bei der ersten Methode angefithrt worden sind. “LII
ren
e No:
*} Filtriren durch ein trockenes Filter lisst das Aetzalkali etwas zn niedrig Btr
finden, da das Papier Aetzbaryt zurviickhilt (A. Mualler, Journ. f. prakt. Chem.

83. 884 ; — Zeitschr, f. analyt. Chem. 1. 84,).
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D. Bestimmung von kohlensaurem Natron neben kohlensaurem

Kali.

Die theurere Pottasche wird zuweilen mit der billigeren Soda ver-
fiilscht, und die alkalimetrischen Verfahrungsweisen gestatten niclity einen
solechen Zusatz zu entdecken; sie lassen vielmehr die zugesetzte Soda
finden, ausgedriickt in einer dquivalenten Menge kohlensauren Kalis, Es

sind viele Methoden vorgeschlagen worden, um den Natrongehalt einer

 Pottasche auf eine einfache Art zu bestimmen*), aber keine, die wirklich

befriedigt hat.

Auf folgende Weise wird man den Zweck ziemlich rasch und dabei
genau erreichen. Man lost 6,25 Grm. der gelinde geglihten Pottasche
in Wasser, filtrirt in einen 1/, Liter-Kolben, setzt Essigsiure zu bis zum
geringen Vorwalten, erwiirmt bisdie Kohlensiiure ausgetrieben ist, tropfelt
zu der noch heissen Flissigkeit so lange essigsaures Bleioxyd, bis eben
kein Niederschlag von schwefelsaurem Bleioxyd mehr entsteht, lisst er-
kalten, fillt Wasser zu bis zur Marke, schiittelt, lisst absitzen, filtrirt durch
ein trockenes Filter und bringt 200 CC. des Filtrates, entsprechend
5 Grm. Pottasche, wieder in einen !/, Liter-Kolben, Man setzt gutes
Schwefelwasserstoffwasser zu big zur Marke und schiittelt. Geschah der
Zusatz des essigsauren Bleioxyds nur einigermaassen vorsichtig, so riecht
die Flissigkeit nach Schwefelwasserstoff und enthiilt kein Blei mehr, im
anderen Falle miisste man noch Schwefelwasserstoffras einleiten.  Nach
dem Absitzen des Schwefelbleies filtrirt man durch ein trockenes Filter,
— Je 50 CC. dieses Filtrates entsprechen 1 Grm. Pottasche. Man ver-
dampft jetzt BO CC. desselben unter Zuszatz von 10 CC. Salzsiiure von
1,10 specif. Gewicht in einer gewogenen Platinschale zur Trockne, erhitzt
nach Auflezung eines Deckels, wiigt, erfilhrt so die Summe des Chlorkaliums

und Chlornatriums, welche 1 Grm. Pottasche liefert, und ermittelt als-
dann den Gehalt der einzelnen mittelst der Methode der indirecten Ana-
lyse, indem man den Chlorgehalt maassanalytisch feststellt (3. 141. L. b.).

Art der Berechnung §. 200,

3. Anwendung der Alkalimetrie zur Bestimmung
alkalischer Erden.
§. 223.

Ebenso wie die Alkalien lassen sich auch die alkalischen Erden mit
[Hiilfe einer Normalsiure bestimmen, wenn sie im reinen oder kohlensau-
ren Zustande vorhanden sind. Zur Bestimmung der Magnesia kann
Normalschwefelsiiure angewandt werden, zur Bestimmung des Baryts,
Strontians und Kalks bedient man sich der Normalsalzsiure oder der Nor-

Verel. Handworterbuch der Chemie. 2. Aufl, L., 443,
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malsalpetersiure. Um 1 Liter der letzteren zu bereiten, bedarf man zu-
niichst einer verdinnten reinen Salpetersiure von etwa 1,04 specif. Ge-
wicht, sodann einer Nurul:l.hl:ltl'uu]:lugu (oder wenigstens einer Natron-
lauge, deren Beziehung zu Normalschwefelsiure, Normalsalzsiure oder
Normaloxalsiiure genau bekannt ist).

Man messe mittelst einer Quetschhahubiiretfe 20 CC. der Salpeter-
siure ab, firbe sie mit Lackmustinctur sechwach roth und lasse jetzt aus
einer zweiten Biirette von der Normalnatronlauge zufliessen, bis eben
blau. Denselben Versuch wiederholt man zu grosserer Sicherheit. Neh-
men wir an, 20 CC. der Salpetersiure hitten erfordert 24 CC. der Nor-
malnatronlauge, so miissen zu je 20 Raumtheilen der ersteren noch
4 Raumtheile Wasser gefiigt werden, um sie auf die Stirke der Normal-
sdure herabzustimmen. Das Verdiinnen geschieht nach der Art, welche
Seite 719 fir die Normalschwefelsiure angegeben worden ist. — Nach
dem Verdiinnen messe man wieder 20 CC. ab und neutralisire neuerdings
mit Normalnatronlauge. Man muss jetzt genaun 20 CC. von letaterer re-
brauchen. Der Vorsicht halber ist es gut, dié fertige Normalsalpetersiure
nach der Seite 722 angefithrten Art auf ihre Richtigkeit zu priifen.

Die Normalsalpetersiure hat der Normalsalzsiure gegeniiber nur
den Vorzug, dass aus einer freie Salpetersiiure enthaltenden Fliissigkeit
beim Kochen weniger leicht Siure sich verflichtigt, als aus einer freie
Salzsiure enthaltenden. Operirt man jedoch richtig, d. h. erhitzt man
eine Flissigkeit erst dann zum Sieden, wenn sie nur noch einen ganz
kleinen Ueberschuss an freier Siiure enthiilt, so ist auch bei Anwendung
der Salzsiiure kein Verlust zu befiirchten.

Liegt eine alkalische Erde im reinen Zustande zur Gehaltsbestimmung
vor, so wiigt man eine bestimmte Menge ab, setat, nach Zufiigen von Wasser,
aus einer Quetschhahnbiirette Normalsalzsiure oder Normalsalpetersiure
zu, bis die alkalische Erde gelost ist, und die mit etwas Lackmus gefiirbte
Fliissigkeit gerithet erscheint, titrirt mit Natronlauge zuriick bis blan, zieht
die Natronlauge von der Salpetersiure ab und setzt alsdann an: 1000 CC,

entsprechen 76,5 Baryt, — 51,75 Strontian, 28 Kalk oder 20 Magnesia,
wie die verbrauchten Cubikcentimeter der Siure : x Baryt, Strontian,
Kalk oder Magnesia. — Sollte man den Punkt beim Riicktitriren mit

Natronlauge das erste Mal etwa nicht genau getroffen haben, so lasse
man nochmals 1 CC, Séiure zufliessen und titrire wiederum mit Natron-
lauge bis blau. :

Hat man mit kohlensauren alkalischen Erden zu thun. so erwirmt
man die abgewogene Menge in einem Kolben mit Wasser und lisst als-
dann aus der Quetschhahnbiirette die Normalsalzsiure oder Normalsalpe-
tersiure in kleinen Portionen zufliessen. Wenn die Substanz geldst ist,
und somit die Siure vorwaltet, fiigt man erst etwas Lackmustinetur,
dann Normalnatronlauge zu, bis nur noch ein kleiner Ueberschuss, ein
halber oder ganzer Cubikcentimeter etwa, freier Siure vorhanden
ist, dann erhitzt man zum Kochen, schwenkt um, setzt das Kochen
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einige Minuten hindurch fort, um alle Kohlensiiure aus der Fliissigkeit
und dem Kolben auszutreiben, und titrirt schliesslich mit Natronlauge

zuriick, bis ebeén blau. — Als Anhaltspunkt zur Berechnung dient die
Thatsache, dass 1000 CC. Normalsiure 98,5 Grm. kohlensaurem Baryt,
— 73795 kohlensaurem Strontian, — 5H0 Grm. kohlensaurem Kalk

oder 42 Grm. kohlensatirer Magnesia entsprechen.

Will man alle Rechnung vermeiden, so kann man geradezu die /i
oder 1/,, Aequivalente der”reinen oder kohlensauren alkalischen Erden
(H = 1), ausgedriickt in Grammen, abwiigen; im ersten Falle entspre-
chen die ganzen, im zweiten die halben Cubikcentimeter der Normal-

siiure den Proeenten.

4. Analyse der rohen Soda.

$. 224,

Die Analyse der rohen Soda, d. h. der nach dem Leblanc’schen
Verfahren erhaltenen Schmelze, bietet in Folge ihrer ziemlich complicir-
ten Deschaffenheit eine nicht ganz leichte Aufgabe dar, zumal die Analyse
dann nicht viel Aufschluss iiber die " Natur der Schmelze liefern wiirde,

wenn sie, unbekiimmert um die Lioshchkeitsyerhiiltnisse der einzelnen
Korper, die Bestandtheile nur nach ihrer Menge im Ganzen ermittelte.
Soll die Analyse fiir den Sodafabrikanten von Interesse sein, so muss
vielmehr aug derselben hervorgehen, welche Bestandtheile bei richtigem
Auslaugen mit Wasser in die Losung iibergehen und welche zurick-
bleiben.

I. Will man nur die in die Lauge iibergehenden Koérper
untersuchen, so zerreibe man die rohe Soda sehr fein, bringe 53 Grm.
(1 Aequivalent) in einen 1000 CC. fassenden Messkolben, fiillle denselben
mit Wasser von 45 bis 50° C.*) bis zum Halse, verstopfe gut und schiit-
tele tiichtiz und oft wiederholt. Nach einigen Stunden, wenn die Fliis-
sighkeit bis zu mittlerer Temperatur erkaltet 1st, fiilllk man mit kaltem
Wasser bis zur Marke, verstopft, schiittelt und lisst dann absitzen.

In der Lauge befindet sich in der Regel neben kohlensaurem Natron,
Natronhydrat, Schwefelnatrium, schwefligsaures Natron, schwefelsaures
Natron, Chlornatrium, kiegselsaures Natron und Thonerdenatron.

Hiiufie begniigt man sich J;imii?, die Summe der Siure neutralisiren-

den Natronverbindungen, ausgedriickt in der #uquivalenten Menge koh-
lensauren Natrons, einerseits, die Summe der Jod in Jodwasserstoffsiure,
beziehungsweise Jodmetall, verwandelnden Schwefelverbindungen anderer-
seits zu bestimmen. In dem Falle geniigen folgende Versuche:

a. 50 CC. (entsprechend 2,65 Soda) der klaren Lauge werden mit-
telst einer Pipette herausgenommen und alkalimetrisch gepriift (§. 220).

¥) Bei dieser Temperatur pflegt man auch in den Fabriken auszulaugen.
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Da 2,66 Soda 1/; Zehntel-Aequivalent 1st, so braucht man die-Zahl der
Cubikeentimeter Siure nur zu verdoppeln, um das Sidure sittigende
Natron ausgedriickt in Procenten kohlensauren Natrons zu erhalten.

b. 50 CC. werden in einem Kolben mit etwa 200 CC. Wasser ver-
diinnt und vorsichtig unter stetem Umrithren Essigsiure zugefiigt, bis
die Flissigkeit kaum mehr Curcumapapier briunt. Die Flissigkeit
enthiilt alsdann essigsaures und doppelt-kohlensaures Natron. Man fiigt
diinnen Stirkekleister und dann titrirte Jodlésung (Seite 399, 3) zu, bis
eben blau. Das verbrauchte Jod ist das Maass fiir Schwefelnatrium
und schwefligsaures Natron zusammen.

Wiinseht man iiber die Natur der siureabstumpfenden und der Jod
in Anspruch nehmenden Verbindungen genauere Auskunft, so muss man
zu den beschriebenen noch die folgenden Bestimmungen fiigen.

¢. 100 CC. versetzt man in einem 500 CC. fassenden Messkolben
mit Chlorbaryumlésung, so lange noch ein Niederschlag entsteht, fillt mit
Wasser auf bis zur Marke, verstopft, lisst absitzen, zieht 250 CC. der
klaren Flissigkeit, entsprechend 2,60 Grm. Soda, ab, und priift alkalime-
trisch (8. 220). Die verbrauchten Cubikecentimeter Normalsiure, multi-
plicirt mit 2, geben das vorhandene Aetznatron an, ausgedriickt in Pro-
centen kohlensauren Natrons, und, wenn man diese mit 0,7547 multipli-
cirt, ausgedriickt in Natronhydrat.

d. 100 CC. versetzt man in einem 500 CC. fassenden Messkelben
mit Zinkvitriollosung, welche mit Kalilauge bis zur Wiqf-.lurh'_'::;lu],-___r des ent-
standenen Niederschlages versetzt worden, bis ein ziemlich starker Nie-
derschlag entstanden und somit aller Schwefel des Schwefelnatrinme
ausgefillt ist.  Man fiillt alsdann mit Wasser bis zur Marke, verstopft,
schiittelt, lisst absitzen, zieht 250 CC. (entsprechend 2,65 Grm. Soda)
klar ab, sinert mit Essigsiure an, setzt Stirkekleister, dann titrirte Jod-

losung zu, bis blau. — Aus der so verbrauchten Jodmenge ergibt sich
die Menge des schwefligsauren Natrons (1 Aeq. Jod = 127 ent-

spricht 1 Aeq. Na0,S0; = 63), und aus der Differenz der hier und
der in b. verbrauchten Jodmenge findet man das Schwefelnatrium
(1 Aeq. Jod = 127 entspricht 1 Aeq. NaS — 39%),

e. 100 CC. verdampft man unter Zusatz von reinem Salpeter zur
Trockne, erhitzt eben zum Schmelzen, um Schwefelnatriom und schwellic-
gaures Natron in schwefelsaures Natron iberzufithren, lést die geschmol-
zene Masse in Wasser, filtrirt in einen 100 CC. fassenden Kolben oder
Cylinder und bestimmt in 100 CC. (entsprechend 2,65 Grm. Soda) das
Chler im Chlornatrium nach & 141, b, «., in den ithrigen 100 CC.
die Schwefelsiure nach §. 132. Yon der erhaltenen ist die abzuzie-

*) Ganz in derselben Art lasst sieh auch ]|_|j[l-|'_.._-||\n,-l-jlj-_-|_-';1|||l'us Natron nehen
schwefelnatrinm in Rohlangen bestimmen,
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hen, welche dem Schwefel des Schwefelnatriums und des ."-L:il\'t'l.'l“':"'}ELlll'L.'JI
Natrons entspricht.

f. 100 CC. siuert man mit Salzsiure an, verdampft zur Trockne,
scheidet die Kieselsiiure nach & 140. II, a. ab und bestimmt im Fil-
trat die Thonerde nach § 105, a.

Bei der Berechnung und Zusammenstellung bindet man die Kiesel-
siiure und die Thonerde an Natron zu Na(0,810; und NaO, Al Oy, be-
rechnet den Natrongehalt dieser Verbindungen wie den des Natronhy-
drats und Schwefelpatriums auf die iiguivalenten Mengen kohlensavren
Natrons, zieht deren Summe ab von der in a. erhaltenen Procentzahl und
erhiilt go als Rest das wirklich vorhandene kohlensaure Natron.

Will man in Sodalaugen den Gehalt des Schwefelnatriums allein
lf?L':"[-IJ'L‘.]I'l!![II, s0 kann man sich auch des f:rig'n'l1t]i'll yon Li-‘ﬁti!]]t"'")‘ ange=
gebenen, rasch zum Ziele fithrenden Verfahrens bedienen. Man versetzt
die zu priifende Lauge mit Ammoniak, erhitzt zum Sieden und liisst
tropfenweise von einer ammoniakalischen Silberlosung zufliessen, bis eben
aller Schwefel ausgefiillt ist. Nihert man sich dem Punkte. so filtrirt
man eine Probe ab, priift diese, und fihrt so fort, bis man bei Zusatz wei-
terer Silberlésung nur noch eine schwache Triibung erhiilt.  List man
2768 Grm. reines Silber, oder 43570 Grm. reines salpetersaures Silber-
oxyd zum Liter, so entspricht jeder Gubikeentimeter 1 Milligr. Schwefel-

natrinm.

I[I. Will man auch den in Wasser unléslichen Riick-
stand untersuchen, so digerivt man 26,5 Grm. der fein zerriebenen
rohen Soda mit Wasser in der in I. beschriebenen Art, i einer gewdhn.
lichen, etwa 300 CC. fassenden Kochflasche. Nach mehrstiindigem
Digeriren giesst man die klare, kalt gewordene Lauge durch ein falti-
..H Filter in einen 500 CC. fassenden Kolben ab und wiischt den
Riickstand mit kleinen Mengen kalten Wassers aus. — Man lisst ihn da-
bei so weit es geht im Kolben, und beeilt die Operation. Sobald das mit
der Lauge zusammentreffende Waschwasser anfingt sich zu tritben, hort

man mit dem Auswaschen auf, fiillt den die Launge enthaltenden Kolben

bis zur Marke , schiittelt und bewahrt die Flissigkeit einstweilen auf, um

sie alsdann nach [ zu untersuchen. Man breitet nun ungesaumt das Fil-
ter auf einer Glasplatte aus und spritzt dessen Inhalt durch den Trichter
in die den Rest des Niederschlages enthaltende Kochflasche, welche als-
dann als ¢ in den in Fig. 169 (a. f. 3.) dargestellten Apparat t‘illgt‘:-;i‘hu]-—
tet wird.

b ist ein in der Biegung durch etwas Quecksilber abgesperrtes Trich-
terrohr, dessen Trichter mit der Riéhre durch ein Stiickchen Kautschulk-
schlauch verbunden ist, ¢ und die U-Réhren d und ¢ enthalten eine kalt

310
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gesiittigle Lisung von schwefelsiiurefreiem neutralem essigsaurem Kupfer- terkol
oxyd und zwar zusammen mindestens 500 CC., — J enthiilt schwefelsiure- Sand
getrimkten Bimsstein, gy Chlorcalcium, % ist ein gewogener Geissler’scher der D

Fig. 169.
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Kaliapparat (Seite 583), i ein gewogenes, Natronkalk und oben im Aus-
gangsschenkel Chlorcaleium enthaltendes Rohr (S. 584), k ein nicht gewo- nach
genes Natronkalk enthaltendes Schutzrohr. Nachdem der Apparat herge-
richtet ist, fiilllt man den Trichter von b mit verdiinnter Salzsiiure und
veranlasst, indem man an I/, am besten mit dem Munde, saugt, deren Ein-
fliessen in @. Sofort beginnt eine lebhafte Gasentwickelung, das Schwefel-
wasserstoffgas wird in ¢ und & absorbirt, die Flissigkeit in ¢ bleibt mei-
stens ungefillt, den Wasserdampf halten /' und g zuriick, die Kohlensiiure
wird von % und ¢ aufgenommen. Man lisst allmihlich auf gleiche Art
weitere Salzsiure nach a gelangen, bis die Zersetzung des Riickstandes
beendigt ist. Dann erhitzt man die Eisenplatte, auf welcher ¢ und ¢ ste-
hen, bis die Fliissigkeiten gelinde sieden, stellt d und ¢ in ein Gefiics mit
heissem Wasser, ersetzt den Trichter auf b durch ein Natronkalkrohr,
verbindet ! mit einem Aspirator und saugt etwa 6 Liter Luft durch den
;\pl]:n‘&t.
Nach dem Erkalten wigt man % und ¢ und erfiihrt so den Gehalt
an Kohlensiiure, dann filtrivt man das gefillte Schwefelkupfer durch
ein Faltenfilter ab, wirft das Filter sammt Niederschlag, ohne denselben
augzuwaschen, in eine Kochflasche, oxydirt ihn darin mit Salzsiure und
chlorsaurem Kali (Seite 417 (), bringt die Fliissigkeit auf 1 Liter, mischt
und bestimmt in 100 CC. (entsprechend 2,65 Grm. Soda) die dem Schwe-
fel im Riickstande dquivalente Menge Schwefelsiiure nach §. 132.
Eis bleibt jetzt noch die in dem Zersetzungskolben enthaltene Losung
zu untersuchen, Man filtrirt sie durch ein gewogenes Filter in einen Li- gl
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terkolben ab, wiischt den Riickstand aus, trocknet bei 100°C., erfihrt so
Sand und Kohle, nach dem Glithen aber den Sand allein und somit aus
der Differenz die Kohle.

Die Liosung wird auf 1 Liter gebracht und gemischt.

a. 200 CC. derselben, entsprechend 5,3 Grm. Soda, werden unter
Zusatz von etwas Salpetersiure im Wasserbade zur Trockne verdamplft,
die Kieselsiure wie iiblich abgeschieden, dann Eisenoxyd und Thon-
erde durch Ammon gefillt (§. 161. 4). Nachdem sie gewogen, schmelzt
man mit saurem schwefelsaurem Kali, bestimmt in der Lésung der
Schmelze das Eisen maassanalytisch und findet die Thonerde aus der
Differenz. In dem von dem Ammonniederschlage getrennten Filtrate be-
stimmt man den Kalk und, wenn solche anwesend, die Magnesia sowie
das im Rickstande stets in geringer Menge vorhandene Natron nach
§ 299. 4 (Seite 638).

Bei der Berechnung und Zusammenstellung bindet man das Eisen an
Schwefel zu Fe8, den Rest des Schwefels an Calcium, die Kohlensiiure an
Kalk, von dem Reste des Kalks 1st 1 Aeq. mit je 3 Aeq. Schwefelealcium
zu basischem Schwefelealeium 3 CaS, CaO verbunden, ein etwa bleiben-
der kleiner Rest Kalk kann unverbunden aufgefiihrt werden, ebenso Kie-
selsiiure, Thonerde und Natron, da es schwer zu entscheiden ist, in Form
welcher Verbindungen diese Korper in dem Riickstande sind.

Als Beispiel der Zusammenstellung theile ich die Resultate einer
nach der beschriebenen Methode ausgefithrten Analyse mit*).

Na0D,C0O; . . . 31,982
] NaO.HO . . . 6,104
Bestandtheile NaD. 8i0) . . . 1019

der {Na0,ALO; . . 1,080
Nad' o o o on 138
NaQ,80; . . . 0,216

Lauge :

Na@l. . « < « 02388

40,822
3Ca8,Ca0 . . 40,726
. Ca0,C0; . . . 10,234
Besband- o L ge ol Lol srnoB16
theile ) AN S, “-.” 16
des S0 ua o b 21 007
Riickstan- AlOy v o 0BT
des: NaO . . . . . 0641
Kohle . . .+, -8528
Hed - ook 1,417

59,026

99.848

*) Die rohe Soda stammte aus der Fabrik von I, Werrotte u. Co. in Haspe.
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Der im Handel vorkommende Bleichkalk enthiilt unterchlorigsauren
Kalk, Chlorcaleium und Kalkhydrat. Die beiden letzteren sind zum griss-
ten Theil mit einander zu basischem Chlorcaleium verbunden. In frisch bt
bereitetem , vollkommen normalem Chlorkalke steht unterchlorigsaurer
Kalk zu Chlorealcium in dem Verhiltnisse wie 1 Aeq. zu 1 Aeq. Solcher im--h.
Chlorkalk liefert mit verdiinnter Schwefelsiure zusammengebracht gelnen iR
ganzen Gehalt an Chlor als freies Chlor; denn, -'Im-‘I,'
Ca 0,010 4 CaCl + 2HOS80; = 90a0,80;, 4+ 2HO 4+ 2CL Fiss
Wird Chlorkalk aufbewahrt, so éindert sich allmiihlich das Verhiilt- zu la
niss zwischen unterchlorigsaurem Kalk und Chlorealcium, jener nimmdt e
ab, dieses zu; es ist daher schon aus diesem Grunde und abgesehen von Rigia]
anfinglicher Verschiedenheit natiirlich, dass der Chlorkalk des Handels piaes
von ungleicher Beschaffenheit ist und beim Behandeln mit Siuren- bald ki
mehr, bald weniger Chlor liefert. Da nun letzteres allein seinen Werth i'm“
bedingt, und da der Chlorkalk Gegenstand einer ausgebreiteten Fabri- e
kation und eines bedeutenden Handels ist, so fithlte man bald das Bediirf- I:.H- |
niss einfache Mittel kennen zu lernen, welche den Werth des Chlorkalks, Ii.lllrbl
o I

d. h. seinen Gehalt an wirkendem Chlor, zu erkennen giben. Die Ge- 4’8

sammtheit dieser Methoden pflegt man unter der Benennung Chlorometrie i 4

zusammenzufassen. Chlo
Die Anzahl der chlorometrischen Methoden ist so gross, dass ich

darauf verzichte, alle in Vorschlag gekommenen hier anzufithren. Ich

begniige mich damit, diejenigen zu besehreiben, welche sich entweder

durch leichte Ausfithrung oder besondere Sicherheit im Resultate aus-

zeiehnen, oder welche deshalb Erwithnung verdienen, weil sie im prak-

tischen Verkehr sich eingebiirgert haben. Ich werde bei den einzelnen
Gelegenheit finden, ihre Vorzige und Miingel zu besprechen.

Zuvor mache ich darauf aufmerksam, ddss man die Resultate der Fah
Chlorkalkpriifung in verschiedener Weise auszudriicken pflegt. Wiihrend geny
man niimlich in der Wissenschaft einen Chlorkalk gewdhnlich in der und
Art charakterisirt, dass man seinen Gehalt an wirksamem Chlor in Ge-
wichtsprocenten angibt, taxirt und verkauft man denselben im praktischen gl
Leben in der Regel nach chlorometrischen Graden. Diese von Gay- - a2
Lussac herrithrende Bezeichnungsweise gibt an, wieviel Liter Chlorgas :'ll .":
von 0? und 0,76 Met. Druck in 1000 Grm. Chlorkalk enthalten sind. ;l::]i'

Beide Bezeichnungen lassen sich leicht auf einander zuriickfiihren, v
da man ja weiss, dass 1 Liter Chlorgas von 0" und 0,76 Met. 3,17763 0
Grm. wiegt. } Ve

So enthilt z B. ein Chlorkalk von 90° 3,17763 >< 90 = 255,986 folg

Grm. Chlor in 1000 Grm., alse 28,59 in 100, und ein Chlorkalk, wel-
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cher 34,2 Uewichtsprocente Chlor enthilt, hat 1076 Grade, denn a
100 Grme 34,2 Grm. Chlor enthalten, enthalten 1000 Grm. 3432, Diese
! 342
sind aber ——— d. 1. = 107,6 Later.
3, 17763
cas Bereitung der Chlorkalklésung,
11 -+ E
yE8= * . i 11,7 = . o
| Die Bereitung der Chlorkalklosung geschieht fiir alle Methoden am
aoh o g ges 5
besten auf gleiche Art und zwar zweckmissig aul folgende:
réer i : . i P : il e 5% ;
‘ Man wiiet 10 Grm. Chlorkalk, reibt ihn mit wenig Wasser fein ab, setzt |
ner : 5 - - : 1
nach und nach mehr Wasser zu, schliimmt in den 1 Liter fassenden Messkol- |
16N ; ? !
ben. reibt den Riickstand wieder mit Wasser ab, spilt zuletzt den Inhalf [ ;

der Reibschale sorgfiiltig in den Kolben, fiilllt ihn bis zur Marke, schiittelt
die milchige Flissigkeit und wendet sie geradezu, d. h. ohne sie absitzen

;'iJ_'n_- 3 L & - =
zu lassen, an. 9o oft man nene Portionen derselben abmisst, schitttelt

I.“Jl man zuvor um. Man erhiilt auf diese Art viel constantere und richtigere
Vo Resnltate, als wenn man, wie dies in der “1‘._*_{i'1 \'()r‘{_ff"r'(:iI'I".LE'lll["ﬂ wird , die
lels Losune absitzen lisst und nur den geklirten Theil verwendet. Man
ald kann sich von dem Gesagten leicht iiberzeugen, wenn man zwei Ver-
.Is"_h auche. den einen mit der klaren abgegossenen Losung, den anderen mit
..'llj.- der rickstindigen tritben Mischung macht. So zeigte z. B. bel directen
Tl[-l— Versuchen die abgegossene Lisung einen Gehalt des Chorkalks von 22,6,
'“t—' die rickstindice Mischung ven 25,0, — die gleichfirmig gemischte von
24.5 Proc.
g Von der so bereiteten Chlorkalklosung entspricht 1 CC. 0,01 Grm.
. Chlorkallk.
ich
lch
e A. Methode von Gay-Lussac (etwas modificirt).
allE=
ok 8 226
lnen
Dieses Verfahren, welches noch vor nicht langer Zeit in den meisten

de Fabriken eingefithrt war, bernht auf dem Umstande, dass Chlor, bei Gre-
rend genwart von Wasser mit arseniger Siiure zusammenkommend, Arsensiure
der und Chlorwasserstoff liefert:
Ge- AsO; 4+ 201 + 2HO = As0; - 2 HCL
hen 1 Aeq. arseniger Siure = 99 bedarf somit 2 Aeq, Chlor = 70,92, um
By in Arsensiiure iiberzugehen, oder in anderm Ansdrucke, 100 Gewichts-
R theile Chlor oxydiren 139,6 arsenige Siure. Kennt man somit das Quan-

tam einer Chlorlésung, welches erforderlich ist, um eine bestimmte Menge
ren, arseniger Siure in Arsensiiure zu verwandeln, so kennt man damit auch
(ho den Gehalt der Lisung an Chlor. Die arsenige Siure wendet man am
086 besten in Lisung an und bereitet sich eine solche von bekanntem Gehalt

foloendermaassen.




Speiceller Theil.
a. Bereitung der Ldsung von arseniger Siure.

Man lése in einem Literkolben 13,96 Grm. reine arsenige Siure
in Natron- oder Kalilauge, verdiinne die Lisung, fiige Salzsiiure zu bis
stark sauer, dann Wasser bis zur Marke und schiittle. Von dieser Lisung
enthalten 10 CC. 0,1396 arsenige Siure, entsprechend 0,1 Grm. Chlor.

b. Ausfithrung des Versuchs.

Man misst von der in a. genannten Lisung 10 CC. ab, bringt sie in
ein Becherglas, verdiinnt mit Wasser, setzt Salzsiiure zu bis zum starken
Vorwalten, firbt die Fliissigkeit mit einem Tropfen schwefelsaurer Indig-
losung blau und trépfelt nun von der nach §. 225 bereiteten Chlorkalk-
losung unter stetem Umriihren zu, bis die blaue Farbe fast verschwunden
ist. Man bringt nun nochmals einen Tropfen Indiglésung hinzu und
tripfelt jetzt aufs Neue Chlorkalklisung ein, bis die Flissigkeit sich
plotzlich giinzlich entfirbt und auch durch Zusatz eines sehr kleinen
Tropfens Indiglosung nicht mehr gefirbt wird. Die verbrauchte Chlor-
kalklogsung hat 0,1 Grm. Chlor enthalten. Setzen wir den Fall, es seien
40 CC. verbraucht worden. Da nun jeder Cubikcentimeter 0,01 Grm.
Chlorkalk entspricht, so findet man den Gehalt des Chlorkalks an Ge-
wichtsprocenten Chlor nach dem Ansatze:

0,40 : 0,10 = 100 : x
x = 2b.
oder man dividirt einfach mit den wverbrauchten CC. Chlorkalklésung in
1000, um den Gehalt an wirkendem Chlor in Procenten zu finden.

Diese Methode gibt zwar befriedigende Resultate, es gehirt aber
einige Uebung dazu, um den Punkt der beendigten !_.'-r;‘.heri'i.i}:rlulg mit,
vollkommener Sicherheit zu treffen, auch entwickelt sich leicht ein wenig
Chlor. Der letzte Fehler wird grosser, wenn man, wie dies gewdhnlich
geschieht, mit concentrirterer Chlorkalklosung operirt (Analyt. Belege

Nr. 107).

B. Methode von Penot™).

e ¢

8. 297.

Dieselbe griindet sich ebenfalls auf die Ueberfithrung der arsenigen
Siiure in Arsenséiure, aber sie lisst dieselbe in alkalischer Lisung voll-
bringen. Zur Erkennung der beendigten Reaction bedient man sich des
Jodkaliumstirkepapiers,

a. Bereitung des Jodkaliwmstirkepapiers.

Der urspriinglich von Penot angegebenen Methode ist die folgende
Bereitungsweise vorzuziehen.

*) Bulletin de Ja société indnstrielle de Mulhonse 1852. Nr. 118; — Ding-

ler's ;_ml:,'!_ Journ. 127. 134.
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Chlorometrie.

Man rithrt 3 Grm. reine Kartoffelstirke mit 250 CC. kalten Wassers
an, kocht damit unter Umrithren, fiigt die Losung von 1 Grm. Jodkalium
and 1 Grm. krystallisirtem kohlensaurem Natron hinzu, verdiiont das
Ganze auf 500 CC., triinkt mit dieser Lisung Streifen feinen weissen
Druckpapiers, lisst dieselben trocknen und bewahrt sie in einem ver-

gehlossenen (ilase auf.

b. Bereitung der Lisung von arseniger Sdure.

Man 1ost 4,436 Grm. reine arsenige Siure mit 13 Grm. reinem,
krystallisirtem kohlensaurem Natron und 600 bis 700 CC. Wasser in der
Wiirme auf und verdinnt die erkaltete Losung mit Wasser genau auf
1 Liter. Jeder CC. enthilt alsdann 0,004436 Grm. arsenige Siiure, entspre-
chend 1 CC. Chlorgas von 0° und 760 Mm. Druck *). Da arsenigsaures
Natron in alkalischer Losung bei Zutritt von Luft allmiihlich in arsen-
saures Natron iibergehen kann, so hebe man die Penot’sche Losung

kleinen mit Glasstopfen verschlossenen und ganz angefiillten Flaschen
auf und verwende zu jeder Versuchsreihe ein neues Flischchen. — Nach
Fr. Mohr**) hilt sich die Losung unverdndert, wenn sowohl arsenige
Siiure als kohlensaures Natron absolut frei sind von oxydablen Stoffen
(Schwefelarsen, Schwefelnatrium, schwefligsaurem Natron).

c. Ausfithrung.

Man misst 50 CC. der nach §. 225 bereiteten Chlorkalklosung mit-
telst i"ii1r'1' Pipette ab, bringt sie in ein Becherglas und liisst nun aus
einer 50 CO. fassenden Biirette von der nach b. bereiteten Arsenlésung
anter stetem Umrithren langsam, zuletzt tropfenweise zufliessen, bis ein
Tropfen der Chlorkalklisung, auf das Jodkalinmstirkepapier gebracht, dies
eben nicht mehr blau firbt. - Dieser Punkt ist sehr leicht und sicher zu tref-
fen. da die allmihlich schwiicher werdende Firbung des jodirten Papiers
daranf hinweist, dass derselbe bald erreicht ist, und dass man somit die
Probefliissigkeit nur noch tropfenweise zusetzen darf. — Die Anzahl der
verbraudhten 1/; CC. gibt geradezu die chlorometrischen Grade (die La-
ter Chlorgas im Kilogramm Chlorkalk) an, wie sich aus folgender Be-
trachtung ergibt.  Gesetzt, wir hiitten 40 CC. Arsenlosung verbraucht,
so enthilt der zum Versuch verwandte Chlorkalk 40 CC. (Jhlnrgzts.
Die abgemessenen 50 CC. Chlorkalklisung entsprechend aber 0,6 Grm.
Chlorkalk. Da nun 0,5 Grm. 40 CC. Chlorgas enthalten, so l']lfl]l“l‘ll
1000 Grm. 80000 CC. = 80 Liter. Diese Methode gibt gehr iiberein-

*) Penot hat 4,44 Grm. arsenige Saure aber nach den jetzt als

richtic anerkannten Aecguivalenten nnd dem angenommenen Gewichi
sines Liters Chlorgas ist die Zahl auf 4.43¢ zu setzen, nach folgendem Ansatze:
70,92 (2 Aeq. Chlor) : 99 (1 Aeq. As(y) = 5,17763 (Gewicht von 1 Liter Chlor-

pas) + x . x = 4,436, d. h. gleich der Menge arseniger Siure, welche doreh 1 Li-

ter Chloreas oxydirt wird.
") Dessen Lehrbuch der Titrirmethode, 2. Aufl. 8. 290,
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stimmende und gute Resultate und eignet sich namentlich fiir Fabriken,
in denen man die Anwendung der giftizen arsenigen Siure nicht seheut.
Fr. Mohr*) hat an Stelle der Penot’schen Methode zur Prifung
des Chlorkalks ein etwas abgeiindertes Verfahren vorgeschlagen. Man sl
misst demnach von der Chlorkalklésung eine bestimmte Menge ab, lisst aaedy
aus einer Biirette eine titrirte Lisung wvon arsenigsaurem Natron **) zu- ?‘SL"]:W
fliessen, bis sie vorwaltet, d. h. biz beim Betupfen wvon Jodkalinmstirke- Vitri
papier keine blauen Flecken mehr erzeugt werden, fiigt alsdann Stiirke- .l’il:ft
kleister zu und bestimmt endlich den Ueberschuss der zugesetzten Li- T
sung von arsenigsaurem Natron mit titrirter Jodlésung. — Dieses Verfah- hm'{ai-l
ren ribt wohl gute Resultate, wird aber sicher die in der Ausfithrung Rihes
einfachere und eben so genaue Penot’yche Methode nicht verdringen. in O
sich
lium
(. Methode von Otto. S
das [
8. 228. WeI;
[st d:
Dag Princip dieses Verfahrens ist folgendes: b
2 Aeq. schwefelsaures Eisenoxydunl geben, wenn sie bei Gegenwart e
von Wasser und freier Schwefelsiiure mit Chlor zusammenkommen, 1 Aeq. i
schwefelsaures Eisenoxyd und 1 Aeq. HCl, und zwar ist zu dieser Um- die 1
setzung 1 Aeq. Cl erforderlich: .
9Fe0,80; + S0 4+ HO 4 Cl = Fe,0,,380, + HCL |
2 Aeq. Fe0,80, = 152 oder (auf krystallisirten Eisenvitriol bezogen)
2 (Fe0,50;,, HO <4 6 aq.) — 278 entsprechen 35,46 Chlor, d. i. in
anderem Ausdrucke, 0,7839 Grm. krystallisirter Eisenvitriol entsprechen
0,1 Grm. Chlor, }
Das schwefelsaure Eisenoxydul zu diesen Versuchen hereitet man ;glml
sich am besten also: i:!;:{.;
Man list rostfreie Nigel in verdiinnter Schwefelsiiure , zuletzt unter ot
Erwiirmen, auf, filtrirt die noch warme Lisung ab und liisst sie in Wein- '“_l w
geist tropfen, und zwar in etwa das doppelte Volumen. Der Niederschlag J‘:l‘ll'
ist Fe0,80; + HO 4+ 6 ag. Man sammelt ihn aufl einem Filter, siisst S
thn mit Weingeist ans und lisst thn, auf Fliesspapier ausgebreitet, an I_'mh{_"r'.
der Luft trocknen. Wenn er nicht mehr nach Weingeist riecht, hebi ml.] J].
man ihn in gut verschlossenen Gefiissen auf. — Statt des Eisenvitriols mit. ¢
kann man auch sehr gut das schwefelsaure Eisenoxydul-Ammon (8. 112) :i:m“
anwenden. 1,105 Gramm desselben werden durch 0,1 Gramm Chlor :“’:“J
oxydirt. t14;-1l‘::1:
sicht
#}) Dessen Lehrbuch der Titrirmethode, I. 322.
) Durch Anflisen von 4,95 Grm. reiner arseniger Siore und 20 bis 25 Gro. divid
krystallisirtem kohlensaurem Natron in Wasser unter gelindem Kochen und Ver- hiilt

diinnen der Lisung zu 1 Liter zn hereiten
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Ausfithrung des Versuchs.

Man lést 38,1356 Grm. (d. h. 4 > 0,7839 Grm.) des gefilllten Eisen-
vitriols oder 4,422 Grm. (d. h. 4 > 1,10565 Grm.) schwefelsauren Eisen-
oxydul - Ammons in Wasser unter Zusatz einiger Tropfen verdiinnter
Schwefelsiinre zu 200 CC. auf, nimmt 50 CC., entsprechend 0,7839 Grm.
Vitriol oder 1,1055 Grm. schwefelsaurem Eisenoxydul-Ammon mittelst einer
Pipette heraus, verdiinnt mit 150 bis 200 CC. Wasser, siinert die Lisung
mit reiner Salzsiure hinlinglich an und trépfelt nun von der nach §. 225
bereiteten frisch geschiittelten, in einer 50 CC. fassenden Biirette befind-
lichen Chlorkalklésung so lange zu, bis alles schwefelsaure Eisenoxydul
in Oxydsalz iibergefithrt ist. — Um diesen Punkt zu treffen, bedient man
sich eines Tellers, welchen man mit einer Auflésung von Ferridcyanka-
linm besprengt hat, und priift zuletzt, wenn man sich dem Ziele niihert,
nach Zusatz von je zwei 'l 1'u,;fe]1 Chlorkalklosung, ob die l';im‘ijlé}smlg
das Ferrideyankalium noch blau fillt, indem wan mit dem Rihrstabe ein
wenig derselben mit einem auf dem Teller befindlichen Tropfen vereinigt.
Ist das Ziel erreicht, so liest man ab, wie viel Chlorkalklésung man ver-
braucht hat. Die verbrauchte hat 0,1 Grm. Chlor enthalten. Die Rech-
nung ist demnach genau wie in §. 226.

Auch diese Methode gibt ganz gute Resultate, vorausgesetzt, dass

die Eisenoxydulsalze oxydirei und trocken sind.

Modificationen dieser Methode.

1. Statt des Eisenvitriols kann man sich mit bestem Erfolge auch
einer Eisenchloriirlésung bedienen, welche man durch Auflésung von
Klavierdraht in Salzsiure (nach S. 230. aa.) bereitet hat. Loést man
0.6816 reines metallisches FEisen, das heisst 0,6335 feinen Klavierdraht
{in welchem 99,7 Eisen angenommen werden kann) zu 200 CC., so hat
man eine Losung von ganz demselben Eisengelalt, wie die oben genannte
Vitriollésung, d. h, 50 CC. derselben entsprechen 0,1 Chlor. Da es aber
unbequem ist, eine bestimmte Menge Eisendraht abzuwiigen, so wige
ich lieber etwa 0,15 genau ab, lose, verdiinne auf etwa 200 CC, oxydire
mit der nach § 225 bereiteten Chlorkalklosung und berechne das Chlor
nach dem Ansatze: 56 : 85,46 — das angewandte Eisen: x, das gefun-
dene x ist dann gleich dem in der verbrauchten Chlorkalklésung enthal-
tenen Chlor. Diese Rechnung erspart man durch folgende Formeln, bei
deren Berechnung ich bereits auf den Kohlenstoff des Kla vierdrahtes Riick-
gicht genommen habe.

a. Man multiplicire den abgewogenen Klavierdraht mit 6313 und
dividire das Product durch die CC. verbrauchter Chlorkalklosung, so er-
hélt man den Gehalt an Chlor in Gewichtsprocenten. Oder

b. man multiplicire den abgewogenen Klavierdraht mit 19863 und

Fresening, guantitative Analyse. A8
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dividire das Product durch die CC. verbrauchter Chlorkalklésung, so er- kalit
hilt man die chlorometrischen Grade des Chlorkalks (die Anzahl der Liter BAT
Chlorgas in Kilogramm). — Diese Methode gibt gute Resultate. Ich
habe sie hauptsiichlich deshalb angefithrt, weil man bei ihrer Anwendung Fiizer
ganz unabhiingig von titrirten Fliissigkeiten ist. Sie empfiehlt sich da- chlo
her namentlich zur Controle und vorziiglich dann, wenn man einmal eine Eiser
oder zwei Priiffungen zu machen hat. ' Die

9. Anstatt das Eisenoxydul oder Chloriir durch den Chlorkalk ge- hilt
radezu zu oxydiren, kann man mit bestem Erfolge auch also operiren. i <
Man wigt etwa 0,3 Grm, Klavierdraht genau ab, 18st zu Chloriir, wver- f.‘l"'“l
diinnt die noch stark saure Lisung auf 200 bis 300 CC,, lisst 50 CC. der Chlo
nach §. 225 bereiteten Chlorkalklésung aus einer Biirette unter Umriihren ks
langsam zufliessen, und bestimmt zuletzt die Menge des noch unoxydirten diese
Eisens (des aus Chloriir noch nicht in Chlorid iibergefiihrten) mit einer des
Losung von saurem chromsaurem Kali, Seite 235. (Bei Anwendung von oy
Chamiileonlésung zu letzterem Zwecke miisste, da die Losung Chlorwasser- i o
stoff enthilt, das Seite 425 Gesagte genau beriicksichtigt werden.) Man
erfihrt so die Menge des durch den Chlorkalk oxydirten Eisens und so-
mit, nach den in a. genannten Formeln, Chlorprocente oder chlorometri-
sche Grade des Chlorkalks. — Resultate genau.

D. Methode von Bunsen.
; ol ; s o . : gant

Man bringt 10 CC. der nach §. 225 bereiteten Chlorkalklésung (ent- Man
haltend 0,1 Chlorkalk) in ein Becherglas, fugt etwa 6 CC. der nach I“\”
Seite 396 p bereiteten Jodkaliumlosung zu (enthaltend 0,6 KJ), verdiinnt ['.J1-.-m
mit etwa 100 CC. Wasser, siiuert mit Salzsiiure an und bestimmt das tlmlu-
.-1113.-__rt_'..~'{:h"10£10!1f‘ Jod nach §. 146. 1. Da 1 Aeq. Jod 1 Aeq. Chlor ent- \'(lm
spricht, ergibt sich die Rechnung leicht. — Diese Methode liefert vor- oxxd
treffliche Resultate (vgl. Analytische Belege Nr. 107). — Anstatt das in :1|.<: 1
angegebener Art ausgeschiedene Jod nach §. 146. 1. zu bestimmen, kann Weri
man dies natiirlich auch nach § 146. 2. und nach §. 146. 3. thun. der 1

Mit den angefiihrten ist die Reithe guter chlorometrischer Methoden sprie
keineswegs ersechopft. — Man kann z. B. mit vollkommen gutem Erfolg eine
statt einer Eisenoxydullésung von bekanntem Gehalte, wie diesE. Davy *) stoffs
empfiehlt ;« eine tritirte Losung von Ferrocyankalium verwenden. Nach- M (
dem man die Chlorkalklésung zu dem iiberschiissigen Ferrocyankalinm
gebracht hat, siuert man mit Salzsiiure an und bestimmt den Rest des ket
Ferrocyankaliums mittelst chromsauren Kalis. Das Ende der Reaction ist in w

erreicht, wenn ein herausgenommener Tropfen, mit verdiinntem KEisen-
chlorid auf einer Porzellanplatte zusammengebracht, sich nicht mehr blan

oder griin fiirbt. — Die Bestimmung des noch verhandenen Ferrocyan-

*) Phil ,‘\l:tg;l:. 4) XXI. 214
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kaliums kann ebensogut und bequemer mit einer Lisung von ithbermangan-
saurem Kali vollfiihrt werden ™).

Man kann ferner den Chlorkalk zu eimer [11}:'1.~w]|['1.~:-=i,'?"ul| sgauren
Eisenchloriirlosung setzen, das entstandene FKigenchlorid mittelst Zinn-
chlorirs nach Seite 241. b. hestimmen und fir je 1 Aeq. entstandenes
Fisenchlorid 1 Aeq. Chlor in Rechnung bringen (2 Fe Cl - Cl = Fe, Cl,).
Die Eisenchloriirlisung darf anfangs kein HKisenchlorid enthalten, — ent-
hiillt. sie solches, so ist es zuvor zu bestimmen (vergl. Seite 426. f3.).

Die C. Nollner’sche ™) gewichtsanalytische Methode der Chlorkalk-
priffung kann ich nicht empfehlen. Sie beruht auf der Zersetzung des
Chlorkalks durch unterschwefligsaures Natron und Bestimmung der er-
zeugten Schwefelsiure als schwefelsaurer Baryt. Die Resultate, welche
dieselbe bei mehrfachen Versuchen lieferte, wichen bedeutend von einan-
der und von der Wahrheit ab, je nachdem mehr oder weniger unter-
schwefligsaures Natron angewandt wurde. Die von Knop***) ausge-

sprochenen Zweifel erwiesen sich somit als vollkommen begriindet.

6. Prufung des Braunsteins,

§. 229.

Der in der Natur vorkommende (oder auch der aus den Chlorman-
ganriicketiinden kiinstlich dargestellte) Braunstein ist ein Gemenge von
Manganhyperoxyd mit niederen Oxydationsstufen des Mangans, mit
FEisenoxyd, Thon u. s. w. — Ausser diesen Verunreinigungen enthilt der
Braunstein stets Feuchtigkeit und hiiufiz neben dieser chemisch gebun-
denes Wasser (Hydratwasser). Es ist fiir den Fabrikanten und Kaufmann
von grosstem Inferesse, den Gehalt des Braunsteins an reinem Hyper-

oxyd (oder genauer: den (Gehalt an verwendbarem Saunerstoff, ausgedriickt
als Manganhyperoxyd) kennen zu lernen, indem von diesem allein sein
Werth abhingt. Unter verwendbarem Sauerstoff versteht man aber den,
der in dem Braunstein mehr enthalten ist, als dem Manganoxydul ent-
spricht, denn beim Behandeln des Braunsteins mit Salzsiure erhilt man
eine diesem iiquivalente Menge Chlor. 1 Aeq. dieses wirksamen Sauer-
stoffs |-1|l..¢1|1‘5|']lf einem ,\Deini‘.'il]f'ilf. -.‘l'I"tlig;t,]L}]}*I!q‘?'l;){j-‘l]_. denn Mn0, =
MnO 4 0.

Schon de Vry{) machte darauf aufmerksam, von welcher Wichtig-
keit fiir die Gehaltsbestimmung der Braunsteine der Umstand ist, ob und
in welcher Art die zur Analyse bestimmten Braunsteinproben getrocknet

¥) Zeltschrift fir analyt. Chem. 2. 93.
. Chem. u. Pharm. 95. 113.

. Centralblatt 1855. GHE.

. Chem. u. Pharm. 61. 249.
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werden, und ich habe spiter diesem Gegenstande, welcher Veranlassung stal
zu vielen Differenzen gegeben hatte, eine besondere Aufmerksamkeit ge- mek
schenkt®). Ich schicke daher den eigentlichen Priifungsmethoden des dass
Braunsteins eine genaue Angabe voran iiber die Arf, wie die Proben zu ode
trocknen sind.
Ele
ants
[. Das Trocknen der Braunsteinproben.
S0 |
Bei allen Braunsteinuntersuchungen ist zuniichst vorauszusetzen, rire
dass das zur Untersuchung vorliegende Material wirklich den mittleren Rél
Durchschnitt der geforderten oder zum Verkaufe bestimmten Erze dar-
stellt. Der Chemiker erhiilt in der Regel eine kleinere Portion des
ziemlich fein gepulverten Durchschnittsmusters itherschickt, bel neuen 1L
Schiirfungen aber werden auch oft eine Anzahl von Stufen iibersandt.
Soll sich im letztern Falle sein Ausspruch nicht auf ein einzelnes Stiick,
sondern auf den Durchschnitt der ihm eingehiindigten Partie erstrecken,
so ist zunichst die ganze in einem eisernen Mdérser zu zerstossen und
vollstiindig durch ein nicht zu feines Sieb zu schlagen. Von dem gleich-
férmig gemengten, groblichen Pulver nimmt man einen entsprechenden e
Theil mittelst eines Léffels weg und stosst denselben in einem Stahl- gut
morser vollstiindiz durch ein feines Sieb. Nachdem man dieses feinere o]
Pulver wiederum innig gemischt hat, nimmt man einige Theeltffel voll stel
(etwa 8 bis 10 Grm.) davon und zerreibt diese nach und nach in einem
Achatmérser zu einem so feinen Pulver, dass dasselbe, zwischen den
‘l"iugu_',-ru zerrieben, nicht das kleinste fithlbare Partikelchen mehr enthilt.
— Mit den schon ziemlich feinen Durchschnittsmustern braucht man in 8
der Regel nur noch die letztere Operation auszufiihren. thi
Es entsteht nun die Frage, bei welcher Temperatur das Braunstein-
pulver getrocknet werden soll. Will man alle und jede Feuchtigkeit, L
aber noch kein Hydratwasser austreiben, so muss man, wie sich aus S
meinen Versuchen ergibt (Analyt. Belege 108), die Temperatur von 120°C. i
wiihlen. Man benutzt alsdann am besten die §. 81 (Fig. 39) beschrichene h_—j',]
Trockenscheibe, bringt das feine Braunsteinpulver in eines der Pfinnchen GAd
und setzt es der genannten Temperatur 1!/, Stunden lang aus. — Ist
man aber iibereingekommen, den Braunstein bei 100° C. zu trocknen, nnd I?”
diese Uebereinkunft ist gegenwiirtig fast ohne Auspahme im Braunstein- s
handel iiblich geworden, so bringt man das feine Braunsteinpulver in hy
einem flachen Pfinnchen von Messing oder Kupfer in ein Wasserbad gle
8. 52 (Fig. 29), und setzt es darin 6 Stunden lang der Temperatur des ,
siedenden Wassers aus. — Kommt man hiufig in die Lage, mehrere oder s
: viele Proben zu gleicher Zeit trocknen zu miissen, so bedient man sich gle
1l am besten kleinerer oder grisserer kupferner Dampflkessel von der Ge- Skl

*) Dingler’s polyt, Journ. Bd. 135, 5. 277.
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stalt eines etwas flachen, viereckigen Kastens, in welche 4, 6, 12 oder
mehr kleine Trockenschrinkehen an der Seite f{rei l‘-iltgt’--‘;t‘-ti’nt sind, so
dass sie, mit Ausnahme der vorderen Seite, itberall von siedendem Wasser
oder Wasserdampf umgeben werden.

Nachdem die Proben wie .'m;J'P_J;_;'(-]JD.tJ E{'L‘tl‘l)[‘,hl”'i sind, 1=|‘;I1{.{l! man
gie noch heiss in 12 bis 14 Centimeter lange, 8 bis 10 Millimeter weite,
unten zugeschmolzene Glasrdhren, verkorke diese und lasse erkalten.

Hat man hiufig mehrere Braunsteinsorten neben einander zu priifen,
8o ist es anzurathen, die Trockenpfiinnchen wie die Rohrchen zu nume-
riren und die Braunsteine stets aus den Pfinnchen in die gleichnamiger

Réhrchen zu bringen.

II. Die Priifung des Braunsteins auf seinen Gehalt an
Manganhyperoxyd.

§. 230.

Von den vielen zur Priifung des Braunsteins in Vorschlag gekom-
menen Methoden theile ich nur drei mit. Sie geben sehr sichere und
sute Resultate und lassen sich rasch ausfithren. Fir technische Priifungen
empfiehlt sich namentlich die erstere, welche auch fast iiberall, wo Braun-
stein geférdert und verkauft wird, in praktischem Gebrauche ist.

A. Verfahren nach Fresenius und Will *).

Das Princip, auf welchem dasselbe beruht, wurde bereits von Ber-
thier und Thomson angewandt, es ergibt sich aus Folgendem:

o, Wenn man Oxalsiure (oder ein oxalsaures Salz) bei Gegenwart
von Wasser und iiberschiissiger Schwefelsiure mit Manganhyperoxyd zu-
sammenbringt, so bildet sich schwefelsaures Manganoxydul, und es ent-
wickelt sich Kohlensiure, indem der Sauerstoff, den man sich 1m Mangan-
hyperoxyd als mit Manganoxydul verbunden denken kann, an die Oxal-
ginre tritt und sie in Kohlensiure verwandelt:

Mn0O; + 80; + C;0; = Mn0,80; + 2 CO,.
Fiir je 1 Aeq. des verwendbaren Sauerstofls (wie man diesen Sauerstoff-
iiberschuss nennen kann), oder, was dasselbe ist, fiir je 1 Aeq. Mangan-
hyperoxyd, gleich 43,5, erhilt man demnach 2 Aeq. Koblensiure,
gleich 44,

b. Wenn man die Operation in einem gewogenen Apparate vor-
pimmt, aus dem nichts als die Kohlensiiure entweichen kann, und welcher

gleichzeitig ein ganz vollstindiges Aunstreiben derselben gestattet, so
ergibt sich aus der Gewichtsabnahme des Apparates die Quantitit der

#) Vergl, das in der Anmerkung 5. 729 genannte Werkechen.

—
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entwichenen Kohlensiiure, und somit durch eine einfache Rechnung die
Menge des vorhandenen ."I-Iiltl.u'::uh_\'Eu‘-J'l-xl‘.'rEF. denn 44 Gewichtstheile
Kohlensiure I'II{-H;Jl't!ChﬂtJ 43.5 .“u|1_.l.;'::||f|_\'|u'|'u‘:}'=i. Man hat somit nur
nothig, die gefundene Kohlensiure mit 43,5 zu multipliciren und das

Product durch 44 zu dividiren, oder aber man multiplieirt die Kohlen-

- 3.5 o . , :
piiure einfach mit 7 = 0,9887, um die ihr entsprechende Menge

Manganhyperoxyd zu finden.

¢. Wenn man diese Rechnung vermeiden will, so hat man nur nithig,
ein solches Gewicht Braunstein anzuwenden, welches, wenn es reines
Manganhyperoxyd wiire, 100 Theile Kohlensiiure liefern wiirde. Als-
dann geben die vefundenen Theile Kohlensiure ohne Weiteres die
Theile Hyperoxyd an, welche in 100 Theilen des angewandten Braun-
steing enthalten sind. Diese Zahl ist aber, wie sich aus b. ergibt,
98,87. :

Nihme man demnach 0,9887 Grm. Braunstein zu einem Versuche,
go wiirden die Centigramme der entwichenen Kohlensiiure der unmittelbare
Ausdruck fiir den Procentgehalt des Braunsteins an Hyperoxyd sein.
Man winde aber alsdann eine zum genauen Wiigen etwas kleine Menge
Kohlensidure erhalten. s ist daher zweckmiissiger, ein Multiplum dieser
Einheitszahl zu nehmen und die Quantitit der erhaltenen Centigramme
Kohlensiiure durch die néimliche Zahl zu dividiren, mit welcher man die
Einheit multiplicirt hat. Als das geeignetste Multiplum fiir starke (hoch-
_5;:';;1'{'[5,{(!} Braunsteine ist das Dreifache oder 2,966 zu betrachten, fiir
schwiichere Braunsteine empfehle ich dagegen das Vierfache gleich 3,955
oder Fiinffache gleich 4,9435.

Nach dem Vorausgeschickten ist nun die Ausfihrung ohne Weiteres
verstindlich,

Man bedient sich dazu des in Fig. 170 abgebildeten Apparates, den
wir Seite 363 bereits kennen gelernt haben. Das Kilbchen A fasse,
bis an den Hals gefiillt, etwa 120 CC., B kann etwas kleiner sein und
etwa 100 CC. fassen, Letzteres wird mit englischer Schwefelsiure zur
Fie. 170. Hilfte angefiillt. Die Réhre @ ist bei b
durch ein Wachskiigelchen oder auch
durch ein ganz kleines Stiickchen Kaut-
schulkschlauch, in desgen anderer Oeff-
nung ein kurzes Stiickchen Glasstab steckt,
verschlossen.

Man tarirt jetzt auf einer fein-
ziehenden Wage ein Uhrglas, nachdem
man, je nach Umstinden (siehe oben)
2,966, — 3,955 oder 4,9435 Grm. hin-
eingelegt hat, entfernt dann die Ge-
wichte und ersetzt sie durch Braunstein,
welehen man vorsichtig und unter gelin-
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dem .‘\l]l'\.i“]‘]“l_']! mit dem E"iu;_fi-r aus dem Riohrchen schiittet, bis das
‘.-l--i|'|:_'.!t-'~\:.l'h[ der \\'él,'—;l_' vollkommen ]l\'l‘,uﬁzrtl'”-f 1st. Den so “l'.'—f"“'“}f"“"“
Braunstein bringt man mittelst eines Kartenblattes in das Kolbchen A,
fiict b bis 6 Grm. zerriebenen, neutralen, oxalsauren Natrons oder etwa
7.5 Grm. zerriebenen. neutralen . oxalsauren Kalis und so viel Wasser zu,
dass das Kolbehen ungefihr zu einem Drittel voll wird. Man dreht nun-
mehr den Stopfen auf A ein und tarirt den Apparat mit Hiilfe won
Schroten, zuletzt mit Stanniolstreifchen (welche Tarirmittel man in ein
geeignetes Gefiiss, nicht direct auf die Wagschale, legt) auf einer starken,
aber dabei feinziehenden und guten Wage. Die Tara wird bezeichnet
und einstweilen unter einer Glasglocke aufbewahrt.

Nachdem man sich von dem Schluss des Apparates iiberzeugt hat
(5. 8. 363), veranlasst man, indem man mittelst sines Kautschukschlauches
aus d etwas Luft aussangt und somit die Luft in B wie in A verdiinnt,
dass beim Aufhéren des Saugens Schwefelsiure nach A heriiberfliesst. Die
Entwickelung der Kohlensiiure beginnt sogleich und zwar #iusserst gleich-
J||.!.:':\:-|."T-", Wird sie schwiicher, so lisst man wiedernm etwas Schwefelsiiure
heriiberfliessen. und fihrt auf gleiche Weise fort, bis aller Braunstein
wersetzt ist. was, wenn derselbe recht fein gepulvert war, hichstens einen
Zoitaufwand von B Minuten erfordert. Die vollstindige Zersetzung er-
h anch bei Ueberschuss von Schwefel-

gibt sich einerseits daraus, dass sic
siure keine Kohlensiiure mehr entwickelt, andererseits darf sich auf dem
Boden von A kein schwarzes Pulver mehr zeigen *). Zuletzt lisst man
etwas mehr Schweflelsiure nach A heriiberfliessen, damit sick die darin
befindliche Fliissigkeit stark erhitze und die noch in dieser aufgeliste
Kohlensiiure vollstindig ausgetrieben werde, liiftet dann das Wachs-
stopfchen oder den Kautschukverschluss auf b und saugt langsam die Luft
aus d, bis die letzte nicht mehr nach Kohlensiure schmeckt, lisst den
Apparat vollstiindig in der Luft erkalten, stellt ibn auf die Wage, bringt
auf die andere Schale die Tara und legt Gewichte zu dem Apparate bis
gum Gleichgewicht. Die Anzahl der aufgelegten Centigramme, dividirt
durch 8, 4 oder 5 (je nachdem man das dreifache, vierfache oder fiinf-
fache Gewicht von 00,9887 Grm. genommen hatte), 1st g]i‘ir_'}j dem Procent-
rehalte des Braunsteins an Hyperoxyd.

Da das Abwiigen des Draunsteins im offenen Uhrglase, welches,
wenn eine bestimmte Menge abgewogen werden soll, micht wohl zu ver-
meiden ist, einen o J'inf_r(-u Fehler veranlassen kann, weil der iIf't!"-'('-I':m'{fJ
Braunstein wieder Wasser aus der Luft aufnimmt, so ziehe ich es bel
Analysen, bei denen es auf einen hohen Grad der Genauigkeit ankommt,
vor, eine unbestimmte Menge Braunstein abzuwiigen und dann aus der
gefundenen Kohlensiiure das Resultat nach dem oben entwickelten An-
satze zu berechnen. Man wiige zu dem Ende das mit dem getrockneten

¥} Wurde der Braunstein in einem eisernen Morser fein gerieben, so bleiben

oft einzelne schiwarze Punkte (Eisentheilchen) sichtbar.




Braunstein gefiillte verstopfte Rihrchen, schiitte dann eine entsprechende
Menge in das Kolbchen A und wiige das Réhrchen wieder. Damit man
die gewiinschten Mengen von 8 bis 5 Grm. (je nach der Stirke des Braun-
steins) leichter trifft, kann man sich am Rohrchen Feilstriche anbringen,
welche die genannten Quantititen annithernd bezeichnen.

Die Resultate, welche man nach diesem Verfahren gewinnt, zeichnen
gich durch ausserordentliche Genauigkeit und Uebereinstimmung aus, und
es wire mir ein Leichtes, viele Hunderte von Beispielen anzufiihren, in
denen zwei Analysen eines und desselben Braunsteins um héchstens
0,2 Proc. differirt haben. Grissere Differenzen gestatte ich daher nie,
und weichen zwei Proben um mehr als 0,2 Proc. ab, so muss eine dritte
vorgenommen werden. Wem es nicht gelingt, so fibereinstimmende Re-
sultate zu erzielen, dem fehlt es entweder an der néthigen Geschicklichkeit
oder an der erforderlichen Geduld, um die Abkithlung des Apparates ab-
zuwarten, oder endlich an hinlinglich guten Wagen und Gewichten. Dass

e e e S

ausserdem richtiges Trocknen und Zerreiben, sowie Reinheit des oxalsauren
Alkalis vorausgesetzt werden muss, bedarf keiner weiteren Erwihnung,

Kommt man sehr oft in die Lage, Braunsteinanalysen ausfithren zu
miissen, 80 1st es bequem, das Aussaugen der Kohlensiiure mittelst eines
Aspirators vorzunehmen. Bei sehr feuchter Luft kann man den ithrigens
sehr geringen Fehler, welcher daraus hervorgeht, dass der Wagsergehalt
der durch den Apparat gesaugten Luft in diesem zuriickbleibt, dadurch
vorbeugen, dass man das Ende der Réhre b wiithrend des Durchsaugens
mit einem Chlorcalciumrohre verbindet.

Enthalten Braunsteinsorten kohlensaure alkalische Erden,
wie dies bel denen gewisser Fundorte zuweilen der Fall ist, so wiirde
natiirlich das beschriebene Verfahren, unveriindert angewandt, ein un-
richtiges Resultat liefern. Man priife daher eine Probe des gepulverten
Braunsteins durch Kochen mit Wasser und nachherigen Zusatz von Salpeter-
sidure, ob durch entweichende Kohlensiiure ein irgend erhebliches Aunf-
brausen entsteht. Ist dies der Fall, so indert man das zuvor beschriebene
Verfahren nach dem zweckmissigen Vorschlage Rohr’s*) auf folgende
Weise ab:

Nachdem die abgewogene Braunsteinprobe in das Kélbchen 4 ge-
bracht ist, iibergiesst man sie darin mit soviel Wasser, dass das Ko6lbehen
etwa zum vierten Theile voll wird, fiigt einige Tropfen verdiinnte Schwefel-
siiure (1 Gew.-Thl. englische Schwefelsiure zu 5 Gew.-Thln. Wasser) hinzu
und erwirmt wvnter Umschwenken am besten im Wasserbade. Nach

. einiger Zeit taucht man ein Glasstibchen ein und prift, ob die Fliissig-
i keit stark sauer reagirt. Ist dies nicht der Fall, so setzt man noch etwas
Schwefelsiiure zu. Nachdem durch lingeres Erhitzen der angeséuerten

' Fliissigkeit alle kohlensauren Salze zersetat sind, neutralisirt man die

*} Zeitschrift f. analyt. Chem. 1.
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iiberschiissige Siure mit lkohlensiiurefreier Natronlauge vollstindig, lisst
erkalten, setzt die iibliche Menge oxalsauren Natrons zu und verfihrt wie
angegeben.

Hat man keine kohlensiiurefreie Natronlauge zur Hand, so kann man
auch das oxalsaure Natron oder Oxalsiure (etwa 3 Grm.) in ein kleines
Glasrohrehen bringen und dieses mittelst eines eingeklemmten Fadens im
Kalbchen A aufhiingen. Nach dem Tariren des Apparates und nachdem
man sich von dem Schlusse desselben iiberzeugt hat, lisst man das Rohr-
chen in die Fliissigkeit fallen und verfihrt alsdann wie oben angegeben.

Anstatt die Kohlensiiure aus dem Gewichtsverlust des Apparates zu
bestimmen , kann man sie auch sehr gut nach dem Seite 367 e. beschrie-
benen Verfahren bestimmen (wie dies Kolbe empfiehlt). Man bringt in
den Zersetzungskolben Braunstein und verdiinnte Schwefelsiiure und lisst
durch das Trichterrohr eine Losung von Oxalsiiure, ndthigenfalls auch
noch verdiinnte Schwefelsiiure einfliessen. Enthalten die Braunsteine kohlen-
saure Erden, so lisst sich mit Hilfe dieses Verfahrens auf bequeme Weise
erst die Kohlensiiure dieser, dann die aus Oxalsiure durch Braunstein
entwickelte bestimmen. — Dass man zur Absorption grosserer Mengen
Kohlensiure das Schwefelsiurershrchen g (Seite 367) zweckmissig durch
einen Geissler’schen Kaliapparat ersetzt, habe ich Seite 691 bereits

.-rngq-f['i?l]'t.

B. Verfahren nach Bunsen.

Man wigt etwa 0,4 Grm. des hochst fein gepulverten Braunsteins
ab, iibergiesst ihn in dem in §. 130 Fig. 66 abgebildeten Kolbchen d mit
rauchender reiner Salzsiure und verfihrt genan wie bei der Analyse
chromsaurer Salze. Man kocht, bis aller Braunstein gelést und alles Chlor
ausgetrieben ist, was nach einigen Minuten der Fall sein wird. Je
1 Aeq. ausgeschiedenen und nach §. 146. 1. zu bestimmenden Jods ent-
gpricht 1 Aeq. entwickelten Chlors, folglich 1 Aeq. Manganhyperoxyd.
Die Methode gibt in geiibter Hand, aber auch nur in solcher, sehr gute

Resultate.

[ch empfehle zur Auflésung des Braunsteins und zur Absorption des
gusgetriebenen Chlors durch Jodkaliumliésung den Seite 386 beschriebenen
und in Fig. 75 dargestellten Apparat und zur Bestimmung des ausge-

gchiedenen Jods die in § 146. 3. angegebene Methode.

C. Verfahren mittelst Eisens.

Man léet in einem kleinen schief liegenden Kolben mit langem
Halge eine genau abgewogene Menge von Klavierdraht (etwa 1 Grm.)
in reiner, missig starkerSalzsiiure auf, wirft alsdann die in einem kleinen
Réhrechen abgewogene Menge Braunstein (etwa 0,6 Grm.) sammt dem
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Réhrchen in den Kolben und erhitzt vorsichtig, bis zur Lésung des
Braunsteins.  Hierbei werden durch 1 Aeq. Manganhyperoxyd 2 Aeq.
zu Chloriir gelosten Fisens in Chlorid verwandelt. Sobald die Aunflésung
beendigt, verdiinnt man den Inhalt des Kolbens mit Wasser, lisst ab-
kiihlen, spiilt in ein Becherglas und bestimmt das noch als Chloriir vor-
handene Eisen mit chromsaurem Kali (Seite 235. b.). Aus der Differenz
ergibt sich alsdann die Menge Fisen, welche vermittelst des Braunsteins
aus Chloriir in Chlorid ibergegangen ist ™). Multiplicirt man letztere

o9 B

. -f._i ¥ e . .
mit _‘HET'_ = 0,7768, so erhiilt man die Menge des Hyperoxyds, welche in
ob z ' 7

dem zergetzten Braunstein enthalten war. — Auch diese Methode liefert,
vorsichtig ausgefiihrt, sehr gute Resultate. Will man den Ueberschuss des
Eisenchloriirs mittelst {ibermangansauren Kalis ermitteln, so ist — da die
Lisung Chlorwasserstofl enthiilt das 8. 420 Gesagte wohl zu beriick-
sichtigen.

Der Grund, weshalb sich die in C. beschriebene Methode weniger
als die erste zur Anwendung in der industriellen Praxis eignet, liegt
hauptsiichlich darin, dass mit viel kleineren Braunsteinmengen gearbeitet
werden muss. Es gehort somit eine weit grossere Genaunigkeit im Wigen
und Arbeiten dazu, um eben =o richtige Resultate zu erhalten als nach
der Methode I. — Statt des metallischen Eisens kann man sich auch ab-
gewogener Mengen reinen Eisenvitriols (8 228) oder schwefelsauren
tisenoxydul-Ammons bedienen.

Ill [:'i{‘. I)I'i-lllllll" (lt'.‘w’ I}l".‘lllll:&i.l'ill‘i :IEI_J' '}\'L'.i]]l',']:l (;(_-.]Hi][
=
Al ]'C!.h']]'t];_"‘if'!i.

8. 231.

Beim Einkauf und Verkauf von Braunstein wird in der Regel ein
gewisser Grehalt desselben an Feuchtigkeit vorausgesetzt, und gewdhnlich
wird eine Grenze festgestellt, welche der Feuchtigkeitsgehalt nicht iiber-
steigen darf. Gilt es nun, denselben zu bestimmen, so muss als Regel
aufgestellt werden, dass das Austreiben der Feuchtigkeit bei derselben
Temperatur vorzunehmen ist, welche man auch beim Trocknen des Braun-
steins zum Behufe der Analyse (§. 229. I.) gelten lisst.

Da der Braunstein beim Zerstossen und Zerreiben seinen Feuchtig-
keitsgehalt findern kann, so wiithle man zur Wasserbestimmung eine
grissere Probe des nicht weiter zerkleinerten Minerals. Das Trocknen ist
fortzusetzen, bis eine weitere Gewichtsabnahme nicht mehr erfolgt, was
bei 100° C. erst nach 6 Stunden, bei 120° C. aber in der Regel nach
11/, Stunden der Fall ist.

*) Bei Versuchen, bei welchen es auf einen hohen Grad von Genanigkeit an-
kommt, vergesse man nicht, die al

abgewogenen Elsendrahtmengen mit 0,997 zn

multipliciren, weil im Klavierdraht nur 99,7 Proe. Eisen anzunehmen sind.
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Soll der Feuchtigkeitsgehalt eines Braunsteins nicht an dem Orte

bestimmt werden. wo der Haufen gelagert ist, so muss die Durchschnitts-
Frriu in eine vollkommen trockene und Hlﬂ VHTn1U141U starke Plaschi
Ve kt werden.

[V. Priifung des Braunsteins auf die Salzsauremenge,

welche er zu vollstiindiger Zersetzung erfordert.
&, 232.

Braunsteine von gleichem Gehalte an verwendbarem Sauerstoff oder,
wie man es gewohnlich ausdriickt, an Hyperoxyd koonen ganz ver-
schiedener Mengen Salzsiure bediirfen, um so zersetat und gelost zu
werden ., dass man ein ihrem verwendbaren Sanerstolf |'||i:~'[J|'1'i:]n-l|-li::—:
(Quantum Chlor erhillt; — so wird e¢in Braunstein, der aus 60 Proc.
Manganhyperoxyd und 40 Proe. Sand und Thon besteht, nur so viel er-
fordern, dass auf 1 Aeq. verwendbaren Sanerstofl’ 2 Aeq. Chlorwasserstoff
kommen, withrend ein gleichstarker weit mehr von dem letzteren bedarf,

wenn er niedere Oxyde des Mangans, Eisenoxyd oder kohlensauren Kalk
enthilt.
Soll nun die Menge der zur Zersetzung erforderlichen Salzsiure be-~

stimmt werden, so empfehle ich folgendes Verfahren :

Man stelle den Gehalt von 10 CC. einer miissig starken Salzsiure
(specif. Gewicht etwa 1,10) mit Kupferoxydammoniaklosung fest (§. 216),
erwiirme darauf 10 CO. derselben Siure mit einer abgewogenen Menge
des zu priifenden Braunsteins (etwa 1 Grm.) in einem kleinen lang-
halsizen Kolben, in dessen Hals eine etwa 3 Fuss lange Glasréhre ein-
gepasst ist. Den Kolben befestigt man so, dass die Réhre schief aufwiirts
serichtet ist und erwiirmt alsdann seinen Inhalt gelinde. Sobald der
draunstein zersetzt ist, erhitzt man kurze Zeit etwas stiirker, so dass
das noch geléste Chlor entweicht, setzt aber das Erhitzen micht linger
fort als eben ndthig, um jeden erheblichen Verlust an Salzsiure zu ver-

| Nach dem Erkalten verdiinnt man den Inhalt des Kolbens mit

IIEl'ihl'lJ.
Wasser und titrirt die noch frei vorhandene Salzsiiure wiederum mit

Kupferoxydammoniaklosung. Aus der Differenz beider Titrirungen er-
8-

=]

gibt sich die Salzsiiuremenge, welche zur Zersetzung des Braunsteins g

dient hat.

Analyse des Kochsalzes.
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8. 233.

Ich wiihle dies Beispiel, um zu zeigen, wie man auf eine genaue und

dabei ziemlich rasche Art solche Salze analysirt, welche neben einem

— o —
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vorwaltenden Hauptbestandtheil kleine Mengen anderer Substanzen ent-
halten.

a. Das Balz wird gleichformig zerrieben und in ein mit einem
(ilasstopfen versehenes Pulverglas gebracht.

b. Man wigt 10 Grm. ab, 18st sie in einem Becherglase durch Di-
gestion mit Wasser auf, filtrirt die Fliissigkeit in einen 500 CC. fassenden
Messkolhen und wischt den meistens bleibenden geringen Riickstand
vollkommen aus, zuletzt fiillt man den Kolben bis zum Theilstrich mit
Wasser an und schiittelt.

Bleiben beim Aufléeen kleine, feste, weisse Kiorner von Gyps
zuriick, so bringt man dieselben in eine Reibschale, reibt sie
fem, setzt Wasser zu, giesst nach geeigneter Digestion das helle
aufs Filter ab, reibt aufs Neue fein etc., bis zu deren Lésung.

¢. Den getrockneten unléslichen Riickstand gliht und wigt man
und unterwirft ihn dann einer qualitativen Priifung, die sich namentlich
auch darauf zu erstrecken hat, ob der Riickstand giinzlich frei von
Gyps ist.

d. Von der nach b. bereiteten Lésung misst man hinter einander
folgende Mengen ab:

fiir e 50 CC. entsprechend 1 Grm. Kochsalz,

n f 150 n n 3 |
S i o B
- h 50 5 n 1 n

e. Man bhestimmt in den abgemessenen 50 CC. das Chlor nach
§. 141. I. a. oder b.

f. Man bestimmt in den abgemessenen 150 CC. die Schwefel-
saure nach § 132. L. 1.

g- Man bestimmt in den abgemessenen 150 CC. Kalk und Magnesia
nach §. 154. B. 6 (32).

h. Man versetzt die 50 CC. in einer Platinschale mit etwa !/, CC.
reiner concentrirter Schwefelsiure und verfihrt nach 8. 98. 1. Der neu-
trale Riickstand enthilt die schwefelsauren Salze des Natrons, Kalks und
der Magnesia; zieht man davon die sich aus g. ergebenden Mengen der
beiden letzteren ab, so findet man die des schwefelsauren Natrons.

i, Man bestimmt in einer neu abgewogenen Menge des Salzes das
Wasser nach § 35. a. ¢ (letzter Satz).

k. Sollen Brom, oder sollen andere Substanzen, die nur in héchst
geringen Spuren im Kochsalz vorkommen, bestimmt werden, so verfihrt
man nach den bei der Mineralwasseranalyse angegebenen Methoden.
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Analyse des Schiesspulvers.

=, ."l”-‘il\'-"“l' |1I'r-' HI‘]lil'h%*-.}illl\'l‘l'.‘-':l:].
8. 234.

Das Schiesspulver besteht bekanntlich aus Salpeter, Schwefel und
Kohle, und enthilt im gewdhnlichen Zustande stets eine kleine Menge
Hiufig wird bei der Analyse nur eine Bestimmung der drei

Feuchtigkeit.
gelten

genannten Bestandtheile sowie der Feuchtigkeit beabsichtigt, nicht
aber soll die Untersuchung auch auf die Beschaffenheit der Kohle, auf
deren Kohlenstoff-, Wasserstoff-, Saunerstoti- und Aschengehalt, ausgedehnt
werden.

Ich gebe im Folgenden 1) ein Verfahren an, bei welchem die ver-
schiedenen Bestandtheile in besonderen Pulverportionen bestimmt werden,
wobei dann wieder die Wahl bleibt, die einzelnen Bestandtheile nach
ainer oder der anderen von den angegebenen Methoden zu bestimmen, —

2) das von Liink angewandte Verfahren, wobel alle Bestandtheile
in einer und derselben Pulvermenge bestimmt werden.

Es scheint mir unméglich, von vorn herein und fiir ‘alle Fille zu
erkliren, die oder jene Methode sei unzweifelhaft die beste; ich verzichte
daher auch auf einen solchen Ausspruch und iiberlasse es dem Einzelnen
sich die Methoden auszuwiihlen, welche seinen speciellen Zwecken am

besten geniigen.

1. Verfahren, wobei die einzelnen Bestandtheile in beson-
deren Pulvermengen bestimmt werden.

Bestimmung der Feuchtighkeit.

Man wiigt 2 bis 3 Grm. des nicht zerriebenen Pulvers zwischen zwei

gut schliessenden Uhrgliisern und trocknet bis zu constant bleibendem
Gewichte im Exsiccator oder bei gelinder, 60° G. nicht iibersteigender
Wiirme bis zu constant bleibendem Gewichte. Wiigt man das Pulyer in
ausgezogenen und mit einem ausgeglithten Asbest-
g0 kann man das Trocknen durch Anwen-

einer an einem Ende
pfropfen versehenen Glasrohre,
dung eines langsamen Stromes trockener Luft beschleunigen, vergl.

Seite 7T67. 2.
b, Bestimmung des Salpeters.

Man bringt eine genau abgewogene Qunnﬁﬁif des Pulvers (etwa
5 Grm.) in ein mit Wasser befenchtetes Filter, benetzt das Pulver mit so

Angaben, betreffend die Bestimmung des specifischen Gewichtes des
Han-

*) Genaue

liefert. (Mittheilungen des (Gewerbevereins fiir

Schiosspulvers hat Heeren g
nover 1856, 168 Lis 178; — FPolyt. Centralbl, 1856, 1811.)




766 Specieller Theil. !
viel Wasser, als es elnsaugen kann, und Inugt nach einiger Zeit den Sal-
peter durch oft wiederholtes Aufgiessen kleiner Mengen heissen Wassers

'U'IIlE?‘:'ti-ir]{i:IH' aus. l]]f" erst :ILlIéllli‘L‘lll’l{! Sﬂ]]]l:‘l|;]‘||ﬂ|:}'|ll|"' 1,|[|3_|1 man 'i|'| l'il]l']'
kleinen gewogenen Platinschale auf, das Waschw

r i]l l'il]{'IIJ i;'_:['i‘ll'l"
glase oder emner kleinen Kochflagsche., Man verdampft alsdann die Salpeter-
l6sung vorsichtig, indem man von Zeit zu Zeit von der verdimnten Li-
sung nachgiesst, erhitzt den Riickstand vorsichtie bis zum besinnenden
Schmelzen und wigt ihn*). — Wenn man Kohle und Schwefel auf
einem bei 100°C. getrockneten und gewogenen Filter abfiltrirt, das Filter
sammt Inhalt nach dem Auswaschen bei 100" (. trocknet, wi und

die Gewichtszunahme des Filters sammt der nach a. gefundenen Feuch-

L

tigkeit (nachdem dieselbe auf die in b. genommene Pulvermenge berechnet
worden) von dieser letzteren abzieht, so erhilt man aus der Differenz
den Salpeter nochmals als Controle. Da aber durch dieses Verfahren die
Methode umstindlicher wird, und eine genaue Ucbereinstimmung nichi
erwartet werden darf, sofern ein Trocknen des Schwefels bei 1000 C, einen
kleinen Verlust an Schwefel mit sich bringt, so kann ich zu dieser Con-
trole nicht rathen.

c. Bestimmung des Schwefels.

. Durch Ueberfithrung in Schwefelsiiure auf nassem Wege.

an. Man oxydirt 2 bis 3 Grm. des Pulvers mit concentrirter reiner
Salpetersiure und chlorsaurem Kali, welches letztere in kleinen Portionen
zuzufiigen ist. Man erhilt dabei die Flissigkeit in gelindem Sieden. Da
bei dieser Operation, wenn man sie lange genug fortsetzt, in der Regel
sowohl der Schwefel als auch die Kohle vollstindig oxydirt werden, so
erhiilt man schliesslich eine klare Losung. Man verdampft dieselbe mit
iiberschiissiger reiner Salzsiiure im Wasserbade zur Trockne, filtrirt, so-
fern ungeléste Kohle dies nothig machen sollte, und bestimmt die
Schwefelsiure nach § 132. I. 1.

bb. Man kocht etwa 1 Grm. des Pulvers in einem kleinen Glas-
kolben mit einer concentrirten Lissung von reinem itbermangansaurem Kali
und fiigt von Zeit zu Zeit von letzterem zu, bis die Fliissigkeit eine
bleibende violette Fiirbung angenommen hat, — Es ist nunmehr simmt-
licher Schwefel zu Schwefelsiure und simmtliche Kohle zu Kohlensiure
oxydirt. Man fiigt reine Salzsiure zu, erhitzt bis das ausgeschiedene Man-
ganhyperoxyd gelost und das Chlor ansgetrieben ist, verdinnt und fillt
die Schwefelsiinre mit Chlorbaryum, §. 132. I 1. (Cloéz u. Guignet **).

*) Um den Salpetergehalt auf eine rasche und fiir technische Zweclke hin-
langlich genane Weise zn ermitteln, kann man sich auch eines Ardometers bedienen,
welthes die Gewichtsprocente Salpeter anzeigt, wenn eine gewisse Menge Pulver in
einer bestimmten Menge Wassor gelist worden ist.

— Kine auf dasselbie Prineip sich
grindende Methode von Uchatins findet sich in den Wiener akad. Ber. X. 748,
darans in Annal. d. Chem. u. Pharm. 88. 395.

) Compt. rend. t, 46, p. 1110; Journ, f. ]-r;||{| Chem.,

75, 17b.
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Analyse des Schiesspulvers. TGT
f3. Dureh Ueberfithrung in Schwefelsiiure auf trockenem '\V{‘.f_"v.

Man mengt 1 Theil (etwa 1 bis 1,5 Grm.) des fein geriebenen Pul-
vers mit der gleichen Menge wasserfreien, reinen (schwefelsiurefreien)
kohlensauren Natrong, mischt alsdann 1 Theil 1'|'ﬁ!1t-]L5ii][|ut(']‘ und 6 Theile
reines und trockenes Kochsalz zu (die Mischung muss sehr innig sein)
und erhitzt das Gemenge in einem Platintiegel, bis die Verbrennung- er-
folgt und die Masse somit weiss geworden ist. Dann losst man die ge-
schmolzene Salzmasse in Wasser, siinert mit Salzsiure an und fillt die
durch Oxydation des Schwefels entstandene Schwefelsiiure mit Chlor-
baryum, § 132. L. 1. (Gay-Lussac).

y. Durch Extraction mit Schwefelkohlenstoff und Wiigung des
Schwefels. Siehe das Link’sche Verfahren unter 2.

d. Bestimmung der Kohle.

Man digerirt eine abgewogene Menge des Pulvers wiederholt mit
Schwefelammonium, bis aller Schwefel gelést ist, sammelt die Kohle auf
sinem bei 100° €. getrockneten Filter, wiischt sie erst mit schwefel-
ammoninmhaltigem, dann mit reinem Wasser aus, trocknet sie bei 100°C.
und wigt.

Die o erhaltene Kohle muss unter allen Umstinden nach einer der
in ¢ . oder (. angegebenen Methoden auf einen Schwefelgehalt gepriift,
und eventuell in einem aliquoten Theile der bei der Extraction ungeldst
gebliebene Schwefel bestimmt werden. Man kann die Kohle ferner in Be-
treff ihres Verhaltens zu Kalilauge priifen (in welcher Rothkohle theilweise
l6slich ist) oder auch einen aliquoten Theil der Elementaranalyse nach
§. 188. unterwerfen. Man trocknet zu letzterem Behufe zuniichst eine
Probe der bei 1009 C. getrockneten Kohle bei 190° C. (Weltzien). Er-
leidet die bei 100°C. ;.;'t.'ls'nchm_-h_- Kohle bei dem schiirferen Trocknen eine
(Gewichtsabnahme, so ist letztere, auf Procente des Pulvers berechnet, von
der Gesammtkohle abzuzichen und der Feuchtigkeit zuzuziihlen.

Durch Schwefelkohlenstoff lisst sich der Schwefel nicht ganz voll-

standig extrahiren, vgl. das Link’sche Verfahren unter 2. — Gilt es, die
Kohle micht bloss im Ganzen, sondern auch in Betreff ihrer Elementar-
bestandtheile kennen zu lernen, so diirfte das unter 2. zu beschreibende
Verfahren sich besonders empfehlen, da hierbel die Kohle veriindernde
Einwirkungen moglichst, jedenfalls mehr als bei der Extraction des
Schwefels durch Schwefelammoninm, vermieden werden.

9. Verfahren, wobei alle Bestandtheile des Schiesspulvers

in einer Portion bestimmt werden, nach Link™).
Man bedient sich bei dieser Methode einer 0,9 Cm. 1m Lichten
weiten, 14 Cm. langen, im Drittel ihrer Linge zu einer 0,2 Cm. weiten

#) Annal. d. Chem. u. Pharm. 109, 53

———

e
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L
| i - i : A bl e mehr
i Spitze ausgezogenen Glasréhre, die, wo der weite Theil in den ausgezogenen g
# x T dem «
i iibergeht, mit einem 1,6 Cm. hohen, ansgeglithten, locker eingestampiten e
! = . = e ausges
| Asbestpfropf versehen wird. Die Réhre wird erst so, dann mit dem b EP_'
< 1 " T 1 . z g1 e
zerriebenen Schiesspulver (etwa 3 Grm.) gefiillt, gewogen. DMan erfihrt ek -
go die Menge des Pulvers genau. — Man leitet jetzt bei gewdhnlicher lie M
- ~ { 31X
Temperatur durch die Réhre einen vollkommen trockenen Luftstrom, bis Pt
v sy '__f‘.‘ [PREL
teine Gewichtsabnahme mehr erfolgt (etwa Stunden lang) und erfithrt
| ( htsabnal I folgt (et 10 Stunden lang) 1 erfihri !
aus der Differenz der Gewichte die Menge der Feuchtigkeit im zer- g
: - = wele
riebenen Pulver *). i T
! Man steckt jetzt die Rohre @ (Fig. 171) mittelst des Korkes b auf e M
* =y : = . cie I
{ das pewogene etwa 24 CC. fassende Kélbchen ¢ und ibergiesst das 1o
iR = X i BRI . 5 i L : » theils.
ﬁ Pulver mit sorgfiiltig rectificiriem Schwelelkohlenstoff, welcher rasech und . Kaation
| : - 5 _ Yes
1 klar nach ¢ abfliesst. Sobald durch Wiederholung dieses Auswaschens ¢ L ()
& 3 - 7 1 - i
l_ das Koélbchen zu etwa ein Drittel angefillt ist, erhitzt man dasselbe in For
ALY =0 1T 0 his 200 0O . .
I | Fig. 171. einem 70 bis 80° C. w armen Quant
W Wasserbade und destillirt e
r =1 oenwe
hierdurch den Schwefelkohlen- I
stoff in die trockene Vor- off.
S00 i
lage ”r:. Das 1.“.-51'.:;.":’[- i]h‘:]_;f. Zir* de
zur Wiederholung der Ex- eiih oy
! )

traction. Nach etwa Gmali-
gem Aufgiessen von je 8 CC.
Schwefelkohlenstoff ist aller
extrahirbare Schwefel aus

dem Pulver entfernt. Der in
‘¢ zuriickbleibende Schwefel
wird vorsichtig bis eben zum
Schmelzen erhitzt, etwa noch
in dem Ko&lbehen vorhande-
ner Schwefelkohlenstoffdampf
nach dem Erkalten durch
einen trockenen Luftstrom
\'u_-rth'{in{__;':' und dann das
Kélbchen gewogen.

Die das extrahirte Pul-
ver enthaltende Roéhre wird
jetzt wieder mit der Aspi-
ratorvorrichtung verbunden
und bei 1007 C. so lange

trockene luft durchgesaugt,

bis keine Gewichtsabnahme

anziehen kann, Ofters etwas grisser als die im unzerriebenen Pulver, weshalb eine

!
\ X
. =
¥) Diese Menge ist, weil as Pulver beim Zerreiben ein wenig Feuchtigheit
Correction in dieser Hinsicht nothwendig wird, siehe unten. Fres
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mehr erfolgt. Die Differenz zwischen dem so erhaltenen Gewicht und
dem der BEéhre mit dem trockemen nicht extrahirten Pulver ist gleich dem
ausgezogenen Schwefel, snmmt der sehr geringen Wassermenge, welche das
bei gewihnlicher Temperatur getrocknete Pulver bei 100°C. weiter abgibt.
Man erfithrt diese kleine Menge, indem man von der gedachten Differenz
die .\il-u-_fv des direct gt-hupluun Schwefels abzieht. Sie ist der .'JTIJ".'III;;H
gefundenen Feuchtigkeit anzurechnen.

Um nun die kleine Menge des im ausgezogenen Pulver noch enthal-

tenen Schwefels zn bestimmen, schiittet man einen aliquoten Theil des-

gelben (0,5 bis 0,7 Grm.) heraus, wiigt die Rohre wieder und erfihrt so
die Menge des ausgeschiitteten wie des in der Réhre gebliebenen An-
theils. Jenen oxydirt man mit Kémgswasser, dampft mit Salzsiure ab,
bestimmt die geringe Menge entstandener Schwefelsiure durch Fiillung
mit Chlorbaryom, berechnet aus dem schwefelsauren Baryt den Schwefel,
dann dessen Menge vom Theil anfs Ganze. Die so erhaltene geringe
QQuantitit (nack Link etwa 0,1 Proeent) wird der direct gewogenen
Schwefelmenge zugeszihlt.

In dem in der Réhre gebliehenen Theil des mit Schwefelkohlen-
stoff ausgezogenen Pulvers wird nun zuniichst der Salpeter bestimmdt.
,/,I."-.!l-ju 1‘1..‘||||' |||'|"-

mittelst der Kautschukverbindung e luftdicht an der |.1|1f.]_:l|||1]\=-1|;:'||n|:|(|- b,

man das Bohr a (Fig. 172) nebst dem Gefiisge d

e, 172 ithergiesst den Inhalt von @ mat
kaltem Wasser und saugt dasselbe
durch iiusserst langsames Auspum-
p|=]| rLl:t' {1'||u-|;r-_ an 850 ||:;'1.~.:-5 es
ir'ufrl}'-llk\’n-]ﬁt.' in das Kélbehen ¢ ge-
langt. Diese Operation wird, um
das Auskrystallisiren von Salpeter
an der Spitze der Rohve a zu ver-
meiden, mit allmihlich immer wiir-
merem big zn moglichst heissem
Wasser wiederholt, wobei das Ge-
fiise ¢ mit entsprechend warmem
Wasser zu fiillen ist. Auf diese
Weise lassen sich 2 Grm. Pulver
mit 18 bis 24 CC. Wasser vollstin-
l“g' Vo :‘N':|J|u'1.(‘]' In'i-l'l.‘-lt'.'ll, Lllll] (&3]
werden so die Fehler vermieden,
welche bei Anwendung grosser
\\f.;l_,:\'ﬂf'l']|”'['|:_l"|']] dadurch eintreten,
dass diese merkliche Mengen orga-
nischer Materien aus der Kohle ex-

trahiren.

Die Salpeterlésung wird in ei-
nem Platint

1 I.'Ellgc-||.-li||f+1'I , der
3]

Prezonin jaantitative Analyze,
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Riickstand bei 120° C. getrocknet, gewogen und, da er nur aus einem
Theile des Salzes stammt, vom Theil aufs Ganze berechnet.

Man schiebt jetzt den Asbestpfropf, um ihn aufzulockern, mittelst eines
sbliehene Kohle bei

Platindrahtes etwas empor und trocknet die zuriick
100 °C. in einem Strome trockener Luft. Betriigt das Gewicht der Kohle
eine Kleinigkeit mehr als die Differenz zwischen dem Gewicht des Sal-
peters sammt der Kohle, weniger dem des direct gefundenen Salpeters, so
ist diese Differenz dadurch bedingt, dass die reine Kohle das Wasser
fester zuriickhilt als die mit Salpeter gemengte. Diese kleine Ihfferenz
(von 1 oder 1,5 Milligramm) ist daher als der Kohle noch anhaftendes
Wasser zu hetrachten und von dem bei der Elementaranalyse zu erhal-
tenden Wasser abzuziehen.

Zam Behufe der Verbrennung mischt man die Kohle in der Rohre
it etwas chromsaurem Bleioxyd, schneidet die ausgezogene Spitze ab,
verschiebt und mischt den Asbestpfropf mit dem Inhalte so lange, bis ein
Luftstrom frei fiber die Masse wegstreichen kann, schiebt das Ganze in
eine mit oxydirten Kupferspiinen auf geeignete Art angefiillte Verbren-
nungsrohre, und verbrennt wie fiblich unter Anwendung eines Saunerstofi-
stromes (8 178). Die erhaltenen Mengen von Kohlenstoff, Wasserstofi
und Sauerstoff (einschliesslich einer geringen Menge Asche) sind ebenso
wie der Salpeter vom Theil aufs Ganze zu berechnen.

Will man nun auch noch den sehr geringen Fehler corrigiren, der
dadurch entsteht, dass das Pulver beim Zerreiben ein wenig Feuchtigkeit
anzieht, so trocknet man eine meue Portion unzerriebenen Pulvers auf
die oben angegebene Art aund berechnet mit Hiilfe der so erhaltenen Zahl
die Menge des urspriinglichen Pulvers im zerriebenen. Hat das urspring-
liche 0,5 Wasser geliefert, also 99,5 trockenes Pulver enthalten, so ist so-
mit das Gewicht des getrockneten zerriechenen Pulvers im Verhiltniss
995 : 100 zu erhéhen, um die ihm entsprechende Menge unzerriebenen
Pulvers zu erfahren; auf diese sind alsdann alle ber der Analyse erhalte-

nen Gewichte zu beziehen.

9. Analyse natiirlicher, inshesondere gemengter
Silicate®),

& DoOR
b 23

itel

Da die Analyse der durch Sinren vollstindig zersetzbaren Silicate
in §. 140. II. a., die der durch Siiuren nicht zerlegbaren in §. 140. IL b.
beschrieben ist, 2o habe ich hier nur Kiniges hinzuzufiigen, was gich haupt-

siichlich anf die Untersuchung gemengter Silicate bezieht, d. h. solcher,

*) Vergleiche in meiner Anleitung zur gnalitativen Analyse §. 203 bis 206.
s ist unerlisslich nothig, der guantitativen Analyse eine genaue und umfassende

qualitative Analyse Vorhergelien zu lassen,

3. 235.]
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welche aus Silicaten beider Arten zusammengesetzt sind (Phonolithe,
Thonschiefer, Basalte, Meteorsteine ete.).

Nachdem das Silicat mdaglichst fein gepulvert und bei 100°C. we-
trocknet ist, behapdelt man es gewdhnlich mit miissig concentrirter Salz-
siiare lingere Zeit bei geringer Hitze, liisst 1m Wasserbade eintrocknen,
befeuchtet den Riickstand mit Salzsiure, setzt Wasser zu und filtrirt; —
ofters aber ist es besser, das Pulver mit verdiinnter Salzsiure (von etwa
15 Proc.) einige Tage in gelinder Wirme zu digeriren und dann ohne
Weiteres abzufiltriren. — Welche Art der Zerlegung einzuschlagen ist,
und ob der hier bezeichnete, zuerst von Chr. Gmelin bei der Analyse
des Phonoliths eingeschlagene Weg ilhi-'t'h:nllai zulidssig 1st, hingt von der
Natur der gemengten Mineralien ab. Je leichter zersetzbar der eine,
je weniger zersetzbar der andere Gemengtheil ist, je constanter sich
bei verschiedenen Versuchen das Verhiiltniss zwischen dem ungeldsten
und gelisten Antheil erweist, und je weniger somit der ungelost ge-
bliechene Theil bei weiterer Behandlung mit Salzsiiure angegriffen
1,""‘“"(1‘ 11 8 };ltl'.]ll'l'l']' l\il]j]F 1HILT llil' ;I]Hgl’;._'_'l'}l“'”l' \1'1 lll‘1l xi'l‘l['g””}' an=

wenden.
Man erhiilt durch dieselbe:

a. eine galzsaure Liosung, in welcher neben etwas Kieselsiiure die
Basen des zersetzten Silicates als Chlormetalle enthalten sind. Sie werden
nach den im fiinften Absclinitte angegebenen Methoden getrennt und
bestimmt;

b. einen unlislichen Riickstand, welcher neben dem unzerlegten
Silieat die ausgeschiedene Kieselsiiure des zerlegten enthiilt,

Man triigt letzteren, nachdem er sehr gut mit Wasser ausgewaschen
worden ist, dem man zweckmiissig einige Tropfen Salzsiiure zusetzt, noch
feucht in kleinen Portionen in eine in einer Platinschale enthaltene ko-
chende Losung von kieselsiurefreiem kohlensaurem Natron, erhiilt einige
Zeit im Kochen und filtrirt jedesmal sehr heiss durch ein gewogenes
[ilter ab. Zuletzt spritzt man die letzten Antheile des Niederschlages
vollstindig in die Schale ab. Sollte dies nicht ganz nach Wunsch gelin-
gen, so iischert man das getrocknete Filter ein, bringt die Asche in die
Platinschale und kocht nochmals mit kohlensaurer Natronlisung, bis einige
Tropfen der letztablaufenden Fliissigkeit mit iiberschiissiger Salmiaklésung
erwiirmt klar bleiben. Man wiischt das Ungeloste erst mit heissem Wasser,

dann — um jede Spur anhaftenden kohlensavren Natrons sicherer zu ent-
fernen mit durch Salzsiure schwach angesiuertem, endlich wieder mit

reinem Wasser aus. Die Waschwasser sammelt man am besten in einem
besonderen Gefiisse (1. Rose).

Die alkalische Fliissigkeit siiuert man mit Salzsiiure an und be-
stimmt die darin enthaltene, dem durch Sidure zersetzten Silicate an-
gehorige, Kieselsiiure nach §. 140. II. a. Das ungeliste Silicat trocknet
man bei 100°C. und

Es ergibt sich aus der Differenz die Menge

49*
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des gelosten. Mit dem ungeldsten Silicate verfihrt man alsdann genau
nach §&. 140. 11. b.
Zuweilen enthalten die bhei 1007 C. gefrockneten Silicate Was:

Man bestimmt es, indem man eine abrewogene Probe des bei 100° C

getrockneten gemengten Silicates im Platintiegel oder, hei Anwesenheit

von Iohle oder von Eisenoxydul, in einer Réhre gliiht, durch welche man
einen Strom trockener Luft saugt, nm das ausgetriebene Wasser einer ge-
wogenen Chlorealciumrohre zuzufithren. — Um zu beurtheilen, ob das
hierdurch aunsgetriebene Wasser dem durch Salzsiinre zersetzbaren oder
100" C, getrocknete Probe des letzteren in gleicher Art, Hitte beispiels-
weige ein gemengtes Silicat aus 50 Proe. zersetzbarem und 50 Proc. un-
zersetzbarem Silicat bestanden, und enthielte das letztere 47 Thle. was-
serfreie Substanz und 3 Thle. Wasser, so wiirde die Wasserbestimmung
des gemengten Silicates 3 Proc., die des unzerlegbaren 6 Proe. liefern,
und der Umstand, dass sich 3 : 6 verhilt wie das unzerlegbare Silicat
(50 Proe.) zum gemengten (100 Proe.), lehrt, dasz das zerlegbare beim
Glithen kein Wasser abgibt.

Reaviren die gich entwickelnden \\';;w:.:r:l:’im}'ui'u\ sauer in Folge ent-
weichenden Chlorwasserstoffs oder Kieselfluors, so menge man die
Verbindung mit 6 Theilen fein geriebenen und frizsch geglithten Bleioxyds
in einem kleinen Retértchen, wiige das Ganze, glithe seinen Inhalt und
wiige wieder. Sollte auch jetzt das tibergehende Wasser noch sauner rea-
giren, 8o miisste man das Retortchen mit einer kleinen Vorlare verbinden.
in diezer etwas Wasser vorschlagen und schliesslich die darin enthaltene
Kieselfluorwasserstoffsiure hestimmen. Nach Sainte-Claire Deville und
Fouqué®) lisst sich durch richtiges Glithen in der Regel das Wasser
frei von Fluorverbindungen austreiben, indem letztere erst bei weit hihe-
rer Temperatur entweichen als ersteres. Das Fluor entweicht bei stir-
kerem Glithen alsdann entweder als Fluoralkalimetall oder als Kieselfluor

Zuweilen enthiilt der durch Salzsiiure unzersetzbare Theil des pemeng-
ten Silicats kohlige organische Materien. In dem Falle ist es am
gichersten, einen aliquoten Theil im Sauerstoffstrome zu behandeln und
die erzeugte Kohlensiiure zu wiigen (3. 178.). — Nach Delesse finden
sich in den den Silicaten beigemengten organischen Materien stets oder
doch meist Spuren von Stickstofl.

Ziemlich hiiufiz enthalten die Silicate Beimengungen anderer Mine-
ralien {_';\'[;:_L;r|[rt|,-i;-;c'11, Schwelelkies Apatit, kohlensanren Kalk ete.), die
man bald mit blossem oder bewaffnetem Aupge entdecken kann, bald nicht,

Es ist nicht wohl mdglich, ein allgemein giiltiges Verfahren fiir solche

Fille anzugeben; ich bemerke daher nur, dass man znweilen der Behand-
lung mit Salzsiure eine solche mit Fssigsiiure kann vorausgehen lassen.

Es gelingt hierdurch namentlich eine Trennung der kohlensauren alkali-

*) Compt. rend. 38, 317; — Journ. f. prakt. Chem. 62, T8,
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schen Erden ohne Miihe., Als -5:4||:%|-[.- vollstiindig durchgefithrter Un-
BErsucnunoen Jii\,'.nn-!' ,"\]'I |{<2I!I|l‘1! lli-' i2|| .ili'\'."'-'i_:_'l'll tdllu:!'-‘l[lll'illlll illl.‘cl'_'_'l'i-i'lhl'-
ten _\Lj::J}',‘\I'IJ der Nassamschen Schalsteimme wvon Dollfuss und Neu-
bauer®) gelten.

Sind in den Silicaten Schwefelmetalle enthalten, so bestimmb

man den Schwefelg nach einer der § 148, II. A. angegebenen Me-
thoden auf trockenem oder — und dies ist in der [}\-:_:.-'l vorzuziehen —
nassem Wege, oder nach der Methode von Carius (5. 611). Bei den
Methoden auf nassem Wewe ist zu beriicksichtigen, dass, wenn Baryt,

Strontian oder |:i|'.|u:\"\'l,l Zuoereén 15t ein Theil der entstandenen Schwe-

felsiiure sich in dem unléslichen Ritckstande befindet, — beim Schmelzen

mit kohlensanrem und -.-|1-|'ff.-|.='.|'|I|'t.'ll| Alkah ist dies nicht der Fall, —

FEnthiild g Silicat neben Schwefelmetall ,:|t'.!l"ll2".llli: gin schwefelsaures
Salz. so bestimmt man dessen Schwefelsiurerehalt, indem man eine

besondere Portion des Silicates mit einer Lisung von kohlensaurem Kali

oder Natron andauernd kocht, filtrirt und die Schwefelsiinre 1m angesiuers-

ten Filtrat mit Chlorbaryum fallt. Die so ermittelie Menge Schwefelsiiure,

ihoezZooen von l||!', wele

he beim Behandeln mit Oxydationsmitteln erhal-

ten wurde, ldsst alsdann die dem Sehwefel 1m Schwefelmetall entspre-

:'|--'||1;L‘.' 'i_'
Der [

mmdem man eine Portion in zug

genoxvduloehalt in Silicaten wird zweckmiissig ermittelt,

sechmolzener Glasrohre mit Salzsiure oder

Schwefelsiiure behandelt (8. 378.) und in der erhaltenen Losung das

Eisenoxydul mit chromsaurem oder iibermangansaurem Kali, oder aber

das Eisenoxyd mit Zinnchloriir maassanalytisch bestimmt.
I"_J||j|;\|j[|.|“ ;H.;|i_\;1L.- !.;|._-i|1|j' _1'|||,'|,'_"|'[1 Liadil Ti[;illh‘fhl]'c', \.\.f-!ﬂ Llit!:ﬁ Hn‘:|!:|]'
111 Lr ‘;l'!' I'I.' i

ars -

S0 INUSS 1man II('Eﬂ‘JHLlI_‘I"- \.'(l]':--]l'J]iJ_'_: Hl.'ill. t[é!h.‘* man (IIEL"

selbe nicht iibersieht.
Hat man die Kieselsiure durch l~r-|-|'\]:|||'.;‘-I.'|.‘:| mit Salzsiiure ;|1+‘|_3|-

schieden, sei es, dass das Silieat durch Salzsiure zerlegt wurde, se1 es,

ass es vorher mt kohlensam

m  Alkali aufgeschlossen worden ist, so

!!I-_Iik1| .~‘|r'i|, wenn da _J\,iul;|||]]llll']| i]|| "."--;'J:~-l'1'||:1|ll' iJli':‘-"'_:l‘lllllll'il. l1||t1 l|i-'

trockene Magse mit nieht zu wenig Salzsiure behandelt worden 1st, die

l'itansiure nicht oder kleinsten Theiles bei der Kieselsiure, sondern in

18 B auren !.llj':-u'JI:.'_:_

schiedene Kieselsiiure Titansiiure ent-

Um zu erfahren, ob die abg
sserstoffsiiure

hilt, 5?L‘]|:I|i||l'|1'. man :-:.l_' ill i.'i.I|I..'I' J’I?ll-lllﬁt'llith' |1];1. Floorw

und etwas Schwefelsiinre, verdampft, schmelzt den Riickstand mit saurem

o, filtrirt, wenn néthig, und

sidet. die Titansiure nach der § 107. pos. 2. angegebenen Methode

iwwefelsauremn Kali, lost in kaltem W

der schwefelsauren Lisung ab.
Die Hauptmenge der Titansiiure findet man gewidhnlich in der von

der Kieselsiure abfiltrirten salzsauren Losung. Sie schligt sich, wenn

= mm



774 Specieller Theil. S, 236,

man mit Ammon fillt (§ 161. 4.), zugleich mit Eisenoxy:d und Thonerde
nieder. In diesem Niederschlage wird sie entweder bestimmt, indem man

denselben zuerst im Wasserstoffstrome gliiht, das reducirte Eisen durch fiihlL
Digestion mit verdinnter Salzsiiure auszieht, den Riickstand mit saurem P
schwefelsaurem Kali schmelzt, die Schmelze mit kaltem Wasser aufnimmt
und die Titansiiure durch Kochen fillt (§. 107), — oder, indem man den

aus Eisenoxyd, Thonerde und Titansiure bestehenden Niederschlag gera-

meng

Schli
dezu mit saurem schwefelsaurem Kali schmelzt, die Schmelze mit kaltem d6r.
Wasser lost, die Losung mit kohlensaurem Natron méglichst neutralisirt k.,

und mit Wasser so verdiinnt, dass in 50 CC. héchstens 0,1 Grm. der
Oxyde enthalten ist. Man setzt jetzt der Lisung in der Kilte unter-
schwefligsaures Natron im schwachen Ueberschusse zu, wartet bis die an-
fangs violett gewordene Fliissigkeit sich vollstindig entfiirbt hat und so-
mit alles Eisenoxyd zu Oxydul reducirt ist, erhitzt zum Sieden, erhilt
darin, bis sich keine schweflige Siure mehr entwickelt, filtrirt, wischt ¥
den Niederschlag mit siedendem Wasser, frocknet und glitht in einem Por-
zellantiegel erst bei aufgesetztem Deckel gelinde, zur Verjagung des Schwe-
. fels, dann bei Luftzutritt stark. Man erhilt so die Thonerde (Chancel®)
und Titansiure (A. Stromeyer™) zusammen, frei von Eisenoxyd, und

; trennt sie alsdann nach der oben angegebenen Methode, bei welcher je- (
i doch zu bemerken, dass beim Kochen der schwefelsauren Lésung die Ti-
‘ tansiiure sich nur fast vollstiindig, aber nicht ganz vollstindig nieder-
schligt (Riley**™).
Nach einem von dem beschriebenen Verfahren der Silicat-Analyse
etwas abweichenden Gange verfihrt man bei der im Folgenden zu be-
Ik schreibenden- Analyse der Thone. a:
10. Analyse der Thone.
§. 238. luft
Die Thone, aus der Verwitterung des Feldspaths oder ihnlicher ulntﬁ
Silicate hervorgegangen, stellen gewdhnlich Gemenge dar von eigent- o
; lichem Thon mit Quarz- oder Feldspathsand und enthalten éfters auch o
ausgeschiedene, durch eine kochende Lésung von kohlensaurem Natron ht:}f"
ausziehbare Kieselsiure. gefi
| Da es fiir die Verwendung der Thone von Wichtigkeit ist, nicht nur "”E'k
. die chemische Zusammensetzung im Ganzen zu kennen, sondern auch "?""“
dariiber ein Urtheil zu erhalten, aus welchen mechanisch trennbaven Be- sich
standtheilen ein Thon besteht, so lisst man zweckmiissig der chemischen ; der
| Analyse eine mechanische vorausgehen-). lll_'_'H
nt
. =
i: *) Compt. rend. 46, 987; — Annal. d. Chem, u. Pharm, 108, 237, Niv
! **¥) Annal. d. Chem. u. Pharm. 113. 127.
| *¥#%) Journ, of the Chem. Soc. 15. 311; — Zeitschr. f. anulyt. Chem. 2. 70.
'f t) Vergleiche meine ,Untersuchung der wichtigsten Nassauischen Thone"
Journ. f, prakt. Chem. 57. 65.
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Analyse der Thene.

A. Mechanische Analyse,

Mit Hiilfe der mechanischen Analyse gelingt es, die Quantititen von
fiihlbarem Sand (Streusand), unfithlbarem Sand (Staubsand) und von den
feinsten abschlimmbaren Theilchen (Thon) festzustellen, welche die Ge-
mengtheile der natiirlichen Thone ausmachen.

Zu ihrer Ausfihrung bedient man sich des sehr zweckmiissigen
Schlimmapparates, welchen Fr. Schulze™ zur mechanischen Analyse
der Ackererde L'Il:lnﬂllJ]l'I] hat. Man gebrancht somit:

a. Ein Glas von der Gestalt eines grossen Champagnerglases, auf dessen
Miindung ein 15 Millim. breiter Messingrand gekittet ist, welcher an
der Seite ein etwas abwiirtsgerichtetes Ausflussrohr hat. Die Héhe
des Schlimmglases im Lichten, also von der tiefsten Stelle der Héh-
lung bis zum oberen Rande der Messingfassung, betriigt 20 Centim.,
der Durchmesser an der Mindung 7 Centim.

b. Ein Trichterrohr, dessen Trichter 5 Centim. Durchmesser, dessen
Rohre 40 Centim. Linge und etwa 7 Millim. Durchmesser hat.

Unten ist dasselbe so ausgezogen, dass die Mindung nur 1,5 Millim.

Durchmesger hat.

c. Ein mit Wasser zu filllendes Gefiiss von mindestens 10 Liter Inhalt,
oben mit einer Eingussoffnung, an der Seite unten mit einem Hahn
versehen. Dasselbe wird am besten aus Zinkblech angefertigt. Es
steht auf einem auf- und abschiebbaren Triger. An den Hahn be-
festigt man das Trichterrohr mit einer kleinen Schnur, so dass es
hiingt. Der Ausfluss des Hahns muss sich im oder iiber dem Trich-
ter des Rohres befinden.

d. Bine Schale oder ein grosses Becherglas, um die beim Schléimmen
abfliessende Fliigsigkeit aufzufangen.

Man zerdritckt nun zum Behufe des Abschlimmens 30 Grm. des
Jufttrockenen Thones und kocht sie mit dem 2- bis 3fachen Volumen Wasser,
unter gelindem Umrihren mit einem Pistill, eine halbe Stunde lang in
einer Porzellanschale, um eine vollstindige Scheidung der Gemengtheile
zu bewirken. Nach dem Erkalten giesst und spiilt man den Inhalt der
Schale vollstindig in das Schlimmglas, offnet den Hahn des Wasser-
gefiisses ein wenig und senkt das Trichterrohr, wiihrend der Wasserstrahl
aus demselben stromt, in das Schlimmglas. Durch Niedrigerstellen des
Wassergefiisses oder Hoherstellen des Schlimmglases sorgt man, dass
gich die Spitze des Trichterrohres einige Millimeter von der tiefsten Stelle
der Hohlung des Gefiisses befindet, und durch richfige Stellung des Hahns,
dass das Wasser immer den Trichter des Rohres bis zur Hiilfte fiillt.
Unter diesen Verhiltnissen ist die Druckhthe des Wassers (d. h. der
Niveauunterschied im Schlimmglas und Trichterrohr) etwa 20 Centimeter.

Durch die Gewalt des Wasserstrahles werden die Thontheile stiir-

#) Journ. f. prakt. Chem. 47. 241,



Specieller Theil. [§. 236 8. 236.]
misch aufgewithlt, aber nur die feineren und feinsten bis zu der Héhe,

dass sie mit dem Wasser aus der oberen Seitenéffnung ausfliessen, wihrend entfe

von i

der Streusand im Schlimmelagse zuriickbleibt. Wenn das Wasser fast klar lensa
abfliesst, schliesst man den Hahn, nimmt das Schli immglas weg und giesst kalt
rasch die noch ein wenig triibliche, iiber dem Streusand stehende Fliissig- etwas
keit in die Schale ab, den Sand aber ~];r1t/! man vermittelst einer Spritz- | erst
flasche mit aufwiirts gerichtetem Strahl in eine kleine Schale, trocknet, | in Sa
glitht und wiigt ihn. Wasc
Die Schale oder das Becherglas, worin sich die abgeschlimmte triibe | [t

Fliissigkeit befindet, lisst man mindestens 6 Stunden lang stehen, giesst

dann die klare oder auch noch triibe iiber dem Bodensatze stehende Fliis-

sigkeit weg, den Bodensatz aber, in welchem sich nun sicher aller Staub- I!i |:;
: sand befindet, spiilt man in das Schlimmglas und wiederholt die vorhin
' beschriebene Operation des Schlimmens, mit dem Unterschiede, dass
man das Wasser nur, und zwar auf die Wandung des Trichters, ausi ropfen,
nicht aber in einem Strahle ausflicssen lisst, so dass die Wassersiule im
Trichtervohre etwa nur 3 Centim. héher steht; als die im Schlimmglase, — und
Die Operation wird fortgesetzt, bis das Wasser klar ablliesst, was erst sich
| nach 3 bis 4 Stunden der Fall sein wird, Mit dem zuriickbleibenden
i Staubsand verfihrt man alsdann wie zuvor mit dem Streusand. geire
; Man glitht jetzt eine weitere abgewogene Menge des lufttrockenen sicht
! Thones anhaltend, win seinen Wassergehalt kennen zu lernen. und erfihri WS
1 alsdann die Menge der feinsten absehlimmbaren Theilehen (des eicent- L mehr
| lichen Thons) aus der Differenz. So lieferte mir der magere Thon von (docl
| Hillseheid und der weit fettere von Ebernhahn folgende Resultate: Kalk
| Thon Thon unte:
| van Hillseheid., vonn Ebernhalin, mit |
II otreqsand . . . . s 24 65 i VI G, 66 Um .
i otanbsaad L0000 L. 11,29 i o 0,66 bene
| TROE st it et (sl gnble. 5782 St A (s 74,52 und
| WYOERER . (s < e o mareiiint 6,21 L iinen 2,56 chen
| L0000 10000 entw
[ iiber:
‘ B. Chemische Analyse. derer
Erste Methode. Ll'll_'-ll
| welt
:; a. Man zerreibt den Thon aufs Feinste, trocknet eine gewogene hand
' Menge mehrere Tage lang bei 1009 . wund erfilhrt so den Gehalt des . sal zs:
Thones an Feuchtigkeit. Den getrockneten Thon bringt man in ein zu
verschliessendes Riéhrehen.
b. Man schliesst 1 bis 2 Grm. des bei 1000 C, getrockneten Thones e
. mit kohlensaurem Natron-Kali auf und verfihrt genau nach § 140, Ll
| IL. b. — Die erhaltene salzsaure, von der (auf Titansiure nach 8. 778 zu
| prifenden) Kieselsiure getrennte Liosung verdampft m

an, unter Zusatz
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von einigen Tropfen Salpetersiure, bis der grosste Theil der freien Sdure
entfernt ist, verdiinnt mit Wasser, versetzt mit itberschiissigem reinem koh-
lensaurem Baryt und lisst damit unter 6ftevem Umrithren 24 Stunden lang
kalt digeriren, dann filtrirt man ab und wischt den aus Thonerdehydvat,
etwas Eisenoxydhydrat und kohlensaurem Baryt bestehenden Niederschlag
erst durch Decantation, dann anf dem Filter aus. Man lost 1hn sodann
in Salzsiiure, fillt den Baryt mit Schwefelsiiure aus und theilt das mit den
Waschw:
¢ fillt man mit Ammon, filtrirt nach lingerem Stehen in der Wirme,
olitht (zuletzt mit dem Gasgeblise), wiigh, multiplicict mit 2 und

)i

concentrirt man und bestimmt darin das Eisenoxyd mit Zinnehlorin

- i e . & H ' . ]
sern vereinigte IMiltrat i zwer gleiche Theile &« und P

findet so Thonerde Eisenoxyd’

p
(S. 242) oder man versetzt mit Weinsiiure, Ammon und Schwefelam-
moninm und bestimmt das Fisen als Sulfiir (S. 240). Die erhaltene oder
aus -|1'||.] H'I.Ii.jllll' ||1't'|'ri|l||,'l|' k",i:-1'|1uf\_".'l|_|||l'l|;__1"l!-I'H!' mit 2 zu 1|1n||i||[]|-ir'|-r|_
Die Thonerde 1st — dem Resultate von o dem Resultat von p
und eventuell den kleinen Mengen Titansiiure und Kieselsiure, welche

gich in ¢ fanden und die natiivlich anch erst mit 2 zu multipliciren sind.

Das von dem durch kohlensauren Baryt entstandenen Niederschlage
getrennte Filtrat versetzt wan, ohne es vorher zu concentriven, vor-
gichtir mit Schwefelsiure, filtrirt den schwefelsauren Baryt ab und
wiischt 1hn so lange ans, bis das Filtrat keine Reaction aufSchwefelsiure
mehr gibt. Die abgelaufene verdiinnte Flissigheit engt man etwas ein
(doch nicht so weit, dass sich Gyps ausscheiden kann), und trennt alsdann
Kalk und Magnesia nach & 154, 6. (82).

¢. Man behandelt 1 bis 2 Grm. des ber 100°? C. getrockneten Thones

seriger Flusssiure (8. 374)

unter Zusatz von Schwefelsiure mit starker wi

s C:‘*'u'il &

70) oder mit Fluorammoninm (H, Rosge™™).

it Fluorwasserstofio
Um die Aufschliessung mit letzterem zu bewirken, wird der fein zerrie-

bene Thon in einer Platinschale mit der sechsfachen Menge des Salzes
und etwas Wasser zuerst ,'._ft'j-ll'-'i'

chen Rothglithen (aber nicht stirker) erhitzt, big sich keine Diimpfe mehr

erwiirmt, dann allmihlich zum schwa-

entwickeln. Der Riickstand wird mit Schwefelsiure behandelt und die

iibersehiissige Schwefel

giure \'1'J'¢E.‘|J|1!:|'1. Die nach der einen oder an-
deren Art gewonnenen schwefelsauren Salze behandelt man mit Salzsiure,
Bleibt etwas ungelist, so lisst man absitzen, giesst die Fliissigkeit so
weit als moglich klar ab und unterwirft den Riickstand einer neuen Be-
handlung mit Fluorwasserstoff oder Fluorammoniom. Zu der verdiinnten

salzsauren Losung figt man vorsichtig Chlorbaryum, so lange em Nieder-

¥ Im diesem Nicderschloge findet man cewdhnlich die grossere Mense cetwa

anwesender Titansaure, wenn man sie nach der im vorhe enden Paragraphen

i T 1 S . : o :
(5. 774) besehriehenen whandelt., Bleibt beim Schmoelden mit saurem seliw

der Schmelze mit Wasser in unloshicher Riek-

glsgurem Kali und

er Rest von Kieselsaure.
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schlag entsteht, dann — ohne zuvor abzufiltriren — kohlensaures Ammon
und etwas Ammon. Man lisst in der Kiilte absitzen, filtrirt, wiiseht aus,
verdampft die Lésung, gliht den Riickstand zur Verjagung der Ammon-
salze und verfihrt sodann zuor Bestimmung der Alkalien in der noch
Magnesia und Kalk enthaltenden Fliissigkeit nach S. 445 (16).

d. Man bestimmt die Menge des Wassers durch andauerndes Glihen
einer gewogenen Probe des bei 100" C. getrockneten Thones im Platin-
tiegel. — (Der so gefundene Gewichtsverlust gibt aber das gebundene
Wasser gewohnlich etwas zu hoch an, da viele Thone Spuren organischer
Materien enthalten, welche beim Glithen zersetzt werden, und da ferner
manche beim Glithen geringe Mengen von Salmiak entweichen lassen. —
Vergl. meine oben angefithrte Abhandlung.)

Man kennt nunmehr die Zusammensetzung des Thones im Ganzen.
Soll nun noch ermittelt werden, ein wie grosser Theil der gefundenen
Kieselsdiure in chemischer Verbindung mit den Basen des Thones 1st (A),
ein wie grosser als Kieselsiurehydrat (B), und ein wie grosser als (Juarz-
sand oder etwa auch in einem in Gestalt von Sand beigemengten Silicat
(etwa in Feldspathsand) vorhanden ist (C), so sind noch folgende Ver-
suche nithig:

e. Man erhitzt eine dritte Portion des bei 1000 C. getrockneten
Thones (1 bis 2 Grm.) mit iiberschiissigem Schwefelsiiurehydrat, welchem
man etwas Wasser zugefiigt hat, 8 bis 10 Stunden lang, zuletzt bis zum
Verdampfen des Hydrats. Man lisst erkalten, figt Wasser zu, wischt
den ungelisten Riickstand (A + B -4 Sand) aus, trocknet, gliht und
wiigt ihn und behandelt ihn dann mit einer kochenden Losung von koh-
lensaurem Natron, wie es in §. 235. b. angegeben ist. Der ungeldst blei-
bende Sand wird abfiltrirt, ausgewaschen, gegliht, gewogen. Durch Sub-
traction des Sandes von der erst erhaltenen Summe erhiilt man A + B. —
Ist diese erst erhaltene Summe gleich der Gesammtmenge der Kieselsiure,
welche man bei der Analyse (in b.) gefunden hat, so ist der Sand reiner
Quarzsand, ist sie dagegen hiher, so ist der Sand kein reiner Quarzsand,
sondern das mehr oder weniger sandige Pulver eines Silicates, z. B. Feld-
spathsand, und als C ist alsdann die Differenz aufzufiihren, welche man
durch Subtraction von A -+ B von der in b, gefundenen Gesammtkiesel-
giure erhiilt. — Wiinscht man im letzteren Fall die Zusammensetzung
des Sandes genauer kennen zu lernen, so muss von dem abgeschiedenen

eine besondere Analyse gemacht werden.

f. Um die Menge der Kieselsiure kennen zu lernen, welche sich
durch eine kochende Lisung von kohlensaurem Natron aus dem Thone
auszichen lisst (B) und von der man annehmen kann, dass sie als Kiesel-
siurehydrat vorhanden ist, kocht man eine etwas grissere gewogene
Portion_des bei 100" C. getrockneten Thones mit der genannten Lésung
wiederholt aus und bestimmt die Kieselsiure im Filtrat durch Abdampfen
mit Salzsiure. A ist endlich = A + B — B.
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Zweite Methode.

Liegen Thone zur Analyse vor, deren thoniger Theil durch Schwe-
folsiiure leicht zersetzt wird, und deren sandiger Theil Quarzsand ist, so
lisst sich die Analyse sehr vereinfachen, und ich wende alsdann folgendes
Verfahren an: -

a. Vorbereitung, Trocknen und Wasserbestimmung wie bei der ersten
Methode. :

b. Man zerlegt etwa 2 Grm. mit Schwefelséiure wie in e. der ersten
Methode, entfernt den grissten Theil der Schwefelsiure durch Abdampfen,
verdiinnt mit Wasser und filtrirt Kieselsiure und Sand ab. Nachdem sie
gewogen, werden sie durch kohlensaure Natronldsung getrennt und das
Gewicht des Sandes bestimmt.

e. Zu dem in b. erhaltenen Filtrate fiigt man vorsichtig und mit
Vermeidung eines erheblichen Ueberschusses eine Auflosung von salpeter-
saurem Bleioxyd, filtrivt das schwefelsaure Bleioxyd nach ginigen Stun-
den ab, entfernt aus dem mit den Waschwassern vereinigten Filtrate die
letzte Spur Blei durch Schwefelwasserstoff, filtrirt, verdampft das Filtrat
suletzt in einer kleinen Schale und verfihrt mit dem Riickstande nach
§. 161. b. (117). Die dort angegebene Methode nimmt eine sehr einfache

Form an, weil bestimmbare Mengen von Mangan in den Thonen in der
g g

Regel nicht vorhanden sind.
11. Analyse der Kalksteine, Dolomite, Mergelarten etc.

Da die kohlensauren Kalk und kohlensaure Magnesia enthaltenden
Mineralien in der Industrie und Landwirthschaft eine -hochst wichtige
Rolle spielen, so ist ihre Analyse eine in den chemisehen Laboratorien
hiufig vorkommende Arbeit. Je nach dem Gesichtspunkte, von welchem
aus die Analyse unternommen wird, gestaltet sich dieselbe auf verschie-
dene Weise. Fiir technische Zwecke geniigt die Kenntniss der Haupt-
bestandtheile, den Geologen interessiren auch die in kleiner Menge vorhan-
denen Stoffe, und der Agriculturchemiker fragt nicht nur nach den
Bestandtheilen, sondern auch nach dem Zustande der Loslichkeit in ver-
schiedenen Mitteln, in welchem sie vorhanden sind.

Im Folgenden gebe ich zuniichst ein Verfahren an fiir die vol
dige und genaue Analyse, sodann werde ich die maassanalytischen
Methoden besprechen, welche die Bestimmung des kohlensauren Kalkes

lstéin-

(und der kohlensauren Magnesia) gestatten.
Der quantitativen Analyse lasse man eine genaue qualitative Prifung

vorhergehen.
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\. Methode zur vollstindicen \nalys:

I
1o
3

8. Man pulvert ein grosseres Stiick des Minerals, mengt das Pulver
gleichmiissig und trocknet es hei 1000 (.

b. Man behandelt etwa 2 (srm. 1m |u't-l|'u:!\'1-.'_'l| |=r'|'h1"t'-_-_'|;1.-|- mit
iberschiissiger verdinnter Salzsiure, verdampft in einer Platin- odes
Porzellanschale zur Trockne, befeuchtet den Riickstand mit Salzsiiure, er-
wiirmt mit Waeser, filtrirt auf getrocknetem und geworenem Filter ab,
wiischt den unldslichen Riickstand aus, trocknet bei 1000 C. und wiigt 1hn.
Ex besteht in der Regel aus abgeschiedener Kieselsiinre. Thon und
Sand, enthiilt aber nicht selten aveh humusartice Materien, Wiinscht
man denselben genauer kennen zu lernen, so bietet g. Gelegenheit,

¢. Die salzsaure Losung versetzt man mit Ohlorwasser, dann mit
Ammon in geringem Ueberschuss und lisst bedeckt einige Zeit in miigsi-
ger Wirme stehen. Den Niederschlag, welcher neben Fisenoxyd-, Man-
ganoxyd- und Thonerdehydrat etwaige Phosphorsiure und stets auch

Spuren von Kalk und Magnesia enthilt, filtrirt man ab, wiseht ihn etwas

aus, lost 1hn aufs Neue in Salzsiiure, erhitzt die Lisung, fillt sie. nach

Zusatz von Chlorwasser, wieder mit Ammon, filtrirt. wischt ans, wliitht

und wiigt.

Zur Bestimmung der cinzelnen Bestandtheile des Ammonniederschla
ges — KEisenoxyd, Manganoxyduloxyd, Thonerde, Phosphor
séure bietet g. Gelegenheit,

d. Die von der ersten und zweiten Fillung mit Ammon abfiltrirten
Fliissi gkeiten vereinigt man und bestimmt darin Kalk und Magnesia
nach & 154. 6. {E_ﬂﬂ),

e. Gibt der bei 100° C. getrocknete Kalkstein Beim Glithen noch
Wasser ab, so bestimmt man dasselbe am besten nach §. 36.

f. Enthilt der Kalkstein von fliichtigen Bestandtheilen nur Wasser
und Kohlensiure, so kann man ihn zur Bestimmung der letzteren mit
Boraxglas glithen (Seite 562. ¢). Zieht man von dem hierbei erhaltenen
Gewichtsverluste den m e. ermittelten Wassergehalt ab, so ergibt sich

die Kohlensiure. Liisst sich dies Verfahren nicht anwenden. so be-

stimmt man die Kohlensiiure nach Seite 364, bb. oder am genauesten nach
Seite 367, e,

g. Zur Ermittelung einiger in kleinerer Menge vorhandenen Bestand-
theile, sowie zur weiteren Analyse des in Salzsiure unloslichen Riick-
standes und des Ammonniederschlages list man 20 bis 50 Grm. des Mi-
nerals in Salzsiure. Da das Abdampfen so grosser Mengen von Flitssig-

keiten zur Trockne sehr listig ist, so filtrire man die von Kohlensiure

thn. (§
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137, \|='||_\'~-v der Kalksteine, Dolomite, Mergelarten ete. 781
w, 237 durch linreres Erwirmen befreite ]i."il.--~-:..'.:|-'-f".l1 durch ein Fewogenes Fil-
tor in einem Literkolben ab, wasche den Riickstand aus, trockne und wiice
ihn. (Sein Gewicht wird mit dem 1n b. erhaltenen nicht ganz ibereinstim
men. weil letzterer auch die Kieselsiure schon enthielt, welche her noch
@. Untersnchung des unldslichen Riickstandes
aa. Man hehandelt emen Theil mit kochender Lisung von reinem
I kohlensaurem Natron (§. 285, b.), scheidet aus der Lisung die Kieselsiure
ab (& 140, I1. a.) und e g0 die Menge der im Riickstande vorhan-
I denen in Alkalien loglichen Kieselsiinre.
bb. Man behandelt einen Theil nach dem bei Silieaten iiblichen Ver-
fahren (§. 140, 1L b.). Von der hierbei sich ergebenden Kieselsiiure
” igt die in an. gewonnene abzuziehen.
% cc. Enthilt der Riickstand organische Stoffe (Humussubstanzen),

o hestimmt man in einem Theile den Kohlenstoff elementaranalytisch
1 Seite 577. b.). Man kann mit Petzholdt*), der in dieser Weige die fir-

(Seite DTV,

wen Stoffe v|-r;.{-!=|‘|\-||u-]-_.-|' Dolamite bestimmte, annehmen,

benden organisc

" dnes B8 Kohlenstoff 100 organischer Substanz (Huminsinre) ent-
sprechen.
] dd. Enthilt der Riickstand Schwefelkies, verg . Petzholdt a.a. 0.,
Ebelmen®™). Deville®¥ ), Rotht), so schmelze man eine weitere
Portion des Riickstandes mit kohlensaurem Natron und Salpeter, weiche
' nit Wasser aunf, verdampfe mit Salzsiiure zur Trockne, befeuchte mit Salz-
l sinre. erwiirme mit Wasser, filtrire, bestimme die Schwefelsinre im Filtrat
and berechne aus deren Menge die des Schwelelkieses 1),
f. Untersuchung der salzsauren Lisung.
an. Man behandelt die Hiilfte der auf 1000 (0. zebrachten, gleich
I miissic gemischten salzsauren Loésung zur Bestimmung der in die Lb-
sung  iibergegangenen Kiesgelsiiure, zuor DBestimmung des Baryts,
: des Strontiang, der Thonerde, des Manganoxyduls, des Eisen-
: oxvduls und der |"||H.-'||||::|'s:'iL|1'n' nach & 209. 7 (Seite 692).
\ bh. Obgleich man nun die Priifung beziechungsweise Bestimmung
11 von dorch Sehwefelwasserstoff aus saurer Lisung fiillbaren Metallen,

Journ. f. prakt. Chem. G2 &1,

wendd” die ans dem Schwelel des Schwe-

in das Filtrat tibergeht.
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T

z. B. Kupfer, auch in das fir aa. empfohlene Verfahren einschieben
kann, so ist es doch bequemer, zu dem Belhufe ein neues Viertheil der
salzsauren Losung zu verwenden. — Der beim Einleiten in die er-
wiirmte verdiinnte Lésung entstandene Niederschlag wird ansgewaschen,
getrocknet und mit Schwefelkohlenstoff behandelt. Bleibt ein Riickstand,
so ist derselbe weiter zu priifen.

cc. Das letzte Viertheil der salzsauren Lésung wird zur Bestim-
mung der Alkalien®) verwandf. Man versetzt es zu dem Ende mit
Chlorwasser, dann mit Ammon und kohlensaurem Ammon, filtrirt den
Niederschlag nach lingerem Stehen ab, verdampft das Filtrat zur
Trockne, entfernt die Ammonsalze durch Glihen in einer Platinschale
und trennt zuletzt die Magnesia von den Alkalien nach Seite 445 (186.).
Sollen die Resultate Vertrauen verdienen, so sind die angewandten Rea-
gentien aufs sorgfiltigste zu priifen, ob sie nicht kleine Mengen von
fixen Alkalien enthalten, ebenso muss die Anwendung von Glas- und
Porzellangefissen thunlichst vermieden werden.

Sollte der Kalkstein ein in Salzsiiure lésliches sechwefelsaures Salz
enthalten, so fillt man zunéichst durch einen kleinen Uebersechuss von
Chlorbaryum die Schwefelsiure aus, lisst absitzen, filtrirt den nach @ibli-
cher Art zu bestimmenden schwefelsauren Baryt ab, und verfihrt dann
erst zur Bestimmung der Alkalien nach Angabe.

b. Da in Kalkspathen und Arragoniten Fluorve rbindungen vor-
kommen kénnen (Jenzsch®), so darf bei einer genauen Analyse der
Kalksteine auch das Fluor nicht unberiicksichtigt bleiben. Man behandle
daher eine griossere Probe mit Essigsiure, bis der kohlensaure Kalk und
die kohlensaure Magnesia zerlegt sind, verdampfe zur Trockne, big alle

iitberschiissige FEssigsiure entwichen ist und ziehe den Ritckstand mit
Wasser aus (§. 138. 1.). Man hat alsdann das Fluor im Riickstand. Liisst
es sich in einer Probe desselben deutlich nachweisen ***), go kann man dann

eine quantitative Bestimmung nach §. 166. 5. versuchen.

1. Enthalten Kalksteine Chlorverbindu ngen, so behandelt man
eine grossere Probe mit Wasser und Salpetersiiure in sehr gelinder Wiirme,
filtrirt und fillt im Filtrat das Chlor dureh Silberlésung.

¥} Ob und welche Alkalien in einem Kalksteine enthalten sind, erforseht man
am einfachsten nach dem von Engelbach (Aunal. d. Chem. u. Pharm. 123. 2£0)

23.
angegebenen Verfahren, d. h. man gliiht eine Portion des zerriebenen Kalksteines
heftig im Platintiegel iiber dem Geblase, kocht mit wenig Wasser ans, nentralisirt
mit Salzsinre, fallt mit Ammon und kohlensaurem Ammon, filtrirt, verdampft das
Filtrat znr Trockne und prift spectralanalytisch. Der durch kohlensanres Am-
mon abgeschiedene Niederschlag, mit Salzsinre znr Trockne verdampft. kann in
oleicher Weise aul Strontian und “.‘IF'_\I gepriflt werden.
*¥) Pogg. Annal. 96. 145.

¥ Siehe meine Anl. zor qll:l]. 1"\[].‘{]:\.‘!—6{'__ 11. Aufl, Q 146. 6.

3. 238.]
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Anpalyse der Kalksteine, Dolomite, Mergelarten etc. 783

fll k. Von :I_'_{T"Jr'ﬂlt1L|'|']|emiri‘.'||i'1|:I"'\i.‘lurl|-|u|ki(~. aus ist es oft interessant,

E'l] genauer zu wissen, wie sich ein Kalkstein oder Mergel zu schwiicheren
¥ Losungsmitteln verhilt. Man kann alsdann das Mineral zuerst mit Was-
Ir; ger, dann mit Essigsiiure, ferner mit Salzsiiure behandeln und jede Losung
" wie auch den Riickstand getrennt untersuchen. In dieser Weise sind die

b von C. Struckmann®) mitgetheilten Mergelanalysen ansgefithrt.

it l. Um in hydraulischen Kalken den kohlensauren, beziehungsweise

1) kaustischen Kalk von den Silicaten zu trennen, hat Deville**) Kochen

ir mit salpetersaurer Ammonlisung vorgeschlagen, welche den kohlensauren

le and reinen Kalk lésen, die Silicate aber micht zersetzen goll. Gun-

i) ning***) fand jedoch, dass bei diesem Verfahren auch die Thonerdekalk-

- Silieate unter Abscheidung von Kieselsiure mehr oder weniger zersetzt

1 werden. Vorliiufig ist noch kein Mitfel bekannt, welches den angege-

il benen Zweck absolut genan erreichen lisst; am meisten zu empfehlen

diirfte die Behandlung mit verdiinnter Essigsiure gein, 0. Knauszt) be-

|z diente gich der Salzsiure.

1

i=

n B. Maassanalytische Bestimmung des kohlensauren Kalks

and der kohlensauren Magnesia (fir technische Zwecke).

2 §. 238

r

e a. Enthilt ein Mineral nur kohlensauren Kalk, so lisst sich die Menge
d des letzteren aus dem Siiurequantum e gsehen, welches zu seiner Zer-

:
L= . . * = r "

setzung erforderlich ist. Man wiihlt alsdann das Verfahren, welches
Derselbe Zweck lisst sich auch in anderer

it e . AL
Q. 223. LJI':-|'|)I'I<']II'JI L-['i"l']-
3t il g ¥ f S - . =
Weise erreichen, indem man, otwa nach Seite 364, bb. die Kohlensiiure

das Mineral enthiilt, und fir 1 Aeq. derselben — 22,

— 50 in Rechnung bringt.
Mineral kohlensaure Magnesia neben kohlen-
Resultate,

P bestimmt, welche
1 Aeq. kohlensauren Kalk

b. Enthiilt aber ein

5 sanrem Kalk, so erhillt man dureh beide Verfahrungsweisen

die Menge des kohlensauren Kalks sammt der der kohlensauren

® '\T!‘]:'LII'

Magnesia angeben, die letztere ausgedriickt durch ihre dquivalente Menge

kohlensauren Kalks (d. h. fiir je 42 kohlensaure Magnesia findet man 50
& kohlensauren Kalk).
1) Will man daher die Menge des Kalks und der Magnesia gesondert
8 erfahren, so muss man ausser der vorzunchmenden Gesammthestimmung
s

#) Annal. d. Chem. u. Pharm. 74. 170.

II: *¥] Compt. rend 1001; — Journ, 1. prakt. Chem. 62. 81.
kEEY Jonrn. f |'I.|:11. Chem. 62. 318.
+) Gewerbebl, aus W iirtembere 1855, Nr. 4; — Chem. Centralbl. 1855. S. 244
++) Diese Methode, in etwas ve nderter Ausfiihrung, ist #nerst von Binean

schlagen worden.




auch noch den Kalk oder die Magnesia allein bestimmen. Man kann zu
dem Behuf eine der beiden folgenden Methoden withlen,

1. Man versetzt die verdiinnte Lisung von 2 bis 5 Grm. des Minerals
mit Ammon und oxalsaurem Ammon im Ueberschuss, lidsst 12 Stunden
stehen und filtrirt alsdann. Man gliiht den Niederschlag von oxalsaurem
Kalk sammt dem Filter und behandelt den so entstandenen kohlensauren
Kalk nach § 223. Man erfiihrt so die Menge des Kalks allein und somit
ans der Differenz, nach geeigneter Umrechnung des kohlensauren Kalks
auf kohlensaure Magnesia, die Menge der letzteren. Soll die Trennung
des Kalks von der Magnesia ganz genau ausfallen, so ist doppelte Fiil-
lung niothig (3. 154, 6. a.),

2. Man versetzt die Losung von 2 bis H Grm. des Minerals in ge-
wohnlicher, nicht titrirter Salzsiiure (von der man einen mdglichst gerin-
gen Ueberschuss anwendet) mit einer Auflosung von Kalk in Zuckerwasser,
so lange noch ein Niederschlag entsteht. Hierdurch wird nur die Mag-
nesia gefillt. Man filtrirt sie ab, wischt sie aus, behandelt sie nach
3 223. und erfilhrt g0 die Menge der Magnesia. Zieht man die ihr fiquis
valente Menge kohlensauren Kalks ab von dem Resultat der Gesammi-
bestimmung, so ergibt sich die Menge des vorhandenen kohlensauren
Kalks.

Die Methode 2. ist nur dann zu empfehlen, wenn wenig Magnesia

zugegen 1st,

12. Analyse der Eisenerze.

Die am hiinfigsten zur Anwendung und folgeweise zur Untersuchung
kommenden Fisenerze s=ind: der Rotheizsenstein, der Brauneisenstein,
Raseneizenstein, Magneteisenstein und Spatheisenstein. bald handelt es
sich um_vollstindige Analyse, bald nur um die Bestimmung einzelner
Bestandtheile (des |';if<i'llgt'||:|[1|‘H. der !']Illﬁllllfrl'*iil[l'l‘. Schwefelsiure ete.)

bald nur um die Ermittelung des Eisens.

\. Methoden zur vollstiindigen Analyse.

TR
§. 239,

I. Rotheisenstein.

Enthalten Rotheisensteine nur Eisenoxyd, Fenchtigkeit und in Sinren

unlésliche Gangart, so empfiehli sich zu ihrer Analyse die Methode 1, —

enthalten sie aber auch Phosphorsiure, kohlensaure alkalische Erden, Man

ganoxydul ete., so rathe ich die Methode 2. anznwenden.

specieller Theil. [5
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Analyse der Eisenerze.

Frste Methode,

Man pulvert den Stein aufs Feinste und trocknet bei 1009 (.
a. Man wiigt eine Probe in einem Platin- eder Porzellanschiffchen®)

ab, schiebt dieses in eine Roéhre von sechwer schmelzbarem Glase, leitet

einen Strom trockner Luft durch die Rihre und erhitzt die Probe bis
etwa noch vorhandenes Wasser ausgetrieben ist. Man ldsst im Luftstrom
erkalten und wiigt. Die Gewichtsabnahme entspricht dem Gehalte an
Wasser.

b. Man schiebt das Schiffchen wieder in die Glasréhre und erhitzt
es in einem Strome frocknen Wasserstoffgases, bis kein Wasser mehr ge-
bildet wird, zuletzt moglichst stark. Man lidsst im Wasserstoffstrom er-
kalten und wiigt. Die Gewichtsabnahme entspricht dem mit dem Eisen
zu Oxyd verbundenen Sauerstoff und ligst somit das Eisenoxyd be-
rechnen.

¢. Man bringt das das reducirte Eisen enthaltende Schiffchen, an
dessen Oehr man einen Platindraht befestigt hat, in einen !/, -Liter-
Kolben, giesst etwas Wasser, dann verdiinnte Schwefelsiure hinzu und
verschliesst das Kolbchen, indem man den Platindraht einklemmt, nicht
luftdicht. Das fein zertheilte Eisen 16st sich unter '\'ﬁ'.'i.-csét'-1'$~'t{rﬂ':'1:i\\'h'[-;l'[l]llg
auf, durch gelindes Erwiirmen unterstiitzt man den Process, Sobald er
hr-'i-'lllil-;__:_l. zieht man das Schifichen in die Héhe, leii]t. es ab, erhitzt die
Flitssigkeit zum gelinden Sieden, um den Wasserstoff auszutreiben, lisst
erkalten, fiillt zur Marke, schiittelt, lisst absitzen, nimmt 100 CC. der
Fliissigkeit heraus und bestimmt den Eisengehalt mit ithermangan-
spurem oder chromsaurem Kali (Seite 229 und 235). Dieses Resultat muss
mit dem in b. erhaltenen iibereinstimmen. — Wiire dies nicht geniigend
der Fall, so kénnte ein geringer Oxydgehalt der Eisenoxydullosung die
Ursache sein. In dem Falle miisste man weiters 100 CC. erst mit etwas
Zink (am besten im Kohlensiurestrom) kochen und dann das Titriren mit
Chamiileonlésung wiederholen.

d. Den auf dem Boden des Kolbens abgesetzten Riickstand sammelt
man auf einem Filter, wiischt aus, trocknet, gliht und wigt. Derselbe
besteht in der Regel aus Kieselsiiure, er kann auch Thonerde und Titan-
siiure enthalten. Um letztere zu finden und eventuell zu bestimmen,
schmelzt man den Riickstand mit saorem schwefelsaurem Kali, 16st die
Schmelze in kaltem Wasser und versucht die Titansiiure durch sndauern-
des Kochen abzuscheiden (§ 107).

Zweite Methode.

Dieselbe ist der gleich, welche man bei Analyse der Brauneisensteine

anwendet, siche das Folgende.

*) Der Versuch kann auch in einer Kugelrohre gemacht werden, sofern diese
von Schwer schmelzbarem (rlase ist.

Freseniune, quantitative Analyse 50
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Ist der Rotheisenstein sehr fein gepulvert, und wendet man zam
Zersetzen und Auflosen starke rauchende Salzsiiure in nicht zu geringer saur
Menge und bei Digestionswirme nicht aber Siedehitze an, so kann.man | ange
stets darauf rechnen, dass die Zersetzung und Lésung in einigen Stunden Jene
beendigt 1st. — Die abgeschiedene Kieselsiure ist nach Seite 372 auf stoff
Titansiure zu priifen.
s mit
II. Brauneisenstein. m s
Die Brauneisensteine enthalten das Eisen ganz oder grosstentheils itz
als Oxydhydrat, ferner Manganoxyde, Thonerde, ofters kleine Mengen von
Kalk und Magnesia, von Kieselsiuve (an Basen gebundene), Phosphorsiure ‘_'“"]'
und Schwefelsiure und bald grissere, bald kleinere Quantitiiten von Salp
Quarzsand oder in Salzsiure unléslicher Gangart™). -"“'_’-‘"
Man beginnt die Analyse damit, den Stein fein zu pulvern, das Pulver Eise
jo nach Umstinden unter dem Fxsiceator oder bei 100° C, zu trocknen Ant]
und, um den Wassergehalt zu finden, eine Probe zu glithen. Bei letzterem S"]'?"'
Versuche ist zu beachten, dass, sofern kohlensaure alkalische Erden oder geld:
kohlensaures Eisenoxydul zugegen sein sollten, das Wasser nicht aus dem \'"."]IL
(Gewichtsverluste, sondern durch directe Wiigung zu bestimmen ist (§. 36). Diffe
Man digerirt ferner etwa 10 Grm. des feingepulverten Minerals in oxyd
einer Kochflasche oder einem Kolben mit rauchender Salzsiure bis zur dire
vollstiindigen Zersetzung, verdampft in einer Schale im Wasserbade zur nang
Trockne **), befeuchtet mit Salzsiure, erwirmt, verdimnt mit Wasser, " als §
filtrirt in einen 500 CC. fassenden Messkolben und wiischt den Riickstand []E"' :
us. Nach dem Trocknen gliiht und wigt man denselben; er besteht aus : nied
Quarzsand oder (rangart und aus ausgeschiedener Kieselsiure. Durch a5t
Behandeln mit kochender kohlensaurer Natronlosung ldsst sich letztere 185,
abscheiden und bestimmen (§. 235. b). — Gilt es die Beschaffenheit der die
Gangart genauer kennen zu lernen , so behandelt man sie nach den zur
Zerlegung der Silicate angegebenen Methoden (8. 372. b.). dene
Mit dem auf 500 CC. gebrachten Filtrate verfiihrt man also: alkal
1. Zur Bestimmung der Schwefelsiure verdampft man 100 CC., ].JL'i ¢
nm den grossten Theil der Qalzsiure zu entfernen, verdiinnt dann mit fand
etwa 200 CC. Wasser, versetzt mit Chlorbaryum und lisst mindestens Man
94 Stunden stehen. Dann erst filtrirt man den in der Regel entstandenen Salps
geringen Niederschlag von schwefelsaurem Baryt ab.
- | stims
#) Ansser diesen in der Regel sich findenden Bestandtheilen trifft man bei sehr [
genauer Untersuchung oft anch noch auf Spuren von anderen, so fand A, Muller 4
(Annal, d. Chem. u. Pharm. 56. 127.) in dem auf der Carlshiitte unweit “Alfeld
vorschmolzenen Bohnerz noch Kali, Arsensiure and Vanadinsiure in eben noch
wigbaren, Chrom, Kupfer und Molybdiin in unwiigbaren Spuren. Ueber einen sehr
vanadinreichen Eisenstein vergleiche H. Deville (Compt. rend. 49, 210; — Journ. baais
f, prakt. Chem. 84, 253).
) Ist eine wighare Menge Arsenshure zngegen, so muss das Abdampfen der Arse
salzsauren Lisnng unterbleiben. ALS3E
\
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2. In 100 CC. bestimmt man die Phosphorsiiure mittelst molybdiin-

sauren Ammons (§ 134, I. b. g.). Man beachte, dass, wenn Arsensiiure
Zugegen j}-f, auch diese duarch Mn]}'lhlﬁ]lsiil][‘f_- :|ii_i§|-‘!—~t']1i(‘cl:-[| werden kann.
Jene wiirde daher eventuell zuniichst durch Einleiten von Sehwefelwasser-
stoff bei 70° ¢, zu entfernen sein.

3. In je 60 CC. bestimmt man das Eisen zwei Mal maassanalytisch
mif ;—{EL]|Lf_‘.]||l;l|‘i][‘]{'j.¥clll]1_f (S. 242). Enthielte die Liosung Eisenchloriir, so
miissten die abgemessenen Portionen erst mit etwas chlorsaurem Kali er-
hitzt und dann bis zur Verjagung des Chlors gekocht werden.

4. 100 CC. fillt man nach §. 161. 2. (112) mit essigsaurem Ammon,
nachdem man sie, sofern die Losung IEisenchloriir enthilt, mit etwas
Salpetersiiure gekocht hat. Der Niederschlag, welcher nach vollkommenem
Auswaschen zu trocknen, zu glithen und zu wigen ist, enthiilt alles
isenoxyd, alle Thonerde, alle Phosphorsiure und gewdhnlich noch einen
Antheil Kieselsinre, Man schmelzt ihn nach dem Wigen mit saurem
schwefelsaurem Kali bei allmiihlich gesteigerter kriiftiger Hitze, bis er sich
gelost hat. Beim Behandeln der Schmelze mit Wasser bleibt hier noch
vorhandene Kieselsiure ungelist. — Die Thonerde ergibt sich aus der
Differenz, wenn man die Kieselsiiure, die Phosphorsiiure und das Eisen-
oxyd von dem Gesammtniederschlage abzieht, Will man die Thonerde
direct bestimmen, so ist die auf S, 466 {T_JI angegebene Methode die oe-
naueste, nur ist dabei zu beachten, dass bei der Abscheidung des Eisens
als Schwefeleisen die Phosphorsiiure mit in die Losung iibergeht und, wenn
die Menge der Thonerde geniigend gross ist, giinzlich mit der Thonerde
niederfiillt, daher von dem Gewicht des Thonerdeniederschlages abzuziehen
ist. Waltet dagegen die Phosphorsiure der Thonerde gegeniiber vor, so
ist der Thonerdeniederschlag phosphorsaure Thonerde (Al; Oy, PO;) und
die Thonerde daraus zu berechnen.

In dem Filtrate, welches von dem durch essigsaures Alkali entstan-
denen Niederschlage abfiltrirt worden ist, bestimmt man Mangan und
alkalische Erden wie es in §. 161. 2, (112) angegeben ist. — Sollte man
bei der qualitativen Analyse wiigbare Spuren von Kupfer oder Arsen ge-
funden haben, so sind diese zuerst mit Schwefelwasserstoff abzuscheiden,
Man oxydirt in dem Falle das entstandene Eisenoxydul wieder mittelst
Salpetersiure und schligt dann den angegebenen Weg ein.

6. Eisenoxydul und Kohlensiure sind, wenn anwesend, so zu be-
stimmen, wie es beim Spatheisenstein angegeben werden wird.

IT.. Raseneisenstein.

Die Raseneisensteine stellen Gemenge von Eisenoxydhydrat mit den
basischen Eisenoxydsalzen von Kieselsiiure, Schwefelsiure, Phosphorsiiure,
Arsensiiure, Quellsiinre, Quellsatzsiiure und Huminsiiure dar und enthalten
ausserdem meist Gangart, Thonerde, Manganoxyde, Kalk und Bittererde.

N
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; 8. 240.]
Nachdem dieselben gepulvert und getrocknet sind, glitht man zu- s
niichst eine Probe in einem offenen Platintiegel, anfangs sehr gelinde, um “r_mi:
die organischen Siurenr zu verbrennen, allmiithlich stark und andauernd ".wh'
im schief gelegten Tiegel. Der Gliihverlust entspricht dem Wasser und ‘””I'
den organischen Substanzen. thh
Mit einer zweiten Portion, die man entweder gar nicht oder nur — hilt
zur Zerstorung der organischen Substanzen — ganz gelinde geglitht hat, ' der
verfihrt man nach der in II, angegebenen Methode. der
Sollen die organischen Siuren erkannt und bestimmst werden, =0
kocht man eine grossere Probe des fein gepulverten Erzes mit reiner weg
Kalilauge, bis es sich in eine flockige Masse verwandelt hat. Man filtrirt
alsdann ab und verfihrt mit dem Filtrate nach § 209, 11.
[V. Magneteisenstein. die
Die Magneteisensteine enthalten das Eisen als Oxyduloxyd. Man ;;::{;
analysirt sie wie die Rotheisensteine und bestimmt daranf in einer be- Biui
sonders abgewogenen, im Kohlensiurestrom in Salzsiure gelosten Portion i ord
das Eisenoxydul maassanalytisch mittelst einer Lésung von chromsaurem I|Tt
Kali (8. 235) oder das Eisenoxyd mit Zinnchloriirlosung (S. 242). Chle
V. Spatheisenstein. :"f"
Die Spatheisensteine enthalten kohlensaures Eisenoxydul, meist neben 55
kohlensaurem Manganoxydul und kohlensauren alkalischen Erden, oft ge- )
mengt mit Thon und Gangart.
Das gepulverte Mineral wird getrocknet.
a. Den Wassergehalt bestimmt man nach §. 36.
b. Den Gehalt an Kohlensiure ermittelt man am besten nach
3. 367 e. @
¢. Eine dritte Portion, etwa 8 bis 10 Grm., lost man in Salzsilure, - |
sotzt etwas chlorsaures Kali zu, um alles Eisenchloriir in Eizenchlorid zu : |

verwandeln, kocht bis die Fliissigkeit nicht mehr nach Chlor riecht, fil-
trirt und verfihrt mit Riickstand wie Losung nach der bei Brauneisen-
stein angegebenen Methode.

d. In einer vierten, im Kohlensiurestrom in Salzsiiure gelosten Probe

bestimmt man entweder das Eisenoxyd maassanalytisch mit Zinnchloriir
(S. 242) oder das Eisenoxydul mit chromsaurem Kali (8. 235).

B. Priifune der Eisenerze auf ihren Eisengehalt. )
8. 240. ~
1. Maassanalytische Verfahrungsweisen.

Zur Priiffung der Eisenerze auf ihren Eisengehalt sind viele maass-
=l (-]
analytische Methoden in Vorsehlag, in Aufnahme und zum Theil auch
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wieder in Verfall gekommen. = Die so lange als bequemste und beste er-
achtete, welche auf der Anwendung des ibermangansauren Kalis beruht,

hat einen Stoss erlitten, seit Lowenthal und LLenssen™) nachgewiesen®

haben, dass man in salzsauren Liosungen nur dann vichtige Resultate er-
hiilt, wenn bei der Feststellung des Wirkungswerthes und beim Gebrauche
der Chamileonlésung gleiche Umstiinde in Betreff des Salzsiuregehaltes,
der Verdiinnung und der Temperatur obwalten (vergl. S..425).

Von den im Folgenden angegebenen Methoden verdient die erste

wegen 1hrer Einfachheit und Genaunigkeit besondere Beachtung,

Firste Methode.

Man lost die hochst fein gepulverte und je nach Umstinden auf

getrocknete Probe des Eisenerzes durch Dige-

die eine oder andere Art
stion mit Salzefiure bei gelinder Wirme, Jkeineswegs bei Siedhitze. DBei
Rotheisenstein ist rauchende Salzsiiure unbedingt nothwendig, auch bel

Brauneisenstein anzorathen. Nachdem die Zersefzung und Losung been-

digt ist, verdinnt man etwas, fiigt — sofern das Erz Fisenoxydul ent-
hiillt — etwas chlorsaures Kali zu, kocht bis zur Austreitbung allen freien
Chlors und bestimmt das Eisenoxyd mittelst Zinnchloriir nach 8. 242,

%5 ist nicht erforderlich, ickeit erst von der ungeldsten

losung 1n einer Flasche auf

Gangart abfiltrirt. Hebt man die Zinnchlori
' wie sie in Fig, 173
dargestellt ist, so hilt
sie sich mnach meiner
Erfahrung beliebig
lange ganz unverin-
'! ilt"fli , Lllli'h ]L:lilﬂ' i['i|.| |Jl']
Il jeder neuen Versuchs-

reihe ihren Wirkungs-

werth mit Hilfe einer

Eisenchloridlisung von
| bekanntem Gehalte der
Sicherheit halber noch-
mals festzustellen. e

die Zinnchloriirlésung
enthaltende Flasche «
ist mit einem [1'.Itr!?L!|t'.
durchbohrten Kaut-
schukstopfen luftdicht
tell £ verschlossen. Die Li-
Q‘% gung wird mittelst deg

W\ Hebers ¢ abgelassen.

Die Luft, welche an

) Zeitsehrift f. analyt. Chem. L. 329.
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ihre Stelle tritt, durchstreicht erst die U-férmigen Réhren b und e, dann l]d,r.',t,r
die Flasche d, welche alle Bimsstein enthalten, der mit einer stark alka- ':‘}Imil
lischen Lésung von pyrogallussaurem Kali getrinkt ist. Diese Losung Hate
wird in den Rohren und der Flasche durch Zusammengiessen von concen- Aha
trirter Kalilauge nnd Pyrogallussiurelosung und zwar einige Zeit vor dem schw
Zusammenstellen des Apparats bereitet; da das pyrogallussaure Kali den \ Man
Sanerstoff der Luft sehr rasch absorbirt, so enthalten die Gefiisse schon f”“l,
nach kurzer Zeit reines Stickgas. s
[st Alles vorbereitet, so steckt man eine Glasréhre in den Kautschulk- HLB!
schlauch f, saugt, bis sich der Heber gefiillt hat, und schliesst alsdann wark
den Quetschhahn. — Will man eine Pipette oder Quetschhahnbiirette st
fullen, so steckt man, nachdem man den Quetschhahn der letzteren iiber S
das Ablaufréhrehen geschoben hat, die Spitze in den Schlaunch, éffnet den gebr
Quetschhahn bei f und lisst die Flissigkeit von unten nach oben ein- “‘mt'
stromen. Man schliesst alsdann erst den Quetschhahn an f, dann den an Lore
der Biirette und nimmt letztere weg. die
WAT
Zweite Methode. yeil
den
Man bereitet wie bei der ersten Methode eine alles Eisen als Chlorid
und weder Salpetersiure noch freies Chlor enthaltende Loésung des {
Eisenerzes, stumpft die freie Siure durch Zusatz von Kali- oder Natron- verd
lauge moglichst ab, bringt die Flissigkeit ohne oder mit dem unge- stim
losten Riickstand in eine Stopselflasche und wirft festes von jodsaurem ithe
Kali véllig freies Jodkalium hinein. Die Menge des Jodkaliums muss welc
nicht allein geniigen, um alles Eisenchlorid in Fisenchloriir itberzufithren, lisn
gondern auch, um alles ausgeschiedene Jod zu léosen. Man verschliesst
die Flasche fest mit ihrem Stopfen und erhitzt sie, ohne denselben zu
offnen, eine halbe Stunde lang am besten im Wasserbad. Nach dem Er-
kalten fiigt man von einer titrirten Lésung von unterschwefligsaurem BauI
Natron hinzu, bis die Fliissigkeit fast entfirbt ist, dann diinnen Stirke- aber
kleister, endlich weiteres unterschwefligsaures Natron bis zur Entfirbung enty
des Jodamylums. 1 Aeq. in Freiheit gesetzten Jods entspricht 2 Aeq. Lis
Eisen (Fr. Mohr*), — C. D. Braun™®). Braun rith (wie in seiner bhis
ersten Abhandlung auch Mohr), den Wirkungswerth der unterschweflig- e1ne
sauren Natronlgsung mit Hiilfe einer Eisenchlovidlosung von bekanntem Schr
Gehalt festzustellen, indem man eine 0,1 Eisen enthaltende Menge (10 i [int
e r_"i]li
*) Ammal. d. Chem. u. Pharm. 113. 257 (enthilt die Methode in ibhren Au- Il]u_ll
fangen); Zeitsehrift fir amnalytische Chemie 2. 243 (enthalt die Methode in ihrer '-’J'W'fl
jetzigen Morm). noc
) Journ. f. prakt. Chem. 81. 423. u. Zeitschrift f. analyt. Chem, 1. 35 (ent-
hillt bereits vollstindig das obige Verfulren, angewendet gum Behufe der Salpeter-
siurebestimmung), .
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oder 20 CC. gerade so behandelt, wie es oben angegeben wurde. Man
erfilrt alsdann unmittelbar die Beziehung zwischen unterschwefligsaurer
Natronlosung und zu Chlorid geldstem Fisen. In seiner neuesten Ab-
handlung empfiehlt Fr. Mohr den Wirkungswerth der Losung des unter-
-L11\'.ef]]|u.‘ltn[\,1 Natrong mittelst sauren chromsauren Kalis festzustellen.
Man lése 4,919 Grm. geschmolzenes saures chromeaures Kali zu ein Liter
und verwende zur Titrestellung 20 CC. dieser Losung. Man bllllgt sie
in eine Stopselflasche, setzt Salzsiiure und Jodkalium zu, digerivt !/; Stunde
in gelinder Wiirme und lisst dann unter schwefligsaure \ainmllu ung ein-
wirken, bis die Jodamylum - Reaction verschwunden ist. Die Concentration
der Losung des unterschwelligsauren Natrons ist richtie, wenn man zZu
20 CC. der Losung des chromsauren Kalis auch etwa 20 CC. von jener
sebraucht. Die bei dem Versuch verbrauchte Menge der Losung des
unterschwefligsauren Natrons entspricht 0,112 Grm. Eisen (welches in
Form won Chlorid vorbanden ist).

Die Beleganalysen, welche Mohr anfithrt, sind befriedigend, ebenso
die Zahlen, welche Braun erhielt. Die von mir erhaltenen Resuliate
waren ebenfalls ganz befriedigend, wenn ich unter einigermaassen gleichen
Verhiltnissen arbeitete, etwas abweichend, wenn ich die Verdiinnung und

den Gehalt an Salzsiure wesentlich abiinderte *).

Dritte Methode
Man stellt eine salzsaure Lisung dar wie bei der ersten Methode,
verdiinnt, reduecirt mit Zink im Kohlensiiurestrom (Seite 241) und be-
stimmt das entstandene Eisenchloriir mittelst einer titrirten Lisung von
iibermangansaurem Iali unter Anwendung des besonderen Yerfahrens,
welches Seite 425 und Seite 426 fir Salzsiiure enthaltende Eisenoxydul-

losungen empliohlen ist.

Vierte Methode.
Man schmelzt das sehr fein gepulverte Eisenerz mit saurem schwefel-
saurem Kali bei einer anfangs gelinden, allmiihlich starken Hitze andauernd,
aber nicht so lange, dass das zweite Aequivalent Schwefelsiure vollstiindig
entweicht, list den Riickstand in verdiinnter Schwefelgiure, reducirt die
Lisung durch Kochen mit Zink in dem Seite 230 abge bllthful Apparate,

und bestimmt schliesslich das 111nu\\:[ul mittelst

bis sie oxydfrei ist,
S 2949, e

elner t;a[]]'_{] [nt.uuw von l]lJ';lILI"Il"‘lil‘-lll]llll Kali nach

Schwierigkeit in der Aus fithrung dieses Verfalivens liegt darin,

Entfirbung der Losung kein Kriterium fir die beendigte Reduction ab-

gibt. Man muss daher, wenn man dieselbe beendigt glaubt,
mit einem Tropfen Rhodankaliumldsung

'|.'t"-‘i :l]u

ein Tropf-

chen auf einem Porzellanteller
susammenbringen., Tritt noch deutliche Réthung ein, so ist die Reduetion

noch micht beendigt. Die Reaction des Rhodankaliums auf Fisenoxyd ist

#) Zeitschrift f. analyt. Chem, 1. 39,
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so empfindlich, dass man ganz schwache Réthungen nicht zu beriick-
sichtigen braucht,
2. Gewichtsanalytische Verfahrungsweisen.

Von diesen fithre ich die Fuchs’sche *) an, da durch zwei vor einigen
Jahren erschienene Abhandlungen von J, Lowe™) und R. K 6nig***)
die ungiinstigen Angaben widerlegt worden sind, welche andere Chemiker
in Betreff dieser Methode gemacht haben.

a. Gewdhnliches Verfahren (nach Lowe’s a. a. 0. gegebener
I:L"scln‘(:ilmng}.

Man erhitze in einem langhalsigen, etwa 500 CC, fassenden, schief
gelegten Glaskolben von besseren Kisenerzen 1 bis 1,5 Gramme, von
schlechteren 2 bis 3 Grm. im Zustande feinsten Pulvers mit starker Salz-
siure, -fiige, sobald alles Fisenoxyd gelost ist, etwas chlorsaures Kali in
kleinen Portionen und am besten in Form geschmolzener Stiickchen zu, bis
die Flissigkeit deutlich nach Chlor riecht, und setze das Erhitzen fort,
kein Geruch nach Chlor mehr zu bemerken.

bis
Man verdiinnt mit Wasser,
bis der Kolben halb gefiillt ist, schliesst den Hals mit einem fehlerfreion
Kork, in welchen eine 10 Zoll lange, an beiden Seiten offene, nicht zu
enge Glasrohre luftdicht eingepasst ist, gibt dem Kolben eine schiefe
Lage und erhitzt mindestens 1/, Stunde lang zn miissigem Kochen, um
Gewissheit zu erlangen, dass jede Spur von Chlorgas oder von Luft, die in
dem nachgefiillten Wasser wie in dem Raume des halbgefiillten Kolbens
war, vollstindig ausgetrieben ist.

Wiihrend die Losung unausgesetzt im Kochen bleibt, 6ffnet man
den Kork und senkt einen Streifen blanken, reinen Kupferblechs, welcher
an emem diinnen Platindraht befestigt ist, in die Losung langsam ein.
Mit dem zum Verschlusse dienenden Kork hiingt man ihn erst im Halse
des Kolbens auf, damit er sich vorwiirmt, weil sonst leicht die

Fliissigkeit
emporspritzt.

Dann erst 6ffnet man den Kork wieder und lisst den
Kupferstreifen bis auf den Boden des Kolbens horizontal nieder, so d
er von der Flissigkeit vollstindig bedeckt wird, dreht den Kork fest ein,
stellt den Kolben wieder schief und trigt Sorge, dass die das Kupferblech
itberlagernde Hisenlésung nie bei dieser Manipulation ans dem Sieden
kommt. Das Kochen muss langsam und nicht zu heftig sein, man setzt
es fort, bis die Eisenlosung vollstiindig reducirt und somit entweder ganz
farblos oder wenigstens so unbedeutend griinlich gefiirbt ist,
Bestimmung ihres Farbetones unsicher wird.

as8

dass eine
Nach zwei Stunden ist der
Zweck in der Regel vollstindig erreicht, aber auch ein drei bis vier Stun-

*) Journ. f. prakt. Chem. 17. 160.
*+) Ebendas. 72. 25,

*#¥) Ebendas. 72. 36,
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240, Priifung der Eisenerze auf thren Eisengehalt. 793

den lang fortgesetztes Kochen ist ohne allen nachtheiligen Einfluss auf
die Richtigkeit des Resultates. Wihrend des Kochens muss das Kupfer
immer vollstindig von der Lésung bedeckt sein. Da ein Nachgiessen von
Wasser ganz unstatthaft 1st, so hat man gleich anfangs dafiir zu sorgen,
dass die Wassermenge geniigt.

Der anzuwendende l(l[r;l'cl'5i1'rii'[:|| '.'.']r,lgu etwa 6 Grm. Man stell
ihn aus galvanisch ausgefiilltem Kupferblech und von der Breite und
Linge dar, dass er bequem in den Hals des Kolbens geschoben werden
und im Bauche desselben horizontal liegen kann. Man scheuert ihn wit
Sandpapier blank, wiigt ihn dann und verbindet ihn mit dem Platindraht.

Sobald die Reduction des Eisenchlorids beendigt ist, 6ffnet man den
Kork, hebt ans der noch immer kochenden Lésung den Kupferstreifen
mittelst des Platindralites schnell heraus, senkt ihn in ein mit destillirtem
Wasser gefiilltes Becherglas, spiilt ihn mit der Spritzflasche ab, trocknet
ihn vollstindig zwischen Fliesspapier, trennt ihn von dem Platindraht,
witgt und bringt nach dem Schema: Fe, Cl; + 2 Cu — 2Fe(l 4 Cu, Cl
fiir 1 Aeq. gelostes Kupfer 1 Aeq. Eisen in Rechnung. Der anfiingliche
Glanz des Kupferstreifens verschwindet wihrend der Operation. Letzterer
erscheint nachher matt, aber nicht schwiirzlich, wie dies der Fall zu sein
pflegt, wenn man sich gewihnlichen Kupferbleches bedient.

In chemisch reinem Eisenoxyd fand J. Léwe in vier Versuchen 99,7,
99,6, 99,6, 99,6 Proc. Eisenoxyd.

Koénig (a. a. 0.) verfilrt im Ganzen gleich. Er empfiehlt, den her-
Ausgenommenen Hu[-fq-1'.~a!1':.-il'a-u dadurch zu trocknen, dass man ihn erst
liingere Zeit in heissemm Wasser liegen lisst, damit alle in die Poren ein-
gedrungene Salzlisung ausgewaschen werde, dass man sodann durch Fin-
tauchen in absoluten Alkohol des Wassers, und endlich durch Aether den
Alkohol entfernt. Ein wiihrend des Kochens zu befiirchtendes Abstossen
kleiner Theile des Bleches vermeidet Kénig in der Weise, dass er das-

selbe mit Platindraht umwickelt. Letzterer wirkt federnd, verhindert so
das Anstossen des Kupfers an die Glaswiinde und beschleunigt ausserdem
die Reduction,

Kinig erhielt bei verschiedenen Versuchen zwischen 99,5 und 100,56

Proc. schwankende Resultate.

b. Modificirtes Verfahren.

Enthalten Eisenerze Titansiiure in irgend erheblicher Menge, so lisst
sich nach Fuechs das in a. angegebene Verfahren nur in modificirter
Weige anwenden. Da dieser Fall verhiiltnissmiissig selten vorkommt, so
verweise ich auf die "I"IILJ"II]:l[;lHJHru]Jlmg *);

Enthilt das Eisenerz Arsensiiure, so ist die Methode ebenfalls nicht
anwendbar, weil sich alsdann das Kupfer mit schwiirzlichen Schuppen

) Journ. f. prakt. Chem. 18, 495: ferner Konig, Journ. . prakt. Chem. 72. 88,




von Arsenikkupfer iiberzieht. Man kann in dem Fall die Arsensiure
durch Schmelzen des Erzpulvers mit kohlensaurem Natron und Auslaugen
entfernen, den Riickstand in Salzsiure losen und mit dieser Losung nach
a. verfahren.

13. Chromeilsenstein.
§. 241.

Der Chromeigenstein ist im Wesentlichen Chromoxyd - Eisenoxydul;
iicht selten ist ein Theil des Chromoxyds dureh Eisenoxyd und Thonerde,
¢inTheil des Eisenoxyduls durch Magnesia vertreten. Ausserdem begegnet
man den Chromeisenerzen beigemengten Silicaten, geringen Mengen von
Kalk, von Manganoxyden, von Titansiure ete,

Die folgende Methode der Analyse gestattet sowohl eine blosse Er-
mittelung des Chromgehaltes, als auch genaue Bestimmung aller Bestand-
theile.

Man zerreibt das Chromeisenerz zuniichst zum unfithlbaren Pulver.
Diese Operation muss mit Geduld und Gewissenhaftigkeit ausgefiihrt
werden, denn sie ist die erste Bedingung des Gelingens. Man verwendet
je nach Umstinden das Pulver lufttrocken oder bei 100°C. getrocknet.

Man schmelze etwa 0,5 Grm. des Erzpulvers in einem geriiumigen
Platintiegel mit 6 Grm. saurem schwefelsaurem Kali 15 Minuten lang bei
ciner den Schmelzpunkt des letzteren kaum iibersteigenden Temperatur,

steigere dann die Hitze efwas, so dass der Boden des Tiegels eben roth-

glithend erscheint, und erhalte so wihrend 15 bis 20 Minuten. Die Schmelze

darf nie hiher steigen, als bis zur halben Héohe des Tiegels. Die Masse

beginnt wihrend dieser Periode ruhig zu fliessen, Diimpfe von Schwefel-

siiurehydrat entweichen reichlicher. Nach Ablauf der 20 Minuten steigert

i man die Hitze so, dass das zweite Aequivalent Schwefelsiiure ausgetrieben
und selbst das schwefelsaure Eisen- und Chromoxyd theilweise zersetzt

wird. Zu der geschmolzenen Masse gibt man 3 Grm. reines kohlensaures

Natron, erhitzt zum Schmelzen und setzt nach und nach im Verlaufe

| einer Stunde, withrend welcher man gelinde Rothgluth erhilt, 3 Grm.
Salpeter zu, dann erhitzt man 15 Minuten lang zum hellen Rothglihen.

| Die erkaltete Schmelze wird mit siedendem Wasser behandelt, heiss fil-
trivt und der Riickstand mit siedendem Wasser ausgewaschen. Der Riick-
stand wird mit Salzsiure warm digerirt. Bleibt unaufgeschlossenes Erz
ungeldst, so ist dies nicht etwa zuriickzuwiigen, sondern neuerdings aunf-
zuschliessen. In dem alkalischen, alles Chrom als chromsaures Alkali
enthaltenden Filtrat finden sich zuweilen geringe Mengen von Mangan-
giure, Kieselsiiure, Thonerde und selten von Titansdure. Zur Abscheidung
derselben verdampft man die Losung mit iiberschiissigem salpetersaurem
Ammon im Wasserbade bis fast zur Trockne und bis alles freigewordene
Ammoniak ausgetrieben ist. Nach Zusatz von Wasser bleiben Kieselsiiure,
Titansiure, Thonerde und Manganoxyd ungeldst. Man filtrirt sie ab, ver-
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241, § 8. 242.] Chromeisenstein. — Kupferkies. 795
2 setzt das Filtrat, um die Chromsiure zu Chromoxyd zu reduciren, mit
1 iiberschiissiger schwefliger Siiure, erhitzt vorsichtig zum Kochen, setzt
t Ammon in geringem Ueberschuss zu, kocht einige Minuten und wischt

das abgeschiedene Chromoxydhydrat durch wiederholtes Auskochen und
Decantiven unter Abgiessen der Fliissigkeit durch ein Filter aus, bis sich
im Waschwasser keine Schwefelsiure mehr nachweisen lisst. Nachdem
der Niederschlag getrocknet und gegliht ist, enthilt er in Folge eines
kleinen Riickhaltes an Alkalien geringe Mengen chromsaures Alkali. Man
wiigt ihn deshalb noch nicht, sondern kocht ihn mit etwas Wasser, fugt

y einige Tropfen schweflige Siiure, dann Ammon zu, filirirt wiederum, wischt
b aus, trocknet, gliht und wiigt das nun vollkommen reine Chromoxyd
1 (T. 8. Hunt *), — F. A. Genth *¥).
Die Bestandtheile der salzsauren Losung, sowie die durch Abdampfen
* mit salpetersaurem Ammon abgeschiedenen Korper tremnt man nach den
4 im allgemeinen Theil angegebenen Methoden.
b 14. Kupferkies.
t
§. 242,

1
1 Der Kupferkies enthilt Kupfer, Eigen, Schwefel, ausserdem Gangart.

p Ob noeh weitere Metalle vorbanden sind, muss eine gualitative Analyse
o lehren.
2 Das héchst fein gepulverte Mineral trocknet man bei 1000 C.
2 . a. Man iibergiesst und erwiirmt eine Probe, etwa 1 Grm., in einem
* schief liezenden langhalsigen Kolben mit rauchender Salpetersiure, setat
b nach einicer Zeit starke Salzsiure zu, digerivt bis zu villiger Zersetzung
2 und verdampft bei gelinder Hitze bis fast zur Trockne. Hat die zuge-
t setete Salzsiiure nicht hingereicht, alle Salpetersiure zu zersetzen und zu
8 entfernen, so fiigt man eine nene Menge Salzsiure zu und verdampft
e nochmals wie angegeben. Nachdem man Wasser zugesetzt, filtrirt man
2 und sammelt den Riickstand, der zuweilen noch etwas ungeliost geblie-
L. benen Schwefel enthiilt, auf einem bei 100° C. getrockneten gewogenen
= Filter. Nachdem man bei 100Y C. getrocknet und gewogen hat, erhitzf
2 man das Filter bei Luftzutritt, bis aller etwa vorhandene Schwefel entfernt
2 und das Filter vollstindig verbrannt ist, und bringt eine etwaige Differenz
- swischen den Gewichten des getrockneten und des gegliihten Riickstandes
i f als Schwefel in Rechnung. Dass dies nur zulissig ist, wenn der Riick-
" stand aus einer quarzigen Gangart oder iiberhaupt einer solchen besteht,
r welche bei 100° C. kein Wasser zuriickhiilt, ist gelbstverstindlich. Wiire
1l der Ritckstand von anderer Beschaffenheit, so miisste ein etwaiger Gehalt
&

& ) Sill, Awmer. Journ, |.:,'| V. 418.
2. p. 823 Zeitschrit f. analyt. Chem. 1., 498,
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desselben an ungeléstem Schwefel nach Seite 413 a. bestimmt werden.
War dem Erze Bleiglanz beigemengt, so kann der Riickstand schwefel-
saures Bleioxyd enthalten. Man digerirt ihn dann mit weinsaurem oder
esgigsaurem Ammon, um dieses auszuziehen, fiillt aus der Losung das
Blei mit Schwefelwasserstoff, bestimmt es als Schwefelblel (S. 260) und
berechnet daraus den der Haupimasse des Schwefels zuzurechnenden
Schwefel und den im Riickstande gebliebenen Antheil Blei.

Die salzsaure Lésung bringt man auf 250 CC.

«. 100 CC. verdiinnt man, versetzt mit Chlorbaryum und bestimmt
die durch Oxydation des Schwefels entstandene Schwefelsiure mnach
§132. L 1.

f. 100 CC. verdiinnt man, setzt erforderlichen Falles noch etwas
Salzsiture zu und fillt bei 70° C, mit Schwefelwasserstoff. Nachdem sich
der Niederschlag abgesetzt hat, wiischt man ihn durch mit Filtration ver-
bundene Decantation unter Zusatz von etwas Schwefelwasserstoffwasser
aus. Besteht er nur aus Schwefelkupfer oder solchem und Schwefelarsen,
so trocknet man ihn, gliht thn unter Schwefelzusatz im Wasserstoffstron
und wiigt ihn als Kupfersulfiir (8. 279. 3.), — enthillt er dagegen
Schwefelantimon, so breitet man das Filter auf einer Glasplatte aus, spritzt
den Niederschlag in eime Porzellanschale ab, trocknet das Filter auf der
Glasplatte und bringt es wieder in den Trichter. Den Niederschlag aber
erhitzt man mit einer miissig concentrirten Lisung von Einfach-Schwefel-
kaliom im Wasserbade, fiigt nach halbstiindiger Digestion ziemlich viel
Wasser zn (sonst bleibt etwas Schwefellkupfer gelést), filtrirt durch das
erste Filter, trocknet und behandelt wie angegeben. Enthiilt der Schwefel-
kupferniederschlag Blei oder Wismuth, so wiigt man das antimonfreie
Schwefelkupfer nicht sofort als Sulfir, sondern man réstet es, list den
Riickstand in Salpeter,

L

ire oder Konigswasser, versetzt mit Ammon
bis neutral, dann mit kohlensaurem Ammon, erwirmt, filtrirt, 16st den
Riickstand in verdiinnter Salpetersiure, wiederholt die Fillung mit kohlen-
saurem Ammon, filltk aus dem angesiiuerten Filtrate das Kupfer durch
Schwefelwasserstoff und wiigt es als Sulfiir.

Die von dem ersten Schwefelwasserstoffiniederschlage abfiltrirte Fliis-
sigkeit dampft man unter Zusatz von Salpetersiiure ein, fillt das Eisen
nach Seite 469 (77) und bestimmt im Filtrate Mangan, Zink,
Nickel ete.

b. Enthalten die Erze Antimon und Arsen in bestimmbarer Menge,

so oxydirt man, da beim Eindampfen der Kénigswasserlisung mit Salz-
siiure Antheile dieser Metalle sich als Chlorverbindungen verflicchtigt
haben kiénnen, eine nene Probe des feingepulverten Frzes mit rauchender
Salpetersiiure, verdampft, um die Salpetersiiure zu entfernen, mit Schwefel-
siiure zur Trockne, lost den Riickstand mit Salzsiiure und Wasser, filtrirt,
fillt ber 709 C. mit Schwefelwasserstoff (8. 310}, filtrirt, behandelt den
ausgewaschenen }\-iEth’.I'rd{‘llléL_L_"‘ wie zuvor angegeben mit Schwefelkalium-
losung, filtrirt und bestimmt im Filtrate Arsen und Antimon nach
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Kupferkies.

. 523 (198) oder nach einer andern der im §. 165 angegebenen Metho-
den. Das Kupfer und die anderen Metalle kann man bei dieser Analyse
zur Controle nochmals bestimmen. Man kann auch das Erz nur nach
dieser letzteren Methode zersetzen und losen und alle Metalle in einer
Portion bestimmen, dann muss man aber zur Schwefelbestimmung eine
neue Menge nehmen und kann diese dann mnach einer der in §. 148. II
angegebenen Verfahrungsweisen ausfiihren.

Handelt es sich um eine blosse Kupferbestimmung in Kupfer-
kiesen oder anderen Kupfererzen, so rathe ich, wenn die Resultate recht
cenan sein sollen, gleichfalls zu dem eben beschriebenen Verfahren.

Fr. Mohr*) empfiehlt zur Kupferbestimmung in Erzen folgende
Methode.

1, Fir oxydische Erze (Kupferoxyd, Kupferoxydul, Malachit,
phosphorsaures Kupferoxyd). Man iibergiesse von reichen Frzen 5, von
armen 10 Grm. des fein zerriebenen Erzes in einer Porzellanschale von
100™™ Durchmesser mit etwas Schwefelsinre, Wasser und Salpetersiure
und erwiirme, nachdem man die Schale mit einem grossen Uhrglase be-
deckt hat, zum Sieden. Sobald die Masse beinahe trocken geworden und
nicht mehr spritzt, nehme man das Uhrglas weg und verstirke die Flamme.
Erst bei einer hohen Temperatur entweicht Schwefelsiurehydrat und wasser-
freie Schwefelsiure aus dem schwefelsauren Eisenoxyd; man verstirkt die
Flamme g0 weit, bis das Raochen aufhirt, lisst erkalten, wibt destillirtes
Wasser zu, erhitzt zum Sieden, filtrirt in eine kleine Platinschale, siisst
mit heissem Wasser aus, bringt das eingedampfte Waschwasser ebenfalls
i die Platinschale und fillt schliesslich, nachdem man sich zuvor iiber-
zeugt hat, dass der in Wasser unlosliche Riickstand auch an Siiuren kein

Kupfer mehr abgibt, das Kupfer mit Zink nach 8. 277. 2. Die hell-
rothe Farbe des Kupfers zeigt, dass dasselbe rein ist. Man erkennt,

dass das Verfahren des Aufschliessens darauf abzielt, die durch Zink fill-
baren Metalle (Blei, Antimon und Zinn) moglichst zu entfernen.

2. Geschwefelte Erze, gemischte Hittenproducte, Roh-
stein. Das Pulvern muss mit besonderer Sorgfalt geschehen. Man ver-
fihrt wie bei 1, wendet 5 Grm. Erz an und erhifzt wie zuvor mit Schwe-
felsiiure, Wasser und einer grosseren Menge Salpetersiure. Man liisst die
Einwirkung unter gelinder Wirme in der bedeckfen Porzellanschale vor
sich gehen, wobei ein reichliches Spritzen und Abfliessen von dem Uhnr-
glase stattfindet. Es scheidet sich eine grosse Menge Schwefel ab, der
sich vereinigt und Erzpulver einschliesst. Man trocknet die Flissigkeit
bei stirkerer Wiirme ein, entfernt das Uhrglas, steigert die Hitze his
sum Verbrennen des Schwefels und zum Verflichtigen der freien Sduve.
Nach dem Erkalten gibt man eine neue Portion Salpetersiure und sehr
wenig Schwefelsiure hinzu ; auftretende rothe Dimpte geben Zeugniss von
noch vorhandenem unzersetzten Erz. Man verdampft wieder zur Trockne

¥) Zeitschrift I ,||z.|=_\l. Chem. 1. 143.
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wie zuvor, lisst erkalten, befeuchtet nochmals mit Salpetersiiure und brennt
zum dritten Male ab. Die dreimalige Wiederholung der Operation ist
bei reichen Kupfererzen unvermeidlich, Die Auslaugung des Riickstandes
und die Kupferbestimmung wird wie bei 1. ausgefiihrt.

Von den zu dem gedachten Zwecke vorgeschlagenen maassanaly-
tischen Methoden ist fiir die Zwecke des Praktikers die auf der An-
wendung einer titrirten Lésung von Schwefelnatrium beruhende die ent-
gprechendste. Kiinzel *) riith, dieselbe in folgender Weise anszufiithren.
Die Schwefelnatriumlésung bereitet man durch Uebersiittigen einer von
Kohlensiure freien Natronlauge mit Schwefelwasserstoff und darauf fol-
gendes Krhitzen der Lisung zur Austreibung des {iberschiissigen Schwefel-
wasserstoffs, Die Liosung wird so verdinnt, dass 1 CC. derselben etwa
0,01 Grm. Kupfer fallt. Um dieselbe fir Kupfer zu titriren, lise man 10
Grm. reines Kupfer in Salpetersiure, verdinne die Liosung auf ein Liter,
nehme davon 20 CC., entsprechend 0,20 Grm. Kupfer, iibersiittige mait
Ammoniak, verdiinne mit Wasser, erhitze zum Kochen und setze unter
stetem Umriihren so lange von der Schwefelnatriumlésung zu, bis ein
Tropfen der Fliissigkeit feuchtes, frisch gefiilltes Schwefelzink nicht mehr
braun firbt. H
Schwefelnatriumlosung gebraucht, so wiire dieselbe entsprechend zu ver-
diinnen und der Versuch zu wiederholen. Das erforderliche Schwefelzink
bereitet man auf die Weise, dass man gewidhnliches Zink in Salzsiiure
list, die Lésung mit Ammoniak im Ueberschuss versetzt und mit wenig
Schwefelnatriumlésung zum Kochen erhitzt, wodurch das in dem kiind-
lichen Zink enthaltene Blei vollstindig ausgefillt wird. Die filtrivte Lé-
sung versetzt man darauf mit so viel Schwefelnatriumlosung, dass noch
etwas Zink gelost bleibt. Diesen Brei von Schwefelzink mit {iberschiissiger
Zinklosung vertheilt man bei der Anwendung dann moglichst gleich-
missig auf mehrfach iibereinander gelegtem Filtrirpapier.

Um nun mittelst der in Betreff ihres Wirkungswerthes bekannten
Schwefelnatriumlosung in einem Erze das Kupfer zu bestimmen, 165t man
das fein gepulverte unter Zusatz von Salpetersiure in Salzsiure auf, ver-
dampft zur Trockne, erhitzt zur Abscheidung der Kieselsiure auf 120 bis
150°C., nimmt den Riickstand mit Salzsiiure und Wasser auf, fiillt das
Eisen mit essigsaurem Natron, erhitzt die eisenfreie, stark mit Ammoniak
versetzte Losung zum Kochen, setzt Schwefelnatriumlésung zu, bis ein
Tropfen der Fliissigkeit anf Schwefelzink keine Verinderung mehr her-
vorbringt und berechnet aus der verbrauchten Menge der titrirten Lisung
den Gehalt an Kupfer. Nach Kiinzel’s Erfahrungen betragen die Fehler
dieser Methode bei guter Arbeit hichstens /4 Procent.

Man erkennt, dass die hier angewandte Endreaction darauf beruht,
dass bei der Einwirkung ammoniakalischer Kupferoxydlssung auf hydra-
tisches Schwefelzink Schwefelkupfer gefiillt wird, withrend Zink sich aunflost,

itte man bei dem Versuche viel weniger als 20 CC.

*) Journ. f. prakt. Chem. 88, 486; — Zeitschrift f. analyt. Chem. 2. 470
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hupfer- Nickelstein.

15. Kupfer-Nickelstein.

Bei der Darstellung des Kupfernickels oder Nickels aus nickelhaltigen
Kupferkiesen erhiilt man als Zwischenproducte Kupfer-Nickel-Steine, die
im Wesentlichen aus Schwefelkupfer, Schwefeleisen und Schwefelnickel
bestehen, aber meist auch Arsen, Antimon, Kobalt und zuweilen Blei ent-
halten. Diese wie die weiteren Zwischenproducte sind in neuerer Zeit oft
Gegenstand quantitativer Analyse.

Man fiihrt dieselbe unter Anwendung einer fein gepulverten richtigen
Durchschnittsprobe genan nach dem Gange aus, den ich n 3. 242. fiir
Kupferkiese angegeben habe.

Nachdem man aus der salzsauren Losung (a. .) das Kupfer und die
iibrizen durch Schwefelwasserstoff fiillbaren Metalle abgeschieden, das
Filtrat durch Salpetersiure in Siedhitze wieder oxydirt und das Eisen
nach Seite 469 (77) gefillt hat, versetzt man das von dem Niederschlage
des basischen Eisensalzes getrennte Filtrat zuniichst mit Ammon im
Ueberschuss. Scheidet sich dabei noch eine geringe Menge Eisenoxyd ab,
so filtrirt man, lost das nur zwei Mal ausgewaschene Eisenoxydhydrat
wieder in Salzsiure und fillt nochmals mit Ammon, Die ammoniakalische
eisenfreie Lisung versetzt man jetzt mit Schwefelammonium, so dass dieses
vorwaltet, fiigt dann obne Weiteres Essigsiure zu, bis die Flissigkeil
deutlich sauer reagirt, liisst absitzen, filtrirt das Schwefelnickel ab, wiischt
eg mit Schwefelwasserstoff enthaltendem Wasser aus, trocknet und rostet
es. Den so erhaltenen Riickstand ldst man in Kénigswasser, verdampft
die freie Saure fast vollstindig, fillt sodann die verdiinnte Lésung in
Siedhitze mit reiner Kalilauge, wiischt den Niederschlag durch Auskochen
und Decantiren durch ein Filter aufs Vollstindigste aus, gliht, ischert
das Filter ein, reducirt im Wasserstoffstrom (S. 215 u. 216) und wiigt.
Man list alsdann in Salpetersiure, filtrirt etwa ungelist bleibende Kiesel-
giiure ab, wigt sie und zieht sie von dem Nickel ab. Ist etwas Kobalt
zugegen, so wird dessen Menge nach Seite 477 (97) bestimmt und vom
Nickel abgezogen. — Handelt es sich dagegen, wie dies bei der Analyse
von Kobalterzen der Fall, um die Scheidung kleiner Nickelmengen von
viel Kobalt, so ziehe ich es vor, das Nickel nach Seite 478 (100) aus der
das Kobalt als Kobaltideyankalium, das Nickel als (yannickel-Cyankalium
enthaltenden Losung durch Quecksilberoxyd abzuscheiden. Wiederholt
man mit dem abgeschiedenen die genannte Trennungsmethode noch ein-
mal, so kann man sicher sein, das Nickel ganz rein zu erhalten, was bei

einmaliger Scheidung nicht immer der Fall ist.



Die Art, wie mit Hiilfe desselben das Kupfer hestimmt wird, ist bereits
Seite
fiir I\n]:fu ergibt sich selbstverstindlich auch der fiir Nickel.
* halber ist es aber gut,
Nickel zu stellen.

798 angegeben worden. Aus dem Titre der Schwefeln: atriumlésung

Der Con-
trole
Man 16st zu dem Ende eine bekannte Menge Nickel
figt

Ammoniak im Ueberschuss hinzu, verdiinnt und

setzt so lange Schwefelnatriumlésung zu, bis ein Tropfen der Flissigkeit

in Salpetersiiure,

Nitroprussidnatriumlisung réthet oder eine ammoniakalische Silberlisung
braun fiirbt.
man einen Streifen Filtrirpapier in die Flitssigkeit ;

sehwach Um diese Reactionen zu bewerkstelligen, taucht
das Schwefelniclke]
bleibt an dem Rande hingen, wihrend die Flissigkeit anfresangt wird
und letupfen mit Silber- oder

gepriift werden kann. Bei der Untersuchung von Nie kelkupfersteinen ete.

nun durch Nitroprossidnatriumlosung

verfihrt man zum Behufe der Lisung, der Abscheidung der Kieselsiure

und des Fisens, sowie zur Titrirung des Kupfers nach der auf Seite 798
beschriebenen Methode und figt endlich, nachdem fiir Kupfer die End-
reaction ecingetreten und die dafiir verbrauchte Schwefe sInatriumlisung
abgelesen ist, weitere Se Il\T(’fl,Jllllt‘tll:Ijn]n.‘:,lLl]g__{ zu, bis auch die Endreaction
Nickel Die weiter verbrauchte Lésung ist dem vor-
handenen Nickel proportional. Kiinzel gibt die Fehlergrenze fiir Nickel
iy Proe. an.

fiir eingetreten ist.

auf hichstens

16. Schwefelkies,
§. 244.

Der Schwefelkies enthillt ausser Schwefel und Eisen oft etwas Arsen,
Zink, Kupfer, Kobalt, Mangan und andere Metalle, sowie in Konigswasser
Schwefelkiesen findet sich (u}]d und

unlislichen Riickstand. In manchen

Thallium in geringen Spuren,
A. Vollstindige Analyse.
Das sehr fein zerriebene Mineral trocknet man hei 100°C.

tt.  Bestimmung des
anon wund Gold.

Schwefels und Arsens, Priifung anf Anti-

Thin.

Thin. reinen salpetersauren Kalis, erhitzt

Man mengt aufs Innigste etwa 1 Grm. des Kie spulvers mit

reinen kohlensauren Kalis und -

in einem Porze s lantiegel vor t-]L]lf!rf zum Schmelzen, br ringt den Tiegel sammt
Inhalt in ein Becherglas, setzt Wasser zu, erhitzt *Lndanmnd zuletzt zum

¥) Journ. f prakt. Chem. 88, 486 ; — Zeitschr. f analyt. Chem. 2. 373.

SO0 .Q\]w:'ie"”t'l' Theil. |l: 2
Sollen Kupfer und Nickel enthaltenden Priiparaten die Metalle

maassanalytisch bestimmt werden, so kann man — wenn annihernde

Resultate geniigen — das von Kiinzel empfohlene Verfahren wiihlen.

die ﬁchwcfrlnnfl‘unnlm:ung auch direct auf
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5. 214.] Schwefelkies. 801

Kochen, filtrirt die Lisung in einen 500 CC. enthaltenden Messkolben, wiischt
den Riickstand vollstindig mit siedendem Wasser aus, lisst erkalten,
fiilllt bis zur Marke und mischt durch Schiitteln. - In 200 CC. der alksa-
lischen Losung bestimmt man alsdann die Schwefelsiure nach 8. 139. 1. 1.
und berechnet daraus den Gehalt an Schwefel. — Die iibrigen 300 CC.
verdampft man mit reiner Schwefelsiure jm Wasserbade, bis alle Salpeter-
sfiure verjagt ist, nimmt den Riickstand mit salzsiurehalticem Wasser
aul und leitet in die auf 70°C. erhitzte Flissigkeit andauernd Schwefel-
wasserstofl ein., Entsteht ein Niederschlag, so sammelt man denselben
aut einem bei 100°C. getrockneten gewogenen Filterchen, trocknet, er-
schopft mit reinem Sehwefelkohlenstoff und wigt das Arsensulfiir. Das
gewogene kann schliesslich auf einen Gehalt an Antimon gepriift werden.

Den der Hauptsache nach aus Eisenoxyd bestehenden, beim Behan-
deln der Schmelze mit Wasser gebliebenen Riickstand trocknet man,
gliht ihn im Wasserstoffstrom und behandelt das metallische Kisen mit
verdiinnter reiner Salpetersiiure. Bleibt ein Riickstand, so wiischt man
denselben aus, lést iln in Konigswasser und prift die Lésung auf Gold.
Bei zweifelhaftem Resultat ist der Versuch mit einer grisseren Menge

Schwefelkies zu wiederholen, Das Schmelzen kann dann in einem hessi-
schen -i'il"lr_1e'| VOTZenomimen werden.

b. Bestimmung des Fisens, Kupfers, Zinks éle., sowie des in
Séwren wnldslichen Riekstandes.

Man digerirt 2 bis 3 Grm. des héchst feinen Kiespulvers mit Ki-
mgswasser his zu vollstindigster Zersetzung, dampft — um die Salpeter-
siiure zu entfernen — wiederholt mit Salzsiiure ab, wversetzi mit '\‘\ralﬁst‘r‘,

filtrirt, wiischt den ungelost bleibenden Riickstand aus, trocknet, glitht
und wiigt ihn. Die salzsaure Lésung behandelt man mit Schwefolwasserstoff
bei 7090, Ist kein anderes Metall als Ku pler (und etwa Arsen) vorhanden,
5o bestimmt man jenes als Sulfiir (§. 119. 3. a.). Die von dem Schwefel-
wasserstofiniederschlag abfiltrirte Flissigkeit oxydirt man durch Erhitzen
mit Salpetersiure und scheidet das Fisen nach Seite 469 (77) durch
Kochen der mit kohlensaurem Ammon fast neutralisirten Losung ab. Das
Filtrat versetzt man zuniichst mit Ammon. Entsteht dadurch noch ein
geringer Niederschlag von Eisenoxydhydrat, so filtrirt man denselben ab,
l8st ihn wieder in Salzsiinre, fillt nochmals mit Ammon und schligt end-
lich aug dem eisenfreien Filtrate Zink, Mangan, Kobalt ete. dorch
Schwefelammonium nieder, Seite 460 (59). Das Filtrat verdampft man
zur Trockne, gliht und bestimmt in einem etwa geblichenen Riickstande
Kalk und Magnesia, wenn solche vorhanden.

Den das Eisenoxyd enthaltenden Niederschlao, beziehungsweise die
vereimigten XJ'L-H]:-]'«-|'I||."i|u;|'. lost man in Salzsiure, 1:]‘E1|;__"1'. die |,§jﬁ]1““_,‘.
auf 500 CC. und bestimmt in je 50 CC. das Eisen durch Fillung mit
Ammon als Oxyd (8. 237. 1.) oder maassanalytisch mittelst Zinnchloriirs
(. 242),
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e. Pritfung awf Thalliwm.

| Fin Thallium-Gehalt der Kiese lisst sich oft schon in der Art
entdecken, dass man etwas des gepulverten Minerals auf einem befeuch-
teten Platindraht in die Flamme des Spectralapparates bringt. Die cha-
rakteristische, intensiv griine, mit Da § coincidirende Thalliumlinie blitzf

alsdann voribergehend auf, — Erhitzt man fein gepulverten thallium-
haltigen Kies bei moglichstem Luftabschluss in einer Rohre zum Roth-
glithen, &0 sublimirt “mit dem Schwefel Schwefelthallium. Liisst man

diesen am Oehr des Platindrahtes fast wegbrennen und priift alsdann den
Riickstand spectralanaly tisch, so erscheint die griine Linie sehr deutlich.

: Auch auf nassem Wege lisst sich nach Crookes und Bottger das
Thallium mit grosser Empfindlichkeit nachweisen. Man lost das Kies-
1 Salzsiiure,

pulver unter Zusatz von miglichst wenig Salpetersiure i
kocht mit schwefligsaurem Natron, bis das Eisenoxyd reduneirt ist, und
o o ]
fiigh einen oder zwei Tropfen Jodkahumlosung zu. Bei Anwesenheit von
Thallium entsteht ein hellgelber Niederschlag von Jodthallium. Ich rathe
o =

1 solchen der Sicherheit halber spectralanalytisch zu priifen.
B. Alleinige Priifung auf Schwefel
Wie eine genaue Bestimmung des Schwefels in den Kiesen vor-
| zunchmen igt, ergibt aich aus A. und ausserdem aus § 148.I1. — Zuweilen
geniigh aber auch eine anniihernde Bestimmung des Schwefels. Eine

| colche kann nach dem folgenden von Pelouze ™) angegebenen Verfahren
rasch ausgefihrt werden.
E Man mengt 1 Grm. hdéchst fein zerriebenen Kieses mit b Grm.
( genan gewogen) vollkommen reinem und waszerfreiem kohlensauren
Natron *¥), figt 7 Grm. (anndhernd gewogen) chlorsaures Kali und
i 5 Grm.***) (anniihernd gewogen) geschmolzenes oder wenigstens ganz ent-
: wiissertes Kochsalz zu, misecht genaun und erhitzt das Gemenge wihrend
8 bis 10 Minuten nach und nach bis zur dunkeln Rothgluth in ecinem
sohmiedeeizernen Loffel. Nach dem Erkalten behandelt man b bis 6
Mal mit heizssem Wasser. Die Lésung bringt man mittelst einer Pi-
pette auf ein Filter. Zuletzt kocht man den Riickstand mit Wasser aus
| and wiischt ihn auf dem Filter vollends mit siedendem Wasser aus
i Filtrate und Waschwasser werden nun auf ihre Alkalinitit nach 8 219
s oder nach §. 220 gepriift.
Die Berechnung des Schwefelgehaltes im Kiese ergibt sich nun aus
folgender Betrachtung: Zur Neutralisation der ganzen urspriinglich zuge-

;
]
1 3y Y i ] e L - * T - 1 i
#) Compt. rend. 53. G85; — Zeitselrs L. analyt. Chem. 1. 240.
##) Sollte solches nicht zur Hand sei o gich der Versuch aunch mit
i ginem nicht ganz reinen kohlensanren Natron ausfiilliren: nur muss man alsdann
fere Probe ermitteln, wieviel Normalsiure 5 Grm. entsprechen.

i & durch eine beson
Ilil' Koeh .i?fll'-c'JI__,'

und sie steigern, bis die Oxydation ohne Feuererscheinung erfolgt

kann man nach -der Beschaffenheit der Kiest ander:
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Bleiolanz. R015

satzten T'\EI'II_'_'_" von kohlensaurem Natron wiirde eine bestimmite Menge
einer fitrirten Siure erforderlich gewesen gein, zum Neufralisiven der aus
der Schmelze mit heissem Wasser ansgelangten Fligsigkeit gebraucht man
natiirlich weniger, und zwar in demselben Maasse weniger, als die Menge
des zu Schwefelsiiure verbrannten Schwefels prosser ist. Es ist daher die
Differenz zwischen der Séuremenge, welche dem angewandten kohlen-
sauren Natron entspricht und der zur Neutralisation der Schmelzlauge
gebrauchten der Aunsdruck fiir den Schwefel in dem angewandten Kiese,
wenn man fiir 1 Aeq. Siiure 1 Aeq. Schwefel setzt. Von der nach 8 219
bereiteten Probesiiure entsprechen 1000 CC. 30,19 Grm. Schwefel,— von nach
5 215. aa. bereiteter Normalsiiure entsprechen 1000 CC. 16 Grm. Schwefel.

Der Sicherheit wegen priift man zuletzt eine Probe des in Wasser
unlislichen Riickstandes der Schmelze durch Dehandeln mit Salzsiiure, ob
er schwefelfrel ist.

Das Verfahren erfordert 30 bis 40 Minuten Zeit und liefert Resul-
tate, welehe — nach Pelouze’s Angabe — nur um 1 bis 1,5 Proec. von
dem wahren Gehalte abweichen. Jeder Verlust an kohlensaurem Natron
hat zur Folge, dass man den Schwefelgehalt zn hoch findet.

Bei Anwendung der Methode aunf ;!t'l'f}<E'L'1l' Hli{'!r\l' bleibt der Zusatz
von Kochsalz weg, Man nimmt 5 Grm. gerdsteten Kies, b Grm. reines

wasserfreies kohlensaures Natron und 5 Grm. chlorsanres Kali.

17. Bleiglanz
§. 245,

Der Bleiglanz, von allen Bleierzen das verbreitetste, enthiilt hiinfig
kleinere oder _;r1'i'r<ﬁ--:'-= Mengen von Fisen, Kupfer, Silber, zuweilen Spuren
von Gold und gewthnlich mehr oder weniger in Siiuren unlésliche Gangart.

Seine Analyse vollbringt man, nachdem das Erz fein zerrieben und
bei 100° (. getrocknet worden ist, am besten anf folgende Art.

Man oxydirt eine abgewogene Quantitit (1 bis 2 Grm.) mit chlor- und

schwefelsfinrefreier, ganz starker, rother rauchender 5:1[11:-1{-]‘;-::'&1)1‘(‘ [_'Fil‘}u'
Seite 416, 2. a.). Man bedient sich hierbei einer geriiumigen Kochflasche,
1".'|-|,:_-}|.- withrend der {i|11|':|';|1|r'c3|| 1|1]J| eInen ['-]IT"!!}HM' hl'tll'i']if- 'l\'JII'EI.. llIIiT
bringt das Réhrchen, in dem man den Bleiglanz abgewogen hat, nicht
mit in die Flasche. War die Siure hinlinglich stark, so oxydirt sich aller
Schwefel. Nachdem man lingere Zeit g
3 bizs 4 OC. reine concentrirte Schwefelsiiure, welche man zuvor mit
etwas Wasser verdiinnt, hinzu und erhitzt auf einer lﬂi.‘il'Tl}_'ll.'IHET bis alle
Salpetersiiure verdampft igt. Man verdiinnt mit Wasser, filtrirt ab, wiischt

relinde erwiirmt hat, setzt man

den Riickstand mit schwefelsiiurehaltigem Wasser aus, und \'I'l'iIl'fillgf die-

ses durch Alkohol. Den ablaufenden Alkohol fiingt man gesondert auf.
a. Sohald der Riickstand getroeknet ist, glitht und wiigt man ihn

(8. 116, 3.). Derselbe hesteht aus schwefelsaurem Bleioxyd, durch Siiure

W
Hl#*



804 Specieller Theil. 8. 246. §. 246.]

| unzersetzter Gangart, Kieselsiinre ete. Man erhitzt den Riickstand, oder Sm

einen aliquoten Theil desselben, mit Salzsinre zum Kochen, filtrirt nach den
einiger Zeit die Flissigkeit ab, doch so, dass der Niederschlag nicht mit dem
aufs Filter kommt, iibergiesst von Neuem mit Salzsiiure, kocht wieder und das
. fithrt go fort, big alles schwefelsaure Il]:‘.]uxl\':l gelist 1st; zuletzt bringt voll
' man Alles aufs Filter, wiischt mit siedendem Wasser aus, bis jede Spur troc

Chlorblei entfernt ist, trocknet, gliiht und wiigt den Riickstand. Zieht
man seine Menge von der des oben gewogenen ab, so ergibt sich die
Menge des schwefelsauren Bleioxyds, welche in jenem enthalten war.
Anstatt mit Salzsiinre kann man das schwefelsaure Bleioxyd auch durch

Erhitzen mit einer wisserigen Lésung von weimnsaurem oder essigsaurem

und kaustischem Ammon losen: auch kann man es durch Digestion mit -
kohlensaurer Natronltsung zuniichst in kohlensaures Bleioxyd iiberfithren, sl
dieses auswaschen und dann in verdiinnter Salpetersiure ldsen. Soh
b. Dhe sechwefelsaure Lsung enthilt, wenn das Verfahren rich- Rot
tig ausgefiihrt worden ist, keine wigbare Spur von Blei mehr. Man ten
findet in ihr die neben dem Blei im Bleiglanze vorhandenen Metalle. Zu- pact
niichst setzt man, zur Prifung auf Silber, etwas Salzsiiure zu. Ent- mit
steht eine Triibung oder ein Niederschlag, so stellt man die Fliissigkeib diey
iiir]g{,‘]‘q; Zeit in die Wirme, bis sich das Chlorsilber ;tl,ull__l\'l'-};ui;:1, hat. Das- 86,0
gelbe 1st abgzufiliriren und kann nach 8. 115. 1. bestimmt werden. Bei den
sehr kleinen Mengen ziehe ich es vor, das Filterchen sammt Chlorsilber dace
in einem Porzellantiegel einzuiischern, den Riickstand noch ein wenig im Nat
Wasgerstoffstrom zu glithen, die Spur metallischen Silbers in Salpeter- Yehs
siiure zu 16sen, die Losung im Tiegel zur Trockne zu verdampfen, den CoO,
Ritckstand 1m Wasser aufzunehmen und in der Lésung das Silber nach den
der Pisani’schen Methode (Seite 256) zu bestimmen. den.
Die von dem Chlorsilber abfiltrirte Flissigkeit fillt man mit Schwe-
i felwasserstoff. Der Niederschlag enthiilt meist etwas Schwefelkupfer, Flus
i zuwellen auch noch andere Schwefelmetalle. Man trennt dieselben, o
sowie die im Filtrate durch Sehwefelammonium fiillbaren Metalle (Eisen, =
I Zink ete)) nach den Methoden des fiinften Abschnittes. 1 bis
i Zur Bestimmung des Schwefels verwendet man eine neue Portion Wels
des fein gepulverten Bleiglanzes und vollbringt dieselbe genan nach dem THAR
| Seite 413 1. a. angegebenen Verfahren. Man versiume nicht — wie
i' dort angegeben — die Lisung der Schmelze vor dem Abfiltriven mit Silbe
!-J Kohlensiiure zu behandeln. — Zieht man eine Methode auf nassem Wege

vor, so ist die Seite 418 b. angegebene zu empfehlen.

Bestimmung des Silbers im ]:Ictig]n]gz und Pri fung aunf Gold.

Q. 2406,

Ganz kleine Mengen von Silber *) und die (nach Perecy und

*) Silberhaltige Bleiglanze enthalten aul den Centner gewdhnlich nur zwischen El
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Silberbestimmung im Bleiglanz. 805

i et : ; : ;
Smith™) hiuhg vorkommenden sehr geringen Spuren von Gold zu fin-
den und zn bestimmen , geniigt die eben angegebene Methode nicht, Zu
1 ' g i} . . 3
dem Ende muss man vielmehr zunichst einen Rezulus schmelzen, welcher

das Blei des Bleiglanzes ganz oder theilweise, das Silber und Gold aber

vollstiindig enthiilt, und diesen Regculus alsdann weiter auf nassem oder
trockenems Wege hehandeln ).
Darstellung des Regulus.
1. Methaoden, die sich fiir silberarme Bleiglanze eignen.

8. Man menge 20 Grm. des fein gepulverten Bleiglanzes, 60 Grm.
wasserfreies kohlensaures Natron und 6 Grm. -‘;-'I.lllf.'i("]'_. ]l!"lh;.-.'u die Mi-

schung in einen hessischen Tiegel, hedecke sie mit einer etwa 8" hohen

Schicht
|

LULL

ten zerschl

reknisterten Kochsalzes und sehmelze gie, zuletzt bei heller

liihhitze, so dass die Schlacke gut fliesst. Nach langsamem Erkal-

man den Tiegel, platte den Regulus, der rein und com-

pact sein muss, auf dem Amboss aus und reinige ihn durch Auskochen
it Wass

dieses Verfahren bhei reinem Bl

Man erhiilt nach Berthier (und eigenen Versuchen) durch

iglanz etwa 75 bis 78 Proe. Blei statt der

, alles .““'51_|I.L'I' aber findet sich 1n dem Blei. — Um

86.6, welche er ent

den hierbei stattfindenden Vorgang zu verstehen, muss man sich erinnern,

dass man, beim Zusammenschmelzen won Bleiglanz mit kohlensaurem
Natron bei Luftabschluss, Blei und eine Schlacke bekommt, welche aus
Schwefelblei-Schwefelnatrium und schwefelsaurem Natron besteht (4 NaO,
COy 4+ TPbS = 4Pb 4 3(PbS,Na8) 4+ Na0,S0; 4- 4C0;). Durch
den Zusatz des Salpeters wird das Sulfosalz zersetzt, das Blei abgeschie-
den, das Natrium und der Schwefel oxydirt.

b. Man menge 20 Grm. ;;‘u-]'ﬂl?\l-rhn Bleiglanz, 30 Grm. schwarzen

Fluzs ) und b s 6 Grm. ganz lkleine eiserne -_\:ill'_"'l] und schmelze das

Gemenge in einem hessischen Tiegel bei starker Rothglithhitze. Der

16 Loth Silber. d. i. in 100 Theilen 0,03 his 0,18, beziehun

viele Bleiglanze eiben aber in ihrem Silbergehalte noch weit

enen Minimum.
VII. 124;
|_l"l:L|'|-1. rend. 45. J."l — Polvt. Centralbl. 1858. ﬂk} hat den

Silbergehalt verschiedener Bleiglanze in der Weise bestimmt, dass er 20 Grm. mit

Journ. L ||I‘.'|!-.I. Chem. 61. 435.

i1 1 Salj wre und 4 Wasser in der Wirme behandelte, den
bl das Filtrat mit Ammon im Ueberschuss I'.:'Ii|ll', den Nieder-
mit ami irem Wasser :|!|-c~1||.k-:']|__ das Filtrat mit uber-

ure versetzte und ¢

alzsaure unter Zusatz von etwas Salpeters

| erhaltenen Resultaten kein Vertrauen

ber wog, Ieh kann den s

da es bekannt ist, dass das Chlorsilher in Chlorammonium welche

— b das Ve

dem Verfahren in Masse entsteht, nicht un
d A. Commaille (Seite 506, 13) g
akalischen Losung sehr kleine Silber

Versnche lehren.

ist, aus der i

nengen

Een amimid

. IMUSEen welt

Dureh Verpuffen von 1°7Thl. Salpeter mit 234 Thin, Weinstein zu erhalten.
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Bleiglanz wird zersetzt, aller Schwefel tritt theils an das Eisen, theils an
das Alkali, das Blei scheidet sich geflossen ab. Nach dem Erkalten zer-
schligf man den Tiegel und verfihrt wie in a. Man achte daraunf, dass
das Blei keinen Nagel eingeschlossen enthiilt. Ihes Verfahren liefert nach
Berthier 72 bis 79 Proc. Blei

9. Methode, welche sich namentlich fir silberreiche Bleiglanszi
r.'i_r,r-u_'f I':AH.\'J-('(J'f'j-p'm'u;' J

Man bedarf dazu der aus Thon gebrannten Ansiedescherben, Fig. 171,

Fie. 174. und eines gut ziehenden Muffelofens von zweckmiissiger

Construction *¥),

Man mische 4 Grm. deg fein gepulyverten Erzes mit

32 Grm, silberfreien Bleies ) in einem Ansiedescher-

ben in der Art, dass etwa die Hilfte des Bleies mit

dem E

ze vermengt und das Gemenge mit dem Reste des Bleies gleich-
missig iberdeckt wird. Je nach der Natur der Beimengungen sind noch
Zuschlige erforderlich, Borax, Quarz oder Glas. Ersteren setzt man
dann zu, wenn der Bleiglanz viel Kalk, Magnesia, Zink ete. enthialt. Die
Quantitit des Zusatzes richtet sich nach der Menge der fremden Basen
und muss zuwellen bis 2,5 Grm. betragen. Erzen, welche Quarz oder
Silicate enthalten, gibt man gar keinen Borax oder nur ein wenig, bis
0,0 Grm. — Erzen, welche keine oder wenig Kieselerde, freie oder ge-
bundene, enthalten, setzt man eme sehr kleme Quantitit Glas oder Quarz zu.

Das obige Verhiiltniss zwischen Erz und Blei kann man als das nor-
male betrachten, bel einem bedeutenden Gehalt an Zinkblende oder Schwe-
felkies dagegen nimmt man statt 32 Grm. Blei 48 oder 64, und bei An-
wesenheit von Kupfer- oder Zinnverbindungen noch mehr,

Die beschickten Ansiedescherben werden in die stark rothglithende
Muffel (Fig. 178 auf 8. 808) gestellt und diese, um das Blei schnell in
Fluss zu bringen, mit vorgelegten glithenden Kohlen verschlossen. Das
Blei geriith in Fluss, das leichtere Erz schwimmt auf seiner Oherfliiche
und verrdstet. Die dabei auftretenden Dampfe sind je nach der Natur
der entweichenden l;{3le|l'L||.lll1.'1u \-'t'J.'.‘iUhlL.‘tlc'H; Schwefel l-l'}EI*II:.;f, hl_'”:'_'l'.|‘.l-e'T
Zink dicke weisse, Arsen graulich weisse, Antimon bliuliche Dimpfe.

Nach 15 bis 20 Minuten hat sich |E|"!:~:-'igu- Schlacke gebildet, welche
das geschmolzene Metall, von dem starke Bleidiimpfe aufsteigen, an der
Peripherie vollstiindig umgibt. Strengfliissige Proben erfordern wohl
35 Minuten, bis der gemannte Punkt erreicht und die Oberfliche glatt
geworden,

#*) Vergl. das sehr empfehlenswerthe Werk: ,Bodemann’s Anleitung zu
Clansthal 1826, 5.

Probirkunst®, bearbeitet von Ker
*¥) Die Ei :
ben in dem bereits angefithrten Bademann-Kerl'schen Werke.

rehie ich hier, sie findet sich genau beschrie-

ichtunyg solcher

*) In Laboratorien stellt man dasselbe am bequemsten dar duoreh Fallung von

Bleizuckerlosuug mit Zink.
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Silberbestimmung im Bleiglanz. =07

Man nimmt jetzt die Kohlen aus der Oeffnung der Muftel weg,
hiliesst die Ziige des Ofens und lisst das Blei durch die zutretende
Loaft sich so welt 1:.‘-.}'=ii1'-'1|. dass die entstandenen Schlacken das Metall
oanz oder fast ganz iiberdecken, dann oibt man noch einmal 5 Minuten
ang ein starkes Feuer, um die Schlacken recht diinnfliissig #zu machen.
er Process der Verschlackung erfordert in der lh':_','l'] eine halbe, hich-

stens eine ganze Stunde,
Man nimmt jetzt die Proben mittelst einer geeigneten, etwa 3 Fuss
Wie. 175. Fig. 176. langen Zange (Fig. 175) aus der Muffel und
. re giesst Metall und Schlacke 1n den mit Réthel
¥ oder Kreide ausgestrichenen Einguss eines an-

gewiirmten Ausgiessbleches von Eisen oder

' Kupfer *).

Die erhaltene Bleilegirung muss einen ein-
zizen Regulus darstellen und sich leicht von
der Schlacke trennen. Man himmert den Re-
gulus so, dags man ihn leicht mit der etwa drei
Fuss lanzen :‘f:ilaf__:l' (Fig. 176) fassen und gpi~
ter so aul die Capelle getzen kann, dass er
keine hervorstehenden Ecken zeigt.

jei der beschriebenen Operation wird an-
oliitte er-

finglich das Erz geridstet und Blei

zeugt, welche letztere die Schwefelmetalle zer-

legt, indem sie den Schwefel zu schwefliger
Siure oxydirt und die Metalle abscheidet ;
ausserdem 1ost das webildete Bleioxyd die anwesenden Erden und fremden
Oxyde und fithrt sie in die Schlacke iiber.

Bestimmune des Silbers in dem silberhaltigen Bleiregulus.
Die Bestimmung des Silbers in dem Regulus kann auf nassem und

auf trockenem Wege geschehen. In chemisechen Laboratorien, in welchen

t, zieht man hiiufig den nassen

man nicht immer passende Muffelofen h: _
Wee vor, wihrend in metallurgischen Laboratorien der trockene Weg

der allein betretene 1st.

1. Methoden .r-'.r{.f' NEsEI .”'rr'l"ft'.

Man 15st den aufs Beste gereinigten Regulus in chlorfreier miig-
sig verdiinnter Salpetersiure, verdinnt die Losung stark und versetzt
. ] Ll & Y o] ~1 s 3 . 11 i
gie dann mit etwas sehr verdiinnter Salzsiiure oder auch mit einel Chlor-

Man stellt die triibe gewordene Flissigkeit in die Wirme,

bleilosung.
bis sich das Chlorsilber abgesetzt hat, filtrirt es ab, wischt es aufs Deste

von 3 bis 6 Cm

ies ein Blech mit halbkugelférmigen Vertiefun
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mit siedendem Wasser aus und bestimmt es schliesslich nach S S der
Resultate befriedigend (Anal. Belege Nr. 109). — Sehr kleine Chlorsil- keir
bermengen kann man auch nach der Methode behandeln, welche ich Mu:
§. 245, b. empfohlen habe. Al
b. Man behandelt die salpetersaure Lisung des Regulus nach der
Pisani’schen Methode, Seite 256 und 257. Man beachte wohl, dass die wer
Schwefelsiiure oder das schwefelsaure Kali oder Natron, welche man Silk
zum Ausfiillen des Bleies anwendet, ganz frei von Chlorwasserstoff oder arhi
Chlormetallen seien. eing
Bl
2. Methode auf trockenems Wege (Abtreiben auf der Capelle, [;m;
Cupelliren ™). di
Man bedarf zu dieser Operation kleiner, aus Knochenasche gepress- bog
Fie. 177, ter Capellen oder Cupellen (Fig. 177), welche gegenwiirtig Hel
3 leicht kituflich zu beziehen sind. Obgleich 1 Gewichts- tm
q§-§| E theil Capellenmasse das Oxyd von 2 Gewichtstheilen Blei von
b/ einzusaugen vermag, so rechnet man doch in der Reoel mei
nur darauf, dass sie das Oxyd von 1 Thl. Blei anfzuneh-
men hat; somit darf der Regulus nicht viel schwerer sein als die Capelle. hall
Wees vy Sobald die Muffel (Fig. 178) his auf den halben eig
Fig. 178. Boden weissgliiht, ist sie zum Abtreiben gecignet. da,
Man setzt dann die leeren Capellen ein, und schiebt wer
sie allmihlich nach hinten, bis sie hellrothglithend Ver
geworden sind; denn es ist erforderlich. dass die War
Bleilegirung rasch zum Schmelzen kommt, weil Wirt
sonst kleine Bleitheilchen lercht am oberen {!'-]E“-I::_ frel
lenrande hiingen bleiben. Ist der Ofen sehr heiss, den
so kommen die Proben bald ins Treiben, sonst lect man in die Muffel-
offnung glithende Kohlen, um sie rascher ins Treiben zu bringen. Sobald priis
die Oberfliche des Bleies in Bewegung gekommen ist (treibt), schliesst
man die Ziige des Ofens und lisst in der Oeffnung der Muffel nur eine iden
kleine Kohle liegen. Es gilt jetzt, die Proben richtig und bei moglichst it
niedriger Temperatur zu treiben, denn treibt man zu heiss, so nimmt die 1 &
Capelle mit der Glitte etwas Silber auf. Eben so sehr muss aber auch bei

eine zu niedrige Temperatur vermieden werden, bei welcher das Blei zu
treiben anfhart “';I'[-I‘il.'l'l.‘ll der Pl‘("mlj_ |h‘il];_.[t man eme erstarrte Probe
auch spiiter wieder ins Treiben, so sind doch ihre Resultate nicht zu-
verlissig.

Ist das Blei im richtigen Treiben, so erhebt der von der Probe auf-
steigende Bleirauch sich langsam schlingelnd bis in die Mitte der Muftel,
und am Rande der rothlichbraun glithenden Capelle bildet sich ein Ring
von kleinen undeutlichen Bleioxydkrystallen (Federgliitte). Verschwindet arie

= : Blei

*) Ich entnelime die Beschreibung dieser interessanten und w ichtigen Opera-
tion dem ohen angefithrten Bodemann-Kerl’schen Werke.
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der Bleirauch gleich iiber den (,1-13111-”1'.-1;, alithen diese hellroth, und entsteht

keine Federglitte, so geht es zu heiss. Steigt der Bleirauch bis oben ans
Muffelgewolbe, und erscheint der Rand der Capelle dunkelbraun, so geht's
zi kalt und die Probe erfriert leicht.

Gegen das Ende des Treibens musg die Temperatur wieder erhoht
werden, weil das Metallkorn um so strengfliissiger wird, je mehr der
Silbergehalt in ihm zunimmit, auch die letzten Bleitheile nur bei etwas
erhohter Temperatur vollstindig in Glitte itbergehen und von der Gapelle
sopen werden.  Man darf aber die Hitze nicht zu frith steigern und

sie nur nach und nach wieder erhéhen, jedoch nie so stark, dass der
Rand von Federglitte wieder zum Flusse kommt. Endlich verschwinden
die letzten netzférmigen Glittereste von der Metalloberfliche, das Regen-
bogenfarbenspiel hort zugleich damit auf, das Silberkorn wird in seiner
Reinheit sichtbar, die Probe blickt. Man lisst sie langsam erstarren,
um das Spratzen des Silbers, welches durch das heftige Entweichen des

vom geschmolzenen Silber absorbirten Sauerstoffs bedingt ist, zu ver-
meiden.

Dag Silberkorn muss auf der Oberfliche vollkommen glinzend sein,
halbkugelférmig bis rund und silberweiss erscheinen, sich mit einer ge-
eigneten kleinen Zange leicht von der Capelle ablosen lassen, sich auch
da, wo es auf dieser aufsass, nach dem Abbiirsten rein und silberweiss,

wenn auch nicht glinzend, zeigen. Kérner, welche durch Risse oder
Vertiefungen in der Capelle entstandene Anhiingsel haben, sind zu ver-
werfen, da die letzteren bleihaltig sind. Nach geschehener Reinigung
wird das Silberkorn gewogen. — War das zugesetzte Blei nicht absolut
den Silbergehalt des Bleies bestimmt und in Rechnung bringt.

Nach dem Wigen kann man das Silberkorn anf einen Goldgehalt
priifen und diesen wenn miglich nach § 164, B. (164) bestimmen.

Ein kleiner Silberverlust findet beim Cupelliven immer statt. Aus
den Versuchen von Burbidge Hambly *) ergibt sich, dass derselbe
mit dem Verhiilinisse wiichst, in welchem das Blei zum Silber steht; bei
1 Silber : 1 Blei betrug derselbe, auf 1000 Thle. Silber berechnet, 5,5,
bei 1 Silber : 15 Bler 16,2, bei 1 Silber : 35 Blei 18,8.

18. Analyse der Zinkerze.
& 247,
A. Galmel und Kieselzinkersa.

Ersterer besteht aus kohlensaurem Zinkoxyd, welches gewdshnlich
grissere oder kleinere Beimengungen von Eisenoxydul, Manganoxydul,
Bleioxyd, Cadmiumoxyd, Kalk, Magnesia und Kieselsiure enthiilt; letzteres

*) Chem. Gazette 1856, p. 185; — Chem. Centralbl. 1857, 8, 509,
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aus |\'.1‘[ff‘_\'l"i.‘§“[]]'f_':ll :":illl{IIK“,'IJ y "r'l']['l"']ll Rilicn‘lii' von ]”!"i”x}"l . zi[]]”.‘_\':\'l_!__
Manganoxydul, Eisenoxyd ete. beligemengt sein konnen.

Das Frz wird fein gepulvert und bei 100°C. getrocknet.

a. Man behandelt eine Probe nach § 140. IL a., d. h. man scheidef
die Kieselsiiure auf gewthnliche Art ab. Da sie meist Sand oder unzer-
setzte Uﬁ.lig'ul‘[, lH,'i;_fl')iHi.-}U]l[. enthiilt, so ist sie davon durch kochende
Losung von kohlensaurem Natron zu trennen (§ 235. b.). — Beim Be-
handeln des Riickstandes mit Salzsiiure und Wasser sorgt man, dass auf
10 Thle. von jener etwa 25 Thle. Wasser kommen (8. 491).

b. Die so erhaltene Liosung fillt man mit Schwefelwasserstoff und
trennt etwa gefillte Metalle der finften oder sechsten Gruppe
nach den Methoden des 5. Abschnittes. Gilt es, den héchsten Grad von
Genanigkeit zu erveichen, so ist vorerst — um jede Spur von Zink aus

oes Libsen

dlem Schwefelwasserstoffniedersehlage zu entfernen nochmali
des Niederschlages und zweite Fillung durch Schwefelwasserstofl erfor-
derlich (Seite 491).

e. Das Filtrat neutralisirt man mit Ammon, {iillt mit Schwefel-
ammonium, behandelt den Niederschlag genau nach §. 108, h., wiigt das
erhaltene, Eigen- und Manganoxyd enthaltende Zinkoxyd, bestimmt darauf

in einer abgewogenen Probe das Mangan volumetriseh, Seite 483 (109.),

endlich in der hierbei erhaltenen Lésung das Eisenoxyd mit Zinn-
chloriirlosung (Seite 242). Die Quantitit des Zinkoxyds ergibt sich aus
der Differenz. Selbstverstindlich kann man zur Trennung, beziehungs-
weise Bestimmung, des Zinks, Mangans und Eisens in dem Schwefelammo-
ninmniederschlage auch eine andere der in § 160 angegebenen Methoden
wiithlen, aber wohl keine, die bei gleicher Genanigkeit so rasch zum Ziele

filhrt als die angegebene.

d. Die vom Schwefelzink abfiltrirte Fliissigkeit siuert man mit Sal:

siure an, kocht eine Zeit lang, filtrirt den aunsgeschiedenen Schwefel ab
und bestimmt Kalk und Magnesia nach § 154. 6. (32).

e. Man glitht eine besondere Probe in der Kugelrdhre des Seite 66
beschriehenen Apparates. Die Gewichtsabnahme der Kugelrohre gibt
Wasser -+ Kohlensiinre, die Gewichtszunahme des Chlorcaleiumrohres
das Wasser allein, die Differenz die Kohlengiure an. — Sollte ein
bedeutenderer Gehalt an Eisenoxydul diese indirecte Methode der Koh-
lengiiurebestimmung ungenau machen, so wendet man eine der in §. 139,
II. d. oder e. beschriecbenen Methoden an.

B. Zinkblende.

Dieselbe besteht aus Schwefelzink, dem hiiufic andere Schwefel-
metalle beigemengt sind, namentlich die des Bleies, Cadmiums, Kupfers,
[igens, Mangans, Ausserdem hat man bei der Analyse auf die eingemengte
Gangart Riicksicht zu nehmen.

Die Blende wird sehr fein zerrieben und ber 100°C. getrocknet.

o
e

247.

b, 248, |
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Analyse der Zinkerze,

Man bestimmt in einer Portion den Schwefel nach Seite 415 a.,

wobei zu beachten, dass die Blenden hiinfir bleihaltie sind, oder nach
Seite 418 b. nach der Methode von Rivot, Beudant und l".tgllin.

Die Bestimmung der Metalle pimmt man am besten in einer

Man erhitzt zu dem Ende 2 bis 3 Grm. zunitchst

L.
zweiten Portion vor.
Qalzsiiurve, his kein Schwefelwasserstofl mehr entweicht,
| etwa b bis 6 CC. reines Schwefelsiiure-
Ulud yel'=

!!I_il l':!ll!_‘-f‘ltiltli'l'
fiigt dann etwas Salpetersiure une
hydrat zu, welches man zuvor mit etwas Waseser verdiinnt hat,
dampft, bis die Salzsiiure und Salpetersiiure entwichen sind. Man verdiinnt
alsdann mit Wasser und filtrirt den Riickstand von der Lisung ab. Enthilt
schwefelsaures Bleioxyd, so wiischt
dann mit Weingeist aus

ersterer — wie dies hiufiz der Fall —
man ihn erst mit schwefelsiurchaltigem Wasser,
(das weingeistige Filtrat ist besonders illlj‘?-'-l1.:1“.4"'“}
Enthilt er schwefelsaures

Der ;LUH_‘_"['\\'EIHL'}II'“L'

Riickstand wird getrocknet, geglitht, gewogen.
Bleioxyd, so bestimmt man dies darin nach einer der in § 2495. a. ange-
sebenen Methoden, Bei genauen Untersuchungen muss das Blei in der
auf eine oder die andere Art erhaltenen Lisung direct bestimmt werden.,

Die schwefelsaure Losung versetzt man mit Salzsiiure von 1,1 specif,

Gew. und zwar in dem Verhiltnisse, dass auf 100 OC, Lasung etwa 40 CC.

commen (Seite 491) und verfihrt alsdann nach 5. 247. A, b

Salzsaure

Masassanalytische Methoden der Zinkbestimmung.

3. 248,

Zur maassanalytischen Bestimmung des Zinkes sind verschiedene
cekommen, welche ihren Zweck mehr oder weni-
ger gut erreichen lassen. In den Hitttenwerken wird fast ausschliesslich

die Austillung einer ammoniakalischen Lisung mittelst titrirter Schwefel-

natriumlosung angewandt,
angegeben, spiiter aber mannigfach modificirt worden ist. Ich theile im
dieses Verfahren mit seinen Modificationen, dann die

Methoden in Vorschlag

welches Verfahren zuerst von Schaffner

Foleenden zuerst
Methode von I Schwarz und endlich die von Ua vl Mohr mit. Die
Leiden ersten Methoden setzen voraus, dass man das Zink als Zinkoxyd-
ammoniak, die letztere, dass man es als pssigsaures Zinkoxyd in Lisung
habe.

1. Methode von Schaffner*), modificirt von C. Kiinzel ™),

in der Art, wie sie in den belgischen Zinkhiitten ein-
gefithrt ist, beschrieben von C. Groll #%).

Lisung des Erzes und DBereitung der ammoniakalischen Zink-

lisumng.
Man bringt von reichen Erzen 0,5 Grm., von drmeren 1 Grm. des
fein geriebenen und trockenen Erzpulyers in einen kleinen Kolben, lost
i

Chem. 73. 410, **) Ebendas. 58. 480

Journ. . prakt.
walyt, Chem. 1. 2L
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in Salzsiivre und etwas Salpetersiure unter Erwiirmen auf, verjagt den 1_‘"'“'
Ueberschuss der Siuren durch Abdampfen, setzt darauf etwas Wasser wm
und sodann Ammonflissigkeit im Ucberschuss zn. Man filtrirt in ein Erm
Becherglas und wiischt den Riickstand mit lauem Wasser und Ammon- I'I"'ll
Hiissigkeit nach, his man im ablaufenden Waschwasser mit Schwefal- '
ammonium keine weisse Triibung von Schwefelzink mehr bekommt. — Das b
i dem Eisenoxydhydrat zuriickbleibende Zinkoxyd wird vernachlissigt. kery
Nach den Mittheilungen von Groll iibersteigt dessen Menge 0,3 bis 0.5 L
Proc. nicht. Begreiflicherweise hat aber diese Angabe .nur fiir relativ
eisenarme Erze Geltung, bei eisenreichen kann ein nicht unerheblicher Max
Theil des Zinks in dem Niederschlage bleiben. Der Fehler lisst sich “‘_"'l
dadurch wesentlich verbessern, dass man das nur etwas ausgewaschene Win
Eisenoxydhydrat wieder in Salzsiure lést und die Losung nochmals mit me]
liberschiissigem Ammon versetat. Sicherer aber gelangt man zum Ziele, losu
wenn man die urspriingliche, vom grossten Theil der freien Siiure durch rith
Abdampfen befreite Losung kalt erst mit einer verdiinnten Lésung von 'lf"'
kohlensaurem Natron versetat, bis der griisste Theil der freien Siure ab- l,l o
gestumpft 1st, dann das Eisenoxyd nach Seite 239 d. mit essigsaurem Lol
Natron in Siedhitze ausfillt und auswiischt. Das Filtrat sammt den durch ]‘-":'_!
Findampfen concentrirten Waschwassern versetzt man alsdann mit Ammon BRI
bis zur Wiederlosung des anfangs entstehenden Niederschlages. und
Enthalten die Zinkerze Mangan, so liisst man, wenn man sich mit unt
annidhernden Resultaten begniigen kann, die Auflosung des Erzes in a1
Siuren nach dem Zusatze von itherschiissiger Ammonflissiglkeit und alle
Wasser in gelinder Wirme lingere Zeit digeriren und filtript aladann Stii
das durch Lufteinwirkung ausgeschiedene Manganoxyduloxydhydrat sammt sie
dem Eisenoxydhydrat ab. Sicherer, aber freilich auch auf umstindlichere Zeu
Weise, gelangt man zum Ziele, wenn man nach Abscheidung des Eisen- =
oxyds mit essigsaurem Natron das Mangan durch Einleiten von Chlorgas Fiia
nach Seite 462 (64) oder auch durch Zusatz von Brom und Erwirmen fillt. not
Bei der Anwesenheit von Blei verdampft man zu dessen Abscheidung der
die Konigswasserlosung mit Sehwefelsiure, nimmt den Riickstand mit W
Wasser auf, filtrirt und verfihrt alsdann wie angegeben *). AL
' der
b. DBereitung und Titrestellung dey Sclhwefelnatriumlosung. hal
Die F\‘r]|'.-\'f-t"{.-hum-imnlﬁs-uug bereitet man entweder durch Auflsen dei
von krystallisirtem Schwefelnatriuom in Wasser (etwa 100 Grm. des erste- Wi
ren auf 1000 bis 1200 CC. Wasser) oder durch Uebersiittigen einer von nie
Kohlensiiure freien Natronlange mit Schwefelwasserstoff und darauf fol-
gendes Erhitzen der Losung in einer Kochflasche zur Austreibune des
itbersehiissigen Schwefelwasserstoffs, Die auf jene oder diese Art bereitete
= ALR
*) Usber die directe Behandlung der g sten Ainkerze mit einer Mischung hal
von kollensaurem und reinem Ammon vergl. E. Sehmidt (Journ. f. prake. Chem, ToE

51. 257). Bei dieser Behandlung 16st sich das an Kohlensinre gebunden ge

Wesene

Zinkoxyd, wihrend das an Kieselsiure gebundene grossentheils ungeldst bleibt, tet
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Analyse der Zinkerze,

Lisune wird alsdann so verdiinnt, dass 1 CO. etwa 0,01 Grm. Zink fillt.
Um diese Verdiinnung vornehmen zu kinnen, und sodann zur genauen
Ermittelung des Wirkungswerthes der verdiimnten Schwefelnatrinmlésung
bedient man sich einer Zivklosung von bekanntem Gehalte. Man bereitet
sie. indem man 10 Grm. chemisch reines Zink in Salzsiiure, oder 44,122
Grm. trockenen krystallisirten Zinkvitriol, oder 68,133 Grm. trockenes
krystallisivtes schwefelsaures Zindoxydkali in Wasser 16st und eine der
1.|'1;-"._||':f_54:“ mit Wasser zu 1 Later verdiinnt.

Jeder Cubikeentimeter dieser Lisung e-1|f.~|n"|c}11: 0,01 Grm. Zink.
Man misst jetzt 30 bis 50 CC. dieser Zinklosung ab, setat in einem
'E’n-r,'|r-1';_fi\i.~'r~ wiisseriges Ammoniak zu, bis das nIls;;l'Ht!]ai*'t[1.'lil‘ ;".ill|{*'ﬁ,\ll
wieder gelbst ist, und alsdann 400 bis 500 CC. destillirtes Wasser. Nun-

man aus einer Biirette von der zu titrirenden Schwefelnatrinm-

mehr Hiss
lisung so lange zulaufen, als noch ein deutlicher Niederschlag entsteht,

ithrt alsdann tiehtig um, bringt mittelst des Glasstabes einige Tropfen
der Flissickeit auf eine glatte weisse Porzellanplatte und setzt einen
Tropfen reine verdiinnte Nickelchloriirlosung in der Weise zu, dass er
in die Mitte der auf der Porzellanplatie etwas ausgebreiteten Fliissighkei
kommt. Ist noech nicht alles Zink durch die Schwefelnatriumlosung ge-
fillt. so bleibt der fiussere Rand des Nickelchloriirtropfens blau oder griin,
and in diesem Falle fihrt man mit dem Zusatze von Schwefelnatrium fort,
mter zeitweisem Probiren, bis sich um den Rand des Nickelchloriirtropfens
eine grauschwiirzliche Firbung zeigt. Die Reaction ist aladann beendigt,
alles Zink ausgefillt und etwas Sehwefelnatrium im Ueberschuss. Die
Stirke der Firbung des Nickelehloriirtropfens ist genau zu heachten , da
sie bei spiiteren Versuchen als Anhaltspunkt dienen muss. Zur Ueber-
dass alles Zink ausgefillt ist, kann man einige Zehntel-Cubik-

Schwefelnatriumlésung mehr zusetzen, wodurch alsdann die

Zougung ,

centimeter
Firbung des Nickelchloriirtropfens gtiirker schwarz werden muss. DMan
notirt die verbrauchten Cubikcentimeter Schwefelnatriumlésung und wie-
derholt den Versuch, indem man die néthige Menge Schwefelnatriumlésung
weniger 1 CCU. auf einmal zulaufen lidsst und hierauf je 0,2 CC. weiter

zusetzt, bis die Endreaction errveicht ist. Der letstere Versuch gilt als

der richtigere. Die Schwefelnatriumlésung muss — wenn man sie in luft-
haltizen Flaschen aufbewahrt — vor jeder Versuchereihe neu titrirt wer-

den: hebt man sie aber nach der bei Zinnchloriir Seite 789 empfohlenen
Weise auf, so wird sie unzweifelhaft (Versuche habe ich dariiber noch

nicht angestellt) ebenfalls unveriindert bleiben.
c. DBestimmung des Zanks in der Lisung des Firzes,

Ganz in derselben Weise, in welcher man die Schwefelnatriomlésung
zum Behufe ihrer Titre-Stellung auf die Zinklésung von bekanntem Ge-
halte hat wirken lassen, verfihrt man mit derselben jetzt auch zur Er-
mittelung des Zinkgehaltes der nach obiger Angabe aus dem Erze berei-
toten ammoniakalischen Losung. Auch hier wiederholt man den Versuch,
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so zwar, dass man das zweite Mal die Schwefelnatriumlisung bis auf 1 CC.
zusetzt, dann mit 0,2 CC. weiter schreitet, bis die Endreaction eingetreten
ist. Den zweiten Versuch betrachtet man als den richtigen. Man er-
kennt, dass, um diese Wiederholung miglich zu machen, drei Wege offen
stehen. Entweder wiigt man von vorn herein zwei Portionen des Zinkerzes
ab, oder man wiigt die doppelte Quantitit ab, bringt die ammoniakalische
Lisung auf ein Liter und verwendet zu jedem Versuche 1/, Liter, oder
endlich man setzt, nachdem die Endreaction erreicht ist, 1 CC. der Zink-
logung von bekanntem Grehalte zu, wodurch der Ueberschuss des Schwefel-
natriums wieder vernichtet wird, setzt dann je 0,2 CC. Schwefelnatrinm-
lssung zu bis zur Endreaction und zieht endlich von der im Ganzen ver-
branchten den dem einen Cubikeentimeter Zinkldsung entsprechenden
Theil ab.

Enthalten die Erze Kupfer, was bei Blenden hiiufig vorkommt, so
bestimmt man durch einen vorhergehenden Versuch (nach dem Seite 798
angegebenen Verfahren) die Anzahl der Cubikcentimeter Schwefelnatrium,
welehe erforderlich sind, um das Kupfer auszufiillen, und zieht sie nach
Beendigung der Zinkanalyse ab. Man lisst in diesem IFalle die mit
Nickelehloriir zu priifenden Tropfen durch ein kleines Filter auf die Por-
zellanplatte gelangen, um den schidlichen Finfluss des Schwefellkupfers
auf die Nickelreaection zu vermeiden. — Betriigt jedoch die Menge des
Kupfers mehr als 2 Proc,, so fillt man es aus der sauren Lisung dureh
Schwefelwasserstofl und bestimmt das Zink im Filtrate, nachdem dasselbe
unter Zusatz von Salpetersiure verdampft, die concentrirte Lésung mit
Wasser verdiinnt und nach ta]JI.gE‘.'T .'HI':»_'.'i]lt' mit Ammon behandelt wor-
den 1st,

Die Fehler, welche bei genauem Arbeiten nach dieser Methode vor-
kommen, iibersteigen nach C. Kiinzel '/; Proc. nicht.

d. Weitere ..‘]Ii‘)h"{ﬂl-r'tﬂI'f'u.i.rr'}?. f!"‘.&i I’i't:ff!f.!,i‘f_'ais_

Zur Erkennung des Punktes, Dhei dem alles Zink ausgefiillt ist und
das Schwefelnatrium anfiingt vorzuwalten, bedient sich Schaffner )
durch Eintrépfeln von einigen Tropfen Eisenchlorid in die ammoniakalische
Zinklosung erzeugter, auf den Boden sich absetzender Eisenoxydhydrat-
flocken, — Barreswil **) kleiner Stiickchen verglithten Porzellans, die
mit. Eisenchloridlésung getriinkt und in die ammoniakalische Zinklésung
geworfen werden. Bei Anwendung jener wie dieser setzt man Schwefel-
natrium zu, bis die I'locken oder Scherben schwarz werden. Die Fnd-
reaction lésst sich auf diese Weise nicht so genan erkennen als mit Chlor-
nickelldsung.

Recht gut dagegen liisst sich die Endreaction mit Hilfe von Blei-
papier treffen, Man befeuchte zu dem Ende ein Stiick weisses Filtrir-

£) Journ. [. prake, Chem. 78, S. 410,
J Jonen. ¢

e pharm. 1857, 8. 431; Polyt. Centralbl. 1858, 5. 280
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l-:l]-i--i' mit Bleiznckerlosung, lege es aul fne l"|iI‘r'rc}'lillril'l'llI11l']'|£t;'_'c". 11'('113111'

etwas kohlensaures Ammon darauf, so dass sich auf dem missig feuchten
Papier ein diinner Ueberzug von kohlensaurem Bleioxyd bildet, lasse den
Ueberschuss der Feuchtigkeit von der Unterlage einsaugen und breite sodann
das Bleipapier auf einen Porzellanteller aus. Sobald man glaubt, dass das
Zink bald ausgefillt sein kionne, legt man ein Stiickchen Filtrirpapier auf

das Bleipapier und bringt mit einem stumpfen Glasstab unter miissigem Aui-

driicken einen Tropfen auf ersteres. So lange das Schwefelnatrinm noch nicht
vorwaltet., bildet sich auf dem Bleipapier kein brauner Fleck, gobald es
aber in kleinem Ueberschuss vorhanden ist, tritt er auf. — DMir erscheint
ein solches Bleipapier noch empfindlicher als das von Carl Mohr ™) zu
schlagene mit Nitrvoprussidnatrinmldsung ge-

dem gleichen Zwecke vor
triinkte Papier, welches iibrigens auch sehr brauchbar ist.— Fr. Mohr ™)
wendet die Bleireaction in etwas anderer Weise an. Er bedient sich einer
durch Erhitzen von essigsaurem Bleioxyd mit weinsteinsaurem Natron-Kali
und Natronlauge bereiteten alkalischen Bleiltsung, bringt erst von dieser
einen Tropfen auf Filtrirpapier, dann daneben einen von der in Fiillung
begriffenen, auf Schwefelnatrinmiiberschuss zn priifenden Zinklésung, so0
Rinder der durch Aunsbreitung der Tropfen entstehenden Kreise
n. Sobald das Schwefelnatrinum eben antingt vorzuwalten, hildet
deg Troplens der Zinklésung eine schwarze Linie.

dags d

s1ch herihr

gich an der Peripherie
Auf moglichst gleiche Concentrationsverhiiltnisse ist. auch hei den

abgeiinderten Methoden zu achten.

Methode von H. Schwarz *%),

Man erwiirmt die nach 1. a. zu bereitende ammoniakalische Zink-

losung gelinde nnd versetzt mit Schwefelammonium in ‘miissigem Ueber-

huss. Sobald sich der Niederschlag von Schwefelzink abgesetzt hat,

Altrirt man. Man nehme ein faltiges, ziemlich grosses Filter von leicht

durchlasgendem ["il'.l'|:'|~:11.it'|'._ fouchte es mit kochendem Wasser an und

rme die zu filtrivende Fliissigkeit, um die sonst lange danernde Ope-
ration zu beschleunigen. Der Niederschlag wird mit warmem Wasger,

dem man etwas-Ammon zufiigt, ausgewaschen, bis die zuletzt ablaufenden
[ropfen eine Aufldsung von Bleioxyd in Natronlauge nicht mehr schwiirzen.

Man bringe jetzt das Filter mit dem Niederschlage in ein Becherglas,
Lisung von schwach angesiuertem Fizenchlorid hin-
. , lasse 10 Minuten stehen

setze eine verdiinnte
zu, bedecke mit einer gut schliessenden Glasplatte

und erwiirme alsdann gelinde. Das Schwefelzink zerlegt sich unter diesen

) Dingler’s polyt. Jonrn. Bd. 148 S, 115.

| Lehrb. . Titrirmethode 2. Aufl, 8. 377.
#) Tregsen Anleitung zu Maassanalysen, Nacl trivee p. 29 (Brannsehweig). Ver-

leiche anch v. Gellhorn (Chem. Centralbl 1853, 291), welcher viele Unter-

arztaclien Methode ansgefihrt hat.
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Umstiinden mit dem Eisenschlorid vollstiindig in Chlorzink, Eisenchloriir

und Schwefel: Fe,Cly 4+ ZnS — Zn0l + S 4+ 2Fe(Cl. Man fige jetzt
Schwefelsiiure zu und erwiirme, his sich der Schwefel zusammengeballt
hat, filtrire ab, wasche das Filter aus, und bestimme schliesslich das in
der Losung als Chloriir enthaltene Eisen mit (Chamileonlosung (3.112.2.).
2 Aeq. des so gefundenen Eisens entsprechen 1 Aeq. Zink. Ist die Menge
des Schwefelzinks nicht sehr gross, so kann man auch das Filter durch-
stossen und das Sehwefelzink in einen Kolben abspritzen, in welchem sich
bereits die Eisenchloridlésung befindet.

Die Methode leidet an dem fatalen Umstande, dass man das Zink erst
als Sehwefelzink fillen und auswaschen muss, welche Operation bekanntlich
eine zeitraubende und unangenehme ist. Einem moglichen Verlnst von
Schwefelwasserstoff beim Zusammenbringen des Schwefelzinks mit der

Eisenchloridlosung liisst sich vorbeugen, wenn man die Zersetzung in
einem Kolben mit Gasleitungsrohr vornimmt, welches letztere man mit einem
etwas Eisenchlorid enthaltenden U-férmigen Rohre in Verbindung setzt.
In Betreff der Titrirung des Eisenoxydule mit Chamiileon in einer
Salzsiiure enthaltenden [lissigkeit vergleiche Seite 425. Ohne Zweifel
liisst sich das Eisenchlorid auch durch eine Auflssung von schwefelsaurem
Eisenoxyd ersetzen und so der stérende Einfluss der Salzsiiure vermeiden.

3. Methode von Carl Mohzr*).

Dieses Verfahren beruht auf folgenden Reactionen :

l. Versetzt man eine durch Essigsiure saure Auflésung von essig-
saurem Zinkoxyd mit Ferrideyankalium im Ueberschuss, so fiillt alles Zink
nieder in (Gestalt eines t'nT|-1_«,_;'13]Ew:|| Niederschlages wvon Ferrideyanzink,
(Cy; Fes) 3 Zn.

II. Setzt man alsdann Jodkalinmlésung im Ueberschuss zu, go setzen
gich 2 Aeq. Ferrideyanzink mit 2 Aeq. Jodkalium um, es entstehen 3 Aeq.
Ferrocyanzink, 2 Aeq. essigsaures Kali, 1 Aeq. Ferrocyanwasserstoft-
siure und 2 Aeq. freies Jod: 2 [(Cy; Fes)3Zn] 4+ 2KJ + 2(A, HO) —
3[(Cy; Fe), 2Zn] -+ 2KO, A+ (Cy; Fe), 2H 4 2.

ITI. Somit f'!11.'51n'54;]1! 1 Aeq. freiwerdenden Jods 3 Aeq. Zink.

IV. Findet die Einwirkung des Jodkaliums auf Ferrideyanzink in
neutraler Lisung Statt, so wirkt das frei vewordene Jod auf das dann
vorhandene Ferrocyankalium und bildet etwas Ferrideyankalium: folglich
kann alsdann das noch frei vorhandene Jod kein genauwes Maass aboeben
fiilr das vorhandene Zink. Findet r[;ig{‘gl.'ll. wie oben angegeben, die Re-
action in saurer essigsaurer Liosung Statt, so kann man sich, wie es oben
geschehen, denken, dass essigsaures Kali und freie Ferrocyanwasserstoff-
siinre auftreten, auf welche letztere das Jod so gut wie nicht wirkt. Aus
diesem Grunde stellt alsdann in der That das frei gewordene Jod ein
ziemlich genanes Manss dar fiir das vorhandene Zink.

") Dingler’s polyt. Journ. 148. 115.
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Man verfalre somit also:

Das Erz wird wie in 1. a. mit Konigswasser behandelt,; und der
grieste Theil der freien Siure durch Abd: impfen entfernt; man neutra-
lisirt alsdann fast mit kohlensaurem Natron, fiiet f..qm-““-.. Natron im

Ueberschuss zu, kocht, filtrirt und wiischt mit siedendem Wi asser sus, dem
man ein wenig essigsaures Natron zugesetzt hat. Die Lisung ist eisen-
frei, sie enthiilt alles Zink aber — sofern dies vorhanden war - auch
alles Mangan, und bei Anwesenheit von diesem ist das Verfahren michi
anwendbar.

Die nach Angabe bereitete Zinkl lisung versetzt man mit Ferrideyan-
kalium in geringem Ueberschuss, bis eine Probe der klar abgesetzten
Fliissigkeit mit Eisenoxydulsalz einen blauen Nieder schlag gibt. Man fiigt
jetzt Jodkalinm i

1 geniigender Menge zu. Es bildet sich in Folge des

ire1 gewordenen Jods eine braune 1.{)51|1|g, in welcher der weisse Nieder-
sehlag von Ferrocyanzink suspendirt ist.

Man bestimmt nunmehr das freie Jod mit unterschwefligsaurem
Natron (§. 146. 3.) und bringt fiir je 1 Aeq. 3 Aeq. Zink in Rechnung.
Die Resultate, welehe C. Mohr erhielt. sind sehr befriedigend. Ganz
iihnliche wurden auch in meinem Laboratorium erhalten. Die Methode st
nur anwendbar, wenn Zink das einzige Schwermetall in der essigsauren
].-I'JF:HE;__' 1st, namentlich darf dieselbe - wie bereits erwiihnf ke
."L[.'Irl'_".'tJi I'?|1:‘|:||T-i'|‘|,

19. Analyse des Roheisens, Stahls und Schmiedeeisens.
8. 249,
Das Roheisen, eines der wichtigsten Producte der Hiitten-Indust rie,
enthiilt eine ganze Reihe von Elementen, welche dem Fisen in grijsserer

oder kleinerer Menge beigemengt oder damit verbunden sind. Kennt
man auch den Einfluss, welchen die verschiedenen Beimengungen auf die

Beschaffenheit des Roheisens ausiiben, noch nicht in jeder Hinsicht vollig
genau, so 1st doch die Thatsache, dass sie darauf bedeutend influiren.
ausser allem Zweifel.

Die Analyse des Roheisens ist eine der schwierigeren Anfgaben der
analytischen Chemie. Folgende Korper sind eg, auf welche Ritcksicht o=
nommen werden muss:

Eisen, Kohlenstoff, mit dem Eisen verbundener, Kohlenstoff als
Graphit, Stiekstoff, Silicium, Phosphor, Schwefel, Kalium, Na-
trium, Lithium, Calcium, Magnesium, Aluminium, Chrom, Titan, Zink,
Mangan, Kobalt, Nickel, Kupfer, Zinn, Arsen, Antimon, Vanadium.

In der Regel werden nur die m-kpnri gedruckten Iilemente quanti-
tativ bestimmt. — In derselben Art, wie die Analyse deg Roheisens, wird
die des Stahls und Schmiedeeisens vorgzenommen.

Freseniuns, guantitative Analyse. B
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818 Specieller Theil. [S.
1. Bestimmung des Kohlenstoffs.

a.  Gesammter Kohlenstoff.

Von den verschiedenen in iilterer und neuerer Zeit in Vorschlag ge-
kommenen Methoden, den Gesammtkohlenstoff im Roheisen, Stahl oder
Schmiedeeisen zu bestimmen, liefern nur diejenigen unter allen Umstinden
genaune Resultate, bei denen schliesslich der Kohlenstoff in Kohlensiure
iibergefithrt und als solche gewogen wird, — alle die dagegen miissen
von vorn herein als weniger zuverlissig betrachtet werden, welche einen
bei einem oder dem anderen Auflésungsprocess erhaltenen kohligen Riick-
stand wiigen, das Unverbrennliche darin bestimmen und den Kohlenstoff
ans der Differenz finden lassen, und zwar pinfach deshalb, weil das Ver-
brennliche in diesen Riickstinden in der Regel kein reiner Kohlenstoff
ist. — Die im Folgenden mitzutheilenden Methoden sind daher Methoden
der ersten Art; sie unterscheiden sich von einander theils dadurch, dass
die Verbrennung des Kohlenstofis entweder mit einem bei geeignetem
Auflosen des Eisens gewonnenen, allen Kohlenstoff enthaltenden Riick-
gtand, oder geradezu mit mechaniseh zerkleinertem EFisen vorgenommen
wird, theils dadurch, dass die Verbrennung des Kohlenstoffs auf

trockenem oder anf nassem Wege hewerkstelligt wird.

. Methode von W. Weyl il

Dieges erst vor Kurzem verdffentlichte empfehlenswerthe Verfahren
gewithrt den grossen Vortheil. dass man nicht gentthigt ist, das Eisen zu
zerkleinern,-bhei welcher Operation es bekanntlich sehr leicht verunreinigt
wird. Die Losung geschieht mit Hiilfe eines sehwachen galvanischen
Siromes unter Anwendung eines Bunsen’schen Elementes, indem man
das zu analysirende Eisenstiick als positive Elektrode in verdiimnte Salz-
sinre eintanchen lisst. Das Eisen lost sich unter Zuriicklassung des
Kohlenstoffs, und ohne dass sich von ihm aus Gas entwickelt, als Chloriir
auf. wihrend der Wasserstoff von der gegeniiberstehenden negativen
Flektrode aus entweicht. Bei Anwendung eines starken Stromes wilrde
der Zweck nicht erreicht werden, denn unter dem Finflusse eines solchen
wird das Eisen leicht passiv; es entwickelt sich in diesem Falle von ihm
aus Chlor, welches oxydirend auf die schon ausgeschiedene Kohle wirkt,
auch mit ihr direct eine Verbindung eingeht, welche, analog der Salz-
siinre, durch den galvanischen Strom sich zerlegt und an dem negativen
Pole Kohlenstoff abscheidet wie diese Wasserstoff. Man erkennt, dass in
Leiden Fiillen Verlust an Kohlenstoff stattfindet, und zwar im ersten in
Form von Kohlenoxyd oder Kohlensiure, im zweiten als Kohlenwasserstoft,
der sich ans dem an der negativen Elektrode gleichzeitig ansgeschiedenen

Kohlenstoff und Wasserstofl' bilden kann.

*) l'H;_:‘-,:-.. Annal. 114, H07.
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Man wihle ein Eisenstiick von efwa 10 bis 15 Grm., befestige es
mittelst einer Pincette mit Platinspitzen, tauche es in die verdiinnte Salz-
siiure nur so weit ein, dass die Berithrungsstellen zwischen Pincette und
Eisen nicht von der Siure benetzt werden (weil sonst durch die zwischen
den Platinspitzen und dem Eisen ausgeschiedene Kohle der ganze Lisungs-
process sehr bald gestért wiirde), verbinde die Pincette mit dem Draht
des positiven Poles, tauche das an dem Draht des negativen Poles be-
festigte Platinblech ebenfalls in die Séure und regulire die Stirke des
Stromes durch gegenseitige Entfernung der Elektroden von einander so,
dass nur Eisenchloriir, nie Chlorid entsteht. Die Bildung des letzteren
erkennt man sofort an der gelblichen Firbung der von dem Eisenstiicke
herabsinkenden Fiiden von concentrirter Eisenlésung. Das Eisenstiick ver-
iindert sich im iiusseren Ansehen bei dem Liosungsprocesse wenig, indem
die Kohle in einer der des Eisenstiickes gleichenden Form zuriickbleibt.
Sobald der eingetauchte Theil des Eisens sich gelost hat (etwa nach 12
Stunden), unterbricht man die Operation, trennt das ungeliste compacte
Fisenstiick von der anhiingenden Kohle, wiigt es nach dem Trocknen zu-
riick und findet so die Menge des aufgeldsten Eisens. Die Kohle sammelt
man auf einem Asbestfilter ¥), trocknet sie in einem Luftstrome, mengt sie
mit Kupferoxyd und verbrennt die Kohle unter Mitanwendung eines Sauer-
stoffstromes zu Kohlenséiure, vergl, 8. 178. — Resultate gut.

. Methode von Berzelius (etwas modificirt).

Man iibergiesst etwa 5 Grm. des miissig zerkleinerten Roheizens mit
einer concentrirten, méglichst siurefreien Kupferchloridlésung und lisst
unter Umrithren bei gewdhnlicher Temperatur stehen **). Sobald das
Ungeloste aus einer zerdriickbaren Masse von Kupfer und ausgeschiede-
nem Kohlenstofl' ete. besteht, setzt man Salzsiiure, nothigenfalls auch noch
Kupferchlorid zu und digerirt, bis alles Kupfer zu Kupferchloriir gelist
1st. Man filtrirt durch eine Rohre, wie sie Fig. 179 darstellt. Der ver-
engte Theil ist mit Platinschwamm oder im feuchten Luftstrome aus-
= gegliithtem Asbest lose verstopft. Nach gutem Auswaschen
!'j'_:. 1749. i ! . : :
s trocknet man scharf und behandelt den ganzen Inhalt des

& A Rohrs entweder nach §. 176 oder nach & 178. Nach Ent-

leerung der Filtrirrdhre spiillt man sie mit etwas chrom-

| saurem Bleioxyd oder I\:ll||!lrl'u}~;h‘,'t] aus. Beabsichtigt man

im Sauergtoffstrom in einem Schiffchen zu verbrennen, um

! den Verbrennungsriickstand weiter untersuchen zu kdnnen,
go spiilt man mit Quecksilberoxyd nach.

¥ Die Vorsicht erfordert es. dass man den 2zu diesem Zwocko

dienenden Asbest vor dem Gebrauche dareh Glithen im feuchten Luft-

I strome von Fluor fn-l'l'n-h" vel. Kraont. Zeitschr. analve, Chem. 3. 34,
¥) Beim Erwarmen tritt eine geringe Entwickelung von Gas

ein, und da das so entwickelte ¢ine geringe Beimischung von Koh-

Vergl.

| lenwasserstofl hat , 80 mnuss Erwarmunye vermieden werden.

Hahn, Annal. d. Chem, u. Pharm. 129, 76,



il e e e .
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Ve Methode von Ullgl‘t‘n i

Man behandelt etwa 2 Grm. Roheisen in Gestalt von Bohrspiinen,
wenn es grau ist, oder von grobem Pulver, wenn es weiss ist, in einem
kleinen Becherglase bei gelinder Wirme und unter Umrihren mit einer
Losung von 10 Grm. Kupfervitriol in 50 Grm. Wasser. Sobald das Eisen
aufgelost ist, lisst man absitzen und giesst die klare Losung ab, ohne
dass Kohle folgt; den Rest, sowohl den flissigen, als den festen, giesst
man in den Kolben a (Fig. 180), das Hingengebliebene wird in diesen
abgespritzt, doch mit der geringsten Wassermenge, so dass die Fliissig-
keit 25 CC. nicht iibersteigt. In den Kolben giesst man jetzt 40 CC.
(oder verhiiltnissmissig etwas mehr, falls man mehr Waschwasser anwen-
den miisste) concentrirte Schwefelsiiure. Nachdem die Mischung erkaltet
ist, setzt man 8 Grm. Chromsiure £} hinzu und verbindet den Kolben mit
dem zum Auffangen der Kohlensiiure bestimmten Apparate. Die Kohlen-
siiure, aus der Oxydation des Kohlenstoffs durch die Chromsiure hervor-

Fig. 180.

) Annal. d. Chem. u. Pharm. 124, 59; = Zeitschr. f. analyt. Chem. 2. 4350.
#) Ullgren wihlte aus dem Grunde Chromsiiure statt der von den Gebriiddern

ogers nnd spiter von Brunner emplohlenen Mischung von saurem chromsanrem

§ 249.]
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gehend, entspricht der Gesammtmenge des Kollenstoffs. Der Apparat
ist in I'ig. 180 dargestellt. Der Kochkolben « fasst 150 CC., er steht in
dem Drahtkorbe b; ¢ 18t wiithrend der UJ._lU!'u"li--ll durch einen l'illj__{&‘EL‘ILtJlu'-
nen Glasstal ceschlossen, beim Durchsaugen wird derselbe mit einem
Kalirohr vertauscht. e ist mit dem oben an der Seite des Kolbens ange-
lotheten, in der Mitte I{ngt-Ji:_aj ;L;J_lg'r!hl;l_.‘-si_']:{'n Rohre d verbunden, es dient
zum Condensiren des grossten Theiles des Wasserdampfes, seine Kugel
muss 70 bis 80 CC. fassen. Der Cylinder £ fasst '/s Liter und enthilt mit
Schwefelsiure benetzten und damit bis zum Entweichen allen Chlorwasser-
stoffs und Fluorwasserstoffs (aus dem Silicate beigemengten Chloriiren und
Fluoriiren stammend) erhitzten Bimsstein. Die in den Cylinder fithrende
Riohre g miindet dicht unter dem Stopfen, die ausfiihrende m dagegen
reicht fast bis auf den Boden. & enthiilt Chlorcalecium und ist 0,6 Meter
lang, i ist die gewogene, zum grossten Theil mit Kali- Bimsstein *), am
Ende mit Chlorcalcium gefilllte Absorptionsréhre. Sie ist wiihrend der
Operation mit einem kleinen schiitzenden Kalirohr % verbunden.

Nachdem Alles vorgerichtet, erhitzt man den Kochkolben allmiihlich,
bis sich eine so lebhafte Gasentwickelung einstellt, dass die Masse iiber-
zusteigen droht. Man erhiilt nun die Temperatur auf demselben Punkte,
so lange die Gasentwickelung gleich lebhaft fortfihrt; sobald sie aber ab-
nimmt, erhéht man die Temperatur wieder, so dass im Kiihlrohre ¢ welsse
Diimpfe aufzusteigen beginnen, worauf man bei so regulirtem Wirmegrade
die Auflssung fortsetzt, bis die Gasentwickelung nur noch schwach 1st.
Nun verbindet man %k mit einem Aspirator und &ffnet dessen Hahn ein
wenig, ehe man ¢ (welches zuvor in dem Stopfen heruntergedreht wird,
so dass es in die Flussigkeit eintaucht) mit dem Kalirohre verbindet.
Darauf wird der Hahn des Aspirators etwas mehr gedffnet. Nachdem 5
bis 6 Liter Wasser ausgeflossen sind, und zwar in der Schnelligkeit, dass
in der Secunde etwa zwel Luftblasen durch die Flissigkeit in @ dringen,

ist alle Kohlensiiure zum Absorptionsrohre gefiihrt. Nach dem Erkalten
witet man dasselbe, schaltet es aber der Sicherheit halber nochmals an
seinen Platz, saugt neuerdings Luft durch und beobachtet, ob keine Ge-

wichtszunahme mehr stattfindet.

Kali und tiberschiissizer concentrirter Schwefelsiure, weil man hierdurch die lastige,

die Oxvdation beeintrichtizende und die Erkennung ihrer Beendigung hindernde

-Kali umgeht, welches sich

dung von wasserfreiem schwefelsaurem Chromoxyd
fines schlammiges Polver ahb-

Anwendung von concentrivter Schwefelsaure als

setzt und in Wasser, Siuren und Alkalien fast uulislich ist.

*) Der kalihaltige timsstein (Kali- Bimsstein) wird erhalten, indem man 1 Thl,
Kalihydrat in 3 bis 4 1. Wasser auflst, die Lisung in einem eisernen Gefasse
-yu-f.;-mr and unter fortwihrendem Erhitzen (etwas fiber 100Y C.) so viel zu kleinen
Kornern cestossenen Bimsstein oinrithrt, dass das “I.‘Hl'.'ilg.i' eine beinahe II'III:|\'|'1-_-,-
M bi Man fiillt d v noch heiss in ein Glag mit eingeschliffenem Stopfen
und schiitt gie darin um, bis sie soweit erkaltet ist, dass die Korner nicht mehr

wird von de

 als von Natr

bleiben. [hie

aneingpnder kleben [Kali-Bimsstein sehr

o (nach Ullgren kalk) absorbirt,

schnell und vollstang



Specieller Theil.

0. Methode von Regnault.

Soll der Kohlenstoff im Roheisen ete. unmittelbar verbrannt werden,
g0 muss man letzteres zuvor aufs Feinste pulvern. Is geschieht dies bex
harten Sorten durch Zersechlagen auf dem Amboss, Zerstossen im Stahl-
morser (S. 46, Fig. 24) und Sieben durch ein Blechsiebchen mit ganz
foinen Léchern: bei weichen Fisensorten durch Feilen it emmer sehr gut
gehiirteten Feile. Liisst sich ein Eisen auf eine oder die andere Art nicht
ganz fein pulvern, so ist die Methode d. nicht anwendbar.

Regnault, welcher die directe Verbrennung des kohlehaltigen Eisens
zuerst anwandte, und Bromeis™) wenden zum Verbrennen ein (Gemenge
von chromsaurem Bleioxyd mit chlorsaurem Kali an, — Kudernatseh **),
welcher dabei geringe Chlorentwickelung wahrnahm, zieht reines Kupfer-
oxyd vor, — H. Rose empfiehlt Mengen mit Kupferoxyd und Glithen im
Sauerstoffstrom (§ 178. a.), — Wohler wendet die Methode §. 178. b.
(Verbrennen des im Schiffchen liegenden Roheisens im Sauerstoffstrom)
an, — Mayer empfiehlt die Anwendung des mit saurem chromsaurem Kali
gemengten chromsauren Bleioxyds (§. 176.). Obgleich die Wasserbestim-
mung wegfillt, !n'ingu man zur Aufnahme etwaiger Feuchtigkeit doch ein
Chlorcaleiumrohr zwischen das Verbrennungsrohr und den Kaliapparat.

b. Bestimmung des Graphits.

Man behandelt eine neue Portion Roheisen mit miissip concentrirter
Chlorwasserstoffsiure in gelinder Wiarme, bis keine Gasentwickelung mehr
wahrnehmbar 1st, filtrivt die Liésung durch im feuchten Luftstrom aus-
geglihten Asbest oder durch Platinschwamm (vergl. a. 8.), wiischt das
Ungeléste erst mit kochendem Wasser, dann mit Kalilauge, mit Alkohol
und zuletzt mit Aether aus (Max Buchner*™"), trocknet und verbrennt
nach §. 176 oder 178. Ein directes Wiigen ist weniger zu empfehlen, da
dem Graphit meist Silicium beigemengt ist. — Zieht man den in b. er-
haltenen Graphit von dem nach a. bestimmten Gesammtkohlenstoff ab, so
ergibt sich der gebundene Kohlenstoff.

2. Bestimmung des Schwefels.

Die sicherste Methode, den Schwefel im Roheisen zu bestimmen, ist
die folgende. Man bringt etwa 10 Grm. méglichst zerkleinertes Roheisen
in den Kolben a (Fig. 181), setzt den Korkstopfen 1) auf, welcher einerseits
das Trichterrohr de, das ber ¢ durch eine kleine Quecksilbersiiule gesperrt
ist, andererseits das Gasentwickelungsrohr f° enthilt, verbindet letzteres

*¥) Annal. d. Chem, u. Pharm. 43. 242,
*¥)

ek ]

Journ. f. prakt. Chem. 40. 499,
Journ. f, prakt, Chem. 72. 364.

1) Dureh Kautschukpfosten kann leicht etwas Schwefel in den Rickstand kom-
men, — die Kautschukverbindungen sind von entschwefeltemn Kautschuk lherzustellen,
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mit zwei U-formigen Rohren, welche stark alkalische Bleilésung enthalten,
filllt den Trichter von d mit Salzsiure und saugt an dem Ausgangsende

des zweiten U-formigen Rohres, auf dem ein kurzes

Fig 181, - i . - . e "
' Glasrdhrchen eingesetzt ist, mittelst eines Kautschuk-
d schlanches, so dass die Siiure in den Kolben gelangt.

Man erhitzt den Kolben, saugt von Zeit zu Zeit auf
die beschriebene Art weitere Salzsiure in denselben,
und fihrt so fort bis zur vollstindigen Losung des
Fisens. dann verbindet man das Ausgangsende des
zweiten U=-formigen Rohres mit einem Aspirator und
saugt lingere Zeit Luft durch den Apparat. Das auf
einem kleinen Filterchen gesammelte Schwefelblei
schmelzt man vorsichtig mit etwas Salpeter und koh-
lensaurem Natron, weicht mit Wasser auf, leitet
Kohlensiure ein, um geloste Bleispuren zu fillen,
filtrirt, siuert das Filtrat mit Salzsiiure an und fillt
die erzeugte Schwefelsiure mit Chlorbaryum.

e e Der Sicherheit wegen priift man auch die durch

Eindampfen von iiberschiissiger Salzsiiure befreite
Fisenchloriirlésung mit Chlorbaryum, wie man denn auch den ungeldsten
Riickstand mit kohlensaurem Natron und Salpeter schmelzt und den wiis-
serigen Auszug der Schmelze auf Schwefelsiure prift. In der Regel
findet man in dem Riickstande keinen Sehwefel mehr. Frhilt man aber
hier noch etwas schwefelsauren Baryt, so kann man denselben auf dem-
selben Filter sammeln, welches den aus dem Schwefelblei erhaltenen auf-
genommen hat.

Minder genaue Resultate werden erhalten, namentlich bei schwefel-
armen Eisensorten, wenn man die durch Konigswasser oder durch Brom
bei Gegenwart von Wasser erzeugte Eisenlosung nach dem Verdampfen

des Skure- oder Bromiiberschusses direct mit Chlorbaryum fiillt *).

3. Bestimmung des Stickstoffs.

Der Stickstoff kommt im Roheisen (Stahl und Stabeisen), wie sich aus
den Versuchen von Bouis, von Boussingault, von Fremy und von
Ullgren ergibt **), in zweierlei Zustiinden vor. Ein Theil bildet, wenn
das Eisen in Salzsiure gelost wird, unter der Einwirkung des nascirenden
Wasserstoffe Ammoniak, ein anderer bleibt in dem dabei ungelist bleiben-
den kohligen Riickstande. Die Methoden, welche ich nachstehend zur
Bestimmung des Stickstofls in jenem und diesem Zustande mittheile, ent-
nehme ich den Abhandlungen von Uligren **¥), den neuesten, welche iiber

) Vergl. Zeitschr. f. analyt. Chem. 2. 46 und 438.
#) Zeitschr. f. analyt, Chem. 2. 439,
) Annal. der Chem. n. Pharm. 124, 70, und 1256, 40 - Zeitschr, f. analyt

Chem. 2. 4do.




diesen Gegenstand erschienen sind, zumal darin auf verschiedene wichtige
Punkte aufmerksam gemacht ist, welche frither unbeachtet geblieben waren.
a, Bestimmung des Stickstoffs, der bei der Au [16sung

des Kisens in Salzsidure Ammoniak bildet.

¢¢. Man lost das Eisen in einem Kolben oder einer Tubulatretorte

in Salzsiiure auf, mit der Vorsicht, das entweichende Was
ches etwas Ammoniak fortfiihrt, durch eine U-férmige Réhre zu leiten,

serstoffgas, wel-

die etwas verdiinnte Salzsiure enthilt, vereinigt nach der Auflésung den
Inhalt des U-formigen Rohres mit dem des Kolbens, destillirt mit iiber-
schiissigem Kalkhydrat, bis die Hiilfte der Fliissigkeit iibergegangen ist,
und bestimmt iitberhaupt dag entwichene Ammoniak nach §. 99, 3. a.

. Man behandelt etwa 2 Grm. zerkleinertes Roheisen in einer Tu-
bulatretorte mit einer Auflésung von 10 Grm. krystallisirtem Kupfervitriol
und 6 Grm. geschmolzenem Kochsalz. Nachdem das Eisen sich aufgelist
hat, figt man Kallkmilch zu und verfilhrt wie in .

I'H:I__I;!'l']! oibt der letzteren Methode den Vorzug. Vernachlissigt
man bei dem Verfahren ¢ — wie dies frither geschah — das mit dem
Wasserstofl fortgefilhrte Ammoniak, so verliert man etwa '/; bis !/; des
(ranzen.

b. Bestimmung des Stickstoffs, der beim Auflésen des
Eisens in dem kohligen Rilckstande bleibt.

Verbrennt man den beim Auflésen des Eisens in Salzsiure eabliehenen
kohligen Riickstand mit Natronkalk nach §. 186, wie Boussingaulf
dies empfohlen hat, so erhiilt man nach Ullgren unbefriedigende Re-
sultate, weil die Graphitkohle einer zu hohen Temperatur bedarf, um
auf Kosten des Wassers im Natronhydrat oxydirt zu werden, einer Tem-
peratur, welche weit iiber derjenigen liegt, bei welcher das Ammoniak
unzersetzt bestehen kann. Man ist aus diesem Grunde gendthigt, den
Stickstoff als Gas abzuscheiden. Ullgren wendet zur Verbrennung
schwefelsaures Quecksilberoxyd an und bedient sich dabei des in Fig. 182
dargestellten Apparates. A ist eine gewdhnliche Verbrennungsrihre von
30 Centimeter Liinge; sie wird bis ¢ mit etwa 12 Grm. Magnesit oder
doppelt-kohlensaurem Natron gefiillt; bei g wird ein Asbestpfropf ein-
geschoben, g bis f enthilt die Mischung von etwa 0,1 Grm. kohligen bei
130% getrockneten Riickstandes mit etwa 3,5 bis 4 Grm. von Oxydul-
galz mi

ichst freiem schwefelsaurem Quecksilberoxyd sammt der kleinen
Menge des letzteren Salzes, welche zum Nachspiilen des Achatmischungs-
morsers gedient hat; dann folgt ein Asbestpfropfen, nach diesem eine
2 Zoll lange Schicht grobes Bimssteinpulver (f bis &), welches man mit
schwefelsaurem Quecksilberoxyd und efwas Wasser gemengt und dann
wieder getrocknet hat. Nun wird wieder ein Asbestpfropf eingeschoben.
Der vordere Theil der Réhre wird mit Bimssteinstiicken gefiillt, welche

man mit einer concentrirten Losung von saurem chromsaurem Kali gekocht

Specieller Theil. [§.
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[& 249, |8 249.] Analyse des Roheisens, Stahls und Schmiedeeisens. 825
e und damit hat erkalten lassen. Nach dem Abfropfen bringt man sie noch
. feucht in die Rohre. Sie dienen zur Absorption der schwefligen Siure

und bewirken dieselbe leicht und rasch. WMit dem Verbrennungsrohre A
. Fig. 182.
feo |

18 }

n, : :ul
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e B
=18 AR
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A B ]
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" ist die Gasleitungsréhre @ verbunden, welche 1n eine (auf der Zeichnung
i) nicht dargestellte) Quecksilberwanne reicht, in der sich auch das Absorp-

tions- und Messrohr B umgestiivet findet. Der engere Thell desselben ist
15 in 20 CC. eingetheilt und gestattet Ablesung oder Schiitzung von /iy CC.
Die Kugel ¢ fasst etwa 40, der untere Theil 20 bis 30 C(, In dem erst
2! canz mit Quecksilber gefiillten Rohre lisst man zuniichst aus 1 Thl, Kali-
14 hydrat und 2 Thln. Wasser bereitete Kalilauge aufsteigen, so dass die
Kugel ¢ bis auf etwa 10 CC. gefillt ist, dann 15 CC. einer gesiittigten

8 klaren Lisung von Gerbsiure. Der Stand des Quecksilbers ist somit etwa
o bei ¢. Nachdem der Apparat vorgerichtet und das Verbrennungsrohr an
k den zu erhitzenden Stellen mit diinnem Blech umgeben ist, treibt man
= nach gewohnter Art durch Erhitzung der einen Hilfte des kohlensanren
& Salzes im hinteren Riéhrenende die Luft aus der Rohre aus, schiebt dann

die aufwiirts gebogene Spitze von ¢ unter B, erwirmt den Theil gf der

lRohre erst gelinde, um etwa abgesetzte Feuchtigkeit zu entfernen, dann

Ij,r:, erhitzt man den mit schwefelsaurem Quecksilberoxyd impriignirten, zwi-
4 chen Lf' und it belindlichen Bimsstein +) ll||ti, wenn dieser :M-‘]ﬂ].t, die Mi-
& schung schnell zu starkem Erglithen. Man fiihrt fort zu erhitzen, bis die
Te Gasentwickelung aufhért und die Flissigkeitssiiule im Messrohre nicht
i mehr sinkt. Dann erwirmt man den Rest des kohlensauren Salzes. So-
= bald die Réhren mit reinem kohlensaurem (Gase gefiillt sind, bleibt die
-|.{.f Fliissigkeitesiule in B auf derselben Héhe. Man bringt nun B in eine
it Wasserwanne, lisst Quecksilber und Lauge ausfliessen, misst das Stickgas
" unter den erforderlichen Ablesungen des Barometers und Thermometers
B und berechnet aus dem Volum das Gewicht.

e Durch Anwe ser Bimssteinschicht wird der sonst moclichen Ent-

1t wickelune von Kohlenoxydgas vorgebengt.
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4. Bestimmung der Gesammtmenge des Siliciums, des Eisens,
Mangans, Zinks, Kobalts, Nickels, der Thonerde, der Titan-
siure, der alkalischen Erden und Alk alien *).

Man 16se etwa 10 Grm. des Roheisens in einer geriumigen Platin-
schale®) in missig verdinnter Salzsiure, verdampfe unter Zusatz von
einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsiure im Wasserbade zur Trockne,
bis die Masse nicht mehr nach Salzsiure riecht, befenchte mit Salzsiiure,
erwiirme, fiige Wasser zu, filtrire den Niederschlag ab, wasche ihn aus
und trockne ihn. Wir nennen ihn 4. Die Lésung erhitzt man in einer
Schale von echtem Porzellan mit Salpetersiure, verdiinnt stark und fillt
eit mit kohlen-

das Eisenoxyd ete. durch anniihernde Sittigung der Fliissig
saurem Ammon und Kochen nach Seite 469 (77). Der Niederschlag wird
ausgewaschen und getrocknet, Er heisse b.

Die von b abfiltrirte Lésung versetzt man mit Ammon in geringem
Ueberschuss, erhitzt bis der Ammoniiberschuss fast entwichen, filtmrt, 16st
in Salzssiure und fillt nochmals auf gleiche Weise. Dann filtrirt man den
Niederschlag ab, wiischt ihn aus und trocknet ihn. Wir nennen ihn c.

Die von ¢ abfiltrirte Flissigkeit concentrirt man nach dem Ansiiuern
mit Salzsiure in einer Porzellanschale, bringt sie in einen Kolben, fiigt
Ammon und Schwefelammon zu und verfihrt iberhaupt nach S. 218 ec.
Nach 24 Stunden filtrirt man den Niederschlag d ab, wischt ihn mit
Schwefelammonium enthaltendem Wasser aus, breitet das Filter auf einer
Glasplatte aus, spritzt den Niederschlag in ein Kolbchen, tibergiesst ihn
darin mit Essigsiiure, verstopft und bewahrt einstweilen auf.

Die von d abfiltrirte Flissigkeit verdampft man in einer Platinschale
zur Trockne, verjagt die Ammonsalze bel moglichst niederer Tempera-
tur und bestimmt im Riickstande die alkalischen Erden und Alkalien
nach der Seite 689 angegebenen Methode ™).

Man schreitet nun zur weiteren Untersuchung der Niederschlige
a bis d.

Der Riickstand @ enthilt die Summe der in Salzsiure unléslichen
oder schwerléslichen Kérper. Ausser Kohle und Kieselsiure lkann darin
Phosphoreisen, Chromeisen, Vanadineisen, Arseneisen, Kohleneisen, Silicium,
Molybdiin ete. vorhanden sein, wie sich endlich hier auch die im Eisen
vorhandene Schlacke in mehr oder weniger verindertem Zustande findet.
Auch Titansiure und schwefelsaurer Baryt konnen in dem Rickstande
enthalten sein. Man schmelzt ihn mit kohlensaurem Natron-Kali unter

#) Vergl. Lippert, Beitrige zur Analyse des Roheisens, Zeitschr. f. analyt.
Chem. 2. 3%.

Lést man in Glas oder Porzellan, so kann man die Bestimmungen des Si-

licinms und Alumininms nicht als vollig genan betrachten.
*%%) Dagg die Bestimmung der Alkalien nur Werth hat, wenn man sich mit
Sicherheit iiberzengt hat, dass das verwandte oxalsaure und phosphorsaure Ammon

frei von fixen Alkalien sind, versteht sich von selbst.

§. 249.]
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g

Zusatz von etwas Salpeter, scheidet die Kieselsiure durch Abdampfen mit

ens
i”]_ : Salzsiiure unter Zusatz von zwei Tropfen verdiinnter Schwefelsiure, wie
iiblich, ab, wiigt sie und priift sie dann auf ihre Reinheit (vergl. S. 372),
. wobei namentlich auf schwefelsauren Baryt und auf Titansiure zu achten
latin- ist. Die Kieselsiiure kann theils aus Silicium entstanden, theils als solche
yan ‘n Form von Schlacke vorhanden gewesen sein, — Aus der von der
ckne, Kieselsiiure abfiltrirten Fliissigkeit scheidet man das durch Ammon Aus-
RLLLER scheidbare durch doppelte Fiillung ab, filtrirt den Niederschlag ¢ ab, fillt
L aun dann mit Schwefelammonium (Niederschlag d', der wie d zu behandeln)
L und priift endlich noch, ob hier sich etwa auch alkalische Erden finden,
 fillt deren geringe Quantititen alsdann zugleich mit den etwas grisseren oben
l‘:llt.'ll‘ erhaltenen gewogen werden kinnen.
wird Die Niederschliige b, ¢ und ¢’ enthalten alles Eisenoxyd, alle Thonerde
and den Theil der Titansiiure, welcher in Liosung tibergegangen ist. Man
REem bringt die vereinigten gegliihten Niederschliige in mehrere Platin- oder Por-
b, 16st zellanschiffchen, schiebt diese in eine Glasrihre und gliht in reinem Wasser-
n den stoffgas, bis keine Wasserddmpfe mehr auftreten. Die das reducirte Eisen
enthaltenden Schiffchen behandelt man zur Losung des Eigens mit ganz
dnern verdiinnter Salpetersiiure [Seite 472 (85)], bringt die Lésung auf 1000 CC.
 fugt and bestimmt in einer abgemessenen Menge das Eisen durch Fillung der
218 e. oxydirten Losung mit Ammon *). Den in der sehr verdiinnten Salpeter-
g _“]i[ giure unlislichen Riickstand schmelzt man mit saurem schwefelsaurem
EaMer Kali, nimmt mit kaltem Wasser auf, filtrirt etwa ungeldst bleibende Kiesel-
st ihn siiure, welche der oben gefundenen zuzurechnen ist, ab, leitet Schwefel-

wasserstoff ein, versucht etwa anwesende Titansiure unter Einleiten von

schale ! Kohlensiure durch Kochen zu fillen, schligt aus dem Filtrat oder der klar
Sl gebliebenen Losung nach Kochen mit Salpetersiure die Thonerde durch
kalien Ammon nieder und trennt sie von einer etwa moch anwesenden geringen
Menge Eisenoxyd nach der Seite 693 (Niederschlag IT1) angegebenen Me-
chliige thode. Man hat, wie dort so auch hier, auf Phosphorsiure Riicksicht zu
nehmen, auf dass man durch einen Phosphorsiure rehalt der Thonerde
lichen deren Gewicht nicht zu hoch finde. Wire Chrom zugegen, so wiirde
_‘i"”'g” man dessen Oxyd ebenfalls in diesem Niederschlage abzuscheiden und zu
leium, bestimmen haben.
Eisen Die Niederschlige d und d" haben an die Essigsiiure ihren Gehalt an
findet. Schwefelmangan nahezu vollstindig abgegeben. Man filtrirt die Lésung
stande ab, suspendirt den ungelisten Riickstand in Schwefelwasserstoffwasser und
unter fiigt etwas Salzsiure zu. Hierdurch werden, unter Zuriicklassung von

Schwefelkupfer (welches hier nicht bestimmt wird), Schwefelnickel und
Qohwefelkobalt, das Schwefelzink und etwa zuriickgebliebenes Schwefel-
mangan gelost. Man verdampft die salzsaure Losung bis zu starker Con-
des Si- centration, kocht mit iiberschiissiger Natronlauge, filllt aus der Losung

analyt.

ich mit
Ammon #) Das Eisen in einer besonder

¢ abgewogenen kleineren Menge zn bestimmen, ist nur
wenn das der Untersuchung unterliegende Eisen ganz gleichmilssig i

anzurathen,
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etwalges Zink durch Schwefelwasserstoff, wihrend man etwa ausgeschiede-
nes Manganoxyduloxydhydrat in Salzsiiure 18st, die Losung zu der essig-
sauren Losung fiigh und in den vereinigten das Mangan bestimmt. — Das
Filter, welches Schwefelkupfer, Schwefelnickel und Schwefelkobalt enthilt,
iischert man ein, lost in Salzsiiure, fillt mit Schwefelwasserstoft und be-
stimmt in dem so von Kupfer befreiten Filtrate Nickel und Kobalt.

5. Bestimmung der Metalle der finften und sechsten Gruppe

und des Phosphors.

Man behandelt etwa 10 Grm. des miglichst zerkleinerten Roheisens
mit einem vorher erhitzten Gemisch von 1 Vol. reiner und starker Sal-
petersiure und 3 Vol. reiner und starker Salzsiiure in einem sehr geriiun-
migen, langhalsigen, schiefliegenden Kolben in miissiger Wiirme. Wenn
keine sichtbare Einwirkung mehr erfolgt, giesst man die Lisung ab und
behandelt den ungeldst gebliebenen Riickstand mit einer neuen Portion
Konigswasser *). Die Lésungen vereinigt man, verdiinnt sie stark und
behandelt sie in einem grossen Kolben zuerst kalt, dann bei 70°C. mit

Schwefelwasserstoff. Es ist dabel zu bemerken, dass die Flissigkeit in

der Regel durch geloste organische Substanzen briunlich gefirbt bleibt,
auch wenn alles Eisenchlorid in Chloriir iibergefithrt ist. Nach vierund-
zwanzigstiindigem Absetzen der mit Schwefelwasserstoff gesiittigten Fliissig-
keit filtrirt man den Niederschlag, welcher der Hauptsache nach aus Schwefel

besteht, ab, trocknet ithn und extrahirt 1hn mit warmem Schwefelkohlen-
stoff. Es bleibt gewohnlich ein kleiner schwarzer Riickstand, der ofter
neben Schwefelkupfer etwas Schwefelarsen und Schwefelantimon enthilt.
Man trennt diese oder iiberhaupt die vorhandenen Metalle der fiinften
und sechsten Gruppe nach den im fiinften Abschnitte angegebenen
Methoden.

Das vom Schwefelwasserstoffniederschlage getrennte Filtrat befreit

man dureh Hindurchleiten von Kohlensiure von Schwefelwasserstoff, setzt

etwas reines Kisenchlorid zu, neutralisirt die Lésung fast mit reinem kohlen=
saurem Natron und fillt in verstopftem Kolben mit kohlensaurem Baryt.
Den alle (durch Oxydation von Phosphorverbindungen entstandene) Phos-
phorsiure enthaltenden Niederschlag behandelt man mit Salzséiure, ent-
fernt den Baryt mit Schwefelsiture, filllt 1m eingeengten Filtrate die
Phosphorsiiure mit Molybdiinlosung und bestimmt sie nach 8. 333 p.
Den in Kénigswasser unlislichen Riickstand schmelzt man, da ein
Theil des Phosphoreisens der Oxydation durch Kénigswasser sich entzogen

wassers kann man auch Brom bei Gegenwart von Was

gor anwenden. Die Aunflisung geht, wenn man Brom im Ueberschuss anwer

#) Anstatt des Konigs

und bei 200 bis 800 digerirt, rasch, am Anfange fast stitrmisch, von Statten.

Ende unterstiitzt man die Einwirkung durch die Warme des Wasser
J. Niekliés), TIch rathe jedenfalls, bei Anwendung dieser Methode den Riick-
stand noch wit etwus Konigswasser zu behandeln,
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haben kénnte, mit kohlensaurem Natron und Salpeter und priift die wiisse-

rige Losung der Schmelze ebenfalls auf Phosphorséure.

6. Bestimmung der im Roheisen enthaltenen Schlacke.

Zur Bestimmung der im Roheisen in kleiner oder in grosserer
Menge enthaltenen Schlacke ldst man am besten eine nicht zu geringe
Menge Eisen nach der oben, Seite 518, angegebenen Methode mit Hiilfe
des galvanischen Stromes in sehr verdiinnter Salzsiure. Die Schlacke
wird hierbei nicht zersetzt und bleibt somit in dem vom ungeldsten Kisen
zu trenmenden kohligen Riickstande. Man sammelt denselben anf einem
kleinen Filter, glitht big alle Kohle verbrannt ist, koeht mit einer Lisung

von kohlensaurem Natron, um die beigemischte Kieselsiiure zu entfernen,

oliitht den Riickstand erst im Wasserstoffstrom, dann in einem Strome
trockenen luftfreien Chlorgases, behandelt den Riickstand mit ein wenig
verdiinnter Salzsiure und dann nochmals mit kochender Lisung von
kohlensaurem Natron, wischt aus, troclknet und wiigt. Genilgt die Menge

o bestimmt man darin den Kiesel-

der Schlacke nicht zu einer Analyse,
siiuregehalt und berechnet den Sauerstoff der mit der Kieselsiure ver-
bundenen DBasen aus dem anniithernd bekannten Verhéltnigsse, welches

zwischen dem Sauerstoff der Kieselsiure und dem der Basen in analogen
Qohlacken sich findet. Welcher Theil des Aluminiums, Calciums ete. im

als Metall enthalten ist und welcher als Oxyd in der beigemischten

[i1sen
Schlacke sich findet, bleibt — wenn die Menge der Schlacke zu einer
wirklichen Analyse nicht hinreicht — unentschieden.

7  Sollte ein Eisen ausnahmsweise Vanadin enthalten, so kann man

die Methode anwenden, welche Sefstrom fiir diesen Fall empfichlt *).

Anhang zum Abschnitte II. des speciellen Theiles.

[. Bestimmung des Traubenzuckers und Fruchtzuckers,
des Rohrzuckers, Milchzuckers, Stiirkemehls
und Dextrins.

Da die Bestimmung der in der Ueberschrift genannten Verbindungen

bei der Analyse landwirthschaftlicher und technischer Producte, sowie
bei der pharmaceutischer Priiparate sehr hiufig vorkommt, auch im Iin-

blick auf die Untersuchung diabetischen Harnes von Wichtigkeit ist, so

) Poge. Annal. 21, 47; H. Rose’s Handb. d. analyt. Chem. I1. 764
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gebe ich einige der besten von den hierzu dienenden Methoden in diesem
Anhange.

Sieht man von den rein physikalischen Verfahrungsweisen ab, welche
sich entweder anf das specifische Gewicht der Zuckerlosungen, oder auf
ithr Verhalten zum polarisirten Lichte griinden *), so bieten sich zur
Bestimmung des Traubenzuckers und somit auch zu der der iibrigen
Verbindungen, welche sich in Traubenzucker iiberfithren lassen, haupt-
siichlich zwei Methoden dar. Nur diese letzteren sollen hier betrachtet
werden.

A. Methoden, welche aufl der Reduction von Kupferoxyd
zu Kupferoxydul beruhen **).

&. 250,

Erhitzt man eine Lisung, welche Kupfervitriol, neutrales weinsaures
Kali und Natronlauge im richtigen Verhiltnisse enthiilt, fiir gich,
gelbst bis zum viilligen Kochen, so bleibt sie unveriindert; erwirmt man
sie dagegen nach Zusatz von Traubenzucker (oder Fruchtzucker), so
scheidet sich Kupferoxydul ans. Die Menge des so reducirten Kupfer-
oxyds entspricht der Menge des zugesetzten Traubenzuckers, und zwar

reducirt 1 Aeq. des letzteren (CjyH;30y5) = 190, 10 Aeq. Kupferoxyd
— 397 (Fehling, C. Neubauer). Kennt man daher die Mv.n.r_l-.,a des

reducirten Kupfers, so kennt man auch die des zugesetzten Trauben-
zuclkers *+%),

Auf dieses Princip lassen sich zwei Methoden griinden. Man kann
nimlich entweder zu einer Kupferlosung von bekanntem Gehalte gerade
so viel Traubenzuckerlosung setzen, als erforderlich ist, um alles Oxyd zu
reduciren; oder man kann die Kupferlosung im Ueberschuss anwenden
und das abgeschiedene Oxydul bestimmen. Die erstere Methode ist die am
hiiufigsten angewandte; zu der anderen nimmt man seine Zuflucht, wenn
dunkelgefiirbte Flissigkeiten ein genaunes Beobachten der wvollendeten
Ausscheidung erschweren.

1 Yon neneren Abhandlungen iiber die optischie Methode erwibne ich Listing
(Annal. d. Chem. u. Pharm. 96, 93.); — und PFohl (Chem. Centralbl. 1857. 1.).
Sehr klar und fasslich ist dieselbe beschrieben und dureh Abbildungen erliutert in
Otto’s Lehrbuch der rationellen Praxis der landwirthschaftlichen Gewerbe. fiinfte
Aullage , Braunschweig bei Fr. Vieweg u. Sohn, 1860 bis 1862, 2, Bd. S. 619 ff,
Neue Tabellen iiber die Relation zwischen specifischem Gewiclite nnd Zuckergehalt

sind von Brix mitgetheilt worden (Chem. Centralbl. 1855. 267).

¥¥) Vergl. Fehling, iber die quantitative Bestimmung von Zucker und Stirke-
mehl mittelst RKupfervitriols, Annal. d. Chem, n. Pharm. Bd. 72. 8. 106, ferner
Bd. 106. 5. 75. und C. Neubaner, Archiv d. Pharm. 2. Reihe, Bd. 72. 8. 278,

) In Betreff der bei dieser Reaction aus dem Zucker entstehenden Producte

(Gummisiure uod Gummi) vergl, Reichardt (Annal. d. Chem u. Pharm. 127. 197).

250. '§. 250.]
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Bestimmung des Zuckers.

1. Bestimmung des Traubenzuckers, sofern derselbe in reiner

oder fast reiner wisseriger Lisung enthalten ist.
Erste Methode.

Erfordernisse.

a. Kupferlosung. Man lost genau 34,639 Grm. remen krystallisir-
ten. durch Zerreiben und Pressen von anhiingender Feuchtigkeit vollig
befreiten Kupfervitriol in etwa 200 CC. Wasser. Man lost ferner in einem
anderen Gefiisse 173 Grm. vollig reines krystallisirtes weinsteinsaures
Natron-Kali in 480 CC. reiner Aetznatronlaiige von 1,14 Hpt'clli‘. Gewicht.
Nun giesst man die erste Losung nach und nach zun der zweiten und ver-
diinnt die tief blaue, klare Fliissigheit genau auf 1000 CC. Je 10 CC.
dieser Liosung enthalten 0,34G39 Grm. Kupferyitriol und entsprechen
genau 0,050 Grm. wasserfreiem Traubenzucker. — Die Lésung bewahre
man an einem kithlen dunklen Orte in gut geschlossenen, ganz gefiill-
ten Gefiissen auf, denn durch Lichteinwirkung oder Anziehen von Kohlen-
verindert, dass sie beim Erhitzen fiir sich schon Kupfer-

Zusatz neuer Alkalilauge verhindert dies jedoch,

giiure wird sie so
oxydul ausscheidet.
Bevor man die Lisung gebraucht, erhifze man 10 CC. mit 40 CC. Wasser,
bezichungsweise verdiinnter Natronlauge, einige Minuten lang zum
Kochen. Nur wenn sie hierbei unverindert bleibt und ganz und gar kein
Oxydul ausscheidet, darf sie angewendet werden.

b, Zuckerliosung. Dieselbe muss so verdiinnt werden, dass sie nicht
mehr als /s Proc. Zucker enthilt. [Finde man daher bei einem ersten
Versuche, dass die Concentration noch zu gross ist. so verdiinnt man die
Losung mit einer bestimmten Menge Wasser und wiederholt den Versuch,

Ausfiihruong.

Man bringt genau 10 CC. der Kufperlosung in gine kleine Koch-
flasche oder auch in eine Porzellanschale, fiigt 40 CC. Wasser, beziehungs-
weise ganz verdimnte Natronlauge, zu, erhitzt zum gelinden Sieden und
lisst nun aus einer in 1/, CC. eingetheilten Biirette die Zuckerlisung
langsam und ]...riil.men\wiw sufliessen. Die Flissigkeit erscheint nach
Zusatz der ersten Tropfen durch das in der blauen Lisung suspendirte
Oxydulhydrat und Oxydul griinlichbraun; je
reichlicher und rither ist der Niederschlag und desto schneller setzt er sich

Qohald der Niederschlag hochroth erscheint, nimmt man die Lampe

mehr man zusetzt, desto

Hll.

weo, lisst den Niederschlag sich emn \\'vl-.i._:,' setzen und stellt die Koch-
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B
flasche auf weisses Papier. Arbeitet man in einer Porzellanschale, so neigt
man dieselbe. Man kann so leicht die geringste blaungriine Firbung
wahrnehmen. Will man ganz sicher gehen, 0 giesst man eine kleine
Portion der klaren iiberstehenden Flissigkeit in emn Proberéhrehen, setzt
einen Tropfen Zuckerlésung zu und erhitzt. Schon bei der leigesten Spur
noch unzersetzten Kupfersalzes bildet sich ein zuerst wolkenartig erschei-
nender, gelblichrother Niederschlag. Ist noch ein solcher entstanden, so
oibt man die Probe wieder zum Ganzen und fihrt mit dem Zusatze der
Zuckerlégsung fort, bis die Reduction vollendet ist.
Zuckerlosung sind 0,050 Traubenzucker enthalten.

Ist der Versuch beendigt, so priift man, ob der Punkt der eben voll-

In der verbraunchten

endeten Reduction auch in der That véllig genau petroffen ist, ob also
in der Losung weder Kupfer noch Zucker oder ein braunes Zersetzungs-
product des letzteren vorhanden ist. Man filtrirt zu dem Ende eine Probe
der noch ganz heissen Flissigkeit ab. War der Punkt richtig getroffen,
go muss das Filtrat farblos, nicht briunlich sein, und Proben desselben
miissen unveriindert bleiben, sowohl wenn man sie mit einem Tropfen
Probekuapferlésung, als auch wenn man sie nach Zusatz von etwas weite-
rer Traubenzuckerlésung erhitzt, oder zu der angesiiuerten Fliissigkeit
Schwefelwasserstoff fiigt, Eine Prifung der angesiinerten Liésung mit
Ferrocyankalium ist zur Entdeckung eines gelosten Kupferrestes minder
empfindlich. Findet man, dass Kupferoxyd oder Zucker in wahrnehmbarem
Ueberschuss vorhanden ist, so muss der Versuch wiederholt werden. In
der Regel wird die erste Bestimmung nur ein annithernd richtices Re-
sultat liefern. Bei der zweiten fiigt man alsdann die durch die erste be-
kannt gewordene Menge Zuckerlosung bis auf einen kleinen Rest zu und
schreitet nun unter Zusatz von je zwei Tropfen vorsichtig weiter bis zum
Ende.

Die Resultate fallen iibereinstimmend aus und sind ganz befriedi-
gend. Man beachte, dass die Kupferlésung immer stark alkalisch bleiben
muss. Ist die Zueckerlosung sauer, so muss daher der Kupferlésung jeden-
falls noch Natronlauge zugefiigt werden,

Zweite Methode.

Dieselbe erfordert die nimlichen Lisungen wie die erste. Man bringt
20 CC. der Kupferlosung und 80 CC. Wasser, beziehungsweise ganz ver-
diinnte Natronlauge (oder auch eine grissere Menge der in gleicher Weise
verdiinnten Kupferlsung), in eine Porzellanschale, fiiet eine abzemessene
Menge der verdimnten Zuckerlésung zu, doch mnieht so viel, dass alles
Kupferoxyd reducirt werden kémnte, und erhitzt etwa 10 Minuten lang
auf dem Wasserbade. Nach beendigter Reduction wiischt man das Kupfer-
oxydul durch Decantation mit siedendem Wasser aus. Die abgoegossenen

2504 &, 250.]
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Bestimmung des Zuckers ete. 833

Flissigkeiten filtrirt man durch ein bei 100°C. getrocknetes, gewogenes
Iilter, bringt zuletzt auch den Niederschlag darauf, trocknet ihn bei

100°C. und wiigt ihn. Statt dieser Bestimmung kann man auch — unter
Beriicksichtigung des Seite 425 beziiglich des Titrirens von Eisenoxydul
in salzsiiurehaltigen Fliissigkeiten (Gesagten — die Schwarz'sche wiithlen
(8 119. 4. a.), oder das Oxydul ber Luftzutritt glithen und dann durch
Behandlung mit rauchender Salpetersiure vollig in Oxyd iiberfithren.

100 Thle. wasserfreier Traubenzucker entsprechen 220,56 Kupfer-
oxyd ™), oder 198,2 Kupferoxydul **), oder 155,55 Fisen (welches aus dem
Zustande des Chlorids in den des Chloriirs iibergefithrt worden ist).

Bei Anwendung dieser Methode darf man nicht vergessen, dass das
ausgeschiedene Kupferoxydul in der iiberstechenden Fliissigkeit, sobald
dieselbe erkaltet — unter Zutritt des atmosphivischen Sauerstoffs — sich
allmiihlich wieder zu Oxyd list. Man darf daher von der oben angege-
benen Art des Auswachsens nicht abweichen.

2. Modificationen der angegebenen Verfahrungsweisen und
Ueberfithrung von Rohrzucker, Stirkemehl ete.
in Traubenzucker.

a. Die in 1. angegebenen Methoden kinnen auf Trauben-, Apfel-
ete. Saft ohne Weiteres angewendet werden, nachdem man diesen in ge-
eignetem Maasse verdinnt hat, Dasselbe gilt von Bierwiirze oder dem
Filtrat von Branntweinmaische, wie endlich auch von diabetischem
Harne, Die in den genannten Fliissigkeiten enthaltenen sonstigen Stoffe
sind in der Regel ohne erheblichen Einfluss auf die Probekupferlosung.
[st jedoch ein solcher zu fiirchien, so versetzt man die zu priifende Fliis-
igkeit in einen Messkolben mit Bleiessig, bis die fremden Substanzen

_ It sind, fiigt Wasser zu bis zur Marke, lisst absitzen, filirirt durch
ein trockenes Filter und wverwendet die so gereinigte Fliissigkeit (Feh-
ling). — Sollin gegohrenen Flissigkeiten der Trauben- oder Frucht-
zucker mit méglichster Genauigkeit bestimmt werden, so muss das letatere

Verfahren jedenfalls eingehalten werden, um die darin enthaltene soge-

nannte Gihrungszuckersiiure (Glucinsiure™*) zu beseitigen, welche auf
die alkalische Kupferoxydlosung reducirend wirken wiirde.

b. Pflanzensifte, welche dunkel gefirbt sind und sich da-
her zur directen Anwendung nieht eignen, kann man auch kliiren, indem

man eine abgemessene Menge eben zum Kochen erhitzt, dann emige

Fehling (a. a. O.) erhielt bei den Resultaten, welche den hochsten Kupfler-
- !
axydgehalt geliefert hatten, 2134 Grm. Oxyd.

\ Nenbaner (4. a. O.) fand bei Versuchen mit Starkemehl, dass 0,05 dessel=

ben (0,12 Kupferoxydul entsprechen. Da 90 Starkemehl 100 Traubenzucker liefern,

en 0,00 Stirkemehl 0,05550 Traubenzucker. Somit wurden fur 100 des

80 entsprec

letzteren. 198,2, 201,72 Kupferoxyd wirklich erhalten.

##%) Graham, Hofmannu. Re iwood, Jahresber. v. Liiebig u. Kopp 1852, 801.

Fresenins, guantitative Anulyee. 53
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Tropfen Kalkmilch zusetzt, wodurch ein starker Niedersehlag (von Albumin, Mit
Farbstoff, Kalksalzen ete.) zu entstehen pflegt. Man filtrirt durch Thier- gers
kohle, wiischt vollkommen aus und bringt das mit dem Waschwasser ge- dass
mischte Filtrat auf ein bestimmtes Maass, meist auf das 10-, 15- oder ither
90fache des urspriinglichen (Neubauer). hete
e. Rohrzucker oder Rohrzucker enthaltende Pflanzen- den
siifte (Zuckerrohr-, Runkelriiben-, Ahorn- ete. Saft) miissen zuvor m Trau- Rih
benzucker enthaltende Flissiglkeiten iibergefiihrt werden. Es geschieht
dies durch andauerndes Erhitzen mit verdiinnter Schwefelgiure entweder very
in offenen Gefiissen oder (vergl. d.) in zugeschmolzenen Glasrohren. So nen
bereitet man z. B. Junkelriibensaft vor, indem man 15 bis 20 CC. des Kok
nach b, geklirten Saftes mit 12 Tropfen verdiinnter Schwefelsiiure (180, in e
HO -+ 5 Wasser) 1 bis 2 Qtunden lang (am besten im Dampibade) unter sche
Erneuerung des verdunstenden Wassers *) kocht, darauf die freie Siure ents
durch eine verdiinnte Losung von kohlensaurem Natron neutralisirt, das
Ganze auf das 10fache oder 20fache Volumen des urspriinglichen verdiinnt meh

and dann zur Prifung benutzt. — 100 Thle. Traubenzucker (Cys Hig 0y2) Spre

entsprechen 93 Thin. Rohrzucker (Cis Hy, 011). 10 CC. der Kupferlosung
werden also durch 0,0475 Grm. Rohrzucker zersetzt. — Man kann aber gan
dariiber nicht zweifelhaft sein, dass die so erhaltenen Resultate auf grosse letz
Genaunigkeit nicht Anspruch machen konnen, da bei der Einwirkung der 8 A
verdiinnten Séure in Siedhitze stets etwas des entstandenen Traubenzuckers fith
zersetzt (caramelisirt) wird, wie schon die eintretende Farbung der Fliis- zucl
| sigkeit lehrt. es |
d. Ebenso wie Rohrzucker muss auch Stirkemehl oder Dextrin Sch

oder miissen Stirkemehl oder Dextrin enthaltende Substanzen
behandelt werden; doch ist bei solchen lingere Einwirkung erforderlich, — Koc
die Gefahr, dass ein Theil des Stiirkemehls nicht ganz in Traubenzucker ken
ii])t]‘g{'ht.r{__{r'l'}&‘!%ﬂl‘,——{]il_' Bildung von Nebenproducten sehwerer zu vermeiden, dur
alsd

und gomit die Genaunigkeit der Resultate jedenfalls geringer. Am besten
| vollfiihrt man bei diesen Kohlehydraten die Ueberfithrung in Zucker in
li zugeschmolzenen Rohren. Man bringt zu dem Behufe ungefibr 0,50 Grm. I
' Stiirkemehl oder Dextrin und 10 CC. Wasser (oder 10 CC. einer dextrin-
| haltigen Fliissigkeit, welche etwa 0,0 Grm. feste Substanz enthilt) und

1,5 CC. einer stark verdimnten Schwefelsiure (160 Grm. Schwefelsiiure-

i hydrat im Liter enthaltend) in starke Glasrohren (man macht den Versuch

I! zweckmiissig gleich mit drei Raliren), schmelzt die Réhren zu und erhitzt
1 gie in einem gesiittigte Kochsalzltsung enthaltenden Bade, und zwar die erste neti
| . Rohre drei, dieanderen sechs Stunden lang. Nach dem Frkalten offnet man die —

1 erste Rohre, verdinnt ihren Inhalt, nach Sittigung der freien Siiure mit
ein wenig Natronlauge, auf 100 CC. and schreitet dann zur Priffung. — :J']\
vl
||. Ver
.]|I 1 #) Verschliesst man den Kolben mit einem Kork, der ein stumpfwinklig gebo- """'%'f
' genes Ciasrohr triigt, das in einen aufwirts gerichteten Kithlapparat fihrt, s0 fliesst i

das verdunstete Wasser von selbst zurick.
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Bestimmune des Znckers ete.

Mit einer der sechs Stunden lang erhitzten Riéhren verfihrt man alsdann
gerade so. Stimmen die Versuche itherein, so liegt darin der Beweis,
dass schon in der ersten Rohre alles Stiirkemehl oder Dextrin in Zucker
iibergefithrt war, zeigt sich dagegen bei dem zweiten Versuche ein erho-
heter Zuckergehalt, so erhitzt man die dritte Rohre nochmals drei Stun-
den und prift dann auf gleiche Weise. Sie muss ein mit der zweiten
Rihre iibereinstimmendes IRlesnlfat ]i('fﬁ‘l'll'*_].

Auch durch einige Stunden fortgesetzte Digestion des in Kleister
verwandelten Stiirkemehls oder einer Dextrinlésung mit einer abgemesse-
nen Menge Malzaufguss bei etwa 60° bis 70°C. lassen sich die genannten
Kohlehydrate vollstindig in Zucker iiberfithren. Bestimmt man alsdann
in einer gleichen Menge eben so lange erhitzten Malzaufgusses den darin
sechon vorhandenen Zucker, so ergibt die Diflerenz den aus der Stirke
entstandenen.

100 Thle. Traubenzucker (), Hyp 0,3) entsprechen 90 Thin. Stirke-
mell oder Dextrin (G Hyy 0,y), oder 10 CC. der Probekupferlisung ent-
sprechen 0,045 Grm. Stiirkemehl oder Dextrin.

e. Milehzucker reducirt die Probekupferlésung direet, aber in
ganz anderem Verhéiltniss als Traubenzucker; denn wihrend 1 Aeq. des
lotzteren 10 Aeq. Kupferoxyd reducirt, reducirt 1 Aeq. Milehzucker 7 bis
& Aeq. Man muss daher den Milchzueker erst in Traubenzucker iiber-
fithren, ehe man ihn der Kupferprobe unterwirft. Dieses Ziel ist bei Milch-
sucker weit leichter zu erreichen als bei Rohrzucker oder Stirkemehl;
es geniigt, den Milchzucker eine Stunde lang unter Zusatz von etwas
Schwefelsiiure zu kochen.

Zur Bestimmung des Milchzuckers in der Milch scheidet man in der
Kochhitze das Casein durch etwas Essigsiiure ab, klirt die colirten Mol-
ken mit ein wenig Eiweiss, filtrirt, kocht mit etwas Schwefelsiure, bringt
durch Zusatz von Wasser auf das 10fache Volumen der Milch und prift

alsdann nach der obigen Angabe.

B. Methode, welche auf der Zersetzung des Zuckers
durch geistige Gihrung beruht**),

8. 251.

1. Eine zuckerhaltige Fliissigkeit, mit Ferment oder Hefe der geeig-
neten Temperatur ausgesetzt, unterliegt der geistigen Gihrong. Aus den

#) Reischauer {Dingl. polyt. Journ, 165, 454.) fithrte in dieser Weise das
Dextrin im Bierextract in Zucker iiber, Der Inhalt der 6 Stunden lang erhitzien
Rohre zeigte dem der 3 Standen lang erhitzten gegeniiber .Ztl['l.'t]!ll.l."! an Zucker im
Verhiltniss 6,47 : 6,80 der Inhalt der 9 Seanden lang erhitzten Rohre zeigte keine
weitere Zunahme, sondern eine :,.;l'l-l“i_:l‘ Abnahme, er lieferte statt 6,80 _iL-|;,r_[ 6,67.
##) Vergl, Krocker, iber die Bestimmung des Stirkemehlgehaltes in vegetabi-

: 212,

lisehen Nulhrungsmitteln, Annal. der Chem. und Pharm. Bd. 58, 5.




Elementen von 1 Aeq. wasserfreiem Traubenzucker bilden sich —so nahm
man frither an — 2 Aeq. Alkohol und 4 Aeq. Kohlensiure (Cpg HyaUys
— 2 (C,H;0,) + 4 (COy).
48,89 Thle. Kohlensiure entsprechen nach dieser Annahme 100 Thin.
wasserfreiem Traubenzucker. — Wir wissen jetzt, dass jene Annahme
nicht richtig ist, weil bei der geistigen Gihrung noch eine ganze Reihe
anderer Producte aus den Elementen des Zuckers entstehen, namentlich
ausser den schon frither gekannten und in sehr geringen Mengen auf-
tretenden (Amylalkohol, Butylalkohol ete.) — Glycerin, Bernsteinsdure,
Cellulose und Fette
Will man daher aus der Kohlensiuremenge, welche bei der geistigen

Githrung auftritt, einen Schluss machen auf die Menge des zerlegten
Zuckers, so kann dies nicht auf Grundlage einer Berechnung, sondern nur
anf der praktischer Erfahrungen geschehen. Da aber die Menge der auf-
tretenden einzelnen Zersetzungsproducte auf keinen Fall als eine sich stets
gleichbleibende angenommen werden kann, so ergibt sich leicht, dass die
auf Ermittelung der bei der Gihrung auftretenden Kohlensiiure gegriin-
dete Zuckerbestimmungsmethode auf volle Genauigkeit nicht Anspruch
machen kann, — Nach den Mittheilungen Pasteur’s (a. a. O.) zerlegen
gich von 100 Thln. Zucker 94 bis 95 Thle. nach der oben angefiihrten
Gleichung in Weingeist und Kohlensiiure; die iibrigen 4 bis 5 Thile.
Zucker zerfallen in 3,2 bis 3,6 Glycerin, 0,6 bis 0,7 Bernsteinsiure, 0,6 bis
0,7 Kohlensiiure und 1,2 bis 1,6 Cellulose, Fett und andere noch unbe-
etimmmte Producte. Man wird daher, wenn man fiir 47 Gewichtstheile bei
der Gihrung erhaltene Kohlensiure 100 Gewichtstheile waseerfreien Tran-
benzuckers in Rechnung bringt, nicht wesentlich von der Wahrheit ab-
weichen,

9, Um die bei der Gihrung entweichende Kohlensiiure zu bestim-
men, bedient man sich am besten des 5. 367 abgebildeten Apparates un-
ter Einschaltung eines Kaliapparates (siche 8. 691). — Will man die Koh-
lensiiure aus dem Gewichtsverlust des Apparates bestimmen, so wiihle man
einen Kolben, der so eingerichtet ist wie A in Fig. 69 auf Seite 363. Den
Kolben B ersetzt man, um ein Zuriicksteigen zu verhiiten, durch ein U-for-
miges Rohr, welches mit Schwefelsiure getriinkten Bimsstein enthiilt. Die

so bemessen werden, dass die Biegung des

Menge der Schwefelsiiure mus
Rohres durch die Fliissigkeit eben noch abgesperrt ist. Den iusseren
Schenkel des U-formigen Rohres verschliesst man mit einem Kork, in den
ein an beiden Seiten offenes, ganz enges Glasréhrchen eingepasst ist.

8. Von der zuckerhaltigen Fliissigkeit nimmt man eine solche Menge,
dass darin etwa 2 bis 3 Grm. wasserfreier Zucker enthalten sind. Nimmt
man viel mehr, so dauert die Gihrung allznlange, nimmt man viel weniger,
so wird — wenigstens wenn man die Bestimmung der Kohlensiure aus

%] Pasteur Compt. rend. 48, 1149; — Journ. f. ;.'."l!;i. Chem
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dem Gewichtsverlust des Apparates ableitet — die Bestimmung ungenau,
weil dann die Quantitit der zu wigenden Kohlensiure zu gering ist.

4. Was die Concentration der Fliissigkeit betrifft, so enthalte die
Zuckerlésung auf 1 Zucker etwa 4 bis 5 Wasser; verdiinntere Lijsungen
gind daher durch Abdampfen im Wasserbade zu concentriren.

5. Man bringt die Zuckerltsung in den Kolben, setzt uiuige'l'ropfu:n
Weinsteinsiiurelisung und eine verhiltnissmissig beteutende und gewo-
gene Menge ausgewaschener Hefe zu, z. B. 20 Grm. frische oder eine ent-
sprechende Menge Presshefe. (Da die Hefe fiir gich anch etwas Kohlen-
giure zu entwickeln pflegt, so kann man zu gleicher Zeit eine abgewogene
crissere Menge derselben in einen fihnlichen Apparat bringen, um die aus
derselben entbundene Kohlensiure bestimmen und fiir jene 20 Grm. in
Abrechnung bringen zu kénnen.)

6. Nachdem der Apparat vollkommen hergerichtet und die Wiigun-
gen vorgenommen sind, stellt man ihn, beziehungsweise den die Zucker-
lpsung und Hefe enthaltenden Kolben, an einen Ort, an dem er ziemlich
constant auf einer Temperatur von 25°C. erhalten wird. Die Gihrung
tritt bald ein, verliuft im Anfange rasch, verlangsamt sich aber spiiter
mehr und mehr. Wenn keine Gasblasen mehr austreten (nach 4 bis 5
Tagen), ist der Versuch beendigt. Man erwirmt alsdann den Gihrungs-

kolben auf 100°(C.. saugt die noch im Apparat befindliche Kohlensiure

aus, lisst erkalten und wiigt. Die Gewichtszunahme der Kohlensiure-
absorptions-Apparate, beziehungsweise die Gewichtsabnahme des mit Tro-
ckenrohre versehenen (ihrungsapparates, ist gleich der entwichenen Koh-
lensiure, Fiir je 47 Thle. sind der oben gegebenen Auseinandersetzung
zu Folge 100 Thle. wasserfreier Traunbenzucker in Rechnung zu bringen.
7. Sollen stiirkemehlhaltige Substanzen auf diese Art untersucht
werden, so fiihrt man das Stiirkemehl derselben nach der in § 250. 2. d.
angegebenen-Weige in Traubenzucker iiber, dampft die Fliissighkeit im
Wasserbade bis zur syrupartigen Consistenz ab, bringt sie in das Kolb-
chen A, setzt, zur Entfernung der freien Sehwefelsiiure, eine sehr concen-
trirte Losung von neutralem weingaurem Kali in der Menge zu, dass schwe-
felsaures und saures weinsteinsaures Kali entstehen (die Reaction aui Lack-
mus gibt hierbei einen ziemlich sicheren Anhaltspunkt), und unterwirft
alsdann der Gihrung. Von Mehlarten wendet man etwa 3, von Kartoffeln
6 bis § Grm. an.

8. Mit Hilfe der Gahrungsmethode Traubenzucker neben Dextrin
zu bestimmen, gelingt nicht, da Dextrin, neben Traubenzucker in Losung,
in den Gahrungsprocess hineingezogen wird und theilweise ebenfalls ver-

gihrt ™).

#) Reischauer, Dingl. polyt. Journ. 165. 458,
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[I. Bestimmung der Gerbsdure.

Die Bestimmung der Gerbsiinre in den Lohrinden und anderen Gerbe-
materialien wie auch in der kiuflichen Gerbsiure kommt in den chemischen
Laboratorien so hiufig vor, dass eine Beschreibung der zu dem Ende
brauchbaren Methoden hier ebenfalls eine Stelle finden mag. Ich wiihle
aus der sehr grossen Zahl von in Vorschlag gekommenen Methoden die-
jenigen aus, welche bei der kiirzlich dahier vorgenommenen kritischen
Priifung *) sich als die zuverldssigsten bewihrt haben,

A. Methode von Liowenthal.

8. 252.

Dieses Verfahren beruht auf der Oxydation der Gerbsiure durch
eing Losung von ibermangansaurem Kali oder von Chlorkalk bei Anwe-
senheit einer grosseren Menge von Indigocarminlésung. Sorgt man fiir
geeignete Verdiinnung, so verlaufen die Oxydationen durchaus normal, und
getzt man so viel Indigolisung zu, dass man zu deren Entfirbung etwa
doppelt so viel Oxydationsmittel gebrauncht als zur Oxydation der Gerh-
siure, so kann man sicher sein, dass mit dem letzten Theilchen Indigo
auch der letzte Antheil Gerbsiiure oxydirt ist. Die Methode ist leicht und
rasch ausfithrbar, gibt befriedigende Resultate und eignet sich daher
sehr gut fiir den Praktiker. Mit Hiilfe derselben Lisst sich ebenso wie
der Gehalt an Gerbsiiure in gerbstoffhaltigen Substanzen so auch der Ge-

halt an Farbstoff in Cochenille, Kreuzbeeren ete. bestimmen.
Erfordernisse,

Zur Ausfithrung der Methode gebraueht man:

1. Eine Auflosung von reiner bei 100° (. getrockneter Gerbsiure,
im Cubikcentimeter 0,001 Grm. enthaltend.

2, FEine ziemlich verdiinnte Auflssung von reinstem Indigocarmin
in Wasser (etwa 350 Grm. teigiger Indigocarmin auf 1 Liter Wasser).

3. FEine ziemlich verdiinnte Auflésung von iibermangansaurem Kali
oder eine klare Chlorkalklosung **¥),

¥) Vergl., die Abhandlung von Fr. Gauhe, Zeitschrift {. analyt. Chem. Jahr-
gang 1IT, 5. 122,

**) Die Losung des iibermangansaunren Kalis hat der Chlorkalkldsung gegeniiber
den Vorzug weit grosserer Haltbarkeit, wahrend sich das Ende der Reaction nach
Lowenthal mit ChlorkalklGsung noch genauner als mit fibermangansaurem Kali
treffen lisst, Die Chlorkalklosung muss jedenfalls gegen Lichteinwirknng geschiutat
aufbewahrt werden.
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Bestimmung der Gerbsiiure.

Man bestimmt nun zuniichst die gegenseitigen Wirkungswerthe der
Fliissigkeiten. Man bringt zu dem Ende 20 CC. der Indigolosung, 1000 CC.
Wasser und 10 CC. Salzsiure (fir Chlorkalk) oder verdimnte Schwefel-
stellt dieges in einen

tiefen, recht weissen Porzellanteller und fiigt unter {01 twithrendem Um-

rithren von der Oxydationsfliissigkeit zu, bis dio letzte Spur von griin-
lichem Schimmer einer rein hellgelben Farbe Platz macht (be: Anwendung
von iibermangansaurem Kali zieht dieselbe ein wenig ins Rothe), Der
Zusatz von 1000 oder mindestens von 500 CC. Wasser ist nothwendig,
weil bei grosserer Concentration die Oxydation nicht normal verliuft, son-
dern um so mehr Oxydationsmittel gebr aucht wird, je geringer die Was-
sermenge.

Man mischt jetzt Indigoldsung, Siurve und Wasser wie beim ersten
Versuche, fiigt 20 CC. der Gerbsiiureldsung zu und dann unter Umriihren
vdationsfliissigkeit bis zum Versc shwinden der letaten griinen
Niiancen. Zieht man von der im Ganzen verbrauchten Oxydationsfliissig-
keit die Menge ab, welche der zugesetzten Indigoldsung entpsricht, so
erhiilt man die 0,020 Grm. Gerbsiure entsprechende Menge.

YO L]:’.‘l' )

Die Concentrationsverhiiltnisse der Flissigkeiten wiihle man so, dass
die Indigolosung mit Chlorkalk- oder Chamiileonlésung etwa gleichwerthig
ist. und dass man zu 20 CC. der obigen Gerbsiiurelbsung etwa 10 CC.
Oxydationsmittel gebraucht, so dass 100 CC, Oxydationsfliissigheit etwa
0,200 Grm. Gerbsiure entsprechen. — Hitten die Losungen eine solche
oder iihnliche Concentration noch nicht, so betrachte man die ersten Ver-
nur als annihernde Bestimmungen, verdiinne anf Grundlage der-
Fliissigkeiten entsprechend und wiederhole dann die Versuche

Hlil'ltc.‘
gselben die
mit grosser Sorgfalt.

Ausfithrung.

Um nun einen Sumach, eine Lohrinde oder dergleichen auf Gerb-
giuregehalt zu priifen, verfihrt man folgendermaassen:

Von Sumach nimmt man 5 Grm., kocht 1/, bis ¥/, Stunden lang mit
etwa 9/, Liter Wasser, spiillt nach leu: Erkalten Alles in einen Laterlkol-
ben, fiillt denselben bis zur Marke mit Wasser, schiittelt, lisst absitzen
und nimmt dann zu jedem Versuche 30 CC. der geklirten Lésung mif
der Pipette heraus. Man verdiinnt sie mit 1000 CC. Wasser, figh 10 CC.
Siure und 20 OC. Indigolésung zu und setzt alsdann Oxydationsfliissig-
keit zu wie oben.

Von Eichenrinde nimmt man 20 Grm. und verfihrt im Uebrigen wie
bei Sumach, von Catechu geniigen 2 Grm., um daraus 1 Liter Fliissigkeit

darzustellen.
Die hichst einfache Berechnung mag schliesslich durch ein Beispiel

veranschaulicht werden.
100 CC. Chamiileonlésung sollen entsprechen 0,2 Grm, Gerbsiure, —

20 CC. Indigolésung werden durch 19 CC. Chamiilleonlosung entfirbt, —
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5 Grm. Sumach sind ausgekocht und die Abkochung auf 1 Liter ge
bracht worden. 30 CC. der Sumachlésung sammt 20 CC. der Indis
losung haben erfordert 30 CC., Chamileonlosung. Zieht man ven dieser
die 19 CC. ab, welche den 20 CC. Indigolésung entsprechén, so bleiben
11 ibrig, welche die Gerbsiure oxydirt haben. Da nun 100 CC. 0,200
Grm. Gerbsiure entsprechen, so entsprechen die 11 CC. 0,022 Grm. Wa-
ren aber in den 30 CC. Sumachlésung 0,022 Grm., so waren in den
1000 CC. 0,7333 Grm., und enthalten 5 Grm. Sumach 0,7
ten 100 Grm. 14,666 Grm.

Die Methode gibt eher etwas zu hohe als zu niedere Resultate, wei]
die Oxydationsmittel auf die in den Ausziigen neben Gerbsiiure vorhande-
nen organischen Stoffe nicht ganz wirkungslos bleiben. Aus Gauhe's
Versuchen (a. a. 0.) ersieht man aber, dass es sich dabei nicht um mehr
als um einige Zehntel-Procente handelt,

}, 80 enthal-

B. Methode von K. Hammer*).

-

¥ oy

5. 2b3.

Dieses Verfahren gibt bei genauem Arbeiten durchaus zuverlissige
und genaue Resultate, ist einfach in der Ausfithrung und fiir wissenschaft-
liche wie technische Zwecke gleich geeignet.

& Princip. Bestimmt man das specifische Gewicht einer auch an-
dere geloste Substanzen enthaltenden Gerbsiureldsung, entfernt dann den
Gerbstoff allein und zwar so, dass hierbei die Fliissigkeit weder verdiinnt,
noch sonst irgend verindert wird, und bestimmt schliesslich das speci-
fische Gewicht wieder, so muss die Abnahme des specifischen Gewichtes
proportional sein dem vorhandenen Gehalte an Gerbsiiure. Es bedarf als-
dann nur einer genauen Tahelle, welche die Beziehungen zwischen dem
Gehalte und dem specifischen Gewichte der Gerbstofflésungen von ver-
schiedener Concentration erkennen lisst, um aus der gefundenen Differenz
den Gerbstoffgehalt der Losung sogleich zu ermitteln.

b. Erfordernisse. Zur Bestimmung des specifischen Gewichtes
bedient man sich entweder eines Pyknometers (Seite 685 und 686) oder
emes feinen Aviiometers, welches entweder die specifischen Gewichte von
O bis 1,0409 oder die diesen bei reinen Auflésungen von Gerbstoff in
Wasser entsprechenden Gerbstoffgehalte (siche die nebenstehende Tabelle)
angibt.

Zur Entfernung des Gerbstoffs aus seinen Lésungen bedient man
sich des Pulvers von thierischer Haut. Ein bis zum Gerben vorbereitetes
Stiick (Blosse) wird durch Auswaschen mit Wasser erschépft, ausgespannt
auf einem Brette, in gelinder Wirme getrocknet und mit Hilfe einer

*) Journ, f, prakt. Chem, 81. 159.

raul
Vers
wm

WL
Well
H‘l'ill
puly
Schi
diin
gere

nich

ergi

den
Rin
it

gan,

eine




sige
nft-

an-

len
int,
101=
tes
ylg-

em

i1

tes

20

3. | Bestimmung der Gerbsiure, 841

ranhen Feile in grobes Pulver verwandelt. Das Pulver hebt man in wohl-

verschlossenem Gefiiss zum Gebrauch auf. 4 Theile desselben geniigen,

wm 1 Thl. Gerbstoff aus einer Fliissigkeit zu entfernen. Zum Gebrauche
wird das Hautpulver nach dem annihernden Abwigen in Wasser einge-
weicht und hierauf in einem leinenen Tuche zwischen den Hénden gut aus-
gepresst, damit das .'u|i1i'i1]j_"l'r)||w Wasser die Losung, mit welcher das Haut-
pulver in Berithrung gebracht werden soll, nicht verdiinmen kann.
Schiittelt man das so vorbereitete Hautpulver mit einer hinlinglich ver-
diinnten Gerbstoffldsung kurze Zeit, so ist aller Gerbstoff gefillt; eme lin-
gere :[Jift"l_-ati_ujl ist gomit, wenn auch nicht 1|:1i']LLlJ|L‘ilfg. so doch durchaus
nicht néthig.

Die Beziehung zwischen Gerbstoffgehalt und specifischem Gewichte

ergibt sich aus folgender Tabelle:

Procente |Specil. Gew.| FProcente |Specif. Gew.| FProcente |-“1'i:|'a.-i.l'. Gew.
an Gerbstoff. bei 15YC. an Gerbstoff, | bei 15%C. |an Gerbstoff, bei 15°C,
1 i
! ; |
0.0 | 1.0000 1.7 10068 oy | 10136
1 ! 1,0004 1,8 1,0072 3.5 1,0140
0,2 1,0008 1,9 1,0076 3,6 1,0144
0,3 : 1,0012 2,0 1,0080 3.7 i 1,0148
0,4 | 1,0016 2,1 1,0084 3.8 1,0152
0,5 10020 2,2 . 10088 3,9 1,0156
0,6 | 10024 2,3 1,0092 4.0 1,0160
0.7 1.0028 2,1 1.00896 4.1 | 1,0164
0.8 ' 1,0032 2.5 L.O1OO 4,2 1.0168
0,9 I 1.O036 2,6 1.0104 4.3 1.0172
1,0 1,0040 2,7 | 1,0108 1,4 1,0176
1,1 1,0044 2.8 1.0112 4.5 1,0180
1,2 1,0048 2.9 ! 1,0116 4,6 1,0184
1.3 1,0052 3,0 l 10120 17 | 1,0188
1,4 | 1,0056 3,1 1,0124 4,8 1,0192
1.5 ; 1.0060 Oe2 1,0128 4.9 1,0196
1,6 | 1,0064 1,0132 5,0 1,0201

¢, Ausfithrung. Man sorgt zuniichst, dass man den zu bestimmen-
den Gerbstoff in eine klare und nicht zu verdiinnte Losung bekommt.
linden oder dergl. kocht man daher im zerkleinerten Zustande zunichst
mit Wasser aus und erschopft sie hierauf vollstindig in einem Verdrin-
gungsapparate, — eingetrocknete Pflanzensiifte reéibt man mit Wasser in
einer Reibschale ab, filtrirt durch Leinwand und wischt den Riickstand
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gut aus. Um die einzuhaltenden Verhiiltnisse niiher zu bezeichnen, fithre
ich an, dass es in der Regel gelingt, 1 Theil Substanz (Eichenrinde, Su-
mach, Galldpfel, Catechu ete.) mit 10 bis 12 Theilen Wasser zu erschopfen.
Nimmt man daher 20 bis 30 Grm, Substanz in Arbeit, so erhilt man
200 bis 350 Grm. Lésung; — dieselbe wird nun zundchst gewogen. Der
einfacheren Rechnung halber bringt man zweckmissig das Gewicht der
Flissigkeit durch Zusatz von Wasser auf eine runde Zahl von Grammen,
mischt alsdann die Losung gleichférmig und bestimmt ihr specifisches
Grewicht mit Pyknometer oder Ardiometer. Bei Anwendung des letzteren
achte man darauf, dass der Cylinder trocken oder mit einem Theilchen
der zu priifenden Flissigkeit ausgespiilt sei, — dass sich keine Luftblis-
chen an der Spindel befinden, und dass man beim Ablesen das Auge mit
dem unteren Rande des Meniscus der Flissigkeit in eine Ebene bringt.
Man wiigt nunmehr in einem trockenen oder mit der gerbsiurehalti-
gen Flissigkeit ausgespiilten Kolben etwas mehr von derselben ab, als
man braucht, um den Cylinder des Ariiometers, bezichungsweise das Pyk-
nometer, zu filllen, setzt die vierfache Menge des aus dem gefundenen

specifischen Gewichte fiir die abgewogene Fliissigkeitsmenge berechneten
Gerbstoffs an Hautpulver zu, verschliesst den Kolben mit einem Korke
und schiittelt einige Zeit hindurch tiichtig. Die Abwiigungen der Haut
und der damit auszufillenden Fliissigkeit brauchen nur anniihernd zu sein.
— Man filtrirt jetzt die vom Gerbstoff befreite Lisung durch ein leine-
nes Tuch geradezu in den Cylinder des Ariiometers oder in das Pyknome-
ter, und bestimmt wiederum das specifische Gewicht,

War das Arviiometer ein Gerbstoffprocent- Ariometer, so bezeichnet
die Differenz der beiden Ablesungen unmittelbar den Gerbstoffgehalt der
untersuchten Losung; — gab dagegen das Ariiometer das specifische Ge-
wicht an, oder bestimmte man dies mittelst eines Pyknometers, so addirt
man zu der Differenz der specifischen Gewichte die Zahl 1 und sucht fiir
die so erhaltene Zahl den entsprechenden Procentgehalt an Gerbstoff in
der Tabelle. — Kennt man aber so den Gehalt der Lésung an Gerbstoff
in Procenten, so lisst sich auch sogleich der Gerbstoffeehalt der ihrem
Gewichte nach bekannten Gesammtlésung, oder, was dasselbe ist, der
Gerbsiiuregehalt der untersuchten Menge der zn priifenden Substanz durch
die einfachste Berechnung finden.

d. Beispiel. Von 40 Grm. Eichenrinde wurden 500 Grm. Lidsung
erhalten. Bei 15° C. gab das Ariiometer als scheinbaren Gerbsiuregehalt
1,7 Procent oder ein specif. Gewicht von 1,0068 an. Es wurden jetzt
200 Grm. der Fliissigkeit abgewogen und, entsprechend ihrem scheinbaren
Gerbstoffgehalt von 1,7 Proc. oder 3,4 Grm., die vierfache Menge Haut-
pulver, also 15,6 Grm., nachdem solches eingeweicht und abgepresst war,
zugesetzt. Nach der Filtration ergab das Ariiometer einen scheinbaren
[}rrrln_u:'iur(*gel':nlt von 0,8 oder ein s!nr'riﬁm?hvs Gewicht von 1,0032. —
Die Differenz der beiden Bestimmungen 1,7 und 0,8 ist gleich 0,9. Also
enthielt die Lésung 0,9 Proc. Gerbstoff. Enthielten aber 100 Grm. 0,9
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Grm., so waren in den 500 Grm. 4,5 Grm. enthalten. Diese stammten
her von 40 Grm. Eichenrinde, folglich betrug deren Gehalt in Procenten

11,25 Grm. — Zu gleichem Resultate gelangt man natiirhcherweise. wenn
man die Differenz der specifischen Gewichte zur Grundlage der Berech-
nung pimmt. Sie betrug 1,0068 - 1,0082, somit 0,0036. Addirt man

hierzu 1, so erhilt man 1,0036, entsprechend — siehe die Tabella —

0,9 Proc.

C. Methode von Persoz™).

Dieses Verfahren ist ausschliesslich dem industriellen Gebrauche an-
gepasst, — es ist sehr einfach in der Ausfithrung, eignet sich namentlich
zur gleichzeitigen Priifung verschiedener Proben von Gerbmaterialien,
kann aber in Betreff der Genauigkeit hoheren Anspriichen nicht gentigen.
Fs beruht auf der Ausfillung der Gerbsiure durch mit Salmiak versetzie
Zinnchlorirléeung und Messung der so erzeugten Niederschlige.

Man gebraucht:

1. Eine Gerbsiurelosung, 10 Grm. reine Gerbsiure im Liter ent-
haltend.

2. Eine Auflésung von 8 Grm. krystallisirtem Zinpehlorir und 2
Girm. Chlorammonium in Wasser. Die Losung wird durch Wasserzusatz
auf 1 Liter gebracht.

3. Eine Anzahl gleichbeschaffener Stehcylinder, welche etwas mehr
als 200 COC. fassen und vom Boden nach oben hin eine den Inhalt in Cu-
bikeentimetern ausdriickende Kintheilung haben, In Ermangelung solcher
kann man sich auch gewohnlicher Stehcylinder bedienen, sofern dieselben
gleichgestaltet sind.

Bei der Ausfithrung bringt man in jeden Cylinder 100 CC. der Zinn-
lésung, sodann in den ersten 100 CC. der nach obiger Angabe bereiteten
Gerbsiurelésung, in den zweiten 100 CC. des wiisserigen Auszuges eines
Gerbmaterials. von dem 100 CC. 1 Grm. des zu untersuchenden Stoffes
entsprechen. Nachdem der Inhalt der Cylinder geschiittelt worden, lisst
man 10 bis 12 Stunden lang rubig stehen, liest die Volumina der Nieder-
schlige ab und berechnet aus ihrer Vergleichung den Procentgehalt des
angewandten Stoffes an Gerbsiiure.

Hat man z B. mit der reinen Gerbsiurelosung 162 CC., mit einer
nach obiger Art bereiteten Catechulésung 80 CC. Niederschlag erhalten,
go lehrt der Ansatz

183 = 1'= 30

*) T'raité de Pimpression des tissus T. 1. p. 28




844 Specieller Theil, [§. 254.

dass der Catechuniederschlag 0,494 Grm. Gerbsiiure entspricht. Er stammt
aus 1 Grm. Catechu, 100 enthalten somit 49.4.

Ist man nicht im Besitz graduirter Cylinder, so bezeichnet man die
Hiohe der Niederschlige durch Marken, welche man auf aussen angeklebte
Papierstreifen anbringt, und ermittelt nach Entleerung der Cylinder ihren
Gehalt bis zu den Marken mittelst einer Biirette.

Gauhe (a. a. 0.) rith wohl darauf zu achten, dass die Volumina der
Niederschlige nicht zu sehr von einander abweichen. Man hat aleo
nothigenfalls entweder die Concentration der Ausziige der Gerbmaterialien
zu erhéhen oder der Probegerbsiure eine grossere Yerdiinnung zu geben.
Selbstverstindlich muss auch in solchen Fillen der Stand der Flissigkei-
ten in den Cylindern ein gleicher sein.

Risler-Beunat®) hat dasselbe Princip angewandt, um den Gerb-
stoff in Gerbmaterialien gewichtsanalytisch zn bestimmen. Um diese Mo-
dification auszufithren, sammelt man den Niederschlag von gerbsaurem
Zinnoxydul auf einem bei 100°C. getrockneten und gewogenen Filter,
wischt aus, trocknet bei 100° C., wiigt, glitht, oxydirt den Niederschlag

mit ;H-;l[[-,31-{”-5.-;.“-,;-(-111 Ammon , wigt das erhaltene Zinnoxyd, berechnet ;[_;:;l

daraus die entsprechende Menge Zinnoxydul, zieht letztere von dem Ge- |'i.|.r-'f|

wicht des gerbsauren Zinnoxyduls ab und findet aus der Differenz die e

Gerbsiture.

Die Resultate sind befriedigend. Diese gewichtsanalytische Methode

eignet sich, weil sie keine Vorbereitungen erfordert, namentlich dann, "\'.,'_f';lq

wenn man einmal eine oder wenige Gerbstoffbestimmungen auszufithren :,,“:_:.;,

hat. Eind

b, im ']
H. I

*) Zeitschrift f. analyt. Chem. 2. 287,
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