— e —

451

kann, mit Schwefelsiiure versetzt, bis zur Trocknils ab-
gedamplt werden, wobei man schwefelsaure Kalkerde er-

hiilt, deren Gewicht bestimmt, und daraus die Menge
Flulsspaths berechnet wird.
Lisen sich die schwefelsauren Verbindungen in Chlor-
erstoffeiiure und in Wasser mit den Fluorve
gen auf, so wird die verdiinnte saure Auflésung in einem
Platingefils mit einer Au iz von Chlorbaryum ver-
, und dadurch die Menge der Schwelelsiure be
Basen findet man, indem man ecinen andern Theil der
erbindung mit Schwefelsiure behandelt, und alle Basen
in schwelelsaure Oxyde verwandelt.

LIX. Chlor.

Bestimmung des Chlors in Verbindungen,
die im W er aufldslich sind. — Die quantitative
] Chlors in seinen \Ui'nmlun-'r'u mit Me-
fallen und ¥ L 8 2 Weise, dals man
die Verbindung, wenn h i ser auflisen lafst,
hierin auflost, und zu der Auflsung eine Auflosung von
salpetersaurem Silberoxyd setzt; es wird dadurch Chlor-
silber eefi s dessen lwmrh! man die Me des
Chlors br;rf-rl Die Vi alsrezeln, welche man
bei der quantitativen Bes imd wvorziiclich beim
Schmelze i
oben, S. 147., angegeben worden.

st gut, und in sehr vielen Fiillen durchaus noth-
wendig, die Auflssung der Chlorverbindung Wasser
durch eine Siure elwas sauer zu machen, bevor man durch
e Silberoxydanflis das Chlor fillt: man wiihlt dazu
gewdhnlich verdiinnie alpete Jie Anwendung der-
selben hat auch durchaus keine nachthe Folgen, wenn
die Auflosung der Chlorverbindung ziemlich verdiinnt, und
die Salpetersiiure nicht sehr concentrirt ist.
Wenn man in einer aufléslichen Chlorverbindung
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durch Silberoxydauflosung das Chlor als Chlorsilber. ab-
geschieden hat, bestimmt man in der davon abfiltrirten
E gkeit die Menge der Metalle, welche mit dem Chlor
verbunden waren und nun in salpetersaure Oxyde ver-
wandelt worden sind. Es geschieht dies nach Methoden,
die frither schon umstindlich angegeben worden sind. |
man ind die Metalloxyde abscheidet, ist es in den
meisten Fiillen nithig, das iiberschil

beroxyd aus der Auflisung zu entfernen.

lite Chlors
In der hiervon abfiltrirten Fliissigkeit b nmt man dar-
auf die Menge der Metalloxyde.

verbindungen. — Sollen ;
dunzen, wie z B, Verbindungen des Chlors mit Phos-

Antimon, Zinn u. s. w., analysirt werden
ebenlalls in Wasser auf: die meisten elben, wenn sie
auch durch W ' dsen sich doch darin
zu einer klaren Fliissigkeit auf, nige dieser Ver-
bindungen, wie z, B. die des Chlors mit Schwefel, und
eine Verbindung des Chlors mit Selen, setzen bei der Be-
handlung mit Wasser Schwefel und Selen ab, so wie auch
Phosphorchloriiv gewohnlich bei der Behandlung mit W
ser elwas z:n!';-_-*q-ll_n,-;h-n ]]llu.‘:p]ulr abselzt, und Tellurchlo-
viir, aulser Telluroxyd, anch noch melallisches Tellur un-
.:,,'_I:_‘!ill_'il zuariick lilst.

Wenn die fliichticen Verbindungen bei der Behand-

Wasser nicht zersetzt werden. Man versetzt gewdhnlich
die Fliissigkeit mit elwas Salpetersiure, selzl dann zw
Bestimmung des Chlors eine Auflisung von salpetersauremn
Silbes u,\"\.'di_: hivzu, und bestimmt die Substanz, welche mit
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dem Chlor in der zur Untersuchung angewandten Verbin-

dung enthalten ist, nachdem man vorher das iiberschiissig
tzte Silberoxyd durch Chlorwasserstoffsiure abge-
den hat.

Es sind indessen sowohl bei der Abwiigung dieser
sebr fliichtigen Chlormetalle, als auch bei der Mischung
derselben mit Wa . grofse Schwierigkeiten zu besei-
tigen, wenn hierbei kein Verlust statt finden soll. Da
die flichtigen Chlorverbindungen beim Zautritt der Luft
stark dampfen, so mufls das Abwigen derselben beim
Ausschlufs der atmosphirischen Luflt geschehen. Bei der

asser mufs man besonders vorsichlig
sehr viel
hilde-

Am

hen mit 1\ er auf folgende Weise zu verfahren: Man

blist aus ziemlich diinnem Glase eine kleine Glas
mit einem lan Halse, der sich in eine lange,
Spitze endigt. Wenn diese Glaskugel ¢
man sie auf die Weise mit der fliichtigen Chlorverbin-
dung an, dafs man sié so stark, als es das diinne Glas
nur aushalten kann, erhitzt, und den Hals derselben in
die fliichtige Chlorverbindung taucht, welche dann in die
nach und nach kilter wer e (xlask ( Hierauf
nimmt man die Glaskuog eraus kne » Spilze der-
selben sorgfiltig, 2 :
Glaskugel, wodurch man die Menge der Verbindung er-
fibrt, die zur Untersuchung angewandt wird, Die Spitze
so fein sein, dafs wiihrend des Ab-
fen kann. Man legt dar-
e mit 'Wasser, welche mit
i ilossen werden kann, und
schiitielt diese, hl"-u die diinne Glaskugel zerbricht; es kann
sich dann die Chlorverbindung mit dem Wasser mischen,
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ohne dafs etwas von derselben oder von der entstande-
nen {'hlurwns stoffsiure verloren gehen kann, wenn man
sel nicht bei der lun\.]Lun"
: = 5k0|l
]li;: aus der .I:‘I.m,-he, so dafs die Glasstiicke zuriick-
und spiilt diese und die Flasche vollstindig mit

T ats,

Ist dic sehr fliichtige Chlorverbindung nicht flii
sondern fest, wie l"‘l]:_;,-‘.pli(}r'c‘.il.lll-l'il!_. so ist das Abw
schwerer. Man bringt dann so gut, als es sich thun 1§
die Verbindung in eine kleine Flasche, die vi
werden kann und die tarirt m‘,mh-n ist, wi
"'\lupwl und bring
{sere, Wasser mtJml[a-qu Flasche, |1n' d:lldi” s0g

schlosse

den durch das Wi auf die Wei

Wasserstoff desselben wit dem Chlor Chlorw:

siure bildet, und der Sauerstoff desselben den wmit Chlor

verbundenen Korper oxydirt, und damit in den meisten

Fallen eine Siure bildet, die sich im Wasser oder in der

entstandenen Chlorwa : are auflost.  Kenol man
halt der entstandenen oxydirten Substanz,

: 1 dann daraus die Zusammensetzung der
Chlorverbindang sehr leicht, Kennt man den S ofl-
gehalt derselben nicht, so brancht man nur d
der entstandenen Chlorw toffsiure zu bestimmen, in-

silber

[II':

lus

dung, sondern man kann dadurch den dem Chlorg
entsprechenden Sauers ffechalt des durch Ze
Wassers entstandenen ('J'\ulf:~ leicht berechnen, wenn
ser nicht bekannt ist.

N
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Der Gang der Untersuchung der im Wasser auflis-
lichen Chlorverbindungen pafst, wie er oben angesehen
worden ist, iiberhaupt fiir den griifsten Theil derselben:
bei einigen mufs der Gang der Untersuchung ein anderer

sein. sollen die Verbindungen des Chlors nach und
nach aufgefiihrt werden, deren Untersuchung einen an-
dern Gang erfordert.

Bei der Anaiyse mehrerer im Wasser aufltislicher

Chlorverbindungen ist es durchaus néthiz, dafs man das
entstandene Oxyd, oder die entstandene Sauerstoffsiure
entfernt odgr quantitativ bestimmt, bevor man aus der
mg durch Silberoxydauflisung das Chlor als Chlor-
silber fillt, Wenn {]ie-w “erbi en durch das Was-
ser in Oxyde oder 8 ren verwandelt werden,
so findet oft der Fall statt, dafs beim Hinzuselzen eines
Ueberschusses von Silberoxydauflosung, neben dem Chlor-
silber, eine Verbindung des Silberoxyds mit dem entstan-
denen Oxyde oder der entstandenen Siure ge
Diese Verbindung ist manchmal in hinzugese :
Salpetersiiure sehr schwer aufloslich; mauthmal hingegen
lost sie sich sehr leicht darin auf.

Trennung des Chlors vom Phosphor, Selen
und Arsenik. — Werden beide Chlorverbindungen des
Phosphors, die Chlorverbindung des Sele » welche der
selenichten Sdure entspricht, die Chlorverbindungen des
Arseniks v, a. m. durch Wasser zersetzt, so braucht man
nur zu der Auflisung, vor dem Zusatze der Silberoxyd-
auflosung, eine hinreichende Menge von Salpetersiure hin-
zuzuselzen, damit das gefillte Chlorsilber frei von phos-
phorsaurem, selenichtsaurem, arsenichtsaurem oder arsenik-
saurem Silberoxyde bleibt. Auch selbst in der Auflsung
des fliissigen Chlorphosphors, welcher der phosphorichten

Siure analog zusammengesetzt ist, verhindert der Zusafz

o

einer hinreichenden Menge von Salpet e, wenn nach-
her eine Auflésung von salpetersaurem Silberoxyde hin-
zugethan wird, die Reduction des Silbers durch ¢
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phorichte Siinre. Bei der Vermischung des Selenchlortirs

mit 'Wasser scheidet sich ein Theil des Selens ab, wiih-
rend ein anderer in selenichte Siure wverwandelt wird,
Man lifst das abgeschiedene Selen Lingere Zeit digeriren,
Chlor behilt, filtrirt es darauf auf
en Filtrum, und bestimmt die Menge
Die vom Selen abfiltrirte Fliissigheit enthalt
Chlorwasserstoffsiure und selenichte Sinre. Man fillt
die Chlorwasserstofsiiure durch eine Auflisune von sal-
rem Silberoxyd, und entfernt dann das iibe
sig hinzugesetzte Silberoxyd durch Chlorwasserstoffsiure.
Hierauf wird die selenichte Siure durch eine Auflosung
von schwellichtsaurem Ammoniak auf die Weise, wic es
5. 287, angefiihrt worden ist, bestimmnt. — Da die Be-
glimmung der Siuren des Phosphors und des Arseniks
mit Schwierigkeiten verkniipft ist, so bestimmt man in den
fliichtigen Chlorverbindungen dieser Stoffe gewohnlich nur
die Menge des Chlors.

Trennung des Chlors vom Schwefel. — Aus
den Verbindungen des Chlors mit dem Schwefel scheidet
sich ein Theil desselben bei der Behandlung mit Wasser
milchicht ab, der andere Theil verwandelt sich in unter-
schweflichte Siure, welche wiederum sich in schweflichte
Sdure und sich abselzenden Schwefel zersetzt. Es dauert
gsehr lan ehe die Zersetzung der unterschweflichten
Siure ganz vollendet ist. 'Will m:a in der vom Schwe-
fel abfiltrirten Fliissigkeit die darin enthaltene Chlorwas-

offsiure vermittelst einer Auflosung von salpetersau-
rem Silberoxyd als Chlorsilber fillen, so erhidlt man ge-

einen braunen Niederschlag, weil, ungeachtet
schwefel, in der Fliissigkeit noch etwas unzersetzte unter-
schweflichte Siure enthalten ist, wodurch mit dem Chlor-
silber auch Schwelelsilber gelillt wird. Man mufs dann
die erhaltene Mengung von Chlorsilber mit Schwe
ber Lingere Zeit mit reiner Salpetersiure von milsig
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Stirke digeriren lassen, wodurch das Schwelelsilber oxv
dirt, das Chlors gen nicht angegrilfen wird, Dies
ist besser, als die Mengung im noch feuchten Zuvstande
mit Ammoniak zu dibergielsen, welches das Schwele
ber nicht angreift, das Chlorsilber hingegen auflést; aus
der Auflésung in Ammoniak kann das Chlorsilber durch
Uebersittigung vermittelst einer Siure wiederum gefillt
werden, — Der Gehalt an Schwelel kann bei einer sol-
chen Analyse nur durch Verlust gefunden werden.
‘Weit genauer als der Gehalt des Chlors kann in den
Verbindungen des Schwefels mit dem Chlor der Schwe-
felgehalt gefunden werden. Die beste Methode, densel-
ben zn bestimmen, ist, den Chlo efel, nachdem er

auf die oben angefiihrte Methode abgewo ;
in eine Flasche zu bringen, lche ranchende Salpeter-

siure enthilt, und welche mit einem Glasstiipsel s i
verschlossen werden kanm, Nachdem dureh’s Schiitteln
die Glaskugel zerbrochen ist, lost sich der Chlorschwefel
in der Siiure in kurzer Zeit sehr leicht und gewidhnlich
ohne Schwefelriickstand auf, wenn derse n
Schwelel enthalt. h { Verdiinnung
v Leit wird

den hat. Aus der abfiltrirten Fliissigkeit wird die ent-
standene Schwefelsiiure durch eine Auflosung von Chlor-
ba gefillt, und die Schwelelmenge aus der erhbalte-
nen schwelelsauren Baryterde berechnet. Den Chlo
halt des Chlorschwefels findet man bei dieser Methode
durch den Verlust.

Trennung des Chlors vom Tellur. — Das
Tellurchlorid wird durch das Wasser milchicht, indem
sich Telluroxyd abscheidet, welches durch die entstan-
dene Chlorwasserstoffsiiure nur zum kleinsten Theil auf-

st wird, Setzt man indessen zuom Wasser eine ge-

ge Menge verdiinnter Schwelelsiiure, so bleibt das
Telluroxyd auf, Man kann dann aus der Aufls-
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sung die entstandene Chlorwasserstoffstiure durch eine
Auflo von salpelersaurem Silberoxyd als Chlorsill

fillen, und darauf, nach Abscheidung des iiberschii
gen Silberoxyds aus der filtrirten Fliissigkeit vermittelst

Chlorwasserstoffsiiure, das Telluroxyd in derselben durch
gchwellichtsaures Ammoniak bestimmen.

Das Tellurchloriir setzt bei der Behandlung mit VWas-

in Gemenge von grauer Farbe ab, welches aus me-

em Tellur und aus Telluroxyd eht. Setzt man

asser eine gehorige Menge von verdiinnter Schwe-

wre, so bleibt nur fein zertheiltes schwarzes melalli-

ost zuriick, welches darch ein gewo-

nes Filtrum filtrirt wird. Aus der abfiltrirten Flii

m man durch eine Auflosung von salpetersaurem

siure als Chlorsilber fil-

scheidung des iibersc n Sil-

be : s Telluroxyd durch schweflichisau-

res Ammoniak bestimmen. Man erhilt dann eben so viel

Tellur, als sich im Anfange des Versuches metallisch ab-
geschieden hatte. .

Trennung des Chlors vom Titan, Zinn und
Antimon. — Bei der Untersuchung der Verbindung des
Chlors mit dem Titan, Zinm und Antimon mufs auf eine
andere Weise verlahren werden.  Selzt man zn einer
Auflis -on Zinnechlorid oder Titanchlorid in W
selbst wenn die Auflésung durch Salpetersiure sauer
macht worden ist, eine Silberoxydauflésung hinzu, so wird
Zinnosyd-Silberoxyd, oder auch titansaures Silberoxyd,

sich durch Salpetersiure nicht gut auflosen lifst, ne-
ben dem Chlorsilber gefillt. — Man mufs daher durch
die Auflosung des Zinnchlorids einen Strom von Schwe-

leiten, wn das Ziomoxyd als Schwefel-
zinn zu fillen. Da aber das dem Zinnoxyde entspre-
chende Schwefelzinn durch Schwefelwassersto
schnell, und nur dann voll lig gefillt wird, wenn die
Auflosung digerirt wird, wodurch leicht Spuren von Chlor-
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wasserstoflsidure verflitchtigt werden kinnen , so mufs die
Fillung und die Digestion in einer Flasche ees
wel verkorkt werden kann. Wenn sich nun n
gerer Zeit alles Schw inn abgesetzt hat, wird es ab-
filtrirt und auf dic Weise quantitativ bestimmt, wie es
5. 210. angegeben werden ist. In der vom Schwefelzinn
abfiltrirten Fliissigkeit wird nun die Men des Chlors
bestimmt. Da diese Aufldsung aber noch Spuren von
Schwelelwasserstolf enthalten k kann,
vor zerstiirt werden, weil sonst Inum Zusatz von salpe-
{ersaurer hllln‘:mulauﬂ mg Chlorsilber, mit Schwefel-
silber gemengt, wiirde gefillt wer Man setzt zu dem
Ende, nach .-‘11::-c.l|un|u|‘l; des Schwefelzinnes, etwas einer
Auflésung ven schwefelsaurem Kupferoxyd zu der Fliis-
weil.  Hierdurch wird der Schwefelwasserstoff zerstiirt,
irend  sich Schwefelkupfer ausscheidet. Man filtrirt
8 R'II“‘(‘fL‘llillprL"!' ab, und setzt dann zar abfiltrirten
§¢ von salpetersaurem Silberoxyd.
Aus der Mmﬂ: des ;:rl'ullten Chlorsilbers hestimmt man
dann den Gehalt an Chlor in der zur Untersuchung an-
gewandten Chlorverbindung

rithrt von etwas Titansiure her,
bei der Vermischung des Titanchlorids mit Was

die dadurch entwickelte Wiirme a schieden word
ist. Man fillt zuerst die Titansiure durch Ammoniak,
wobei ein Ueberschuls des Fillangsmittels vermieden wer-
den mufs; darauf stellt man das Ganze i
sehr miilsiz erwirmten Ort, bis man in der Flij s
Ammoniak nicht mehr durch den Geruch bemerken kann,
und filtrirt dann die Titansiure. Die von der Titansiure
abfiltrirte Fliissigkeit macht man durch Salpetersiure saver,
und fillt darauf mit salpetersaurer Silberoxy dauflosung das
Chlor als Chlorsilber.

Soll fliichtiges Antimonchlorid, welches der Antimon
siture entspricht, untersucht werden, so mufls zu dem Was-
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ser, durch welches die Chlorverbindung zersetzt werden
goll, so viel Weinsteinsiiure hinzugesetzt werden, dals nach
der Zersetzung die Flissigkeit klar bleibt. Man fillt dann
zuerst die Antimonsiure durch einen Strom von Schwe-
felwasserstoffgas als Schwefelantimon; dies wird dann auf
die Weise weiter untersucht, wie es S. 229, gezei

den ist. Die vom Schwefelantimon abliltrirte F

verselzl man mit etwas schwefelsaurer Kupferoxydaufli-
sung, um die lefzten Spuren von Schwefclwasserstoff zu
zerstoren, und fillt nach Abscheidung des Schwefelkupfers
das Chlor durch salpetersaures Silberoxyd.

Auf dieselbe Weise untersucht man die Chlorverbin-
dung des Antimons, welche dem Antimonoxyd entspricht,
oder die Auflosung derselben in Chlorwasserstoffsiure
(Butyrum Antimonii). Bei der Untersuchung dieser Ver
bindung hat man weniger zu besorgen, dals withrend der
Versetzung durch Wasser ein Verlust entsteht. Das Ab-

gen derselben und das Auflésen in Wasser kann da-
her auf die gewihnliche Weise geschehen, und man hat
hierbei nicht néthig, jene Vorsichtsmaafs n zu beob-

Bestimmung des Chlors inunléslichen Ver-
bindungen. — FEinige chlorhaltige Verbindungen sind
in Wasser unléslich, doch lésen sich mehrere von
in Siuren: auf. Es ist dies bei manchen Verbindu
von Chormetallen mit Metalloxyden der Fall. Hat man
eine solche Verbindung zu untersuchen, so i

einer Siure auf, verdiinnt die Auflésung mit Wasser, und
verselzt sie mit einer Silberoxydauflésung, um auf die-
selbe Weise durch Fillong von Chlorsilber den Chlor-

gehalt zu bestimmen, wie bei den in Wasser aufléslichen
Chlorverbindungen,  Als Auflosungsmittel nimmt man ge-
wishnlich Salpe ure. Wenn die Verbindung hierdurch
in der Kilte aufgelost wird, so ist die Anwendung :
ser Siure von keinem Nachtheilee. Wenn indessen die
Aullosung nur in der Wiirme t, so kann sich

-
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leicht ein Theil des Metalls, das mit dem Chlor verbun-
den ist, durch die Salpetersiiure oxydiren und Chlor aus-
getrichen werden. Dies geschieht jedoch nur in sehr we-
nigen Fillen, vorziiglich dann, wenn man die Chlorver-
bindung mit einem grofsen Ueberschufs von Salpetersiure
bis zur Trocknils abdampft, wodurch man @iberhaupt sehr
viele Chlormetalle in salpetersaure Oxyde verwandeln
kann. Hat man die Verbindung durch warme Digestion
mit nicht concentrirter, sondern mit verdiinnter Salpe
siaure in einer Flasche mit eingeriecbenem Gl:

gelist, und die nach volligem Erkal

wird man, nach Verdiinnung mit Wasser, durch salpeter-
saure Silberoxydanflosung die ganze Menge des Chlors
als Chlorsilber erhalten.

Einige in Wasser unldsliche Chlormetalle liisen sich
auch in verdiinnten S#uren nicht auf, wie z. B. Chlor-
gilber und Quecksilberchloriir, Will man in einer klei-
nen Quantitiit von Chlorsilber die Menge des Silbers mit
Genaunikgeit bestimmen, so mufs man es in einer Atmos-

von W. stoffgas erhitzen; es wird dadurch re-
Silber gebildet, wibrend Chlorwasserstoffzas

Man bedient sich hierzu eines solchen Appa-

Iber wird in

gt und mit dieser gewogen. Man ent-

gewdhnliche Weise .das W stoffzas;

es verwandelt sich das Chlorsilber schon bei einer nicht
sehr starken Hitze in metallisches Silber, Wenn kein

Chlorwasserstolfzas mehr entweicht, was man daran se-

hen kann, dals keine weilse Nebel mehr er: o1,
wenn man einen Glasstab, mit Ammoniak befeuchtet, an
die Miindung der Glasrohre von der Glaskugel g hilt,
so lifst man das Ganze erkalten und wiigt das etalli-
sche Silber. Auf dieselbe Weise kann man iiberhaupt
die meiste or Chlormetalle, deren Oxyde durch Er-
hilzung in einer Atmosphiire von Wasserstoffgas in Me-
talle verwandelt werden, behandeln. Es st dabei nur
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zu bemerken, dafs zur Reduction der Chlormetalle durch
W stoffgas eine etwas grifsere Hitze erfordert wird,
als zur Reduction der Oxyde. Von den hiiufiger vor-
kommenden Chlormetallen pflegt man indessen nur das
Chlorblei noch auf diese Weise zu behandeln, wenn man
es Wegen se Schwerlislichkeit nicht in Wasser auflii-
gen will.  Bei

serstof ind

gewandt werden, weil sich bei stark erhbhter Tempera-

fur etwas davon verfliichtigen kann.

nicht s0 vortheilhafte Wei rlegen, und darin die M
des Silbers quantitaliv bestimmen. Es wird in einem klei-
nen Porcellantiegel mit dem doppelten Gewichte an koh-
lensaurem Natron, oder, was besser ist, mit dem doppel-
ten Gewichte einer Mengung von 5 Theilen Kohlensau-
rem Kali und 4 Theilen kohlensaurem Natron zosammen-
gemengt und iiber einer Spirituslampe mit doppeltem Luft-

+ erhitzt, Das Silber wird dadurch schon vollstindig,
unter Entweichung von Kuhlu_"ns."iUJ'r_‘;-:_i_, reducirt, wenn
auch das Alkali nicht ganz in Flofs kommt. Wenn Kein
Brausen mehr bemerkt wird, Lifst man den Porcellantie-
gel vollstindig erkalten, und behandelt die gegliihte Masse
mit Wasser.
Zustande ungeliist zuriick; es wird abfilirirt, au

liht und gewogen. Diese Methode wird mit vielem

wandt, wenn es nicht angeht, das g

zene Chlorsilber in eine Glaskugel zu bringen;
besonders dann vortheilbalt, wenn man bei einer Analyse
das erhaltene Chlorsilber in einem Porcellanti g
schmolzen und darauf gewogen hat, und nun bestimmen
will, ob das Chlorsilber ganz rein ist. Es wird hieraul
mit kohlensaurem Alkali iiberschiittet und gegliiht, wor-
aul sich dann leicht aus der Menge des erhaltenen Sil-
bers ersehen Lifst, ob das zur Unlersuchung angewandle
Chlorsilber die richtige Zusammensetzung hatte oder nicht.
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Um das Quecksilberchloriir zu zerlegen, braucht man

Die vom Quecksilberoxydul abfiltrirte Flitssigkeit enthalt
das Chlor als Chlorkalium. Man macht die Auflosung
durch Salpetersiiure sauer, und versetzt sie mit der salpe-
tersauren Silberoxydauflosung, um das Chlor als Chlor-
silber zu fillen. Aus dem erhaltenen Quecksilberoxydul
kdnnte man auf verschiedene Weise die Menge des Qu
silbers bestimmen; es ist indessen besser, eine neue Quan-
titiit des ':EIIEI'.']\.a‘iIhi:[d‘lIuTiirri im gf_:upu[ve:r[em Zustande mit
Chlorwasserstoffsiure und mit einer Auflvsung von Zinn-
chlortir zu behandeln, vm auf die Weise, wie es S. 151.
gezeigt worden ist, diec Menge des metallischen Quecksil-
bers zu bestimmen,

Zersetzung der Chlorverbindungen vermit-
telst Schwefelwasserstoffgas.— Mehrere in Was-
ser und in Siuren unlésliche Verbindunzen von Chlor
mit solchen Metallen, die aus ihren Auflosungen vollstin-
dig durch Schwefelwasserstofigas als Schwelelmetalle ge-
fillt werden, konnen auf die Weise untersucht werden,
dafs man eine gewogene Menge davon im fein gepulve
ten Zustande in einer Flasche, die verschlossen werden
kann, mit Wasser mengt, und durch das Gemenge einen
Strom von Schwefelwasserstoffgas so Ia itet, bis
nichts mehr davon absorbirt wird. Das Metall verwan-
delt ‘sich dadurch in Schwefelmetall, und das Chlor in
Chlorwasserstoffsiiure, welche sich auflost. Man filtrirt
das Schwefelmetall, und setzt zu der abfiltrirten Fliissig-
keit eine Auflisung von schwefelsaurem Kupleroxyd, wo-
durch wegen des aufgelosten Schwefelwasserstoffs Schwe-
felkupfer gefillt wird. Man filtrirt dies ab, und Fillt aus
der abfiltrirten Fliissigkeit durch salpetersaure Silberoxyd-
auflosung Chlorsilber. Aus dem erhaltenen Schwefelme-
tall und dem Chlorsilber kann die Zusammenselzung der
Substanz 'bestimmt werden. — Es ist hierbei nothwen-
dig, dafs, nachdem man einige Zeit Schwefelwasserslolfzas

durch
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durch das Gemenge geleitet hat, man dasselbe umschiit-
telt, damit alle Theile der gepulverten Substanz mit dem
Schwefelwasserstoffgas in Berilhrung kommen. Ob kein
(Gas mehr absorbirt wird, sicht man daran, dafls, nachdem

man das Gemenge Lingere 7 schiittelt hat, es doch
noch nach Schwefcelwasserstoffgas riecht.

Zersetzung der Chlorverbindungen ver-
mittelst Schwefelwasserstoff-Ammoniak oder
Schwefelbaryum, — Man kann die in 'V er unlis-
lichen Chlorverbindungen noch auf eine andere Weise
untersuchen, welche auch bei den Chlorverbindungen an-
gewandt werden kann, deren Metalle nur aus neutralen
Auflosungen durch auflisliche Schwefelverbindungen voll-
stindig als Schwelelmetalle gefillt werden kinnen, wie
dies der Fall beim Mangan, Eisen, Zink und Kobalt ist.
Man iibergiefst eine gewogene N e der zu untersuchen-

Chlorverbindung mit Schwefelwasserstoff- Ammoniak,

mit einer Auflosung von Schwefelbaryum, oder einer

damit das Ganze einer sehr gelinden Digestionswiirme aus-
geselzt werden kann, WNachdem das entstandene Schwe-
felmetall abfiltrirt worden
trirte  Fliis cit, welche Chlorwasserstolf - Ammoniak,
oder Chlorbaryum und iiberschiis zugeselzles Schwe-
[elwasserstoff- Ammoniak, oder Schwelelbaryum enthilt,
vorsichtie mit verdiinnter Schweflelsiure, und setzt dar-
aufl, um allen Schwelelwasserstoff aus der Fl

t, zersetzt man die abfil-

entfernen, eine Aullosung von schwefelsaurem Kupfer-
oxyd hinzu. Nach dem Filtriren fillt man aus der
Fliissigkeit durch eine salpetersaure Silberoxydauflisung
Chlorsilber, und bestimmt daraus die Menge des Chlors,
das in der zur Untersuchung angewandten Substanz ent-
halten .

Zersetzung derChlorverbindungen vermil-
telst Schwefelsiure. — Aus den meisten nicht fliich-

I 32
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tigen Chlormetallen, dic man im festen Zustande unter-
sucht, kann man. aufl dieselbe Weise, wie bei den Fluor-
verbindungen, durch concentrirte Schwefelstiure das Chlor
als Chlorwasserstoffgas verjagen, und dann aus der Menge
des erhaltenen schwefelsauten Oxyds die Menge des Me-
talles berechnen, das mit dem Chlor verbunden war: der
Gehalt an Chlor ergiebt sich dann aus dem Verlust, —
Schr viele dieser Chlormetalle werden erst bei Anwen-
dung von Hitze durch die Schwefelsiiure zersetzt: andere

lassen sich indessen gar nicht dadurch zerlegen, und noch

andere werden auf eine solche Weise zerlegt, dals die
quantitative Bestimmung des mit dem Chlor verbunde-
nen Metalles nicht dadurch bewerkstelligt werden kann.
Quecksilberchlorid wird durch Schwefelsiure, selbst in
der Wiirme, gar nicht zerseizt; Quecksilberchloriir wird
in der Wiirme durch Schwefelsiiure, unter Entwickelung
von schweflichter Siure, in Quecksilberchlorid und in

schwel «eroxyd verwandelt; Chlorgold
hinterliifst bei der Behandlung mit Schwefelsiure in der
‘Wiirme metallisches Gold, wihrend sich Chlor und Chlor-
wasserstofigas entwickeln; und Zinnchloriir desoxydirt die
Schwefelsiure, Die iibrigen hiufiger vorkommenden Chlor-
metalle werden durch die Schwefelsiiure mehr oder weni-
ger leicht, unter Entwickelung von Chlorwasserstoffzas, i
schwefelsaure Oxyde verwandell. Am schwersten geschieht
dies vielleicht beim Chlorsilber; es ver i
erst nach wiederholter Behandlung mit Sc
der Wiirme in schwefe

Trennung fliichtiger Chlormetalle von
nicht fliichtigen. — Mehrere fliichtige Chlormetalle
bilden mit den Chlorverbindungen der Metalle, deren
Oxyde starke Basen sind, Doppelverbindungen, in wel-
chen oft durch Erwinnung die fliichtigen Chlorverbin-
dungen von den nicht fliichtigen getrennt werden kon-
nen. v. Bonsdorf (Poggendorfi’s Annal,, Bd. XVIIL
S.115.) bediente sich dieser Methode, um die Doppel-
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verbindungen, welche das Quecksilberchlorid mit Chlor-
metallen bildet, zu analysiren. FEr bediente sich dazu
eines sehr einfachen Apparates, der aus einem, aus einer
Glasrohre von } Zoll im Durchmesser geblasenen, Kilb-
chen bestand, welches 6 Zoll lang war, eine Kugel am
einen Ende, und eine kugellérmige Erweiterung am obe-
ren Theile halte, auch am offenen Ende etwas auszezo-
gen worden war, so dals hier die Miindung

+ Zoll im Durchmesser hielt.

Die Analyse wurde auf eine Weise bewerkstelliat, die
zwar auf den ersten Blick nur anniihernd scheinen kann,
die aber, so ig durchgefiihrt, genaue und zuverlissige
Resgullate lieferte. Nachdem die zo vntersuchende Ver-
bindung in den tarirten Apparat gethan und gew
den war, wurde in die Miindung desselben ein nicht ganz
dicht schliefsender Korkstipsel eingesteckt. Durch gelinde

nung der Kugel durch eine Lampe trichb man zuerst
das Krystallwasser aus, damit es sich in dem oberen Thei
des Kolbens sammle, wo es durch die erwiihnte Er
terung am Zuriickflielsen gehindert wurde. Dies
wurde durch Flielspapier fortgenommen, oder auch liur-:h
sehr gelinde Erwirmung for :hen, wobei entweder
nichts, oder ein kaum II]IIi\thEI Anflug von Quecksilber-
chlorid auf der untern te des Kolbens zuriickblieb.
Nachdem die Miindung wiederum duarch einen Plropfen
verschlossen worden war, wurde durch eine abermalige
Erhitzung der Kugel das noch zuriickgebliebene Wasser
villig ausgetriechen, und auch aus dem oberen Theile vol-
lig verjagt. Bei Wiigung des erkalteten Apparates er-
gab sich dann das Gewicht des Wassers aus dem Ver-
lust. Unter steter Verschliefsung der Miindung durch

einen Pfropfen, wie zuvor, wurde daraufl das Quecksil-

herchlorid durch stirkere Erhitzung in die Hiohe getrie-

ben, so dafs sich der grisfste Theil des Sublimats noch

nnh:lnlh der kugelformigen Erweiterung sammelte. Bei

abermaliger Wiigung des erkalteten Apparales fand sich
32*
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dann niemals etwas vom Sublimate verfliichtigt,

cinen Schnitt zwischen der Kuogel und dem TI
Rohre, wo das Sablimat safs, konnte man nun leicht bei
Chlorverbindungen trennen und jedes wiigen. Da inde
sen dem Quecksilberchlorid noch ein oder einige Milli-
grammen Wasser anhiingen kounten, so befreite man das-
selbe davon aul die Weise, dals man es iiber concen-
trirter Schwefelsiiure trocknete. Wenn die riickstindige
Chlorverbindung ein Glithen beim Zutritt der Luft ver-
tragen konnte, so geschah dies wmit der abzeschnittenen
, K des Kolbens. Wenn dieselbe vor und nach dem
1 Glithen gewogen wurde, so erfubr man, ob noch etwas
Quecksilberchlorid zuriickgeblieben war.

Trennung des Chlors von der Kohle, — Auf
eine ganz andere Weise, wie alle angefiihrte Chlorver-
i bindungen, werden die in Wasser un sslichen Verbindun-
h | gen des Chlors mit Kohle untersucht. Man behandelt
! | [ eine kleine gewogzene Menge derselben mit Kupferoxyd
| ' aufl eine Weise, wie es im 53sten Abschnitt beschrieben
werden soll, und bestimmt die Menze der erhaltenen Koh-
; | lensiiure, woraus sich die der Kohle, und durch den Ver-
lust die des Chlors ergicht.

Es sind die Chlormetalle oft in grofseren, oft aber
auch in sehr kleinen Mengen in andern, in der Natur vor-

kommenden Verbindungen enthalten, wie z. B. in Fluor-
verbindungen, in arseniksauren, phosphorsauren, kohlen-

R e —

sauren und kieselsauren Verbindungen

i | ! ' Trennung des Chlors in kieselsauren Ver-
I | | bindungen. — Wenn kieselsaure Verbindungen Chlor-
;. ! melalle enthalten und sich dureh elzen las-
f | sen, so behandelt man sie in der Kilte mit Salpetc re,

. Wird die Verbindung nur in der Wirme durch S
A b ] zerlegt, so muls man sie damit in ciner Flasche, die. mit
& einem Glassttpsel verschlossen wird, digeriren lassen. Fs
4 wird dann zuerst die ausgeschiedene Kieselsiure abfiltrirt,

'l _ ' und darauf zu der i'l]]ﬁ“.l'ii'l{'.ll Fliissigkeit salpetersaure
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Silberoxydauflosung gesetzt, um das Chlor zu fillen, Aus
der vom Chlorsilber getrennten Fliissigkeit scheidet man
suerst durch Chlorwasserstoffsiiure das iiberschiissig hin-

tzte Silberoxyd ab, und bestimmt dann die Menge
der iibrizen Basen, die noch zugegen sind, nach den fri-
her an shenen Methoden. Zu diesen in der Natur vor-
kommenden Verbindungen gehort der Sodalith, Eudialith
und Pyrosmalith.

Lassen sich kieselsaure Verbindungen, die Chlorme-
talle enthalten, durch Siuren nicht zersetzen, so mufs man
sie mit kohlensaurem Alkali glihen. Die geglithte Masse
wird mit Wasser behandelt, wodurch kohlensaures Alkali
und Chlorkalivm oder Chlornatrium aufgelist werden.
Man iibersittigt dann die Auflisung mit Salpetersiiure,
und fillt das Chlor durch salpetersaure Silberoxydauf-
liisung,

Trennung des Chlors in Fluorverbindun-
gen, 80 wie in arseniksauren, phosphorsauren
und kohlensauren V vi'l:imlui'lg :n, — Die Analyse
der Fluorverbindunzen, so wie de sauren, phos-
phorsauren und kohlensauren Verbindungen, welche Chlor-

lle enthalten, it auf die W dafs man eine

davon, wenn es n kann, in der Kille
ure auflost, die Aoflisung mit 'Wasser ver-

-liLII]IIL nm] mil § 1ipi te Silberoxydauflisung versetzl.

en i einem

serden, in welchem man sie mil

und durch salpetersaure Silberoxyd-

auflosung Chlorsilber filll. Wenn nur eine hichst ge-
Menge des Fluormetalles zug ist, kann die

Verbindung auch in glisernen Gel:
‘nthilt eine solehe Verbind r cine sehr
Chlormetall, und ist in ' zugleich eine
ze Phosphorsiure, welche sich nicht mit erolser

e

T

e

g =
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Genauigkeit bestimmen Lifst, vorbanden, so ist es nicht
miglich, den Gehalt an Fluor unmittelbar zu bestimmen.
Dies ist z. B. bei mehreren Varietiten des Apatits der
Fall. Man bestimmt dann in zwei verschiedenen abgewo-
genen Mengen die Quantitit des Chlors und die der Ba-
sen, welche theils als Oxyde mit der Phosphorsiiure, theils
als Metalle mit Fluor und Chlor verbunden sind. Ein
anderer Theil der Verbindu ird dann noch mit einem
Ueberschufs von kohlensaurem Natron gegliiht, und nach
dem Gliihen mit Wasser belandelt; man erbilt so eine
Auflosung von phosphorsanrem Natron und Fluornatrium,
welche man auf die Wei

worden ist, untersucht,

Bestimmung des Chlorgases. — Das freic
Chlorgas Lifst sich @ufserst schwer dem Volum nach be-
stimmen, da es sowohl vom Wasser, als auch vom Queck-
silber aufgelést wird, und daher durch diese beiden Fliis-

i esperrt werden kann, Am 1

wenn es quantitativ bestimmt werden
h entwickelt hat, vorsichtig durch Am-

moniak zu leiten, das mit V er verdiinnt worden ist.
Ein Theil des Ammoniaks wird dann zerselzl, und es
bildet sich Chlorwasserstofl - Ammoniak, welche aufgelist
bleibt, wiihrend Sticksto ffzas entweicht. Man m arauf
glich ent-

; vollstindig geschehen kann,

¢ kein Chlorgas entweicht.

Am besten ist es, das Ammoniak in eine Flasche von
ziemlich grofsem Volum zu gielsen, und diese mit einem
Korke zu verschlielsen, durch den die Glasrithre geleitet
wird, welche das Chlorgas zufiihrt. Der Kork mufs nicht
ganz luftdicht die Fla iefsen, damit das Stick-
stoffgas entweichen kann, Es ist nothig, dafs Ammoniak
im Ueberschufs vorhanden ist, damit sich nicht Chlorstick-
stoff bilden kann. Wenn die Entwickelung des Chlors
aulgehrt hat, treibt man durch kohlensaures Gas alles
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Chlor aus der Entbindungsflasche und dem Gasableitungs-
rohr, damit sich auch diese Menge Chlor durch Zersetzung
des Ammoniaks in Chlorwasserstoff- Ammoniak verwan-
delt. Es kann dies auf eine dhnliche Weise geschehen,
wie es S.306. bei der Absorption des Schwefelwasser-
stoffgases durch metallische Auflosungen gezeigt worden
ist. — Die ammoniakalische Auflosung macht man darauf
durch Salpetersiure sauer, und fillt das Chlor durch sal-
petersaure Silberoxydauflosung als Chlorsilber.

Bestimmung der Chlorsiure und Ueber-
chlorsiure in ihren Verbindungen. — Was die
Oxydationsstufen des Chlors und der Verbindungen mit
Basen betriflt, so hat die Untersuchung derselben oft
grofse Schwierigkeiten, Um in chlorsauren und fiberchlor-
sauren Salzen rIn:: Menge des Chlors, das die Siure ent-
hilt, und die Menge des Metalles, das in dem Oxyde
enthalten ist, zu bestimmen, ist es am besten, eine ge-

ne Menge des Salzes anhaltend zu glithen; es ver-
wandelt sieh dies dann in Chlormetall, wihrend Sauer-
stoff entweicht. Enthilt das Salz kein Krystallisations-

ser, s0 kaon die Zusammensetzung desselben leicht
aus der Menge des erhaltenen Chlormetalles berechnet
werden. NMan konnte auch aus dem Volum des entwei-
chenden Sauerstoffgases dic Menge der Chlorsiure be-
stimmen,.

Bestimmung der chlorichten Siure in chlo-
richtsauren V u:huul ungen. — Wichtiger, in tech-
nischer Hinsicht, ist die Analyse der chlorichtsauren 5 Salze.
Besonders hat man die Auflésungen des chlorichtsauren
Natrons und Kali's, gemengt mit Chlornatrium und Chlor-
kalium, und ganz vorziiglich die chlorichtsaure Kalkerde,

ngt mit Chlorcalcium und Kalkhydrat — welche Ver-
lnnd mg gewdhnlich Chlorkalk genannt wird — oft zu
untersuchen, da diese Verbindungen als Bleichmittel und
als Zerstoru ¢l von Miasmen hinfig gebraucht wer-
den, und es deshalb wichtig ist, zu wissen, eine wie grofse
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Menge Chlor sie bei Behandlung mit Siuren entwickeln.
Was die Untersuchung des Chlorkalks, oder vielmehr die
Bestimmung des Chlors betrifft, welches von einer
genen Menge des Chlorkalks bei Behandlung mit
entwickelt wird, so hat Gay-Lussac ( Annales de Chi-
mie et de Physigue, T. XXVT. pag. 162.) ein Verfah-
ren dazu fiir technische Zwecke angegeben. Dies besteht
darin, dafs man eine gewogene Menge des Chlorkalks
mit einer bestimmten Menge Wasser zerreibt, und damit
cine bestimmte Menge einer mit W  verdiinnten Aul-
losung von Indigo in Schwefelsiure entfirbt, Die gri-
g » Menge der entfarbten Indizoaufli-
sung bestimmt die Menge des Chlors, welche durch die
Schwefelsiure der Indi uflosung aus dem Chlorkalke
richen wird. 'Wenn man jedoch nicht die gehorige
sicht hierbei gebraucht, so giebt dieses Verfahren oft
unsichere Resultate. Es wveri sich niimlich die mit
Wasser verdiinnte Indigoanflosung, wenn sie lingere Zeit
aufbewahrt wird; auch entweicht zuweilen etwas Chlor,
das durch die Schweflelsiiure der Indigoauflozung aus der
Verbindung ausgetrichen wird, ehe es den Indigo ent-
firbt. Dies ist der Fall, wenn die Mengung sehr lang-
sam geschieht. Der Erfolg des Resultats hiingt daher bei
diesem Verlahren sehr von der gréfseren oder zerinze-
ren Geschwindigkeit ab, mit welcher beide FI gkeilen
gemischt werden.
Marezeau (Poggendorfl's Amnalen, Bd. XXIL
S. 273.) hat deshalb eine andere Methode ezehen,
um f{iir technische Zwecke den Chlorkalk auf die Menge
des Chlors zu untersuchen, welches aus demselben durch
Siuren enbwickelt wird, Es besteht dasselbe darin, dafs
man eine gene Menge des zu untersuchenden Chlor-
kalks mit einer bestimmten Menge W
davon vorsichtiz nach und nach so viel zu einer ver-

irs zerreibt, und

diimnten Aulltsung von salpetersaurem Quecksilberoxy-
dul setzl, dessen Gehalt an Quecksilber man keunt, und
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welehe mit verdiinnter Chlorwasserstolfsiiure im Ueber-

maals vermischt ist, dafs der durch die Chlorwasserstofi-

wre entstandene Niederschlag von Quecksilberchloriir,

ndig verschwunden ist. Das Quecksilberchloriir,

n Menze man durch den Gehalt der Quecksilber-

oxydulauflssung kennt, gebraucht eben so viel Chlor, als

es enthalt, um in Quecksilberchlorid verwandelt und im
liost zu werden.

der Chlorkalk blofls aus chlorichisaurer Kalk-

t mit der Menge von Chlorealcium, die bei

ercitung dessell entstehen muls, bestehl, so kann

die Mense des Chlors, welche durch Siuren daraus ent-

wickelt wird, wohl bei wissensehaftlichen Untersuchun-

m am genauesten auf die Weise bestimmt werden, dals

man eine gewogene Menge Chlorkalk in einem passen-
den Apparate mit verdiinnter Schwelelsiure zersetzt, und
das entweichende Chlorgas durch verdiinntes Ammoniak
leitet; man iibersittigt dann dies mit Salpetersiure, und

tzt es mit salpetersaurer Silberoxydauflésung, um al-
les Chlor als Chlorsilber zu fillen. Es kann hierzu ein
solcher Apparat angewandt werden, wie S. 306. abge-
bildet ist, doch hat man nicht nithig, so viele Flaschen
mit Ammoniak mit der Entbindungsflasehe zu verbinden,
wie dort angegeben ist. Um zuletzt alles Chlor aus dem
leeren Raume der Entbindungsflasche durch das Ammo-
niak absorbiren zu lassen, kann man sich einer Auflosung
von kohlensaurem Kali bedienen; man mufs hierbei nur
darauf sehen, dafs in der Entbindungsflasche immer ein

) iure bleibt.

Diese Methode der Priifung lafst sich indessen nicht
anwenden, wenn der Chlorkalk chlorsaure Kalkerde ent-
hilt. Dies ist sehr hiiufig der Fall, besonders, wenn bei
Bereitung d ben nicht alle Erwlirmung vermieden wor-
den und das Kalkhydrat mit einem Uebermaafse von Chlor
hehandelt worden ist,

Trennung der chorsauren Salze von Chlor-

—p——
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verbindungen. — Ist in ciner Auflosung ein chlorsau-
res Salz, und zugleich eine Chlorverbindung, und soll die
Menge beider fiir sich bestimmt werden, kann dies
ohne Schwierigkeiten gescheben, wenn keine chloricht-
saure Verbindung noch zugleich darin enthalten ist. Man
getzt zu der Auflisung, wenn siec keine freie Base ent-
hiilt, salpetersaure Silberoxydauflosung, wodurch nur das
Chlor der Chlorverbindung als Chlorsilber gefillt wird;
man kann daher aus dem Gewichte desselben leicht den
Gehalt an Chlor in der Chlorverbindung berechnen. Wenn
man nun einen andern Theil der Auflosung bis zur Trock-
nifs abdampft, darauf gliiht, und wiederum in Wasser oder
in sehr verdiinnter Salpe t, und die Aufli-
sung mit salpetersaurer Silberoxydauflosung verselzt, so
wird sowohl das Chlor der Chlorverbindung, als auch das
der chlorsauren Verbindung als Chlorsilber gefillt. Man
braucht nun blofs im Chlersilber den Gehalt an Chlor
zu bestimmen, und die schon bekannte Menge des Chlors
in der Chlorverbindung davon abzuziehen. Man findet
auf diese Weise den Gehalt an Chlor in der chlorsau-
ren Verbindung, woraus sich leicht die Menge der Chlor-
siiure berechnen lifst,

L. Brom.

Bestimmung des Broms. — Die quantitative Be-
slilmimllg des Broms in seinen Verbindungen mit Metal-
len.konnte in den meisten Fillen wolil am besten aul
die Weise geschehen, dals man eine gewogene Menge der
Bromverbindung in der Wirme durch Schwefelsiure zer-
setzt, und dann aus der Menge des erhaltenen schwelel-
sauren Oxydes die Menge des Metalles, und ans dem
Verlust dic des Broms berechnet. Da bei der Zerse
der Brommetalle durch Schwefe e Bromwasserstoffgas,
schweflichte Siure und Brom entwickelt werden, so muls
man die Zersetzung nicht in cinem Platintiegel, sondern
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