Yon den Methoden, mittelst welcher die Zusam-
mensetzung der Verbindungen erster und hiéherer
Ordnungen bestimmt wyird.

Die Thatsachen, welche die genaue Bestimmung der
Zusammensetzung von Verbindungen erster und hoherer
Ordnungen an die Hand gibt, haben von selbst zur Erkennt-
niss der Existenz eines Mischungsgewichtes gefithrt, wvon
welchem man zu einer Zeit, als man noch ganz irrize Vor-
stellungen von der Zusammensetzung der meisten Verbindun«
gen hatte, unmiglich eine Ahnung haben konnte, Aus diesem
Grunde muss es fiir den angehenden Chemiker das griisste Inte-
resse haben, sich mit den Methoden bekannt zu machen , durch
welche diese Zusammensetzung mit Genauigkeit ermittelt
werden kann: er wird aber durch noch niher liegende Griinde
aufzelordert, sich dafiir zu interessiren. VVenn man nemlich
die Quantitiit eines Kirpers, der in irgend einer Verbindung
sich belindet, zu bestimmen wiinscht, so kann in der Mehy-
zahl der Fille der Korper nicht unmittelbar in isolirtem Zu-
stand aus der Verbindung ausgeschieden und gewogen wer-
den, sondern man scheidet ihn gewdhnlich in einer neuen
Verbiadung aus, deren Zusammensetzung mithin bekannt
seyn muss, wenn man aus der Menge der Verbindung auf
die Menge des Kirpers schliessen will, welcher einen Be-
standtheil derselben ausmacht, — Wiinscht man z. B. zu er-
fahren, wie viel salzsaures Gas in einer gegebenen Menge von
wiisserirer Salzsiure enthalten ist, so kann dieses direct niche
wohl seschehen, denn eine gehr \\'Eiﬁﬁl'l'].!"-"‘.-"-]1’-5";'.'“"’ entwickelf
Ieim i]*.'.\:fr.'ttr'n kein salzsaures Gas, sondern blos Wasser, und
destillirt bei einer gewissen Concentration als Ganzes iiber; seizt
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man aber ein in YVasser gelistes Silbersalz zu, 8o fillt alle
galzsiiure als Chlorsilber nieder, aus dessen Menge und bekann-

s (Jes in der wiis-

FZusaminenselzung mnan zuniichst die Me

ter
gericen Salzsiiure enthaltenen ( hlors erfihrt. Sofern nun auch
die Zusammenselzung des salzsauren Gases bekannt ist, fin-

det man aus der Menze des Chlors zugleich die entsprechende

Menee von salzsanrem Gas. — VWiinscht man die Menge des in
einer Fliissigkeit aufoeldsten Silbers zu erfahren, so konnte man

Metalle, z. B. Eisen . das Silber metallisch

swar dprch andere
fallen und wiigen: da jedoch auf dies

tall in die A

e Weise ein fremdes Me-

HSUIT koemmt, wodurch die weilere Analyse ver-
wickelt werden konnte, und da auch ausser dem Silber maogli-
allt werden konnen, so zieht man

cherweise andere Melalle
s Silber durch Salzsiiure oder in VWasser

o5 _‘-‘-‘u-\'\n'-'u‘-_l:lidl vor , di
lisliche Chlormetalle, als Chlorsilber niederzuschlagen, da, aus-
ser dem Chlorsilber , alle iibrig Chlormetalle im YWasscr los=

in das Silber als Chlor

lich sind, mithin nur all

is dessen Menge und bekannter Zusammenseizung man

wird, at
die Menge des Silbers findet u. s. L.

Es ist klar, dass wenn die Atomgewichte aller Ele-
mente bekannt sind, wenn ferner die relative Anzahl der ein-
fachen oder zusammengesetzten Atome in jeder Verbindung er-
ster oder hoherer Ordnungen bekannt ist, dann auch die Zusam-
mensetzung einer jeden solchen Verbindung gegeben ist: aber
ger
die Gewichte der Atome der Elemente und theilweise auch die
relative Anzahl der Atome in den Verbindungen erschlossen, —

Wird das Atomgewicht ircend eines Elements , z. B. des Was-

ade aus dieser Zusammensetzung der Verbindungen hat man

serstoffs, =1 gesefzt, und soll nun das Atomgewicht des Sauer-
stoffs hestimmt werden, 5o untersucht man die Zusammenseizung
des Wassers, und findet dann das Atomgewicht des Sauerstofls
— 8, bei der bestimmten Voraussetzuug, dass das YWasser aus
1 At. Saunersioff und 1 At. Wassersioff bestehej bei jeder andern

Yorausseizung aber findet man eine andere Zahl fiir das Atom-

gewicht des Sauerstofls; pamentlich wird diese Zahl = 16 ge=
funden , bei der Voraussetzung, dass das Wasser aus 1 At, Sau~
erstoff und 2 At, Wasserstoff bestehe. Soll das Atomgeywicht des
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Bchwefels bestimmt werden, go kann dieses nur miitelst dep
Analyse irgend einer Schwefelverbindung, z. B. der Schwefel-
sanre geschehen. Sofern man dann voraussetzt, dass die nen-
tralen schwefelsauren Salze, wie z. B. neufrales schyvefelsaures
Kali, aus 1 At. Saure und 1 At, Basis bestehen, und dass dio
Basis 1 At. Sauerstofl enthiilt, so muss 1 At. Schwelelsiure 3 Af,
Sauerstofl’ enthalten, wveil ihr Sauerstoff das Dréifache von dem
Sauerstoff' der Basis ist.  Sofern nun ferner die Vorausseizong
die einfachste ist, dass 1 At. Schwefelsiure 1 At, Schwelel eni-
halte , so wird dadurch das Afomwsewicht des Schwefels zu 16
bhestimmt, indem 40 Th. Schwefelsiiure, der Analyse zufolee ,
3 X 8 =24 Th. Sauerstoff und 16 Th. Schwefel enthalten, Ste-
hen diese Bestimmungen einmal fest, so folgt dann weiter von

selbst, dass 1 At. schweflise Siure aus 1

At. Schwefel nnd 2 At,

Sauerstoff Dbesteht, da 32 Th. schwell Siure, der Analysa
zufolge, 16 Th, Schwefel und 2 X 8 = 16 Th, Sauversioll eni-
balten.

Aus dem Gesagten ergibt sich, dass nicht blos die Atom=

gewichte der Elemente und der Verbindungen erster und
hiherer Ordnungen aus der durch die Analyse zu ermitteln-
den Zusammensetzung dieser Verbindungen bestimmt wer-
den, sondern dass die Kenntniss dieser Zusammensetzung
die Grundlage der ganzen analytischen Chemie ist, welche
in den Werken iiber analytische Chemie gewihnlich vor-
ausgesetzt wird, sofern man, wie schon bemerkt wurde,
die in einer zm ﬂnillj‘.‘;il'EIllI{‘.!l \'Y{ll'hhulung enthaltenen Kir=
per in der Regel nicht isolirt, sondern in neuen Verbindun=
gen von bekannter Zusammensetzung ausscheidet.

Um zu der Kenntniss der Zusammensetzung der Ver-
bindungen erster und hiherer Ordnungen zu gelangen, wird
jedoch nicht erfordert, dass man eine jede einzelne Verbindung
analysire , vielmehr wird die Zusammensetzung vieler Verbin-
dungen weit sicherer aus der bereits ermittelten Zusammen=
setzung anderer erschlossen, als sie durch unmittelbare Ana=
lyse bestimmt werden wiirde. Wenn man z. B. die Zusam=
mensetzung des Wassers und der Salzsiure, so wie die Zu-
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aamniensetzimg der Verbindungen des Chlors' ' mit' den iibris

gen Elementen kennt, so kennt man eben damit auch die

Zusammensetzung aller diesen Chlorvetbindungen entspre=
cllender Verbindungen der Elemente mit'Sauerstoff; und um-
gekebrt, wenn man die Zusammenselzung des VWassers und
mensetzung der Verbindun=

der Salzsiore, so wie die Zusa
den iibrigen Elementen kennt, so

gen des Sauverstolls mat
kennt man damit auch die Zusammensetzung aller Chlorver=

hindungen, welche diesen Sauerstoffverbindungen entspre-

chen. Kennt man z. B. die }'::1~.:L!111::1.'n'1'|.':?_li:l.'_'; des Wassers,
o kennt man auch die

der Salzsiure und des Chlorkaliums,
des Kalis, denn man weiss, dass das Cl

oder unter Mitwirkung von

ilorkalivm dureh YWas-

ger (sey es nur ar
Schwefelsiure) in Salzsiure und Kali zersetzt wird; man

mensetzung der

et o i
innien L

kennt aber (ver
Salzsiiure) 'E “’l”h' yon k:'ln‘t"“"i'klu::., die das Chlor des

{_‘lllltil".'-iilll.”'.]‘i ]11 I

ure verwandelt, mithin auch' (ver-

mige der bekannten Zusammensetzung des YVassers) die
Menze von Sauerstoil, durche we las Kalium des Chl
kaliums zu Kali wird, Umgekehet, wenn man die Zu-

f . . 1 u)
sammensefzung des ¥Wassers, der Salzsiure und des K 1lig
'

aliums; denn man

kennt, so kennt man auch die des Chlorl
weiss, dass das Kali durch Salzsiure in Chlorkalium und
VWasser zersetzt wird, man welss !r-nwl, wie viel YWasser-
Sauerstofl rim Kalis erfordert um VYasser

stoll der
den, und wie viel Chlor mit diesem V¥asserstoff Salz
mithin auch, wie viel' Chlor mit dem Kalium des Kalis

lium bildet. — In bestimmten Fillen wird man da-

Chlor

her eine Sauerstoff- oder eine Chlor- Verbindung direct

I'!,h,[:n, sofern die analytische Methode threr Natur nacl
en Ldsst;

beschaffen ist, dass ein scharfes Resultat sich erwart
im enigegengesetzten Fall aber wird man die Zusammen-

setzung der Sauverstoflver bindung aus der der Chlorverbin=

dung, oder umgekehrt die der Chlorverbindung aus der der Sau~
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erstoffyerbindung, ableiten , wenn entweder die Analyse der
L'J;Eurvurhi.‘ulu|lg gder .1|11m' die f‘ilj;ll_‘i'.‘su der SEILH:I'.‘.:'I.UH'\'E?-
bindung ein genaueres Resultat verspricht.

Es kinnte iiberhaupt iiberfliissig erscheinen, dass ich
hier von den Methoden, mittelst welcher die Zusammen-
setzung der Verbindungen erster und hilierer Ordnungen
bestimmt werden kann, besonders spreche, sofern ein Je-
der, der das bisher Angeliilirte sich zu eigen gemacht hat,
len kann, In

diese. Methoden obne grosse Miilie selhst erl
der That soll der Leser hier auch mit keiner eigentlich

.n Thatsache bek: : it ndern vielmehe in ‘der
peuen T hatsache bekannt gemacht, sondern vielmellr in der

e 1 I
Anwendung des schon Gegebenen blos geleitet und unter-

stiitzt werden, Er wird gewahr werden, dass er wenig=

iste selbst

stens das wusst hat, und gerade diese Ent-

deckung ist fiir ihn eine Ermuthigung und eine Veranlas-

sunz, die in seinem YVissen moch vorhandenen Liicken aus-

Zulullen,

Die ;{11%;'.'.9111|(--.-..~1:_-Ez-.|.r*..-_: ciner ‘f(:l‘hit:*‘llllh‘f kann entweder
auf synthetischem oder auf analytischem Wege bestimmt
werden, d. h. man kann entweder die Verbindung aus ih-
ren Bestandtheilen zusammensetzen und bestimmen, wie viel
|

den darauf geht, oder man kann untersuchen,

Yon einem |
wie viel von jedem Bestandtheil durch Zersetzung einer ge=
Verbindung erhalten

i_{r'1!!l'||\'j| Men l'il]t.‘t' ,-.r'l'ul: ;,:'r-hiilll'l(‘ll

- 'y - : el e Menra
wird. In dem ersten Fall ist es hinreichend, die Menge

r erhaltenen

% . - 1 . 1 T
blos des einen Bestandtheils und die Merx

[

Verhindune zu bestimmen, und ebenso geniigt.in dem zwei~

r Menge der Verhindung und des

ten Fall die Besl
einen daraus auseeschiedenen Bestandtheils, solern man sich
iiberzeugt hat, dass die Verbindung nur diese zwel Bestand-

theile enthilt. Die Zusammenseizung des Bleioxyds z. B.

bestimmt man synthetisch, wenn man eine gewogene Menge

von metallischem Blei auf irgend eine YWeise 1o J}ln:mx)'d
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verwandelt und dieses letztere wiegt; analytisch, swenn aus
f o | o 3

einer gewogenen Menge von Bleioxyd das metallische Blei

ausgeschieden und gewogen wird. Da man weiss, dass das
Bleioxyd ausser Blei und Sauerstoff Nichts enthilt, so ist
es auch nicht nithiz, die Menge des im ersten Fall mit

dem Blei sich verbindenden, im zweiten aus dem Hlul'u.\}'ii

ausgeschiedenen Sauerstofls besonders zu bestimmen,

A) Bestimmung der Zusammensetzung der

Verbindungen erster Ordnung.
o B

1) Bestimmung der Zusammenselzung der unorg anischen

R

EIJ

Ferbindungen erster Ordnung.

Sauerstoffverbindungen.

&) Sauerstoffverbindungen der nicht meial lischen Elemenie.

Wasser. Eine moglichst genaue Bestimmung der Zu-

sammensetzung des VWassers ist eine der wichtigsten Auf-
gaben dieser Art, da, wie wir gesehen haben, aus der be-
Lannten Zusammensetzung des YWassers die Zusammensetzung

so vieler anderer Verbindungen abgeleitet werden kann.

Man kann die Zusammensetzung des YYassers durch

schiedene Methoden bestimmen.

YeI=

1) Man verbindet trockenes Sauerstoffgas mit trockenem

VWasserstolfzas dadurch zu Vasser, dass man elektrische

Funken durch das Gasgemenge hindurchschlagen lisst.

Versuch muss mit grossen Mengen beider Gase angestellt

Der

werden, von welchen man immer nur wenig auf einmal

zusammenireten ldsst.

Kennt man das Gewicht beider Gase

vor dem Versuch, so wie das Gewicht des einen iiberschiis-

sigen Gases nach dem Versuch, so weiss man, wie viel

von jedem Gas zur Bildung von Wasser verbraucht wor-

den 1st,

bildeten Wassers, so erhilt man eine Controle, indem die-

Bestimmt man noch iiberdiess das Gewicht des ge-




1869

ses Gewicht der Summe der Gewichte der verzehrten Gase
gleich seyn muss. — Diese Methode kann zwar kein ge-
nawes Resultat geben, sie ist aber desswegen interessant,
weil man sich ihrer zuerst bedient hat, um die Natur des
Wassers zu beweisen und zu zeigen, dass bei der Verbin-
dung des Sauerstoffs und VVasserstoffs nichts als Wasser
gebildet werde. Zwar bemerkte man dabei gewihnlich- die
gleichzeitige Bildung von etwas Salpetersiure, fand jedoch
bald, dass diese Salpetersiurebildung blos dann sich zeigt,
wenn das angewandte Sauerstoffgas durch Stickgas verun-
reinigt ist, und dass eine um so grissere Menge von Sal-
petersiure sich bildet, je grisser die Menge des dem Sau=
erstoflzas beigemengten Stickgases ist.

2) Die schiirfsten Resultate erhilt man, wenn man aus
einer bekannten Menge von Sauerstoff (den man aber nicht
als Sauerstoffzas, sondern in einer festen Verbindung, die
denselben an den Wasserstoff in hiherer Temperatur abtuitt,
anwendet) mit der erforderlichen Menge von trockenem VVas=
serstoflzas Wasser erzeugt und dieses YWasser wiegt. YWird
dann von dem Gewicht des erhaltenen VWassers die Menge
des zu seiner Erzeugung verbrauchten Sauerstoffs abgezo-
gen, so erhilt man die Menge des Wasserstofls, die mit
der bekannten Menge von Sauerstoff YVasser gebildet hat.—
Man leitet vollkommen getrocknetes VVasserstoffgas durch
erhitztes J{IJ;JE'U'L'I?\}L!, dessen Gewicht mit aller Sorgfalt be-
stimmt wurde: es bildet sich VWasser und metallisches Ku-
pfer., Das VWWasser fingt man in einer mit Chlorcalcium gefiill-
ten, genau gewogenen Rihre auf, deren Gewichtszunahme
das Gewicht des gebildeten VWassers gibt. Zugleich be-
stimmt man den Gewichtsverlust, welchen das Kupferoxyd
erleidet, und welcher die zur YVasserbildung wverbrauchte
Sauverstoffmenge vorstellt. Auf diese VWeise hat man gefun-
den, dass 100 Th. Wasser aus 11,11 Th, Wasserstoff und
88,89 Th, Sauerstoll bestehen,
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3) Man hat gefunden, dass das Wasser bei seiner Zer-
gclzung durch Elektrieitiit genau 2 Maasse VVasserstoflzas
aul 1 Maass Saverstoffgas liefert. Setzt man daher das spe-
cifische Gewicht dea Sauerstoffgases dem Gewicht des Sauer-
stofls in einer gewissen YWassermenge gleich), so stellt das dop-
pelte spec. Gewicht des YWasserstoflzases das Gewicht des YVas-
serstolls 1n derselben Wassermenge vor. Das spec. Gew. des
Sauerstoffzases 18t = 1.1026, das c!n[]l;uhg spec, Gew. des
Vasserstoligases = 0,1376, woraus folgt, dass 100 Th.
Vasser aus 88.90 Sauerstoff’ und 11,1 Wasserstoll bestehen.

Wasserstoffsuperoxyd. Da diese Verbindung beim blos-
sen Erwlirmen, so wie in Berithrung mit metallischem Queck=
silber, in Wasser und Sauerstofizas zersetzt w ird , so braucht

man blos das aus einer gewogenen Menge des miglichst

annten

wasserfreien Yasserstoffsuperoxyds unter den gen

1

Umstdnden sich entwickelnde Sauerstoffcas zu messen, um

die Zusammensetzung des YWasserstoffsuperoxyds zu erfahren,
Sauerstoffverbindungen des Chlors,

Chlorsiure. Eine gewogene Menge von trockenem

chlorsaurem Kali (dieses Salz enthiilt kein Krystallwasser)

1 der Riickstand (Chlorkalium) gewogen,
it

wird ;1-;"15]:|1

Der Gewichtsverlust besteht in Sauerstoflgas, welches theilg

dem Chlor, theils dem Kali anrehirt hatte, Sofern man die

Zusammensetzang des Chlorkaliums und des Kalis kennt,

80 kennt man damit auch die Zusammensetzung der Chlor-

sdure; denn wenn man von der ganzen H;iuqr.".-':._u'i'rr::.-ug'u,
welche das chlorsaure Kali beim Glilhen liefert, und wel=
che man aus dem Gewichisverlust kennen lernt, welchen
das chlorsaure Kali bei seiner Verwandlung in Chlorkalium
erleidet, dem Kalium so viel gibt, als erfordert wird, um
dasselbe in Kali zu verwandeln, so gehirt der Riickstand
dem Chlor an, d. h. die bekannte Menge dieses Riickstandes
bildet mit der gleichfalls bekannten Menge Chlor Chlorséure.
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Ucberchiorsinre,  Die Zusammensetzung dieser Sdure
wird auf dieselbe Weise wie die der Chlorsiure bestimmt,
da auch das iiberchlorsaure Kali durch Glithen i Sauer-
stoflzas und Chlorkalium zersetzt wird.

Die genaue Bestimmung der Zusammenselzung der gasfir-
Fﬂl.;j"r.'-il ."'1';111I.’1'-\[|r1:.\'i-l'|r:1'[1||lJ||:_"L‘]1 des Chlors ist micht IOi:':'il ZI Ma=-
chen. Diese Gase zersetzensich bei wweniz erhihter Tempera-
tur, wobei ihr Volumen sich ausdehnt, in Chlorgas und Sauer-

ch Schiitteln mit etwas kaustischer Kalilauge

stollgas; dur
wird das Chlorgas verschluckt und so seinem Volumen nach

auf ‘diese Weise das relative Volumen

bestimmt. Da m:
n:Jn-ciiE.ﬁtJ.l'.-ll

des Chlor- und Sauerstolf
Gewichte beider kennt, so ist damit die Zusammensetzung
en, — So-

des Chloroxyd = und Chloroxydul - Gases
farn der Versuch iiber Quecksilber gemacht wird, das sogleich
einen Theil des freizewordenen Chlors verschluckt, ist die Be-

slimmuny der Menge des Chlors etwas unsicher,

Die Zusammensetzung der Bromséiure und Jodsiiure lisst
sich wie die der Chlorsiure bestimmen.
f%l.'e'f.‘{'.'r:.ffl’,'ﬁ-r} f('b{’,'jg‘?d!}n"_';'l’a'.ﬂ des J_‘J'(.'ﬁit,'f‘f:"{s.

Schwefelsiure. Die Zusammensetzung der Schwefel-

jnnen 5 dass man

giure wird man auf die Weise bestimmen
ein bekanntes Gewicht Schwefel in wasserlreie Schwefel-

der Ueberschuss

giure verwandelt und diese letztere wie

des Gewichts der Siure ilber das des Schy s zeigt die

Menge des Sauerstoffs an, der sich mit dem Schwefel zu

Schwefelsiure verbunden hat. Durch en mit Salpeter-

hwelel-

el zunichst in wisseri

re wird der Schwe

oL man diese renau mit

. 1 . 3 ¥ K als
siure verwandelt: sdth Al I dlly

dampfc ab und gliiht, so erhiillt man nentrs schwele

res Kali, welches die Schwefelsiure in wasserfreiem Zu-
stand enthilt. Kennt man daher die Zusammensetzung die=

ses Salzes, so weiss man, wie viel wasserfreie Schwe-
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felsiure aus einem gegebenen Gewicht Schwefel erzeugt

wurde.

Diese Methode kann jedoch nur dann ein richtiges Re-
sultat geben, wenn die wisserige Schwefelsiure durch Kali
e Kali zu-

aul das Genaueste gesittigt wird, Wird zu wen

sdure beim Glithen

R(_'\L'L}:I? S0 \'[-I,l!_:H!IEJ“ 'r'ill .iljli'“ Hl'i'l'\‘ri'lli

des schwelelsauren Salzes, dessen Menge daher zu gering

ausfi wird zu viel Kali zugesetzt, so bleibt dieses dem

H
neutralen schwelelsauren Kali beigemengt, dessen Menge

(1.|,|I]l'l' Zzu ."‘!""“-‘" ilil.ﬁliil“.

Man erhiilt daher ein weit sichereres Resultat, wenn
man die durch Erhitzen des Schwefels mit Salpeterséiure ge-
bildete wiisserize Schwefelsiure durch ein im VWasser los-
liches Barytsalz, z. B. salzsauren Baryt, in schwefelsauren

Baryt verwandelt, welcher gezliiht und gewogen wird, und

L L " |
aus dessen bekannter Zusammensetzung man ebenfalls die
Menge der wasserfreien Schwefelsiiure erfihrt, welche eine
gegehene Menge von Schwelel erzeugt. Da der schwefel-

saure Baryt in YWasser und Siuren ganz unloslich ist, so
kann er von dem iiberschiissigen lislichen Barytsalz und der
in Freiheit gesetzten Salzsdure abfiltrirt werden. — Man kénn-

siiure durch Baryt selbst (Baryt-

te auch die wasserice Schwefe

r) niederschlagen, und den im Ueberschuss zuzusetzenden

iren entfernen, nur konnte dann ein

lurch die Kohlensaure der Lull

5

hifalls durch Filir

des diberschiissizen Bary

in ebenfalls unloslichen kohlensauren Baryt verwandelt und da-
her die Mence des schwefelsauren Baryts zu gross gefunden
werden , wenn man nicht die Yorsicht g brauchte, den schwe-

¢, die milt Barytl ein

felsauren Baryt mit einem durch eine

lasliches Salz f-‘|,'|||-1... und den kohlensa 'y i daher zersetzt

t, ancesiuerten YWasser auszuwaschen.

und anllos

Man mag nun aber die wisserige Schwefelsdure, in der
Absicht, das Wasser zu entlernen, an Kali oder an Baryt
binden, so wird, um aus der Menge des erhalienen Salzes

(schwelelsaures Kali oder Baryt) die Menge der wasser-




1873

frelen Siure zu finden, erfordert, dass die Zusammensétzung
des schwefelsauren Salzes bekannt sey; wie man diese be-
stimme, wird spiter gezeigt werden, — Aber auch ohne die
Zusammenseizung eines bestimmten schwefelsauren Salzes
als bekannt vorauszusetzen, kann man die Menge wasser=
freier Schwefelsdure, welche in einer gewissen Menge wiis-
seriger Sdure enthalten ist, und damit die Zusammensetzung
der Schwefelsiure finden, wenn man die wiisserige Schwe-
it be~

felsiiure mit #berschiissigem Bleioxyd, dessen Gew it
kannt ist, digerirt, abdampft und den Riickstand gliiht; der
Ueberschuss des Gewichis dieses Riickstandes iiber das Ge-
wicht des Bleioxyds zeigt die Menge der wasserlreien
Schwefelsiure an. — Das Bleioxyd ist fiir diese Bestimmung
aus dem Grunde vorzugsweise anwendbar, weil es schon in
schwacher Gliihhitze weder YWasser noch Kohlensiure zuriick-

ure durch ho-

hilt, und weil seine Verbindung mit Schwele

here Temperatur nicht zersetzt wird; man konnte sich dal

zu demselben Zweck des wasserfreien (gebrannten) Kalks oder der
wasserfreien Bittererde, nicht aber z. B. des wasserfreien Baryts
bedienen, weil der Ueberschuss dieses letzteren ein durch Gliih-
hitze nicht zersetzbares Hydrat bilden wiirde, mithin der Ue-
Il'

Schwefelsgure yverbundenen Baryts iiher das Gewicht des was=

schuss des Gewiclitg des mit einer gewissen DMenge von

serfreien Baryts micht blos auf Rechnung der anfgenommenen
Schwefelsinre, sondern zusleich von anfrensmmenem VYasser
kiime , dessen Menge nichl bestimmt werden kinnte,

Es ist klar, dass alle Bestimmungen dieser Art um 80
genauer werden, je einfacher die Operationen sind, deren
man dabei bendthigt ist, je mehr z. B. das Filtriren ver-
mieden werden kann, je weniger Wigungen erforderlich
sind u. 5. f. Da man sich durch vielfache Versuche iiher-
zenst hat, dass in den neutralen schwefelsauren Salzen der
Sauerstoff der Schwefelsiure das Dreifache vom Sauerstofl
der Basis ist, und dieses Verhalten als ein in aller Strenge
walres Natureesetz hetrachten darf, so ist es erlaubt, hier-

nach die _'.n;]l\_.:_-.u der fjj[.'h‘.'l.l:f'q.-:.:»f:.ul't.‘ zu I‘tltiiii('it'ru.
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1) Man list eine gewogene Menge. vou, reinem Blei in

einem gewogenen kleinen Glaskolben in reiner Salpetersiure
it ab und eliiht, Das Blei wird so in Bleioxyd

ti1lE., dan
verwandelt und die Gewichtsvermehrung des Kolbens riihxt

den das Blei mit sich verbunden hat.

n findet aul diese YVeise, dass 100 Th. Blei 7.725 Th,
den.

¢ Menge metallisches Blei wird in el-

= :
hmen, um Bleioxyd zu |

Sauerstoll :

.1) Eine gewoge
1

nem Tewt I el in reiner Salp iist,
CISC welelsdure versetzt, und
findet, dass 100 Th. Blei auf diese YYeise

Da

14 Th. schwelclsaures Bleloxyd liefern.

h. Blei nach n% 1. mit 7. 725 Th. Sauerstoff 107.725

den, so ist das Gewicht der mit ¢

Th. Bleioxyd
146. 44 — 107.7

bundenen Schwelelsdure =

Ox ]-'! Y
- 38,715, und da der Saucrstofl’ dieser Schwelelsiuremen-
175 ist, so bestehen 38,715 Th. was-
serfreie Schwefelsiure aus 13, 540 Th. Schwefel und 23.175 Th,

¥, oder 100 Th. aus 40.1% Th, Schwelel und 29, ¢

— i) 1 iy
ge = 3XAT.72) = 23

stoff.

wasserlreie Schwefelsiure des Vilriolols zersetzt

gich in starker Gliihhitze in 2 Maasse schwelligsaures Gas

auf 1 Maass Sauerstollzas: das mit der Schwefelsiure ver-
dabei keine Zersetzung. Auch

bundene VYVasser erle
‘hatsache lisst sich mithin die Zusammensetzung

1

ableiten, sofern die der schwellizen Séure
ssefzt wird,

rt sein Vo-

man Schwelel in

aures Gas verwan-
h
il

demselben verbrennen lisst, in schivell

delt. Der Ue ss des specif, Gewichts des s
1

sauren Gases iiber das specif. Gewicht des Sauerstollzases
hilt sich daher zu dem specil. Gewicht des Sauverstolf-

\‘ri'i]f.;_:-

JErSC

gases, wie das Gewicht des Schwefels zu dem Gewicht des
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Sanerstoffs fn der’ schwelligen Siare, — Da die Schwefel-
siire in-der Gliihhitze in 2 Maasse schwefligsaures Gas (wel-
die 2 Maasse Sauerstoffzas enthalten) und 1 Maass Sauer~
stoff=as zerfillt, so folgt, dass sich die Schwefelsiure in
schweflige Siure verwandelt, wenn man ihr den dritten Theil
ilires Sauerstoffzehalts entzieht, oder dass, bei gleicher Men-
fe von Schwefel, die schwellige Sdure 3 s0 viel Sauerstolf
enthilt, als die Schwefelsiure. — Die Zusammense(zung
sure kann somit entweder aus dem spe=
wuren Gases oder aus der

der schwefligen S
tifischen Gewicht des schwefl

welelsiure gefunden werden,

Zusammensetzunz der &

Unterschwefelsiure. 'VWenn man ein unterschwelelsau-
res Salz, das kein Krystallwasser enthilt, wie z. B. un=
terschyvelelsaures Kali, glitht, so zersetzt es sich in schwel=
livsaures Gas, welches entweicht, und in zuriick bleibendes
feutrales ~sclivwefélsaures Salz (sofern dieses durch Hitze
ierbel das

Der Gewichtsverlust, den h

' .
nicht zersetzt wir

mterschwefelsanre Salz erleidet, riihet blos von schwelliger

Jen 'I"'.'I.I.'I".i.L'q o

e ]'.{';1" \\'E![‘.hl: iti'.'-'_‘_"'fl'i'.':ll

peywozenen Apparat , i wel-

Krvstallywasser, S0 muss imnan iden
chem das Salz: geclitht wird, mit piner mit Chlorcalcium g fiill=
. wm das YWasser zuriic lezulialic

flige Siiurey

s

i

hre in Verbindung s

n findet auf diese

Weise, dass die schwe
( mithin

welche ausgetrichen wird , eben so viel Schwelel,

sure des zuriick-

50 viel Sauerstofl enthilt, wie die Schwele

bleibenden schwelelsauren Salzes, Da nun die ausgetricbe=

ne schweflige Siiure mit der zuriickbleibenden Schw efelsiure

20 Unterschwefelsdure verbunden war, 8o erhalt man die

Zusammensetzung der Unterschwelelsiure, wenn iman zu
dem Schwefel der Schwefelsiure die gleiche
fel, und zu dem Sauerstoll der Schwefelsiure
)a nun die Schwefelsiure aus 40, 14

Th. Sauerstoff besteht, so bestehit

Menge Schwe-

dieser Sau=

erstoffmenge addirt,
Th. Schwelel und 39
die Unterschwelelsdure aus
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2 w 40,14 — 80,28 Th, Schwefel und 59, 86

2% 50.86 = 99.77 Th, Sauerstofl, oder 100 Th. Unter=
bestehen aus 44, 58 HJ. Schwelel und 55,42

-

.‘%l']t\\'l,‘h-] saure

Th. Sauerstoil,
Unterschweflize Siiure. Bekanntlich kann diese Siure

nicht in isolivtem Zustand,

sondern blos in Verbindung mit

Basen bestehen. YWenn man ein unterschwel

. 8 Salz
ire z. B. Salzsiure zersetzt, so zerlillt die

durch e

ge Siure und Schwelel y

unterschwel Sidure in schwel

und man findet, dass die Menge
die Menge des in der ge-

1'|:-,I-i ,k]l:_‘h E]i).ﬁ{'hl_';lli:IIL]L‘TI

Schwelels so viel betrigt
bildeten schwefligen Siure  enthaltenen Schwelels. Man
kann sich hiervon auch aufl folgende Weise iberzeugen.

=3 RS - = R
YWenn man ein in Wasser gelostes schwefligsaures Salz mat
t el ‘_-|
Schwefel kocht,
von Schwelel, in unterschwelligsaures Salz. Bestimmt man
2 %
zuvor die Menge des in dem schwell
en tenen Schwefels auf die Weise, dass man ein bestimm=

tes Gewicht des Salzes durch Kochen mit Salpetersiurein schwe-

so verwandelt es sich, durch Aufnahme

auren Salz

nun

felsaures Salz ver wandelt, und den Schwelel der Schwefelsiu=
re aus +|< m schwefelsauren Baryt berechnet, den dieses schwe-

1z mit einem Barytsalz liefert, so findet man, dass die=

1 i‘-ljl re 2l
ge Scl \\Ln_-![iil'.’t_'_"(' eben so gross ist wie die Schwefelmenge,
welche das schwelfligsaure Salz durch Kochen mit Schwefel aul=
hat, und w elche man entweder aus dem Gewichts-
verlust des Schywefels, oder mittelst Zersetzung des ge ehildeten
fliesauren Salzes durch Salzsiure und YVigung

;_‘;LHIL]II-HIL'“

unterschwel
des abgeschiedenen Schwelels bestimmen kann,

Sauerstoffverbindungen des Selens,
Selenige Siure. Wird Selen vollkommen mit Chlor
gesittigt, so erhilt man eine Verbindung, die durch YWas=
ser in selenige Sdure und Salzsiure zersetzt wird. Verwan-

delt man daher eine gewogene Menge Selen in eine solche
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Chlorverbindung , setzt YWasser und hierauf salpetersaures
Silberoxvd zu, und bestimmt aus dem niedergeschlagenen
2 ’ 5 B
Chlorsilber die Menge des mit dem Selen verbundenen
Chlors, so ist damit die Zusammensetzung der selenigen
Siure hestimmt. DMan weiss nemlich, wie viel YWasserstoff
das Chlor erfordert, um Salzsdure zu bilden; die Menge von
Sauerstofl aber, welche mit diesem Wasserstoff YWasser bil-
det, verwandelt das Selen in selenige Siure.
Selensiivre. VWenn man ein Gemenz von seleniger Siu=
o o
re und Salpetersiure mit Natron séttigt, abdampft und gliiht,
g0 verwandelt sich das selenigsaure Natrom in selensaures
Natron. Man kinnte die Zusammensetzung der Selenséure
auf folgende YVeise bestimmen. Eine gewogene Menge von
Sclen wird durch iiberschiissize Salpetersiure in selenige
Siure verwandelt, die Fliissigkeit mit Natron gesittigt, ab=
I
el

gedampft, der Riickstand in einem Platintiegel geschmolzen,

in YWasser gelost, die Losung genau mit Salpetersiure neu=
tralisirt und durch salpetersaures ]JIl-iux}'d gefillt.  Aus der
Menge des gefillten selensauren Bleioxyds findet man die
Menge der aus einem gegebenen Gewicht Selen erzeugten
wasserfreien Selensiure. — Wie die Zusammensetzing des
gelensanren i':"‘iﬂ_\v'lll.:‘-; (welche hier als belannt vorausgeselzt

Sird) bestimmt werden konne , werden wir spiler sehen,
Sauerstoffverbindungen des Phosphors.

Phosphorsiinre. Man hat die Zusammensetzung dieser
Siure mittelst folgender Methoden zu bestimmen gesucht.

1) Eine gewogene Menge von Phosphor wird in Sauer=
stoflzas verbrannt; das verschwundene Volumen des Gases
giht die Menge von Sauerstofl an, mit welcher sich der
Phosphor in der Phosphorsiure verbindet.— Liavoisier, V.
Rese, H. Davy und Thomson.

2) Eine gewogene Menge von Phosphor wird durch Er=

bitzen mit Salpetersiure in Phosphorsdure verwandelt, diese
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mit einer Basis (Blejoxyd) verbunden, mit welcher sie eine
in ¥YVasser unlisliche Verbindung bildet. Aus der bekann-
ten Zusammensetzung dieser Verbindung erfahrt man die
Menge von Phosphorsidure, mithin die Menge von Sauer=
shene Menge von Phosphor aulnimmt,

sto{f, welche eine
um diese Siure zu bilden. — V. Rose,

3) Man stellt dicjenige Verbindung von Phosphor mit
Chlor dar, welche durch VVasser in Phosphorsiure und
Salzsidure zersetzt wird.

a) Fine unbestimmite Me
durch Wasser mit der Vorsicht zersetzl, dass die Salzsiure
nicht als Gas entweichen kann, hierauf Salpetersiure zuge=-

! Menge des Chlors aus dem durch saly

dieser Verbindung wird

getzt und nun die
:“.,l':‘e'i'

silber bestimmt. YYi

B 11
esatligi, 50O fallt

der, aus dessen b kannter Zusam-

er Phosphorsiure findet, wel-

menselzung min

en YVassers erzeu

1
th_.: durch den Sauerstoll des zerse
ieses Sauerstolls ist aber ebenfalls be=

AT

swurde. Die
kannt, denn sie war mit derjenigen Menge von YV asserstoll;
welche erfordert wird, um mit der bereits bekannten }
e oo Bit s eiiihid ahenfalisbaban
zu bilden, mithin ehenialls bekanni 181y
Da somit die Menge der Phosphor-

von Chlor Salzsii

zu VWasser verbunden.

giure so wie die Menge des in ihr enthaltenen Sauerstolls
pekannt ist, 8o st damit die Zusammensetzung dieser Sdure

bestimmt. — Berzel i1 8.

b) Man kann auch die nge von Chlor bestimmen,

e, I i o nl 1. 3 " »
ein bekannies Gewicht Phosplhior aulnrmmi

1-L =
welche um
L T | SR SRR g Y T - f[ T |
dicjenige Verbindung zu bilden, welciie guit 1 YV asser 1n

Phosphorsiiure zerseizt w ird. Die dem YVas-

Salzsdure un

?

serstofl, welcher mit dieser Ch moe Salzsiiure bildet,
viirde das bekannte Gewicht

L"l.:-l‘}}'{"-'[][ nde Sauverstoffmenge

iure verwandeln, — D ulon;

Phosphor in Phesphors: J
4) Eine abgewogene Menge von reinem Kupferdraht wird
in
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in ciner Atmosphiire von WWasserstoffgas in Phosphorku-
pfer verwandelt, indem man Phosphor in Démpfen durch
das erhitzte Metall leitet. Durch Wigen des gebildeten
Phosphorkupfers erfihrt man die Zusammensetzung dessel-
ben. Eine abgewogene Menge dieser Verbindung wird in
Salpetersiure aufgelist, wobei das Kupfer in Kupferoxyd,
der Phosphor in Phosphorsiure verwandelt wird, Man
dampft die Fliissigkeit ab, gliht den Riickstand und wiigt
ihn. Zieht man von der Gewichtszunahme , die das Phos-
phorkupfer bei seiner Umwandlung in phosphorsaures Ku-
peroxyd erleidet, diec Menge des dem Kupler zugehirigen
Sauerstoffs ab, so erhilt man die Menge Sauerstoff, welche
der Phosphor bei seiner Umwandlung in Phosphorsiure auf-
genommen hat,— Dulong.

5) Man bringt eine gewogene Menge von Phosphor in
eine Anfangs missig erwirmte, nachher bis zum Sieden er-
hitzte Auflisung von Chlorgold eder schwelelsaurem Silber-
oxyd in Wasser; der Phosphor wird zu Phosphorséure oxy-
dirt und es wird metellisches Gold eder Silber ausgeschie-
den, aus dessen Gewicht man die mit dem Phoesphor ver-
bundene Sauerstoffmenge findet. — Berzelius. Im ersteren
Fall verwandelt sich das Chlor des zersetzten Chlorgoldes
durch Wasserzersetzung in Salzsiure; der Sauerstoff des
zersetzten YWassers, der hinreichen wiirde, das Gold in Gold-
oxyd zu verwandeln, verbindet sich nicht mit diesem, son~
dern mit dem anwesenden Phosphor zu Phosphorséure; so-
forn nun die Zusammensetzung des Goldoxyds, und die
Menge des ausgeschiedenen Goldes bekannt ist, so ist auch
die Menge von Sauerstoff bekannt, welche die gewogene
Menge Phosphor aufgenommen hat, um damit Phosphorsiure
zu bilden. Die Erklirung wird fiir diesen Fall einfacher,
wenn man annimmt, dass das Chlorgold als salzsaures Gold-
oxyd im Wasser gelist sey; dann oxydirt sich der Phos=
phor vermige seiner grisseren Affinitit zu dem Sauerstoff
120
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durch den Sauerstoll des Goldoxyds zu Phosphorsiure , und
man schlicsst wieder aus der bekannten Zusammensetzung
des Goldoxyds auf die der Phosphorsiure, Dieselbe Erkli-
rung passt fiir den Fall, wo man den Phosphor durch den
Sauverstoll des Silberoxyds des schwefelsauren Silberoxyds
gich zu I'l]u,-;:\h.u-_'-,'i-_uri,' n_\}'dir:-rl lisst, Das im ersteren Fall
ausgeschiedene Gold kann durch die gebildete freie Salzsiiure
und Phosphorsiure nicht oxydirt werden, und ebenso wenig
vermag die im letzteren Fall gebildete wiisserige Phosphor-
giure und die in Freiheit gesetzte Schwelelsidure das ausge-
schiedene metallische Silber zu oxydiren und dadurch das
Resultat uncenau zn machen,

Von allen diesen Methoden, die Zusammensetzung der
Phosphor:
n®. 4 und n®° 5. angegebenen die zuverlissigsten Resultate zu

ire zu bestimmen, scheinen die unter n° 3. a,

g{_-ln-n. Bei Anwendung der Methode n® .1. wurden bedeu=
tend von einander abweichende Resultate erhalten, wovon
der Grund wohl hauptsichlich in dem Umstand zu suchen
ist, dasa micht leicht die ganze Menge des Phosphors ver-~
brennt, und dass es unmiglich ist, die Menge der der Ver-

brennung entgangenen Portion mit hinreichender Genauigheit

gu bestimmen., Die Methode n° 2. kann gleichfalls kein

scharfes Resultat geben, sofern mit der iiberdestillienden

Salpetersiiure immer auch ein Theil unverdnderter Phosphor
in Damplen iibergeht, und daher ein Verlust von Phosphor
unvermeidlich ist, auch wenn man die iiberdestillirte Fliis-
sigkeit wiederholt in die Retorte zuriickgiesst, in welcher
der Phosphor mit der Salpeterséure behandelt wird. Aher
auch bei Anwendune der vorziiglichsten Methoden erhilt
man doch keine so genau iibereinstimmende Resultate, wie
man sie bei der Bestimmuag der Zusammensetzung der
Is durch Sal-

Schwefelsiure, mittelst Oxydation des Schwei
peter e, in der That erhalten kann; die Ursache davon
mag theils in der bedeutend grosseren Fliichugl

eit des Phos~
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phors, der schon bei der gewihnlichen Temperatur ver-
dampft, theils in der leichten Oxydirbarkeit desselben zu
suchen seyn, wodurch die genaue Bestimmung des Gewichts
einer Portion von Phosphor erschwert wird. Berzelius fand,
bei Anwendung der Methoden n°. 5 und n° 3. a, dass 100
Th, Phosphor 127 his 128 Th. Saunerstoff aofnehmen, um
Phosphorsiure zu bilden; Dulong dagegen fand, bei An-
wendung der Methode n°. 4,, dass 100 Th. Phosphor mit
124,8 Th. Sauerstoff’ Phosphorsiiure hilden.

Phosphorige Siure. Eine abgewogene Menge der fliis-
sigen Chlorverbindung des Phosphors, welche in Beriihrung
mit Wasser in Salzsiure und phosphorige Siure zerfallt,
wird durch YVasser zersetzt, der iiberschiissige Phosphor,
den sie etwa enthilt, und der bei der Behandlung mit Was-
ser sich ausscheidet, gewogen, und sein Gewicht von dem
der Verbindung abgezogen. Hierauf schligt man aus der
mit Salpetersiiure versetzten Fliissigkeit die Salzsiiure durch
salpetersaures Silberoxyd nieder, und berechnet aus der Men-
ge des Chlorsilbers die des Chlors, woraus sich daun die
des Phosphors in der Chlorverbindung ergibt. Da nun die
Zusammensetzung des Wassers und der Salzsiiure bekannt
ist, und da man weiss, dass die Chlorverbindung durch
Wasser in Salzsiure und phosphorige Siure zersetzt wird,
g0 findet man leicht die Menge von Sauerstoll, welche der
Phosphor aufnimmt, um phosphorige Siure zu bilden.

Die penaue Bestimmung der Zusammensetzung deér Phos-
phorsiiure und der phospherigen Siure war von grossem Mnfe-
regge, da man dabei gefunden hat, dass der Phosphor hinsicht-
lich der Sauerstoffmengen, welche er in diesen beiden Siiuren
aufnimmt, ein anomales Verhalten zeigt, indem die Sauerstoff-
mengen, welche sich it der gleichen Menge von Phesphor

yerhinden,, um diese beiden Siuren zu erzeugeu, sich wie 5: 3

verhalten. Ein gewdhnliches Yerhalten wire eg, weun sich
tiese Sanerstoffmencen wie 6: 3 d. h. wie 2:1 verhalten wiir-
den, was man auch zu einer gewissen Zeit angenommen hatte,

1:0. L
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Unterphosphorige Siiure,. H. Rose bestimmte, die Zu~

dammensetzung dieser Siure auf folgende Yeise.

1. Eine bestimmte Menge eines unterphosphorigsauren
Salzes wird in Vasser gelost und mit einer grossen Menge
giner neutralen Goldchloridauflisung, welcher Salzsdure zu-
gefiigt wird, vermischt, die Fliissigkeit gekocht und sehr
lange warm an ginem dunklen Ort digerirt; es scheidet sich
metallisches Gold aus, welches gewogen w ird. Man be-
stimmt zugleich die Menge der in einer andern bestimmien
Menge desselben unterphosphorigsauren Salzes enthaltenen Ba-
gis, und findet dann aus diesen Datis die Zusammensetzung der
Aus der Menge des ausgeschie-

unterphosphorigen Siure.
denen metallischen Goldes findet man nemlich die Menge
von Sauerstoff, welche erfordert wird, um die unterphos-
Phurf{:r Siure des Salzes in Iqllhﬁilrlllrniillrc zu verwandeln, —
Diese Umwandlung geschieht dadurch, dass das Chlor des zer-
getzten Goldchlorids mit dem YWassersioff des VWassers in Vers
bindung trilt, dessen Sauersioff dann die unh-r;-hnm']-'uuri;u-"~:En|'|:-
in Phosphorsidure verwandelt; aus der Menge des ausgeschiede-
sién Goldes und der bekannten Zusammensetzung des’ Goldchlo=

rids ergibt sich mithin die Menge von Sauersieff, welche die
unh_trphcu.rephm":g'z Siure des Salzes bei ibhrer Oxydation zu Phos-
Nun weiss man ferner,  dass svenn

phorsiure anfnimmt.
die ‘unterphosphorige Siure eines solchen Salzes durch Be-
handlung mit Salpetersiure in Phosphorsiure verwandelt
wird, doppeltphosphorsaures Salz, d. h, eine Verbindung
von 1 Doppelatom Phosphorséure (12) mit 1 At. Basis gebil-
det ‘wird, und kennt auch die Menge der aus der unter-
phosphorigen Siure erzeugten Phosphorsiiure, mithin auch
die Menge des Phuﬁilhr}rﬂ der Phosphorsdure und deriunter-
phosphorigen Siure (welche: in: beiden  Séuren die gleiche
ist), da man die Menge der Basis des Salzes bestimmt hat,
umd - die Zusammensetzung der doppeliphosphorsauren Salze
keéont,’ - Da man somit' die Menge von Sauerstoff Kenat,
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welche einé bekannte Menge von Phosphor, der mit Sauées
stofl bereits zu unterphosphoriger Sdure verbunden ist, noch
weiter aufzunchmen braucht, vm in Phosphorsiure verwan=
delt zu werden. da man iiberdiess, vermige der bekannten
Zusammensetzung der Phosphorsiure und der bekannten Men-
ge des Phosphors dieser Siure, die Menge des in ihr ent-
haltenen Sauerstoffs. kennt, so erhilt man die: mit dem Phos=
phor zu unterphosphoriger Sdure verbundene Menge von
Sauerstoff, ~wenn man von der Sauerstoffmenge der Phos-
phorsiure diejenige Menge vou Sauerstoll abzieht, welche
erfordert wird, um die unterphosphorige Siure in Phosphor-
siure zu verwandeln, und welche man aus der Menge des
ausgeschiedenen metallischen Goldes gefunden hat. ' Auf
diese Weise findet man, dass die uvnterphosphorige Sdu-
re noch 4mal so viel Sauerstoff, als sie selbst enthilt, auf-
zunehmen braucht, um in Phosphorséure verwandeélt zu wer-
den. Da nun die Phosphorsiure aufl 1 Doppelatom Phos-
phor 5 At. Sauerstoff enthilt, so besteht die unterphospho=
rige Siure aus 1 Doppelatom Phosphor und 1 At, Sauerstoff.

2. +Eine andereyder se eben angefiilirien ganz analoge
Bestimmungsweise st «folgende..  Man  bestimmt wiederum
die Menge' 'von Basis, welche eine abgewogene Menge eines
unterphosphorigsauren®Salzes ‘enthilt. Eine andere, gleich-
falls abgewogene Menge desselben, auf die gleiche Weise
dargestellten unteérphosphorigsauren Salzes wird in YWasser
gelost, und die Auflisung' nach und nach zu einer Queck-
tilberchloridauflisung gegossen, dieeine sehr grosse Menge
von' Quecksilberchlorid « (Sublimat). enthiilt, . Es setzt sich
Quecksilberchloriiv: (Calomel) mab, wenn die Aufljsung meh=
rere Tage 'in' der: Wirme digerivt wird.  Aus der Menge
des gebildeten Calomels und: der Menge der Basis des Sal-
kes findet man wiederum - die Zusammensetzung der unter=
phosphorigen Sdure. - Ats: der Menge des Calomels und
der beliannten ZusammensetZung des Sublimats und Calomels
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findet man nemlich, wie viel Chlor der Sublimat abgeben
muss, damit (wie bei n.% 1), mittelbar durch den Sauer=
stoff des WWassers, die.unterphosphorige Sdure zu Phosphor-

giure oxydirt werde u. 8. f. — Bei dieser Methode muss die

sicht gebraucht werden, dass man nur eine kleineg Men-

Yor
ge des unterphosphorigsauren Salzes auf einmal zu der Queck-
gilberchloridauflisung, die viel Chlorid enthalten muss, ginsst,

denn wiirde man umgekehrt leiztere Auflosnng in erstere gies-
gen , so wiirde leicht ein Theil des Chlorids mnicht zu Chloriir,
sondern zu Metall reducirt werden. Auch muss man etwas Salz=

setzen, damit nicht ein Theil des gebildeten phosphor-

7

silure
sauren Kalks zugleich mit dem Calomel sich absetze. —

Bei diesen Methoden, die Zusammensetzung der unter-
resetzt, dass

mmen, wird voraus

: .
phosphorigen Siiure zu b
}

sich die Menge der Basis in einer g nen Menge eines

mit Genanigheit bestimmen

unterphosphorigsauren
lasse. Es t:l';"n;'n sich daher hierzu am besten solche unter-
phosphorigsaure Salze, deren Basis sich leicht bestimmen
lisst, wie dieses bei dem unterphosphorigsauren Kalk
und Baryt der Fall ist. Man list z. B. eine abzewogene
Menge von unterphosphorigsaurem Kalk in Vasser auf,
versetzt die Auflisung mit Schwefelsiure, dampft ab und

iren Kalk mit Alkohol aus; aus der

wiischt den schwelel
Menge dieses 1 die des Kalks, Oder man
I

lost eine abgewogzene Menge von unterphosphorigsaurem Baryt

in YVasser auf, fallt den Baryt mat Schwelelsdure aus,

Barvt mit YVasser und findet

'
Jci

wischt den schwefelsauren

o

1 man bei n%, 1. zur

aus seiner Menge die des Baryts. — VWem

Zusammensetzung der unterphosphorizen Siure

Bestimmung d
sich bedient, so hat man

des mmterphosphorigsauren Baryts
Sthig, zuerst in einer besonderen abgewogenen Menge
noe des Baryls, und dann bei einer andern ab-

nicht nf

des Salz

o desselben Salzes die Menge des metallischen

gowogenen Meng
Goldes zu bestimmen, welche davon aus Goldchloridaunflosung
niedereeschlazen wird ; vielmehr ist es hinreichend, die DMenge
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von metallischem Gold zu bestimmen, welche eine wnbestimnte
Me
schifigt , hierauf, nach Entfernung des metallischen Goldes, den

ce des Barylsalzes aus einer Goldchloridauflosung nieder-

Barvt durch Schwefelsiiure niederznsch n und ans der Mengs

des schwelelsauren Baryts die des Baryts zu bestimmen. Aunf
diese Weise kann man iiberhaupt mit jedem unterphosphorig-

sauren Salz dann verlphren , wenn die Menge seiner Basis

und die Menge von Sauerstoff, welche seine Siurve zur Um-
wandlung in Phosphorsiiure erfordert , mittelst einer nnd dersel-
hen Me

ee von Salz mit Genauigheit hestimmt werden kann,

P

3. Dass die unterphosphorige Siure aus 1 Doppelatom
Phosphor und 1 At. Sauerstoff bestehe, folgt ferner aus fol-
genden Thatsachen. &) YWenn ein unterphosphorigsaures

Salz durch Salpetersiure oxydirt, die Fliissigkeit abgedampfi
und der Riickstand geglilht wird, se erhilt man doppelt=
phosphorsaures Salz. h) Wenn ein unterphosphorigsau-
res Salz in einer Retorte erhitzt wird, so entweicht Phos=
};]1;”-“';!u,\f—l':;t.'p”:'_':_;t-i und es bhleibt einfach - IJIIM~.]:]|f]t'.-%'rnll'f'..‘.l
Salz zuriick.  Auf 1 Atom Basis enthilt aber das dop«
peliphosphorsaure Salz 2 At. Phosphor und 5 At. Sauer~
stoff, das einfachsaure dagegen 1 At. Phosphor und 21 At,
Sauerstoff. Hieraus folet, dass die Hilfte des Phosphors
der unterphospharigen Sdure in Phosphorwasserstoffgas, die
andere Hilfte in Phosphorsiure verwandelt wurde. Da ein
]Jnlq_-|'|.~]m_\[|I|u|'f;'_-:_i.[l_llt'l‘.‘{ Salz durch Oxydation in {lnE"[!!:lli.‘IIU:i—
|5hm-_~.'m|'c:-g .‘7}1'?, verwandelt w f|'|1, 50 L!rtifjiih es ~_(.‘ﬂ;.\l, wie
letzteres, 2 At. Phosphor. Von diesen wird nun cines beim
Erhitzen des Salzes in einer Retorte in Phosphorsiure verwan=
delt, was auf keine andere YVeise geschehen kann, als dass es
1

die ganze Sauerstollmenge, welche mit den 2 Atomen Phos-

atatone
aneignet,

1 | = . I . 7
ph i der unterphosphorigen Sdure verhunden ist, sic

und noch .'|l|-iw-,|.'|;'.']v;|| den Saverstolf des YWassers .|'.I.FIH-iIIIIII, durrh

dessen Wasserstoll das andere Atom Phosphorin i’.'l.uiililul‘\\il.q-
serstolfzas verwandelt wird. Man muss dalier, um die Sau-

erstofimenge zu finden ; welche 1 At. Phosphor auluimmt, um
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unterphosphorige Sdure zu 'werden, von der Sanerstolfmenge;
welche 1 At, Phosphor aufoimmt, wm sich 7in Phosphorsiure
st verwandeln, die Sauerstoffmenge abzichen welche det
Wasserstoffmenge ‘éntspricht, die mit 1 At Phespher Phos=
phorwasserstoffgas bildet, und von dem Ritckstand die Hilfte
nehmen. Nuo bildet 1 At. Phosphor'mit'24 At Sauerstoff
Phosphorsiure; 1 At, Phosphor (wie wir spiter sehen werden)
viiit 11 At. Wasserstoff' Phosphorwasserstoligasy die: Sauer=
gtofmenge aber, welche dieser W agsérstoffmenge entspricht;
di . mit derselben VWasder: bildet; betridgt- gleichfalls 13
Atonte, ' Ziehtman diese von 2%:At: Sauerstoff ab), so bleibt
1/ At. ‘Sauerstoff, und pimmt man nun’ davon die Hiilftey 80
findet man, dass 1 At.Phosphor mit § At Sauerstoffy oder
also 1 Doppelatom Phospher mit' 1 At. Sauerstoff unterphos=-
phorige Séure erzeugt.

Die Mengen von Sauerstofl, welche eine und 'dieselbe
Menze von Phesphor aufnimmt, um unterphosphorige-, phos-
phorige = und Phosphorsiure zu hilden, o verhalten 1 sich =
1:3:9.

Sauerstoffverbindungen des Kohlenstoffs.

Keohlensiiure.  Das Sauerstoffgas iindert isein Volumen
nicht, wenn es sich durch Aufnahme ' voni Eohlenstoff in
kohlensaures Gas verwandelt. Die Menge des Kohlenstoffs
verhilt sich ‘daher zu der Menge des Sauerstoffs in'der Koh-
lensiure, wie der Unterschied der specif. Schywere des koh-
lensauren Gases und des Sauerstoflzases zu der spec, Schwe-
re des Sauerstoffgases.  Da nun die, speaf. Schwere des
kohlensauren Gases — 1, 524, des: Sauerstoflzgases =1.1026
ist, so bestehen 100 Th. Kohlensdure aus 27. 65 Th., Koh-
lenstoll und 72.35 Th. Sauerstoff,

Kollenoxydgas. 1 Maass Kohlenoxydgas bildet ;mit %
Maass Sauerstofizas 1 Maass kohlensaures Gas, ' Da nun'1
Muass kohlensaures Gas 1 Daass Sauerstofigas enthilt, so
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verhilt sich-das Gewicht. des Kohlenstoffs zu dem. des Saus
erstoffs in- dem Kohlenoxydgas, wie das Gewicht des Kohe
lenctaffs zu der Hiillfte des Gewichis des Sauerstoffs in dem
kohlensauren Gas3 d. h. eine gewisse Menge von Kohlen~
stolly! die mit einer gewissen Menge von Sauerstofl Kehlen-
giore hildet; bildet, mit der Hilfte dieser Sauerstoffmenge
Kohlenoxydgas.

O.xalsiinre:| Die verwitierte Oxalsdure zerfdllt in Be-
rithrung: mit rauthender  Schwefelsiure in VWasser und in
gleiclie: Madsse: Kohlenoxyd = und kohlensaures Gas. Was=
gerfreie. Oxalsivre (die nur in Verbindung mit Basen
bestelien' kann )iowiirde  daher bei ihrer Zersetzuag gleiche
Maasse Kohlenoxyd - und kohlensaures Gas liefern. Diese
Thatsache reicht zur Bestimmung der Zusammensetzung der
Oxalsiiure hin, — Uebrigens lisst sich die Zusammensetzung
micht) blas. der' Oxalsiure , sondern iiberhaupt aller festen
Saverstoffverhindungen; des Kohlenstoffs, ~wie der Honig-
steinsdure und Krokondiure ; aul die YWeise finden, dass man
die Menge der Kollensiure bestimmt, welche ein gegebe=
nes Gewiclht der wasserfreien Verbindung zu erzeugen ver-
mag. Wie dieses geschehen kinne, wird spiter gezeigt
werden'y wenn: von der Bestimmung der Zusammensetzung
der | organischen Verbindungen die Rede seyn wird. — Friiher
Hatte mai: die fvasserfreie, Oxalsiure 1.\'--_-_r-r'r71 ihrer Achunlichkeit
uiit orgapischen Saoren, wie z. B mit Weinsiiure, und wveil
gie aus, der Zersetzung organischer Yerbindungen hervorgeht,
fir eine organmische, d. h. aus Kohlenstoff, Sauerstoff und Yvas-
serstolT bestehende Siinre gehallen, Berzelins zeigte dann,
diass 1hr VWasserstofiehalt jedenfalls hochst gering seyn intisse,

md Pell etier ' bewies die #iinzliche Abwesenheit desselbei.

Sauerstoffverbindungen des Stickstoffs.

Stickerydulgas.” 'Dass 1 Maass Stickoxydulgas aus 1
Madss Stickgas und § Maass Sauerstollgas bestehe, wird 1)
dadurch' erwiesen ;- dass 1 Maass Stickoxydulgas durch Glii-
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hien mit Kohle in 1 Maass Stickgas und } Maass kohlen-
ganres (Gas zerlillt; denn ! Maass kohlensaures Gas ent=

Iben Maass Sauerstoffeas; 2) dadurch, dass

hprfl'fit einem |
wenn man durch ein Gemenge von I Maass Stickoxydulgas
und 1 Maass VWasserstollzas den elektrischen Fuuken schla=-

13 verschwindet und 1 Maass

gen lisst, das VVasserstc

kbleibt: Dieses verschwundene 1 Maass YWas=

4
ouckgas zur

serstoflzas musste sich aber, um YVasser zu bilden, mt

Maass Sauerstol

1 Maass Stickoxyduleas iiber Quecksilber mit Schwefelha-

1s verbunden haben; 3) dadurch, dass wenn

ss Stickgas bleibt ; das Schwefel=

ryum erhitzt wird, 1 Maa
5 s . - 8 1 4 FE Ll | TP |F
baryum oxvdirt sich nemlich durch den Sauerstofl’ des Stick=
oxydulzases theilweise zu schwefelsaurem Baryt. Addirt man

ferner das halbe specif. Gewicht des Sauerstofigases zu dem

specif. Gewicht des Stickgases, so erhilt man das specils

v ot i 7 - LN R =3 =
Gewicht des St L':.n‘.-.Ii:J.hm.L'x.

Stickoxydeas. Dass 1 Maass Stickoxydgas aus I Maass

‘. n T . (1 P | -3 all
Stickeas und I Maass Sauerstollzas bestehe, wird ecbenfalls

aul die bei dem Stickoxydulgas unter n®. 1. und 3. angefiihrte
Art erwiesen, nur wird hier aus 1 Maass Stickoxydgas %
NMaass Stickgas frei, -Hiermit simmt auch das specif. Ge-
wicht des Stickoxydgases.

Untersalpelrige Siiure. Dass diese Siure aus 1 Maass

Stickgas und 1 } Maass Sauerstoflzas besteht, erhellt aus
der Art ihrer Entstehung, denn 4 Maasse Stickoxydgas ver-
binden sich bei Gegenwart einer Kalilisung mit 1 Maass
Sauerstoffzas zu untersalpetriger Siure. Diese 4 Maasse
und 2 M.

Saure aus

Suckoxydgas aber bestehen aus 2 M. Stick

Sanerstolfgas, mithin besteht die untersalpet
2 M. Stickgas und 3 M. Sauerstoffzas, oder aus 1 M, des
ersieren und 1} M, des letzteren,

Salpetrige Siiure. Dass diese Siure aus 1 Maass Stick-
gas und 2 Maassen Sauerstofizas besteht, erhellt theils wie-
derum aus der Art ihrer Entstehung, sofern immer 2 M.
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Stickoxydgaa sich mit 1 M. Sauerstoffzas verhinden, wenn
die Gase vollkommen trocken sind , theils noch bestimmter
aus der Analyse der tropfbar-fliissizen (wasserfreien) salpe-
ll'i;,"ell Siure, indem, wenn die Dample einer bestimmien
Menge dieser Siure durch eliihendes Eisen oder f\;[lllf‘i'l' geieltet
werden, wobei sie in Stickgas und Sauerstofl’ zerfdllt, der
sich mit dem Metall verbindet, die Gewichtszunahme des
Metalls diesem Verhialtniss entspricht.

Salpetersinre. Dass die Salpetersinre aus salpetriger
Sdure und Saunerstoff besteht, erhellt aus der Zersetzung
des salpetersauren Bleioxyds, welches in hiherer Tempera-
tur in Bleioxyd, salpetrize Siure und Sauverstolizas zerfillt,

Man wiirde jedoch mittelst dieses Verhilinisses die Zn-

sammensetzung  der

Sauerstol

fortgefiihrt wird, — Aus dem Volumen von Stick-

e alches eine. seoohena Menza v sinem Metall
Gxyugas, weiches eine gegebene Nlenge von einem Jetally
1

z, B. von Kupler, mit Salpetersiure entwickelt, kdnnte
ehenfalls die Znsammensetzung der Salpetersiure bestimmt
werden, da man weiss, wie viel Sauerstoff diese Menge
you Kupfer ;zl!fEli[;t:i:I, um sich in Kupferoxyd zuo verwan=
dela, und dass diese Sauerstoffmenge mit dem entwickelten
Stickoxydgas zu Salpetersiure verbunden war. Der genauen
Ausfiithrung dieser Methode stellen sich jedoch verschiedene

Schy

1:|L-i;uciz:i:|g; der F_\'n]]}t!turs:il_]|'e m[l[cl_-.r der "‘~ nthese dieser Siu=

vierigkeiten in den YWeg. — Am sichersten wird die Zusam~-

- . i r I
re aus Stickoxydgas und Sauerstoffzas erwiesen. YVenn man

eine graduirte, mit WWasser gefiillle gliserne Rihre, die

b |

en darf, 133 Maasse

hiichstens 4 Linien im Durchmesser hal

Stickoxydgas und 150 M stoffcas pach einander

hiveinbringt , und, ohne die Rihre zu bewegen, einige Mi-

niten wartet, so erfolgt eine Absorption von ungefihr 233
Maassen, und es bleiben 50 ilaasse Sauverstoffzas zuriick. 133
Maasse Stickoxydgas haben sich mithin mit 100 Maassen
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Sanerstofizas verbunden, d. h. 667 Maasse Stickgas mit
166 £ Maassen Sauerstoffcas, oder 1 Maass des ersteren mit

[} I - - ’ s

9 I Maassen des letzteren. — Dass bei diesem Yersuch wirk-
lich reine Salpetersiure und nicht etwa anch salpetrige Siure
gebildet wird, erhetlt nach Gaylussac daraus , dass die ent-

standene saure Fliissigheit rothes schwelelsaures Manganoxyd

nicht entfirht , was durch die gerinosie Menge yon salp striger
Siiure dadurch eeschieht, dass diese anf Kosten eines Theils
zu Salpetersiure oxydirt wird,

Sauerstolf des Manganoxyids
anoxydul entsteht, Salpe-

wobei [arbloses schywefelsaures Mang
ihnten Versuch mamenilich

trige Siore bildet sich bei dem erw
dann, wenn bei gleichbleibender Menge des Saunerstoffgases die

des Stickoxydeases vergrossert wird.
Sauerstoffverbindungen des Sthiciums,

Man kennt nur eine einzige, die Kieselsiure, Nach
Berzelius bestimmt man die Zusamménsetziing dieser Saure
auf die Weise, dass man untersucht, wie viel Kieselsiure
aus einer bekannten Menge von Silicium durch Oxydation
erzeugt wird., KEine gewogene Menge im luftigeren Raume
getrocknetes Silicium wird mit Kohlensaurem Natron abge~
icium auf Kosten des Sanerstoffs. der

brannt, -wobei das S
Kohlensdure zu Kieselsiure oxydirt wird, indess Kohlen<
oxydgas entweicht und Kohle sich'ansscheidet. Die 'Masse
wird mit Salzsiure iibersittigt, die Fliissigkeit zur 'Trockne
abgedampft und der Riickstand stark erhitzt: beim Uebergies-
gen desselben mit Wasser bleibt durch Kohle grau gefirhte
Kieselsiure zuriick, die gehorig ausgewaschen und dann ge-

ht wird, wodurch sie schneeWweiss wird,” 'VWerden die

gl
Auflisung und das Waschwasser nocli einmal abgedampft
und die Salzmasse gegliiht, so bleibt beim VWiederauflisen
in Wasser noch eine kleine Menge Kieselsiure zuriick. = So
re 51.28 bis'' 51.92
proc. Sauerstoff enthdlt, — Schon viel friiher, noch ehe man
das ‘Siliciam in isolirtem Zustaid kannte) halte Berzelius die

fand Berzelius, dass die Kiesels:
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Znsammensetzing  der Kieselsdure auf einem mehr indirecten
Wege erforscht und Resultate erhalten, welche mit den spille-
ren ziemlich gnt iibereinstimmen, Wenn nemlich Kieselsidure
mif Metallen (z. B. Tisen, Kupfer, Silber) und mit Kohle ge-
gliiht wird, 80" bewirkt die Koble , welche fiir gich allein nicht
vermag, den Sauerstoff der Kieselsiiure zu enizichen, die Zer-
setzung  dieser Sdure, sofern dag Metall, durch seine Nei=
gung, sich mit dem brennbaren Radical der Kieselsiure (Si-
licium) zu verbinden, die Zersetzung dieser Siure unterstutzl.
Bei Anwendung 'von Eisen z. B. wird dann eine Verbindung
von metallischem Ansehen erhalten, yvelche hei der Zersetzung
durch Sauren, Kohle, Eisenoxyd und Kieselsiure liefert, Be-

rechnet man (aus der bekaunten Zusammensetzung des Eisen«

oxyds) die Menge von melallischem Eisen, welche der | fun=
denen Menge von Eisenaoxyd entspricht, und beriicksichtigt zu-
gleich die Menge der Kohle, so findet man, dass die Summe

der Gewichie des Eisens, der Kohle und der Kieselsiiure bedeu-

tend  mehr betriiet, als das Gewicht der metallischen Verbin-
dung , aus  welcher diese Korper als Bestandtheile erbalien
wurden. Dieser Gewichtsiiberschuss kann mithin blos davon

- nicht Kieselsiure, sondern Si-

herriibiren, dass jene Verbindm
licimit ‘enthielt, 'd. K. der'Gewichtsiiberschnss ist Sewerstoff’, den
das Silicinin, bei der Zersetzung jener Verbindung von metallischem
Ansehen durch’ Siureny 'ans dem Wasser der Siare oder aus der
Siuke selbst aufrenomnen hat, wm damit wieder Kieselsdure
2 erzeusen.  Mitlelst. splcher Yersuche hatie Berzelius den

Sauerstoffzehalt der Kigselsiure zu 50 proc. bestimmt.

Sauerstoffverbindungen des Bors.

Auch  von dem Bor ist nur eine einzige Oxydations-
stufe, die Borsdure, bekannt, Die Bestimmung der Zusam:
mensetzung dieser Sdure gehirt wohl zu den schwierigsten
Aufeaben dieser Art, Dayy bediente sich hierzu folgender
Methoden, . 1) Er, untersuchte, wie, viel Bor eine gegebe-
ne Menge von Kalium aus wasserlreilem Borax (horsaurem
Natron) frei mache. Da sich das Kalium auf Kosten des
Sauerstoffs. der: Borsiiure oxydirt, welche sich ihrerseits in
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Jor verwandelt, so bildet die Sauverstoffmenge, welche er=-

fordert wird, um die gegebene Menge von Kalium in Kali

zu verwandeln, und welche mithin gegeben ist, sofern die

Zusammensetzung des Kalis als bekannt vorausgesetzt wird,
mit der gefundenen Menge von Bor Borsiure. 2) Er be-

stimmte die Menge von Sauerstoflgas, welche eine hekannte
Menge von Bor, die in diesem Gas verbrannt wird, absor=

bict. — Beide Methoden zeigen in der Auslilhrung grosse

Schwierigkeiten; erstere, sofern eine geringe Menge von
Yasser das Resultat fehlerhaft machen kann, indem ein

Theil des Kaliums d dieses oxydirt wiirde, und solern

gsich die Menge des ausgeschiedenen Bors nicht mit hinrei=
chender Genauigkeit bestimmen Iisst; letztere, sofern die

Borsidure das noch

durch das Verbrennen des Bors erzeugte
nicht verbrannte Bor umgibt, dadurch das vollkommene
Verbrennen desselben verhindert und ein wiederholtes Aus=
waschen des Riickstandes, um die Borsdure zu lisen und
das moch nicht verbrannte Bor zu isoliren, nothwendig

macht. Demungeachtet erhielt Davy viel richtigere Resul=
tate, als Gaylussac und Thénard, indem gr fand ,
dass die Borsiure 64 bis 67 proc. Sauerstoll enthalte,

ich Berzelius suchte die Zusammensetzung der Bors

sdure synthetisch zu bestimmen, indem er eine gewogene

18 zu Bor=

von Bor in einem Strom von Sauerstoil

siure verbrannte und letztere wog, wobei eine Portion der

Verbrennung entgangenes Bor in Rechnung genommen wur=

de. Er fand auf diese YWeise, dass die Borsiure 61. 5 proc.

Sauerstofl’ enthalte; da jedoch etwas Wasser und Kohlen-

saure (von einem YVasserstoff- und Kohlezehalt des Bors
herriihrend) gebildet wurde, so musste der Sauersto zehalt

)

dieser Sdure in der That noch grisser seyn, Da gich aul

die Zusammensetzung - der Borsiure nicht mit

x
diese
Schiacle bestimmen liess, _il‘lie;("fl go viel erhellte, dass die

Borsiure mehr als 61 proc. Sauerstolf enthalten miisse, 850
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suchte Berzelius die Zusammensetzung dieser Biure ine
direct auf folgende Weise zu bestimmen. Da die Borsiure
mehr als G1 proc. Sauerstoff enthalten muss, so wiirde, wenn
der Borax, welcher 16.38 proc. Natron auf 36.52 proc. Bor-
siure enthilt, eine Verbindung von I At. Borsiure und 1 At.
Natron ist, ‘und 1 At. Borsiure 6 At. Sauverstofl enthielte,
der procentische ! Saverstoflzelialt dieser Siure 68,81 seyn.
In der That, wenn man diesen Sauerstoffzgehalt in der Bor-
Siure voraussetzt, und zugleich annimmt, dass in dem Fluor-
borkalium das Bor mit 3mal so viel Fluor verbunden sey ,
als das Kalium, so bleibt, wenn Borsiure und Kali in den-

~Q‘Il1l0'!.‘n l‘c]:tli‘.‘{‘!i Mengen welche diesen Voraussetzun i)
o 5 -

entsprechen, zusammengemischt und hierauf durch Zusatz
von iiberschiissiger Fluorwasserstoffsiure in Fluorborkalium
wirklich verwandelt werden, weder ein Ut :herschuss von

Borsiiure noch ein Ueberschuss von Kali, nach Abscheidung

des Fluorhorkaliums, in der Auflisung zuriick. — Aus der Vor-
ausgetzung , dass in dem Fluorborkalium das Ror mit 3 mal so

viel Fluor verbunden sey als das Kalium , folzt (da man das

als eh

Fluorborkalium Yerbindung von fluorwassersioffsanrer

Borsanre mit fluorwass

rstolfsaurem Kali betrachien karm), dass
die Borsiure dreimal so viel Sauerstofl enthalten muss als das
Kali. Da nun das Kali 1 Atom Sauerstoff enthilt, die Borsiure

aber, der \'1-|':.ru-c_~.r-.‘ml||_-_;- zulolge, G, so muss } Atf. Borsiure

mit 1 Af. Kali zusammengemischt werden. Berzelius selzte

nun } Atom l\r'k\L":Jliﬁin Yorsanre (entsprechend einem halben

Atom wasserfreier Sidure) zn einem Atom doppeltkohlensaurem

Kali (entsprechend einem Atom wasserfreiem Kali), fiicle einen

Ueberschuss von Fluorwasserstolfsiiure zu, und fand dann wirl-
lich, dass in der so erhaltcnen Fliissiokeit sweder ein Uebere
schuss von Kali noch ein Ueberschuss von Borsiure nachrewies
Sen werden kann, sondern dass sie bis auf den letzien Tro-
Plen zu Fluorborkalium anschie T Wird nemlich die Fli .u.ull

ke tit, welche dieses schwerlosliche Doppelsalz in Auflésung ent-

hillt, bis auf einen per en Riickstand a-m_r_;mr-.nnj-f[.,

%0 bringt in der von dem ausgeschiedenen Doppelsalz abfiltrir-
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gen Fliissirkeit weder Borsiure noch Kah eina Triibung hervor,

dass sie weder freies Kali noch freie Borsiure
enthalien kann. — Da nach den \_{'J'r.ll.t'ht'n von Davy die

Borsiure 64 bis 67 proc. Sauerstofl’ entliilt, nach denen von

zum Beweis ,

Berzelius aber jedenfalls mehr als 61 proc., so dient die=
ger indirecte Beweis zur Bestitigung der Voraussetzung, dass
diese Siure 6 At. Sauerstoff auf 1 At, Bor, mithin in 160
Th. 68. 851 Th. Sauverstofl enthalte, — Sofern nach dieser
eine - sehr grosse Anzahl von Sauerstollatomen

Yoraussetzung
mit 1 At. Bor verbuuden seyn wiirde, hatte Berzelins schon

{riiher der einfacheren Yoraussetzung den Yorzug oeben , dass
1 At. Borsiaure aus 6 At. Sauerstoll und 2 At, Bor bestehe, so
dass also vur 3 Atome Sauerstoff’ it 1 At. Bor verbunden seyn

Spiter fand er, dass es auch eine Rel=

wiirden (vrgl. 5

m gibt, in welchen der Saunerstoff der
Siure das Dreifache von dem der Rasis ist, und dass man z. B
alt, wwenn man

he von borsauren 5

ein S50 znsammengesetzies borsaures Nalron

1 At. Borax mit 1 At. wasserfreiem kohlensaurem Natron zu

gammenschmilzt, wobei die Kohlensiure ausgetriehen wird,

| diese Salze als nentrale, so hesteht 1 At. Bor-

trachiet man daher
giure ans 1 At. Bor und 3 At, Saunerstoff , und der Borax iat
n’n}]l.]]f_-il,';”j}'t5“”'[’5 Nairon; dadurch wird jedoch an obizen Schliis=

sen . betreffend die Zusammenseizung der Borsaure , nichis

dndert, nur wird dann das Afom des Bers und der Borsidure
halb so0 wenn man in dieser Saure 1 At. Bor mit 6
Atomen Sauerstoff verbunden annimmit, auch besteht dann das

"O5S o als

Fluorborkalium aus 1 At. Fluorkalium und 1 At. Fluorbor, wih-
tend dieses Doppelsalz ans 2 At, Fluorkalinm und- 1 At, Fluor-
bor besieht, wenn man in 1 At. Borsaure 1 At. Bor und 6 At

Sauerstoff annimmt.

v Sauerstoffverbindungen der m etallischen Elemente,
) Salzbason.

Die Zusammensetzung aller derjenigen Salzbasen,
welche sich leicht mittelst Oxydation der Metalle entwe-
der durch den Sauerstoff der Luft oder der Salpetersiure
darstellen lassen , kann direct auf die YYeise bestimmt wer-
den,
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deny, dass jman eine; gewogene Menge des Metalls oxydirt
und-das gebildete: Oxyd wiigt.

Diese Methode, welche sich durch ihre Einfachheit vor allen
andern empfiehlt, dst'fir die Bestimmung der Zusammensetzung
der melallischen Salzbasen und. der Saverstoffverbindungen der
Meialle iiberbaupt ziemlich hiufiz anwendbar, sofern die Metalle
und die - Sanerstoffverbindungen der Metalle in der Regel fix

sind, und letziere, wenn sie auch unter dem Einfluss ciner

i
gebildet und Wasser mit sich verbunden haben, dieses VWasser

serigen Flissighkeit, namentlich einer wiisserigen Siure sich

gewohnlich in hoherer Temperatur wieder fahren lassen. Die
nicht - metallischen Elemente sind déem grasseren Theil nach ent-
weder gasformig , oder leicht verfliichtighar ; und ebeuso sind
Jie meisten ihrer Sauerstoffverbindungen theils gasformiy, theils
leicht verfliichtizhar, theils lassen sie sich yom WWasser, das sie
aufrenommen haben, duarch blosse Hitze nicht befreien. Aus
diesen und andern yon selbst einléeuchtenden Griinden Lann von
dieser Methode fiir die Bestimmung der Zusammensetzung der
Sauerstoffverhindungen nicht-metallischer Elemente kaum eine
Ansvendung pemacht werden, und sie fand blos bei der Kiesel-
giure , und auch da nicht einmal in ihrer einfachsten Form, eine
Aunwenduvg.

1ch habe bereits S. 1867. 1874, angefiihrt, wie die Zusam
mensetzung des Bleloxyds bestimmt werden kaon, und auf
gleiche Weise kann, man 1m Allgemeinen die Zusammen-
getzunf aller derjenigen Salzbasen bestimmen , welche durch
fijhiere  Teniperatut micht verflichtigt oder zersetzt werden,
il défen Metalle ohne besondere Schwierigkeit rein erhalten
werden' Kobnen; namentlich Tasst sich auf diese VWeise, d. h.
mittelst Oxydation durch Salpetersiiure , die Zusammensetzung
des Wigsmuths, Lok -, Kadmium-, Zinn-, Blei-, Eisen=,
Kupfer - Oxyds bestimmen, Einige der genannten Metalle
bildén' it Sauerstoff; zwei verschiedene Salzbasen, so das
Zinn , Eisen, Kypfer; mittelst der erwihnten Methode wer-
dén;aber diejenigen Salzbasen gi.—hil(h:!, welche die grossere
Sauerstolfmenge; enthalten, und es kann daher auf diese YWel=

121
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se die Zusammensetzung des Zinnoxyds, Eisenoxyds, Ku-
pferoxyds, nicht aber die des Zinnoxyduls, Eisenoxyduls,
Kupferoxyduls bestimmt werden,

Die Zusammensetzung derjenigen 4lkalien, deren Me=
talle sich leicht darstellen lassen, namentlich des Kalis und
Natrons, liesse sich ebenfalls durch Verbrennen einer ge-
wogenen |'11t'u;3|r} des Metalls an der ,|,,11|'l:b und \"ii;l-r des
gebildeten Oxyds bestimmen ; -diese Methode wiirde jedoch
aus mehreren Griinden kein genaues Resultat geben konnen,
Fiirs erste ist es sehr schwierig, diese so leicht oxydirbaren
Metalle genau zu wigen, fiirs zweite verbrennen diese Me=
talle zunichst nicht zu Oxyd, sondern zn Superoxyd, das
erst in der Weissglihhitze, wobei ein Theil sich verfliich-
tigen kann, unter Eotwick!ung von Sauerstoflgas, in Oxyd

sich verwandelt; iiberdiess lassen sich auch die gebildeten

0.\_\'|!!' nicht leicht mit Genauickeit wigen, da sie begierig
Wasser anziehen, welches durch Erhitzen sich nicht wie=
der austreiben lisst,

Auch die Zusammensetzung der Erden wiirde sich durch
die eben angefiihrie Methode bestimmen lassen, sofern die in
denselben enthaltenen DMetalle grisstentheils isolirt darge=
stellt und wieder zu Erde wverbrannt werden kinnem. —
Die Zusammensetzung der alkalischen Eyden , deren DMe=
talle bis jetet moch nicht gehirig isolirt werden konnten,
ldsst sich durch die angefiilirte Methode nicht bestimmen,

Eine zweite directe Methode, die Zusammensetzung
der Metalloxyde zu bestimmen, ist die, zu untersuchen, wie
viel Metall aus einer bekannten Menge von Metalloxyd er-
halten wird. Die meisten Metalloxyde bediirfen zu dieser
Reduction eines bremnbaren Korpers, der sich mit ihrem
Sauerstofl’ verbindet und das Metall isolirt, und unter den
brennbaren Kirpern gibt der Wasserstoff die reinsten Re-
sultate. DMan reducirt daher eine gewogene Menge des Me-
alloxyds durch VWassersioffgas auf die S. 307, angegebene
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Weise, und bestimmt den — in Sauerstoff bestehenden —
Gewichtsverlust. Diese Methode lisst sich jedoch nicht bei
allen Metalloxyden anwenden, da nicht alle durch Wasser-
stoff reducirt werden (vergl. 8. 308.), sie gibt aber in den
Fillen, wo sie anwendbar ist, ein scharfes Resultat; so
lisst sich z. B. die Zusammensetzung des Hupl’ba-n.\c_}'dea mit=
telst derselben sehr genau bestimmen. — Die Reduction der
Metalloxyde mittelst Kohle ist zwar allzemeiner anwendbar ,
gibt aber aus den S, 310. angefiihrten Griinden keine so
genaue Resultate.

Ausser diesen directen Methoden, die Zusammensetzung
der metallischen Salzbasen, sey es nun mittelst Synthese
oder Analyse zu bestimmen, welche Methoden bei weitem
nicht in allen Féillen anwendbar sind, gibt es noch melirere
andere indirecte Methoden, die zum Theil viel genauere
lesultate liefern, und deren man sich namentlich da bedie=
nen wird, wo die directen Methoden nicht anwendbar sind,

1) Am Allgemeinsten anwendbar ist die Methode, nach wel=
cher man die Zusammensetzung der der Salzbasis proportionalen
Chlorverbindung, d. i. derjenigen Chlorverbindung, welche
durch Wasser in Salzsdure und Salzbhasiszersetzt wird, bestimmt,
womit dann (vrgl. S. 1866.) die Zusammensetzung der Salzbasis
gegeben ist. So lésst sich namentlich die Zusammensetzung des
Kalis und Natrons mit grosser Schiirfe aus der des Chlorkaliums
und Chlernatriums bestimmen ; die Zusammensetzung des Baryis,
Strontians und Kalks, welche auf directem Wege bis jetat
noch nicht bestimmt worden ist, lisst sich durch dieselbe
Methode sehr leicht und genau bestimmen. Ebenso ldsst
sich die Zusammensetzung der Erden, so wie die der Oxyde
der edlen Metalle sehr gut aus der der entsprechenden Chlor-
metalle ableiten.  Lisst sich ein solches Chlormetall leicht
wasserfrei darstellen und wiigen, so geniigt es, die Menge
des in einer bekannten Menge des Chlormetalls enthaltenen
Chlors zu bestimmen; kann aber das Chlormetall in was-
121..
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serfreiem Zustand, weil es leicht zerflicsst, nicht gut mit
Genauigheit gewogen werden, oder ist man durchaus geni=
thigt, dasselbe, um seine Zusammensetzung zu bestimmen,
Lsung amzuwenden, 50 verfahrt man auf lol-

in whsseriger I
a) Lisst sich das Metalloayd , micht aber

gt:l.uli.‘. YWeise.
das entsprechende Chlormetall, genau wagen, 50 verwandelt

man eine gewogene Menge des Oxyds in neutrales salzsau-

res Metalloxyd (Chlormetall), und bestimmt die Menge des
Chlors in diesem letzteren durch salpetersaures Silberoxyd.
Aus der Menge des Chlors findet man die Menge von YWas=
serstoff, welche damit Salzsiure bildet; die Sauerstoffmen-
ge aber, welche mit der so gefundenen VVasserstoflimenge
Wasser erzeugt und welche mithin ebenfalls gefunden

werden kann, stellt den Sauerstoffgehalt der bekannten

Menge des Metalloxyds dar, b) Lisst sich das Metalloxyd
nicht genau wigen, oder nicht wohl in das ihm propertio=
pale Chlormetall ohne Verlust verwandeln, sondern kann

man blos eine unbestimmte, in wiisseriger Losung sich be-
findende Menge des dem Metalloxyd prupurliun:tlvll Chlor-
metalls untersuchen, so muss man nicht blos die Menge des
Chlors, sondern auch die Menge des damit verbundenen
Metalls oder des durch Oxydation aus letzterem erzeugten
I\Iet.‘il]ui}'dri bestimmen. — Das Chlorkalinm z. B. kann leicht

in wasserfreiemm Zustand gewogen W erden ; man darf es zu die-
I = L]
hierauf in YWasser losen

sem Ende blos schmelzen und wagen,
und doarch ﬁ:l]]14_‘!|'1',11';||_|['f‘3"- -‘3-IHJI‘E'|}‘.1._‘\'I| das Chlor als Chlorsilber
niederschlazen, aus dessen Menge man die des Chlors in der
bekannten DMenge von Chlorkalium, mithin die des Kalinms fin=
det u. 8. £, — Das Nickeloxyd , nicht aber das ihin proportionale,
rerfliessliche Chlornickel, kann init Genauigheit gewogen wer-

den. VYerwandelt man nun eine gewugeue

Menge Nickeloxyd

mittelst Salzsdure in neutrales salzsaures Nickeloxyd (Chlor-

nickel) und bestimmt die DMenge des Chlors in letzlerem, so

findet mman daraus die Zusammensetzung des Nickeloxyds. — Das-

jenige Chlorgold endlich, welches durch Vasser in Salzsaore
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und das gewdhnliche Goldoxyd zerfillt, wviirde in wasserfreier
Form nicht gut gewogen werden konnen, theils weil es an der
Luft zerlliesst , theils weil es in der Hitze Chlorgas entwickelt,
Man kann es aber leicht in wiisseriger Form rein erhalten, wenn
man vin weniger Chlor enthaltendes Chlorgold mit YWasser kocht,
wobei dieses Chlorgold in die erstere Chlorverbindung, die sich
im Yasser lost, und in metallisches Gold zerfillf. Vill man
nun die Zusammensetzung des Goldoxyds aus der Zusmnmen-
setzang des im Wasser geldsten Chlorgolds bestimmen, so ist
es klar, dass man in diesem Fall sowohl die Menge des Chlors
als die des Goldes oder des Goldoxydes hestimmen munss. Die
ses kann aul die Weise gescheheny dass man die Auflisung mit
iiberschiissigem reinem kohlensaurem Natr

und den Riickstand gliiht; beim YWiederauflosen in Wasser bleibt

on versetzt , ahdampft

metallisches Gold zuriick , welches gewogen wird., Die Fliissig-

t und hieranf die

keit solbst wird mit .'-iurljl'!.'u'ﬁ,:[u:rf' ihersafing
Menge des Chlors durch salpetersanres Silberoxyd bestimmt, —
Es ist Kklar, dass wenn man auch das Goldoxyd mit aller Schiirfe
wiigen konnte, man doch nicht seine Zusammensetzung wie 'die
des Nickeloxyds bestimmen kounte, weil man es nicht unmit-
telbar in die ihm proportionale Chlorverbindung verwandeln
kinnte , sofern man letztere blos durch Zersetzung einer andern

Chlorverbindung rein erhalt,

Die angefiihrte Methode ist in der That fiir die Be-
stimmung aller Saverstoffverbindungen anwendbar, welchen
proportionale Chlorverbindungen entsprechen, alse nicht blos
fiir die Bestimmung der Zusammensetzung der metallischen
Salzbasen, sondern auch sehr wieler metallischer Séuren,
da es z. B. ein Chlorchrom, ein Chlormelybdin uv. s. f.
gibt, die durch VWasser in Salzsiure und Chromsiure oder
Molyhdinsiure zersetzt werden. Die Methode ist anch im
Allgemeinen einer grossen Genauigheit filig, sofern sich
die Menge des Chlors mit grosser Schiirfe bestimmen
lisst. — Uebrizens slaube ich hier nicht alle einzelne Fille auf-
zihlen zu miissen, wo sich von dieser oder einer andern Me-

thode ein genauerves Resultat eiwarten lasst; denn Jeder, der
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mit den chemischen Verhiilinissen der Korper bekannt ist, wird
dieses leicht selbst finden,

Anstatt der Chlorverbindungen kann man sich, wenig-
stens in sehr vielen Fillen, zu dem gleichen Zwecke der
Brom=-, Jod-, Fluor-, Schwefel - Verbindungen u. 5. £
bedienen, wird jedoch aus leicht begreiflicuen Griinden im
Allgemeinen den Chlorverbindungen den Vorzug geben. In
manchen Fillen wird man sich in der That mit Vortheil
gchwefelverbindunzen bedienen, weil die Zusammen=

der
Schwelelme-

setzung mehrerer, den Oxyden proportionaler,
talle leicht mit Genauizkeit bestimmt werden kann. Dieses
ist z. B. mit dem dem Eisenoxydul proportionalen Schwe-
feleisen der Fall, aus dessen Zusammensetzung man die des
Eisenoxvduls findet, indem es durch die Elemente des YVas-
sers in Schwefelwasserstoff und Eisenoxydul zersetzt w ird.

2) Es ist bekannt, dass die Menge des Sauerstoffs der
Stiuren ein gewisses Multiplum von der Menge des Sauer=
stofls der Basen ist, mit welchen die Siuren Salze von ei=
ner bestimmten Sattigungsstufe bilden, dass z, B. in den
peutralen schwefelsauren Salzen die Sauerstoffmenge der
Siure das Dreifache, in den neutralen salpetersauren und
das Fiinflache von der Sauerstoffmenge

Kennt man daher die relative Menge

i

chlorsauren Sal
der Basis betrigt.
von Siure und von Basis in einem solchen Salz, so ist da-
mit die Zusammensetzung der Basis gegeben. Die neutra-
len schwefelsauren Salze namentlich, in welchen sich die
relative Menge derSidure und Basis mit so grosser Genauig-
keit bestimmen lisst, hat man dazu beniitzt, die Zusam=-
mensetzung mehrerer Salzbasen mit der gehérigen Schirle
zu bestimmen. — Die Existenz des Gesetzes, dass in den neu-

en der Sauerstoff der Siure das Drei-

tralen schwefelsauren S
facl Tiw Taeta = 4
ache von dem der Basis ist, konnte zwar erst aus der be kann-

ien Zusammensetzung der Basen erschlossen weriden , und es

kénnte demnach scheinen, als wiirde ein Zirkel in den Schliis-
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gen gemacht, wenn man aus diesem Gesetz die Zusammen-
setzung der Basen ableiten will, was jedoch nicht der Fall
ist, Man kann nemlich die Zuosammenseizung aller Basen auf
andere VWeise, z. B. mittelst Oxydation des Metalls, oder aus

der Chlorverbindung desselben u. 8. f. hestimmen , und aus sol-

chen Bestimmungeen hat man die E

cistenz  jenes Geselzes, er-

kannt; wohl aber gibt es Basen, deren Zusammensetzung anf

golche Weise nicht mit der erforderlichen Schirlfe bestimmi wer-
den kann. Da nun dieses Geselz [ir sehr viele Basen eutschieden

in aller Scliirfe ziiltig ist, sodarfman sich desselben ohne Anstand

bhedienen , am « H‘.'Hliillliilll!_'_: der zll.ﬁnllUJII"IIH'[.J,I.UL:' POV iSSer

jasen, die auf andere VWeise nicht mit der nothigen Schiirfe
gemacht werden kann , zu rectificiren. — So hat man aus der
Zusammensetzung der neutralen schweflelsauren Erden die
der Erden, aus der Zusammensetzung des neutralen schwe-=
felsauren Eisenoxyduls die des Eisenoxyduls bestimmt, —
Die Zusammenselzung des Eisenoxyduls wiirde man direct nicht
bestimmen konnen, sofern sich das Eisenoxydul nicht isolirt,
gondern nur in Verbindung mit Siuren darstellen lisst, je-

doch wiirde sie sich aof indirecte Weise bestimmen, z., B. aus

der Zusammenseizung des dem Eisenoxydul entsprechenden

Chloreisens ableiten lassen, indem man die Menge des Chlors

und die Menge des Eisenoxyds und aus letzterer die Menge des
meiallischen Eisens bestimmie, welche eine unbesfimmie Menge
dieses in Wasser gelosten Chloreisens liefert w. s. £

3) Gewisse Metalle schlagen andere Metalle aus dercn
Auflisungen metallisch nieder, indem sie sich mit dem Sau-
erstofll’ oder Chlor u. 8. {. derselben verbinden, und an der
Stelle des niedergeschlagenen Metalls in die Auflisung tre=
ten. VWird daher das niederreschlarene Metall gewogen
und zugleich das Gewicht des niederschlagenden Metalls
bestimmt , so erfihrt man die Zusammensetzung des Oxyds
des gefillten Metalls, wenn man die Zusammensetzung des
Oxyds oder der Chlorverbindung kennt, welche das fal-
lende Metall mit Sauerstofl’ oder mit Chlor bildet. — Mit-

telst dieser Methode lassen sich namentlich die Salzbasen




- ¥

——— S . —

= ——

S

!I]O.?.

einizer edlen Metalle, z, B, des Goldes und Platins, mit Genauig=
keit bestimmen. — 14.29 Th. Quecksilber schlagen aus salz=
saurer Goldauflisung nach Berzelius 9,355 Th. metalli=
sches Gold nieder, indem sich das Quecksilber mit dem
Sauerstoll des Goldoxvyds zu (ihu_-r}..:-,i”n‘:'rl\;_\ii verbindet und
als salzsaures Quecksilberoxyd gelost bleibt. Nun nelimen
14.29 Th, Quecksilber 1.1286 Th. Sauerstoff auf, um Queck-
silberoxyd zu bilden, mithin bilden auch 9.335 Th. Gold
mit 1.1286 Th. Sauerstoff Goldoxyd, d. h. das Goldoxyd
enthilt 10.76 proc. Sauerstolf.

q'l Hi‘ll]‘ ‘ijrrf-i_J }!|-1;1“||»,\|‘:n- 1Y E‘t‘d]r‘n {]!I[‘C!l l'frh[izr:n ll]].'.
Schwelel, unter Entwicklung von schwefligsaurem Gas, in
reine Schwelelmetalle verwandelt (vergl. S. 328.). Man
kann daher die Zusammensetzung solcher Metalloxyde auf
die Weise bestimmen, dass man eine gewogene Menge der=
selben mit iiberschiissizem Schwefel in einem gewogenen
Apparat erhitzt, der so beschaffen ist, dass nur das gebil=
dete schwefligsaure Gas, nicht aber der iiberschiissige Schwe=
fel aus dem Apparat entweichen kann. Der Gewichts-
verlust des Apparats besteht in schweflicer Siure, deren
bekaunter Sauerstoffgehalt dem Metalloxyd angehirt hatte.

5) Die Zusammensetzung einer Salzbasis lisst sich in
einzelnen Fiillen auch auf die Weise bestimmen, dass man
untersucht, wie viel Metall die héher oxydirte Salzbasis
desselben Metalls noch aufnehmen muss, um jene Salzbasis
zu erzeugen, — Die Zusammenseizung des Kupferoxyduls
z. B. hat man aul die Weise bestimmt, dass man un=
tersuchte, wie viel metallisches Kupfer eine Kupferoxyd-
salzauflisung von bekanntem Kupferoxydgehalt aufnimmt,
um in Kupferoxydulsalz verwandelt zu werden. Eine ge-
wogene Menge von Kupferoxyd wird mit einer ebenfalls
gewogenen Menge von (iiberschiissigem) metallischem Ku-
pfer und mit iiberschiissiger concentrirter Salzsiure in einer
verschlossenen Flasche wihrend einiger Tage, unter hiufi-
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gem Umschiitteln digerirt, Die Anfangs von salzsaurem
Kupferoxyd smaragdgriin gefirbte Fliissigkeit wird zuletzt,
wenn alles salzsaure Kupferoxyd in salzsaures Kupferoxy-
dul verwandelt ist, ganz farblos. Man wiigt dann das nicht
gelisste metallische Kupfer, nachdem man es zuvor gehirig
ausgewaschen , und, damit es sich nichtoxydire, schnell ge-
trocknet hatte. Auf diese Weise erfdhrt man also, wie viel
gine cegebene Menge von Kupferoxyd, dessen Zusammen-
setzung belannt ist, metallisches Kupfer aufnimmt, um Ku-
pleroxydul zu werden. — Die Ausfiihrbarkeit dieser Metho-
de heruht darauf, dass die Salzsiure das metallische Ku-
pler micht angreift; doch ist dieses nicht absolut richtig,
denn man findet, dass die concentrirte Salzsiure eine kleine

Menge von VWasserstoffgas in Beriihrung mit metallischen Ku-

pler entwickelt. — Uebrigens lisst sich die Zusammenselzung
des Kupferoxyduls auch aus dem dem Kupferoxydul proportio-

nalen Chlorknpfer hestimmeit.

8') Metallische Siuren.

Die Zusammensetzung der metallischen Siuren kann im
o
lben Methoden bestimmt werden ,

Allzemeinen mittelst derse
z. B. durch die Gewichtszunah-

wie die der Salzbasen;
welche das Metall bei seiner Verwandlung
welchen die Siure bei ih-

me, in Sidure ,

or durch den Gewichtsverlust,
zu einem Oxyd von hekannter

(1]
rer Reduction zu Metall oder
Zusammensetzung durch Wasserstoffgas erleidet ; durch die

Bestimmune der Zusammensetzung der der Sdure proportio=
nalen Chlorverbindung; durch den Gewichtsverlust, den die
mit Schwefel erleidet, sofern

Siure bei ihrer Behandlung
iger Sdure in Schwe-

sie dabei unter Entwicklung von schwell
felmetall verwandelt wird; durch die Menge von Sdure,
welche ein hekanntes Gewicht einer Schwefelverbindung
Metalls von bekannter Zusammensetzung gibt;

desselben
ein bekanntes Gewicht

durch die Menge von Siéure, welche
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einer Schwelelverbindung desselben Metalls von unbekannter
Zusammensetzung , von der man aber weiss, dass sie der Me-
tallsiure proportional zusammengesetzt ist , liefert; durch die
Bestimmung der Menge von Oxyd oder Superoxyd von bekann-

t.;fj{',u-.d;nn|l-.'l~.;-!?,||n-_-_'. e t‘J.nU he |a|'II.IJ[t Me nge von Siure uilti
I F, ]

von Oxvd =r:!L:|‘H!I|.‘t'J'IJ‘\‘r[l und Sauerstollzas
Menge von Siure bei threr Zersetzung liefert., Konnen die
von Metall erzeug-

e eine beliebig

durch Oxyd: ition einer gerebenen Meng
ten Siuren in isolirtem Zustand mlht wasserfrei Jdargzestellt
werden, so verbindet mun sie mit einer bestimmten Menge
einer Basis, mit welcher die Siure ein wasserfreies Salz
bildet, um aus der {I'l'“if:hl.r&}'.lfl;l.'al]ll!l’,‘ dieser Basis die Men~
ge der wasserfreien Sdure zu finden , welche eine bekannte
Menge des Metalls liefert. — Die Wahl der fiir die Bestim=
mung der Zusammensetzung einer jeden einzeluen Siure an-
zuwendenden Methode wird von den besonderen chemischen

Verhiltnissen des Metalls der Sdure abhingen.
Antimonige Siiure , Antimonsiuve und Arseniksiure.

VWenn man metallisches Antimon mit Salpetersiure be=
handelt, abdampft und den Riickstand stark gliiht, so er-

hilt man reine antimonige Sdure. Wird !ne-tuiii-:']lcs r"lrm'-
mon mit Salpetersalzsiure beh indelt, abgedampft und der Riick=
gtand missie erhitzt, so erhilt man Antimonsdure, Die Ge=

wichtszunahme , welche das Antimon bei seiner Verwand-

lung in anlimonige = oder Antimonsdure erleidet, ist Sauer=-
stofl. — VVenn man eine gewogene Menge metallisches Arse-
nik durch Salpetersalzsiure in Arseniksdure verwandelt, diese
mit einer bekannten Menge von Bleioxyd digerirt, abdamplt

und gliiht, so stellt die Gewichtszunahme des Bleioxyds
die Menge wasserfreier Arseniksiure dar, welche eine ge=
gebene Menge von metallischem Arsenik geliefert hat. Hier-
aus ergibt sich also die Zusammensetzung der Arseniksiure.

Fanadinsiiure. YVenn man eine gewogene Menge ge-
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schmolzener Vanadinsdure in der Gliihhitze mit Wasser=
stoffgas behandelt, so wird die Siure zu Vanadinsuboxyd
reducirt ; der Gewichtsverlust zeigt an, wie viel Saverstoff
das Vanadinsuboxyd aufnehmen muss, um in Vanadinsiure
verwandelt zu werden. Wird dieses Suboxyd in einer
Atmosphire von trockenem Chlorgas erhitzt, so =zerflallt
es in sich wverfliichtigendes Chlorvanadin und in Vana-
dinsiure, welche zuriickbleibt, und deren Menge % der
wrspriinglichen Menge von Fanadinsinre betrigt , woraus
folgt, dass 5 des in der urspriinglichen Menge von Vana-
dinsiiure enthaltenen Vanadinmetalls als Chlorvanadin sich
verfliichtigten, und dass das durch die Reduction der Vana-
dinsdure erhaltene Suboxyd I von der Sauerstoffmenge der
Siure enthilt, und die iibrizen § darch den Wasserstoff in
Wasser verwandelt als solches weggiengen. Der durch den
Versuch bekannte Gewichtsverlust, den die Vanadinsiure
bei ihrer Reduction zu Suboxyd erleidet, entspricht daher
zwei Drittheilen ihres Sauerstoffgehalts, womit die Zusam-
mensetzung dieser Siure bestimmt ist.

Titansiiure., Die Zusammensetzung dieser Sdure wird
am sichersten aus der des Chlortitans bestimmt, das man
durch Gliihen eines Gemenges von Titansiure und Kohle in
einer Atmosphiére von trockenem Chlorgas erhilt und durch
wiederholte Destillation iiber Quecksilber oder Kalium (vwel=
thes letztere bei der Temperatur, bei welcher das Chlorti-
tan abdestillirt, nicht zersetzend darauf einwirkt) von iiber<
;.’.I|:.i~.=.1';n'r1| Chlor befreit. Eine gewogene Menge Chlortitan
wird mit VWasser zusammengehracht, wobei es sich in Salz-
sdure und Titansiure zersetzt; die Titansiure zuerst durch
Ammoniak , hierauf das Chlor aus der durch Salpetersiure
saucr gemachten Fliissigkeit durch salpetersaures Silber nie-
dergeschlagen. Aus dem Gewicht des Chlorsilbers wird die
Lusammensetzung des Chlortitans u. s, f. gefunden.

Avsenige Sciure. Die Zusammensetzung dieser Sidure
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gcheint am sichersten aul die Weise bestimmt zu werden,
dass man eine gewogene Menge von arsenizer Siure mit
einer gleichfalls gewogenen Menge von Schwefel in einem
kleinen gewogenen Apparat zusammenschmilzt, der so be-
schatlen J'\E_, dass pichts daraus entw eichen |\{lmi, ‘rl[."-. das
durch Verbindung des S:
Schwefel gebildete schwelligsaure Gas. So wie der Appa=

saure Gas durch atmosphiri-

der :4:'»|'ir|‘|':ﬂ.-;1 Siure ‘mit

rat erkaltet und das schwelly
gche Luft ersetzt ist, wird er gewogen und der Gewichis=
sche L zl 1st, TEWOE : f

verlust bestimmt, der blos auf Rechnung des aus dem Sau=
erstoff der arsenizen Siure und Schwefel gebildeten schw ef-
ligsauren Gases kommt. Aus der bekannten Zusammen-
setzung der schwefligen Sdure findet man daher auch die

der arsenigen Sdure, — Zu dem Ende erhilzi man das Gemenge
von arseniger Siure und Schwelel in einer kieinen an einer Roh-
uni

asenen Kugel, die ganz davon ansefilit wird ,

ronen rlasernen

y man mil einer langen,

welc

Rihre verbindet, deren Oeffnung mit Fliesspapier verstopflt
swvird. Venn man damit anfingt, die Kugel gelinde van unten
zu erhitzen, so bildet sich aus dem Sauersioff der arsenigen
Sinre und Schwefel schwefliesaures Gas, hevor der oben be-
findliche Schywefel sich soweit erhitzen konnte , um durch den
SanerstolF der Luft des Apparats zu verbreunen. Dieses schwef-

licsaure Gas treibt dann die Luft ans und bewirkt dadarch , dass

kein schweflissaures Gas auf Kosten  des Sanerstoffs der Luft
gebildet werden kann. Zugleich verhindert der lange Weg , den
Jdas Gas zn nehmen hat und die Verschliessung des Apparats
durch Fliesspapier, die Verfliichticung und mechanische Fort-
fiihrung von Schwelel.

Molybdiinsiure und ¥ olframsiure. Gewisse Schwe-
felverbindungen des Molybddns und Wolframs lassen sich
leicht darstellen und ihrer Zusammensetzung nach bestim-
men. Wird eine gewogene Menge eines solchen Schwelel-
molybdiins oder Schwefelwolframs an der Luft erhitzt, so

verwandelt es sich, unter Entwicklung von schavefligsaurem
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Gas, in Molybhdinsdure oder Wolframsiiure; aus deren Ge-
wicht mithin auch die Zusammensetzung gelunden wird, da
man das Gewicht des Metalls keont, aus welchem diese Siu-
ren sich erzeugt haben.

Tantalsiure.  Wenn man tber weissglihende Tantal«
siure Dimpfe von Schwelelkohlenstoff’ leitet, so verbinden
sich aller Schwelel mit dem Tantal und der Kohlenstofl tritt
mit dem Sauerstofl der Siure in Verbindung. WWenn sich
hierhei blos kehlensaures Gas bildet, so ist die Tantalsiure
dem erzeugten Schwefeltantal proportional zusammengeselzt ,
(]. |]. beith: t_:l]lilﬂlll'll Pi-ue ;,:[c‘it:]:lc relative _-'ﬁuz:jgll von Ato=
men Tantal, und von Saverstoff und Schwefel. Da nemlich
der Schwelelkohlenstofl 2 Atome Schwefel aul 1 At, Kol
lenstoff’ enthiilt, so werden 2 At. Schwelel, die sich mit
dem Tantal der Tantalsiure verbinden, 2 At. Sauverstoff aus
derselben austreiben miissen, um mit dern 1 At. Kohlenstoff
des Schwefelkohlenstofls kohlensaures Gas zu bilden. Das
Schwefleltantal ldsst sich zu Tantalsdure verbrennen, man
muss aber dann die Tantalsiure, um sie von der zugleich
gebildeten Schwelelsdure zu belreien, lingere Zeit, am be-
gten in einer .-'Llllnmphiire von kohlensaurem Amlnnuizlk, olii=
hen. Vorausgesetzt nun, was nach dem Angefihrten ganz
wahrscheinlich ist, dass die Tantalsiure dem Schwefeltantal
]Jrupurlim:al sey, S0 liisst sich aus dem Gewichtsunterschied
des Schwefeltantals und der daraus erzeugten Tantalsiiure
die Zusammensetzung dieser Sdure bestimmen,

Setzen wir das Atomgewicht des Sauerstoffs (= 100) = o,
das Atompewicht des Schwelels (=201.165) =3, so wird ; wenn
100 Th. Schweleltantal aus .1 At, Tantal und x Atomen Schye=
fel hestehen, die aus diesen 100 Th. Schweleltantal dorch Er-
hitzen an der Lult erzeugte Menge von Tauntalsiinre (der voraus-
pesetzien Proportionalitit der Zusammenselzung swegen , und
weil die Menge des Tantals in beiden die gleiche bleibt) eben-

falls aus’ 1 At. Tantal und x Af, Sauerstoff bestehen, und das
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Schwefellantal wird 1 At Tantal 4 x ¥ 5, die daraus erzeupgts
Tantalsiure 1 AL, Tanial 4 x X o seyn *),

Die aus 100 Th. Schwefeltantal erzeugie Tantalsiure wiegt

aber , dem Yersuch zufolge, 89.57 Th., und der Gewichtsunter-

1 tJr'iLi"l' 15t somit = 10.43. l!il",l:l' l.--"'-\ilhlhll’lll"'.\i'ili.ltJ

sch
wird aber durch x X8 —Xx¥o0o=x (8—0) dargestellt, und x

(s — o) 18l daler = 10. 43,

Aber x (8—o0) ) : X X 0 = 80 ]'.u 1
10,43 3 301.1656 —100 & 100 $
101,165 f

10.43% 100

f::l,_-j”t'l! N0, - -—! r ﬂ = 10.31, d. h. 89.57 Th. Tan-
ul. 4

talsiure enthalien 10. 31 Th. Sauerstoff, oder 100 Theile Siure ent=

halten 11.51 Th. Sauerstofl
Chromsiiure , Mangansiiure und Uebermangansiiure.

Clromséiure. YWenn man eine gewogene Menge von
salpetersaurem Bleioxyd oder von salzsaurem Baryt, dessen
Bleioxyd = oder Barytgehalt bekannt ist, in VWasser list,
und durch eine Lisung von iiberschiissigem chromsaurem
Kali zersetzt, so Tillt im VWasser unlosliches chromsau-

res Bleioxyd oder chromsaurer Baryt nieder, und die abfil-

*) Es ist bei dieser Bestimmungsweise des Sauerstoffgehalts

der Tantalsiure, wie man sieht, ganz "N'Jlf;l'illf;_-, welche

Hypothese iiber die relative Anzahl von Tantal = und Sauer-
stoffatomen in der Tantalsiure aufoestellt wird; die Frage ,
was die atomistische Constitution der Tantalsiure sev , wird
daher hier ganz bei Seite gelassen. Nur das setzi diese
“4»5[“”!:1”!!;‘{\\t‘-l‘u". |||.-'If|\\"lll|].'_-' VOUanus . dass bei ;_-',Jl‘ilr'.r;l"
Menge von Tantal, die Anzahl der Schwefel - und Sauer-
stoffatome in dem Schweleltantal und der Tantalsiure die
gleiche sey, d. h. dass daun das Sehwefellantal die, iibrigens
fiir alle moglichen atomistischen Constitutionen pagsende Be-
zeichnuug , 1 At. Tantal - x Atome Schwelel erhiilt, auch

die Tantalsiure die entsprechende Bezeichnung erhalten miisse,
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trirte Fliissigkeit reagirt nicht mehr auf Bleioxyd oder Ba~
iyt 'Wird der Niederschlag scharf getrocknet nnd gewo-

gen, 8o kennt man die in demselben enthaltene Menge von
wasserfreter Chromsiure, da das Gewicht der Basis bekannt

i, Wiirde man daher untersuchen, wie viel griines Chrom-

oxyd eine gegebene Menge von chromsaurem Bleioxyd odes

von chromsaurem Baryt liefert, so wiirde man finden,

wie viel Sauerstofl eine gegebene Menge griines Chromoxyd

bel seiner Verwandlung in Chromsiure aufnimmt,

Man hat aber nicht einmal nithig, die Zusammensetzung

des chromsauren Bleioxyds oder Baryts vorher zu bestim=

men. Man versetzt eilne gewogene 3[1_:115;!'- von chromsau-

rem Bleioxyd mit Salzsdure und Alkohol und erwidrmt: die

hromsdure wird dadorch 2zu griitnem Chromoxyd re=
L o} A

ducirt, es bildet sich salzsaures Chromoxyd und Chlorblei,

welches letztere in der alkoholischen Fliissigkeit unlislich

ist, aufs Filter genommen, mit Alkohol abgewaschen und

gewogen wird.,  Man erfihrt auf diese Weise die Menge

des mit der Chromsiure verbundenen Bleioxyds.

Aus der

alkoholischen Fliissigkeit wird hierauf das Chromoxyd durch

Ammoniak niedergeschlagen, gegliiht uad gewogen.

Zieht

man die Summe der Gewichte des Bleioxyds und des Chrom-

oxyds von dem Gewicht des chromsauren Bleioxyds ab, so

erhilt man die Menge von Sauerstoff; welche mit der dem

Gewicht nach bestimmten Menge von Chromoxyd Chroms-

Sdure bildet.

Auf dieselbe Weise kann man eine gewos=

gene Menge von chromsaurem Baryt mit Alkehel und Salz-

sdure behandeln'y, durch Schwefelsiure den Baryt, durch

Ammoniak das Chromoxyd wmiederschlagen u. s. f.

Um zu erfahren, wie viel Sauerstoff das Chrommetall

aufnimmt, um Chromsiure zu werden, muss jetzt noch die

Lusammensetzung des griinen Chromoxyds bestimmt werden,

was selir leicht mittelst der Analyse des diesem Oxyd pro-

Portionalen Chlorchroms geschieht,

Man lést Chromoxyd-
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hydrat in Salzsdure auf, dampft ab und erhitzt den Riickstand,
um alle iiberschiissige Salzsiiure zu verjagen, list in YWas=-

ger, schligt zuerst das Chromoxyd durch Ammoniak, hier-

auf aus der durch Salpetersiure sauer gemachten Fliissi keit
das Chlor ‘durch salpetersaures Silberoxyd nieder
Da die’ Ueher=

1d Sauer-

Us He l-.

Mangansiure und Uebermangansiure.
30° in Mangansuperoxyd ur

so braucht man blos, um die

mangansiure schon bel
stofilocas zersetzl W ird , Fusam=
mensetzung dieser Sdure zu bestimmen, das bei ihrer Zer=

."i!l!ii.’ HEiIIL'i.'.‘-I‘III 18§ ZU Mmessen, 1'.I]Ei l|..L‘:

setzung sich entwic
Superoxyd zu wigen. Sicherer ist es, das .‘*'-ull_wwx_'.d., da
es als Hydrat sich ausscheidet,
und aus dem Gewicht dieses

Man iibergiesst

diivch Glithen in Mangan-

oxyd - oxydul zu verwandeln,
letzteren das des Superoxyds zu berechnen.
iibermanzansaures Kali mit Salpetersdure, erwiirmt und be-
stimmt das Volumen und aus diesem
oliiht das sich ausscheidende

das Gewicht des sich

entwickelnden Sauerstoflgases,

Superoxydhydrat u.s. f. Da die Zusammenselzung des Man=
ganoxydoxyduls und des Mangansuperox vds bekannt ist, 50

tzung der Uebermangan=

findet man hieraus die Zusammense
schon bei der Be-

siure. Da ferner das mangansaure Kali
ansuperoxyd und ithermangan=
zung der Man-

handlune mit Wasser in DMang
saures Kali zerfallt, so kann die Fusammenset

gansiure mittelst derselben Methode hestimmt werden.

') Superoxyde.

len simmtlich durch hishere Tem-

Die .‘-_h:pcrm\\-r]e Wert
Salzbasen ver=

peratur unter Verlust von Sauerstoflzas in
ihre Zusammensetzung auf die

wandelt. - Man wird daher
Menge

dass man eine gewogene

YWeise bestimmen kiinnen,
gliiht und das zuriickbleibende

des ."_iup[-mnclg sehr helue
den das

Oxyd wiegt; der Gewichtsverlust ' ist Sauerstofl,
Hier-

aufoelmen muss, um Superoxyd zu bilden.
gehalt des Superoxyds
“..IIIIZI\,—

Oxyd noch
bei muss auf einen etwaigen VVasser
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Riicksicht genommen werden, den man auf die Weise be-'
stimmt , dass man das Superoxyd in einem gewogenen Ap-
parat gliiht, der mit einer gleichfalls gewogenen, mit Chlor-
calcium gefiillten, glisernen Rihre in Verbindung gesetzt
ist; die Gewichtszunahme dieser Rihre gibt den VYasserge-
halt des Superoxyds anj; der Gewichtsverlust des ganzen,
mit der Rihre gewogenen, Apparats dieiMenge des Sauer-
stofls , welche das Superoxyd hierbei verloren hat, Das Wasser
entweicht viel frilher, als die ganze Menge des Sauerstoffs,
welche durch Hitze ausgetrieben werden soll; man hat da-
her nicht néthig, den Versuch in dem gewogenen Apparat
his ans Ende zu fiihren, sondern gliiht, nachdem man sicher
ist, das Wasser ausgetriechen zu haben, eine gewogene Men-
ge von dem seinem Gewicht nach bekannten Riickstand des
Superoxyds (das noch viel unzersetztes Superoxyd enthalten
kann) in einem Apparat, der eine stirkere Hitze aushilt,
z. B. in.einem gewogenen Platintiegel, und bestimmt auf
diese Weise die Menge von Oxyd, welche die ganze Men-
ge des Superoxyds mach heftigem Glithen hinterlidsst. — Es
versteht sich, dass man die Zusammensetzung des zuriick-
bleibenden Oxyds genau kennen muss, um aus der Menge
desselben die Menge von Sauerstoff berechnen zu kinnen,
welche das Metall im Superoxyd aufoimmt,

Ich will als Beispiel, wie die Zusammensetzung der Super-
oxyde hestimmt werden kann, die Bestimmung der Zusammen-
sc{r.un;,-.- des Mangansuperoxyds anfiihven, bei welcher desswe-
gen hesondere Riicksichten einfreten, weil das Oxyd, in wel-
ches das Superoxyd durch Gliithen verwandelt wird , keine selbst-
sliindie Salzbasis, sondern eine Yerbindung ven zwei Salzha-
gen in einem bestimmten Verhilliniss ist. Das Mangan bildet
mit Sauerstofl’ ein (griines) Oxydul, ein (schwarzes) Oxyd, und
¢in rothbraunes oder zimmitbrannes Oxyd, welches mit Siuren
keine eigentliche Salze bildet, sondern als eine Verbindung von
griinem Oxydul und schwarzem Oxyd in einem bestimmten
Yerhaliniss zu betrachten ist; ferner ein Superoxyd und zwei

30 ]
!
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im Glithen des Superoxyds |

bt brannes Oxyd zu-

k. Gliiht man eine gewogene Menge von Superoxyd in einem

en, mit der Chlox jmm enthaltenden Rohre verse-

RV DG

henen Apparat zuerst s hwach , so geht alle Feud htigheit mit ef-

was Sauerstoff wee; der Gewichisverlust des ganzen Apparals

pesteht in der Sauerstoffineng

. welche die Fewosene Menge

achen Hilze werloren hat; die

von Superoxyd bei dieser scl
reren zeipt die in dem Supers

Gewichiszunahme der BRohre

Jdtene Menge von Feuchtigheit an. Nimmi man nun

oxyd enil
giinmte Menge von dem, seiner ganzen Menge von

gime ne:

es Sauerstoffs beraublen

Feuchtigheit- und eines Theils sei
wsuperoxyd , so kann man berechnen, wie viel

sl

wasserlreiem , mit der ganzen Menge Sauerstoff verbundenem
entspricht. Wird diese Menge
L 111 branmes Oxyd verwandelt, so

1 H
f-||,iu':.f|\\|-_ ]|

heftiz ¢
erfiahrt m
gansuperoxyd bhei seiner Yerwandlu
wird daher jeizt noch die Kenntniss der Zusaminen-
erfahrt man

s ljiht . W obel gi1e B

die Menge von Sauerstoll, welche das reing &
o in braunes Oxyd ver-

liert, Es
setzume des braunen Oxyds erfordert, und diese

zuniichst aus der Gewichitszunahing des grinen Manganoxyduls

bei seiner Umwwandlnng in braunes Oxyd, d. h,

» Menoe von griinem Oxyduol dure h Erhitzen an der Luft zn

wenn mman eine

gewog
braunem Oxyd werbrennen
kiénnen, muss man sich vor Allem reines Mai

isst.  Um diese Bestimmung machen

moxydul ver=

zn L
schaffen, was besondere Schwierigheiten hat, sofern dieses
Oxydul 4 wenn es aus den Manganoxydulsalzen darch kaustische

 wird, sich an der Luft sogleich hoher

Alkalien niedergesc hls

oxvdirt. Man muss das Oxydul, z. B. aus reinem salzsauiem
en

Manganoxydul , durch kohlensaures Kali niederschlagen, ¢

Niederschlag (kohlensaures Manganoxydul) it durch Kochen
von Luft befreitem und erkaltetem YWasser auswaschen, im luft-
mit Vitriolol sich befin-

leerep Raum, in welchem ¢
Salz

weiss bleibi) 3 hieranfl in
fl"!U

det 5 Lr0d knen. (swobel

rgs 8 1eNn, —

einer Atmosphire von frockenem Wasserst
riine

erfihrt man also die Menge von Sauerstoff, welche da

Oxydul aulnimmit, nmn Fﬁlljiﬂ'll!.\l\-'i zu werden, und es wird jetzt

o voll Sauersioll zn 4-.;:.].:'!-“_' welche das

ymen muss, um sich in Superoxyd zu ver-

noch , um

Maugenmetall auflue
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wandeln , die Kenntniss der Zusammensetzung des Manganoxy-
duls erfordert, zu welcher man auf folgende Weise gelangt.
1) Man bestimmt die Menge von Schwelelsiure , welche eine ge-
gehene Menge von wasserfreiem schwefelsaurem Manganoxydul
enthilt, und findet damit auch die Menge des Oxyduls und die
Zusammensetzung desselben, - da der Sauerstoff der Schweiel-
siure das Dreifache ist von dem des Oxyduls, 2) Man besiimmt
die Menge von Chlor in einer gewogenen Menge von Mangan-
¢hloriir (neuntralem wvasserfreiem salzsaurem Manganoxydul), —
Das schwarze Manganoxyd (anch Mangansuperoxydul genannt,
sofern es kawmn eine Salzbasis genannt werden kann, indem eg
in erwiirmtem Vitriolal unter ."_'-;|u-'J'.wlrrl'1':_';.|.~5c‘n!\\'ir.|.|tm-,;', in Salz-
sinre wnter Chlorentwicklung sich lost) wird erhalten, wenn
man salpetersaures Oxydul oder Oxyduloxyd miissig gliiht. Sei-
ng Zusammensetzung wird durch die Gewichiszunahme be-
siimmt, welche das Oxydul oder Oxydul-Oxyd bei seiner Ver=
wandlung in schwarzes Oxyd erfihrt, oder durch den Gewichis-
verlust, den das Oxyd bei stickerem Glithen, wobei es sich in
Oxydoxydul verwandelt , erleidet.

Man kann die Zusammensetzung der Superoxyde aunch
auf die Weise bestimmen, dass man eine bekannte Menge
eines Supuru_\)ds in ein Salz von bekannter Zusammen-
selzung verw andelt. V¥ird z. B. eine gewogene Menge von
Mangansuperoxyd in schwefelsaures Manganoxydul verwan-
delt, so findet man aus dem Gewicht dieses Salzes die dem
Superoxyd entsprechende Menge von Oxydul, und daher,
sofern aunch die Zusammensetzung des Oxyduls bekannt ist,
die dem Superoxyd entsprechende Menge von Manganmetall,
wobei iibrigens vorausgesetzt wird, dass wasserfreies Su-
peroxyd angewandt werde, oder dass der Wassergehalt des~

selben bekannt sey.
&) Metallische Suboxyde.

Dic Zusammensetzung der metallischen Suboxyde lisst
sich sehr leicht aus der Gewichtszunahme bestimmen, wel=
the das Suboxyd bei seiner Verwandlung in Oxyd erfihit.

2

.
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Da {erner die S :1-.:\_-. de hei der Behandlung mit SHuren,
welche nicht oxydirend auf das Metall des Suboxyds ein-
wirken, in Metall und Oxvdsalz zerfallen, so wird man

shre Zusammensetzung auch aus der Menge des Metalls

finden, welche bei dieser Behandlung erhalten wird, denn

wenn man diese von dem Gewicht des Suboxyds abzieht,
50 erhilt man die Menge von Oxyd, mithin die Menge von

Sauerstoff, welche eine gegebene Menge von Suboxyd ent=

(s I

hilt.

by FFassersioffuer bindungeu,

Von den Methoden, die Zusammensetzung des W assers
zu bestimmen, ist bereits S. 1868 ff. die Rede gewesen.

Die Zusammensetzung der Wasserstoffsiurven, welche
durch Salzbasen in Wasser und in eine Verbindung des Radi-
cals der Sdure mit dem Metall der Salzbasis zersetzt wer=
den, findet man aus der bekannten Zusammensetzung dieser
Verbindung, der Salzbasis und des VVassers.

Die Salzsiure z. B, wird durch Kali in Chlorkalinm nnd YWas-
ger zersetzt. Kennt man nun die Zusammensetzung des Chlor-
kaliums, und die Menge von Sauersioff, welche erfordert wird,
am das Kalium desselben zu Kali zu oxydiren, d. h. kennt man
auch die Zusammensetzang des Kalis, so wird die Menge von
Wasserstoff, welche mit jener Sauerstoffmenge Wasser bildet ,
und welehe, vermige der bekannien Zusammensetzung des Was-
gers, ebenfalls bekannt ist, mit der bekannten Menge Chlor des
Chlorkalivms Salzsiure bilden; die Znsammeusetzung der Salz-
siure wird daher bekannt seyn. Hierbei wird natiirlich vorans-
gesetzt, dass die Zusammenseizung des Kalis nicht aus der des
falls als belannt

Chlorkaliums und des Wassers, und der gleic
vorausseselsien Fusammenselzuny der Salssiure erschlossen
svorden sey ; man kann aber ja die Zusammensetzung des Ka-
lis auch aul andere YWeise, z. B. aus der des einfach - schwe-

.n Kalis bestimmen. Man Kinnte diese Bestimmung auch

sende Weise machen. Eine gewogene Menge metallisches

Blei wird durch Salpetersidure in Oxyd verwandell, dieses ge«




"
1919

wozen, hierauf in Salzsiure aufzelist , abgedampft,"und der stark
erhitzte Riickstand (Chlorblei) wieder gewogen. Auf diese Wei-
g erfiihrt man die Zusammenseizung des Bleioxyds, des Chlor-
bleis und der Salzsiure zugleich, solfern das Chlor des Chlor-
welche mit dem Sauer-

bleis mit derjenigen VWasserstoffm

stoff des Bleioxyds Wasser erzeugen wiirde,

oe.,

Salzsiure bildet. —
Auf dieselbe Weise wird man die Zusammensetzung der
} -, Selen - VWasserstofl-

Brom -, Jod -, Fluor-, Cyan-, Schwe
giure aus der Zusammenselzung derjenizen Verbindungen der
genaunten Elemente mit Metallen , welche durch Yvasser in
Wasserstoffsiiire und Oxyd zersetzt werden, bestimmen kin-
nen, wnd es ist daher unndthig, von der Bestimmung der Zu-
sammensetzung  jeder einzelnen von diesen Siuren nach dieser
Methode zn sprechen.

Bei einzelnen Wasserstoffsiuren lassen sich noch,
Behufs der Bestimmung ihrer Zusammenselzung, andere Me-
hoden in Anwendung bringen. Man weiss z. B., dass 1
Maass Chlorgas mit 1 Maass Wasserstoffzas Salzsiure bildet:
wie sich daher das specif. Gewicht des Chlorgases zu dem
dos VWasserstoffzases verhilt, so verhalt sich in der Salz=
ginre das Gewicht des Chlors zu dem des VVasserstoffs.
Wollte man die Zusammensetzung der Salzsiure lieher auns
dem specif. Gew. des salzsauren Gases, als aus dem des
Chlorgases bestimmen, s0 kimnte dieses auf folgende Weise
seschelien. Man weiss, dass 1 Maass Chlorgas und 11Maass
Maasse salzsaures Gas bilden; die Menge
Salzsiure verhilt sich daher zu der
as specif. Gew, des WWasserstollzases

pecif. Gewichts des VWasserstoffzases

Wasserstoffgas 2
des VVasserstoffs in der
Menge des Chlars, wie d
au dem Unterschied des s
und des doppelten specif. Gew ichts des salzsauren Gases.—
Man weiss, dass das Schivefelwasserstoflgas sein Volumen
nicht indert, wenn

wandelt, dass z. B. Zinn in

es sich in reines VVasserstoligas ver=
1 Maass Schwelelw asserstoff-

zas geschmolzen, Schwefelzinn bildet und 1 Maass WWas-

serstoflgas lisst. In

dem Schwelelwasserstoffgas verhilt
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sich daher die Menge des Schwefels zu der des Wasser-
stolls, wie der Unterschied des specif. Gewichts des Schwe-
felwasserstoffzases und des VWasserstofizases zu dem specif,
Gewicht des VVasserstoflzases; seine Zusammensetzung ist
I!;l‘il('i' I\(‘!\j:ll[”’ WENnn man .\L}E[I ."\I]"_'l‘l-l.. ‘;4‘\\].‘:]rkl |“]|-I E‘“'}

:«,Iu,-u”', Gewicht des YVasserstoflzases kennt,

Von einer Methode, die Zusammensetzung der Blau-

siivre zu bestimmen, ist 8. 255 und 2536, die Rede gewesen,
Uebrizens lisst sich die Zusammensetzung dieser Siure, wie

n, aus der Zusammenselzung

die der iibrigen YWasserstolls

al r Najgs T 1 . 1
icals mit Metallen , d. h. " aus

der Verbindungen ihres 1

der Zusammensetzung der (

1 1 x
\":.':-"I'|"h!:;' er -.i',li.ijv-nllll y !Jllri es 15t

in Bezichung aufl diese Siaure noch weiter zu bemerken , dass

von Kohlenstoll,

die Zusammensetzung aller Verbindunge
Wasserstoff, Sauerstofl’ und Stickstoff, also auch die Zusam-
';]’.l_‘_..ri iti"."':.'j'i“'“

mensetzung des Cyans 1 by
Methoden bestimmt werden kann, deren man sich zur Be-
;-.limt:ll!!i; der Zusammensetzung der sogenannten iH'i.CHH;'H'IIUII
Verbindunzen bedient, und von welchen welter unten aus-

fiihrlich die Rede seyn wird.
Es ist (vergl. S. 131 und 133.) unentschieden, ob die

5

sozenannte ﬁl.",'r,";-r,-.fu-m.l.'J':_-'{J wre und die :r.'i,rrﬂ'.r'l"nri'.",'_:‘e Sciure

als selbststindige Verbindungen von Brom und Jod mit
Wass

und Jod in Brom- und Jodwasserstoffsiure zu betrachten

rstoff, oder vielmehr als blosse Auflésungzen von Brom

sind, Da wisseriges hydrobromsaures und hydriodsaures Kah
noch einmal so viel Brom oder Jod aufzulisen vermag, als
es hereits enthilt, so wiirde die in einer solchen Fliissig-

h belindende YVasserstoflsiure des Broms und Jods, bei

Leit sic
gleicher Menge von Wasserstoff noch einmal so viel Brom

ialten, als die gewdhnliche Brom- oc

er Jod-
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genaue Bestimmung dersetben wiirde auch aus verschiede-
ven Griinden schwierig seyn. Sofern, ywenn eine w#sserige
Lisung von Fiinffachschwefelkalium, in kleinen Mengen auf
einmal , in iiberschiissige wisserige Salzsiure gegussen wird,
sehr wenig Schwefelwasserstollgas sich entwickelt, und fast
pur Wasserstoffschwefel gebildet wird, lisst sich mit Wahr-
scheinlichkeit annehmen, dass der Wasserstoffschwefel eine
dem Fiinflfachschwefelkalium proportionale Verbindung sey,
d. h. dass er aus 5 Atomen Schwefel und 1 At. Wasser-
stofl’ bestehe. Da der Wasserstoffschwefel in Beriihrung
mit solchen Kirpern, welche begierig sich mit YVasser ver-
binden, wie Chlorcalcium, verwiltertes Glaubersalz , zer-
setzt wird, so liesse sich die Zusammensetzung desselben
etwa aul die Weise finden, dass man die relative Menge
as bestimmte, wel-

von Schwefel und Schwefelwassersto
che bei einer solchen Zersetzung sich ausscheiden; die Men=-
ge des Schwefelwasserstolls konnte aus dem Schwefelblei
oder Schwefelkupfer berechnet werden, welches erzeugt
wird, wenn man das bei der Zersetzung gich entwickelnde

Gas in eine Blei - oler Kupfersalzlisung leitet.

Schwieriger, als die Bestimmung der Zusammensetzung
der Wasserstoffsduren, ist im Allgemeinen die Bestimmung
der Zusammensetzung nicht saurer Wasserstoffverbindungen,
sofern letztere nicht aus andern Verbindungen abgeleitet wer=
den kann, wie z, B, die Zusammensetzung der Salzsiure
ans der der Chlormetalle sich ableiten ldsst,

Am wenigsten Schwierigkeit bietet die Bestimmung der
Yerhindunzen des YWasserstolls mit dem Kohlenstofl [!gu-,
sofern diese zu Wasser und Kohlensiure verbrannt werden
kiinnen und die Menge der Kohlensiure, so wie (wenn es
erforderlich ist) anch die Menge des VWassers mit Genamg-

keit bestimmt erden kann.

Die Verbindunzen des Wasserstoffs mit dem Kohlen~
2

stoff sind theils gasformig, theils tropfhar- fliissig, theils
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fest. Die Zusammensetzung der gasférmigen lisst sich auf
die Weise bestimmen, dass man zu einem bekannten Maass
des Gases iiber Quecksilber einen Ueberschuss von Sauerstoffgas
seemenge den elektrischen

hinzubringt und durch das Gq
Funken schlagen lisst, wobei Wasser und kohlensaures
Gas gebildet wird. Das Volumen des letzteren, mithin auch
das Gewicht der Kohle, findet man aus der Volumensvermin-
derung, die das nach der Detonation bleibende Gas durch
geine Beriihrung mit etwas Kalilosung erfdhrt, 1 Maass
kohlensaures Gas wird aus 1 Maass Sauerstoffgas erzeugt;
zieht man daher das Volumen des kohlensauren Gases nebst
dem Volumen des nach der Detonation und der Entfernung
der Kohlensiure iibrig bleibenden, nicht verzehrten Sauer-
stoffzases von dem Volumen des urspriinglich zugesetzten
Sauerstoffgases ab, so erhilt man das Volumen des zur
Wasserbildung verbrauchten Sauerstoflgases, mithin das Vo-
lumen und das Gewicht des Wasserstoffs, welcher mit dem be-
kannten Gewicht Kohlenstoff zu Kohlenwasserstoffgas verbun~
den war. — Den Zustand von Dichtigheit, in welchem sich
der hypothetische Kohlenstoffdampf und das Wassersioffzas in
dem Kohlenwasserstoffeas befinden, findet man leicht aus dem
bekannten specifischen Gewicht des Kohlenwasserstoffgases,
Das lerzeugende Gas z. B. besteht aus 14.16 Th. VWasser-
stoff und 85,84 Th. Kohlenstoff', oder aus
0. 0683 Th. i ; floes. 22
gpec. Gew. d. YWasserstoffgases i Wamsarstolf: wnd 0,417 X4

Kohlenstoff, welche Zahl dem halben spec. Gew.
yeenommenen Hypothese , gleich ist.

des Kohlenstoff-

dampfs , nach der von uns @
Wiirde daher 1 Maass Wasserstoffgas mit ; Maass K ohlenstoffdampf
1 Maass olerzeugendes Gas bilden, 50 miisste das spec. Gewicht
dieses Gases :-l]. 0688 - 0.41775 = 0. 486565 seyn. Da nun aber

renden Gases nach Saussure in

das spec. Gewicht des Glerzeng

der That — 0.9852 ist, so miissen 2 Maasse VWasserstoffgas mit
1 Maass Kohlenstoffdampf 1 Maass olerzensendes Gas bilden;
|

dann wiirde das specif. Gewicht des  glerzengenden Gases —

0.97310 seyn , welche Zahl von der durch den unmittelbaren
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Versuch gefimdenen wenig abweicht, und es wiirde somit eine
Condensation von 3 Maassen Gas (nemlich von 2 Maassen YWas-
serstoffras und 1 Maass Kohlenstoffdampf) aufl 1 Maass (oler-
zengendes Gas) statt finden.  Hierbei ist noch zu bemerken,
dass die Zahl 0. 41775 nicht genau dem halben specif. Gewicht
des Kohlenstoffdampfes gleich ist, denn das halbe specif. Ge-
wicht des Kohlenstolfdamples , wie es sich aus der Zusammen-
setzune des kohlensauren Gases mit grosser Schirfe hestimmen
lisst, ist = 0.42139, Legt man diese letztere Zahl zu Gronde,
so findet man das specif. Gewicht des dlerzengenden Gases
= 0.98039, welche Zahl mit der durch Abwiigung des Gases
gefundenen 0,9852 genauer iibercinstimmt, wobei jedoch zu er-
innern ist, dass pach den Versuchen anderer Chemiker das spec,
Gewicht des Glerzeugenden Gases etwas kleiner ist.

Die Zusammensetzung der tropfbar - flisssigen und festen
Verbindungen des Wasserstofls mit Kohlenstoff, wie z. B.
des Terpenthinils, Citronenils, der festen Substanz des Ro=-
seniils u. s. f. wird nach denselben Methoden bestimmt, wie
die Zusammensetzung der organischen Verbindungen; und
auch die Zusammensetzung der gasformigen Verbindungen
des Wasserstoffs und Kohlenstoffs lidsst sich nach diesen
Methoden, wie spiiter gezeigt werden wird, bestimmen.

Phosphorwasserstoffgas. Die Bestimmung der Zusam-
mensetzang des Phosphorwasserstoffgases ist mit verschiede-
nen Schwierizkeiten verbunden, theils weil dieses Gas sehr
hiufig mit freiem VWasserstoffgas verumreinigt erhalten wird,
theils weil der Versuch, dasselbe durch Sauerstoffgas zu
verbrennen, leicht dadurch unvollkommen wird, dass entwe-
der Phosphor sich ausscheidet, oder phosphorige Siure, ne-
ben Phosphorsiure, gebildet wird, mithin aus der Menge des
verzehrten Sauerstoffzases auf die des Phosphors nicht mit
Sicherheit geschlossen werden kann, wenn man auch die
Menge des in dem PIIQSI’:TI[II'“’Cl."i.‘?l?l'hlﬂHI“..’.'H-‘:" enthaltenen YWas-
serstoffzases genau kennen sollte.

Was zuerst die dem Phosphorwasserstoffgas etwa bei-

gemengte Menge von freiem VVasserstoffgas betriflt, so
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lisst sich diese durch Schiitteln des Gases mit einem Metall.
galz, z. B. mit wisserigem schwefelsaurem Kupferoxyd be-
stimmen, welches das Phosphorwasserstofigas ginzlich ab-
sorbirt mit Zuriicklassung des freien VW asserstoffzases. Nur
der mit Phosphor verbundene VWasserstofl nemlich bildet mit
dem Sauerstofl’ eines
Theil Phosphor bildet mit dem Metall i’|-.n-l91u.=|'1||r_-1;:|!, eln

anderer Theil Phosphor oxvdirt sich durch den Sauerstoll

Theils des Metalloxyds YYasser; ein

) !lil‘*‘*'

eines Theils des Metalloxyds zu Phosphorsédure , s
das reine Phosphorwasserstoflgas , unter Bildung von
Wasser, Phosphorsiure und Phosphormetall, ginzlich ver-

schywindet,
Die Menge des in dem Phosphorwasserstof

Iras enthalte-

nen VVasserstoffs lidsst sich auf die Weise bestimmen, dass

man Kalium oder Zink u. & f. in Phosphorwasserstofiga
in einer Rihre iiber Quecksilber erhitzt ; das Metall verbin-

det sich mit dem Phosphor und es bleibt reines VWasserstofl=
gas zuriick, dessen Volumen, wenn kein {reies YVasserstoff=
gas beigemengt war, das 13 fache von dem des Phosphor-
wasserstoffzases ist.

S0 wire es nun leicht, die Zusammenseizung des Phosphor-
wassersto{fzases durch Verbrennen desselben mittelst Sauerstoll-
gas zu bestimmen, wenn man sicher seyn kinnte, dass hierbei nur
eine Siure des Phosphors, sey es nun phosphorige - oder Phos-
phorsiure, gebildet wird , sofern man die Menge des im Ganzen
verzehrten Sauerstofigases bestimmen kann und weiss, wie viel
davon zur Verbrennung des Wasserstofls anfgeht. Um die
Ausscheidung von unverbranntem Phosphor zu verhiiten, hat
Dumas sowohl das Sauerstoflzas als das Phosphorwasser=

stoflzas mit einem gleichen Volumen von reinem kohlensaurem
Gas vermischt und angenommen, dass sich dann blos phos-
phorige Sdure und Y¥asser bilde, was aber offenbar nicht
richtig 1st.

H. Rose hat die Zusammensetzung des. durch gelindes
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Erhitzen von Kalkhydrat mit Phosphor erzeugten Phosphorwas-
serstoffgases anfl die YWeise bestimmt , dass er cine gewogene
Menge eines Chlormetalls oder Schwefelmetalls von bekannter
Zusammensetzung durch iiberschiissiges Phosphorwasserstoffzas
vollstindig zersetzte und das gebildete Phosphorkupfer wog,
l‘:l'“t]_ﬂ.i diese zr_’r'.-'il.-'lﬂltl.:’_{ (Ia'lillu'l“h, dass blos der an !"hrriiﬂmr
gebundene Wasserstoff, nicht auch das dem Phosphorwasser-
stoffzas beigemengte freie VWasserstoffzas , mit dem Chlor oder
dem- Schwefel des CGhlor- oder Schwefelmetalls salzsaures

Gas oder Schweflelwasserstoffzas bildet, und ist das gebil-

dete Phosphorkupfer nicht fahig, weitere Mengen von Phos=

8, dessen

phor aus iiberschiissigem Phosphorwasserstoily
Wasserstoff in Freiheit gesetzt wiirde, aufzunehmen, so
kann man aus dem Gewicht des gebildeten Phosphorkupfers
allein die Zusammensetzung des Phosphorwasserstoffzases
ableiten. Aus dem Gewicht und der bekannten Zusammen-
setzung des Chlor - oder Schwefelmetalls nemlich ergibt sich,
da auch das Gewicht des erzeugten Phosphormetalls bekannt
ist, die Menge des Phosphors in diesem Phosphormetall, so
wie die Menge des Wasserstoffs, welche mit der bekann-
ten Menge des Chlors oder Schwefels zu salzsaurem oder
schwefelwasserstoffsaurem Gas in Verbindung trat, Rose
litete z. B. einen’ Ueberschuss des durch Chlorcalcium ge=
trockneten Gases iiber eine gewogene Menge von trockenem
Kupflerchlorid, welches sehr gelinde erwirmt wurde, so
lange, bis kein salzsaures Gas mehr sich entwickelte (was

man daran erkannte, dass keine Salmiaknehel sich mehe

bildeten, als das Gas in wisserizes Ammoniak geleitet wur=

de), und wog das gebildete Phosphorkupfer,

i:l']‘ ‘!E!-Et‘l' 1l []H]’\‘.{‘ dl'.\i ;"?Jll'\:lsl\':l'\\-'L“.‘-I-'I'Hillr:;'_iil‘-,{,“i, w i](l
uun aher vorausgeselzt, dass 1) kein Theil des f\u[lﬁlrrhlr'-
tids von freiem (dem Phosphorwasserstoff beigemengten )

Wasserstofl' zersetz werde, 2) dass nicht schon gebildetes
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Phosphorkupfer eine weitere Menge von Phosphor -aus iiber=

schiissigem P!nm;n.'u»ru'.-|~'~am'-ln[l'_-_;a.-. mit sich zu yerbinden ver-
hat die Richtigkeit dieser beiden Voraussetzun~

miige. Rose
Halb - Schwefelkupfer - Cuz8 - wird nemlich

gen bewiesen.
reines Wasserstoflzas nicht zersetzt, und da man fin-

durch
durch Phosphorwasser-

det, dass wenn Halhschwefelkupfer
ian|:|=’|t-l‘ und Schwelel-

stoffzas zersetzt wird, wobei Phospl

wasserstoffgas gebildet wird, die Zusammensetzung dieses
Phesphorkuplers der des Halbschwefeikupfers auf gleiche
Weise entsprichty wie die Zusammensetzung des aus Kupler-
chlorid dargestellten Phosphorkupfers der Zusammensetzung

des Chlorids, dass mithin in beiden Fallen das gleiche Re-
sultat fiic die Zusammensetzung des Phosphorw asserstoflza-
gos erhalten wird, so kann auch in diesem letzteren Fall
welches allerdings fiir sich allein

s¢ hedeutend hoheren

das freie VWasserstollga

das Chlorkupfer, iibrigens erst bei eine
bei dem Versuch einwirkte,

8,

Temperatur als die ist, welche
in Salzsiure und Kupfer zerselzen w iirde , keine zersetzende
Einwirkung ausiiben, und diese ist vielmehr ganz aul Rech-
nung des mit Phosphor chemisch verbundenen VVasserstofls
zu setzen. Das Kupferchlorid ist nemlich Cu 4 Cl oder
3Cu +3Cl, und das durch Zersetzung desselben mittelst

Phosphorwasserstoflgas erhaltene Phosphorkupfer 3 Cu+ 2Ps
das Halbschwelelkupfer aber ist 2Cu 4 S goder 3Cu 1185,
und das durch l‘!]us];hul'uz|~,~.~'\e-|'_=.luI
phorkupfer 3 Cu -+ P. Es werden daher in dem ersteren
Fall 3 Atome Chlor durch 2 Atome Phosphor, in dem letzte-
Schwefel durch 1 At. Phosphor ersetzt; und da

]}:;15 daraus erhaltene Phos=-

ren 12 At.
3 ¢l mit 3 H Salzsiure, und 1 3 S mit 11 H Schwelelwas-
serstoffgas bilden, so ist die aus der Zersetzung des Kupfer-
chlorids abgeleitete - Zusammenselzung des Phosphorwasse
stoffzases 2P 4+ 3H,und die aus der Zersetzung des Schwe-
felkupfers abgeleitete P+ 11H, d. h. ebenfalls 2 P 43 H.

Dass das aus dem liu[;!'erchlurid erzeugte Phosphorkupfer

=
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nicht etwa aus dem iiberschiissizen Phosphorwasserstoffzas
Phosphor aufgenommen haben konnte, ergibt sich zwar
schon ans dem Versuch mit dem Halbschwefelkupfer, wo
das gebildete Phosphorkupfer 3 Cu--P in die phosphorrei-
chere Verbindung 3 Cu 4 2 P hitte iibergehen sollen, wenn
itberhaupt das durch Austausch der Bestandiheile eines
Chlor - oder Schwelelmetalls und des Phosphorwasserstoffza-
ses gehildete Phosphormetall fihig wiire, aus iiberschiissizem
Phosphorwasserstoffgas weitere Phosphormengen aufzunehmen
Rose bewies dieses aber noch ferner dadurch, dass er
zeigte, dass wenn statt des Kupferchlorids, Kuplerchloriir,
welches 2Cu + Cl, d. h. dem Schwefelkupfer proportional
ist, durch dasselbe Phosphorwasserstoffgas zersetzt wird,
l‘,"rcurzi“ﬁ Ilicrll 30![—{‘ '..‘! P, h‘umrcl‘u, \\'i:? Iwi lIt'l_' Zurr‘,e[zung‘
des Schwefelkupfers, 3 Cu-- P erhalten wird, ungeachtet,
wie der Versuch mit dem Chlorid zeigt, 3 Cu 4 2P wirklich
sebildet werden kinnte, wenn das aus der Zerselzung eines
Chlorkupfers hervorgegangene Phosphorkupler fahig wire, dem

iiberschiissigen Phosphorwasserstoll Phosphor zu entziehen.

Dass das |‘hu-iEJhm"ﬂ'.’iqset'nlurrgnq wirklich so zusammen=
gesetzt sey, wie es aus den erwihnten Versuchen folgt,
bestitigte Rose noch ferner durch die Bestimmung des spec.
Gewichts dieses Gases, welches er zwischen 1.109 und
1.191 schwankend fand. Besteht das Phosphorwasserstoff-
gas uh‘f-.hfll aus 2 At. Prlliﬁplllil' und 3 At “r;l-'..-wl‘.ﬂu[[', 50
muss es (sofern man annimmt, dass die Phosphorsiure, weil
sie aus 2 At. Phosphor und 5 At. Sauerstolf’ besteht, auch
aus 2 Maassen Phosphordampf und 5 Maassen Sauerstollgas

bestehe , und sofern 1 At. VWasserstoll nach unseren Voraus-

3
setzungen 2 Maassen YWasserstoffgas entspricht) aus 2 Maas-
sén I’|i|:-\]-.FH||'d,tmp|' und 6 Maassen \‘e'-.'tn:u:l'-‘tn”‘_'_:;i.-ii_, oder aus
5 Maass Phosphordampf und 1 I Maassen Wasserstollzas

bestehen, Das halbe specif, Gewicht des Phosphordampfes
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ist aber in dieser Voraussetzung =1.081%4und das 1 7 fache
spec. Gew. des Wasserstoffzases ist="0. 1032, und wenn } Ma
Phosphordampf mit 1 7 Maassen YYasserstollgas 1 Maass
Phosphorwasserstoffgas bildet, so wiirde das spec. G

dieses letzteren Gases = 1. 081440, I¢ - 1, 1846 seyn,
welche Zahl zwischen den durch uunmittelbare Abwigung

gefundenen Zahlen I

hatte seither (vergl. S. 181.) zweierlei P

goril e unterschieden . ein Teiclitentsiindfiches, w

hitzen vorn Phosphor mit wisserigem Kali oder mi

B. durch Er

wird . und sorar noch hei — 152 an dex

Kalkhydrat erhalten

ein schiwerentzindli

Lult von selbst sich entziindet 4 und

drats der |||l’?.‘-]'ll'll'i- und der

welches durch Erhitzen des Hy

e wird, und bei gewohnlichem

unterphosphorigen Siure erha

oder verstirktem Luftdruck erst bei einer Temperatur von iibel
es ferner Tiir -;N‘-__‘_‘I'III.-'.I.I' gehal

149° sich entziindet; man hi

das leichtentziindliche Gas iiber t;'“*'llll'-iil-l'l" 1]

g

ten ,
Ahsalz von Phosj

hor und ohne sein Yolumen zu dndern, in das

oham duss

Rose Z

schwerentziindliche sich verwandle,
und die gleiche Zusam-

leiche specif. Gewichi

beide Gase das g
und glaubte daher das eine blos fiir eine

menseizung haben
Modification des andern halten zu miissen; die
» er yon abgedunsietem Phos-

isomere Abse-

tzune von Phosphor aber glaul
phor herleiten zn miissen, der keine Zeit gehabt habe, sich
abzusetzen; und da nun Rose ferner gefunden zu haben glaub-

te. dass man, ohne die Zusammenselzung des Gases zu andern,

*) Das specif, Gewicht des Phosphordampfes ist durch unmii-

wpelt so gross gefunden worden, als

telbare Abwiagzung do

e ¥ " -l
85 aie ]']HJ:\;' 1orsame auns

] . ey R o 3
ps sich ans der Yorausselzung

g he-

o Maassen Phosphordampl und 5 Maassen Sauerstoll
ciche. erzeben wiirde (verzl. auch 8, 546.), Das Phosphor-
hesteht daler, wenn man erwiesene That-

'\\.ix.\"!"|--||:i"'
o Grande lext, in der Tha
lzas, welche 1 § Maas

aus & \I}I;I'-i'\']'J;||,\|'|;-_;'.

¥
sacnen

dampfl und 1 Maassen ' YWasgsersio

gich auf 1 Maass zusanmenziehen,
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dag leichtentziindliche in das schyverentziindliche und umgekehrt
yerwandeln kéune, so schien es ausgemacht zu seyn, dass
gwischen heiderlei Gasen in Absicht auf Zusammensetzung
durchans keine wesentliche Verschiedenheit statt finden konnes
Verschiedene Chlormetalle nemlich verbinden sich mach Rose
mit gleichen Mengen von beiden Gasen auf ihnliche YWeise, wie
sie sich anch (vergl. S.1807.) mit Ammoniakzas verbinden , und
anch die Beschaffenheit der Yerbindungen ist in beiden Fillen
die gleiche. Wasser und alle neutrale ; saure oder alkalische
Fliissizkeiten treiben das Gas aus solchen YVerbindungen im Zu~
stand von Schwerentsiindlichkeit ans , man mochte nun das Chlor-
metall mit leichtentziindlichem oder mit schwereniziindlichem
Gas in Verbindung gebracht haben; nur allein eine, kaustisches
Ammoniak enthaltende, Fliissigkeit treibt das Gas im Zustand
vonn Leichtentziindlichkeit ans, gleichgiiltiz, ob man leichtent-
ziindliches oder schwerentziindliches Gas mit dem Chlormetall
verbunden hatie,

Spiitere Untersuchuneen von Graham aber scheinen zu zeis
gen, dass die Ursache der Selbstentziindlichkeit des Phosphor-

ases in einem dem Gas in sehr geringer Menge

heigemengten fremden Korper zu suchen ist. Dass beigemengs
ter, oder im Gase verfliichtigter  Phogphor die Ursache der
Selbstentziindlichkeit nicht seyn kinne, folgte schon aus den
Yersuchen von Rose, und Graham bewies es noch weis
ter dadurch, dass ein nicht selbsteniziindliches Gas dadurch,
dass man einige elekirische Funken durchschlagen lisst o
und rauch-

wodurch ein Theil des Gases in YWasserstoffy
formigen Phosphor =zersetzl wird , nicht selbstentziindlich
wird. Nachdem Graham gefunden hatte , dass nicht sellhst=
yon

dorch Beimengung

m

entziindliches I'fm:-iiJJ|u.1'-.".';|.~_~.rrr.~i1n1]'jH
welches ans Zink und verdiinnter eng

Wasserstolfras 4 ischer
Schwefelsiure dareestellt wurde , selbstentziindlich wird , dass
dieses aber nicht der Fall ist, wenn das Vb asserstoifeas anf
irgend eine andere Weise , z. B. aus Zink und Salzsiiure, aus

ihendes Eisen geleitet werden, be=

Waksey .||||||,f'¢-s|‘ die iiber £
reitet wurde. dass ferner ein nicht selbstentziindliches Gas selbst
dann. selbstentziindlich wird, wenn es iiber mit YWasser yer=

diinnter enelischer Schwefelsiure , welche nach dem Verdiinnen
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sfangen wird ,

einen Gernch nach salpeiriger Siure 2z :
dieses aber wiederum micht der Fall ist, wenn die verdiinmie
Sinre ., vor ihrer Anwendung als Sperrwasser , einige Stunden
fiigs an die Luft gesiellt wor len

lang in einem sehr flachen G
war . wobei sie ihren Geruch verlor, dass mit einem YWort die
.\1;|||1“[|-l"~:||||'4-._ welche der englischen Schwefelsaure vermose der

dieser Siaure beigemengt 15t , oder irrend ein ande-

d des Stickstoffs die Ursache ist, dass nicht selbsient=-

res Oxy
"«l'”'r"'l'!'fﬂ'/ii!!ill..ll;I wird , s0

I'WAasSers

Phosp il
ein leichies Miitel finden , das nicht selbstentziind=-

ziindl
liess sich auch
liche Gas selbstentziindlich zu ¥
oder weisser) Salpetersiure in eine Rohre

cehrt

st einen Troplen

ichen. Manl

concentrirter (rother
fallen , fiillt diese dann mit [,_;n-=r'F\.\i||:-r'|' und stellt sie nmng

in die f:llut!\'wluli[\'\.nl'lllll"
. Wirkung  des lJlIf'l|\.-|]|H|'a auf die Saure.
oder Phosphorw:

es enisieht etwwas Gas, von der zer=
selzendd Man lasst

hikzoll reines Wassersioffe
ven , und erhilt so ein Gasgemnen=
der Salpeter=
man nun 1

jetzt einen Ku
die Rohre aulste
von dem durch Einwirkui

gerstoffeas

g
giure aul Que ksilher

g, das unge

erzeuglen Gas enthilt. Fi
50 bis 60 Maassen nicht selbstentziind-
hohem Grade selbstent-
— Bemerkens-

Maass dieses Gases zu
lichem Gas, so wird letzieres in 80
ziindlich, Jdass jede Blase an der Lufl verbrennt.
venn man zu viel von dem die
das Phosphorwas-

werth ist es, dass v Selbstent-
siindlichkeit hervorbringenden Gas zuselzt ,
gerstoffizas nicht selbstentziindlich wird , sondern erst dann es 'w ird,
isseren Menge nicht selbste sntziindlichem Gas

wenn ¢8 mit einet
vermischt wird 3 hochst son lerhar ist es ferner , dass Stickoxy deas,

der Emwirkun

von h;1||-e_-la-l'::.5|':L:'s‘ aul I|J||r-(|.:~»i.ll-.-1'

das doch |
gehildet wird , und von dem

Ursache des Selbstentziindlichwerdens des |'Im,u-plml'\\';lhm’r':-‘[n”

man erywarten sollte, dass es die

| -'||||H'J'.m:|'hl'l-u:ﬂ.::n' ist und sich
YWir=

sp08 sey, sofern es selhst bei jeder
¥

: oder Salpelersaure verw andelt,
entziindliches }’|1n~.|-h.3| wasserstoff-

in salpet

kune ist, und ein nicht sell
‘h zu machen nicht vermag, in welcher Men-

; selhstentziind

g
ge es auch dem latzteren 2u;
Salpetersiure und lilul'f'L\;i[]II"I‘ gelbstentziind-

was verlierl seine Selbstent-

Wil I'!J .

Das so mittelst
wchte Phosphorwasserstoll
Aufbewahren iiber ¥asser, noch schneller
beim

lich g
ziindlichkeit beim

LilaaaadNs
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hrung mit Eohle

beime Aufhewahren iiber Quecksilber, in Be

und andern’ pordsen Kdrpern, i Beriihrung

fliichi

e Oel, mit Kalinmamalgam , mit phospheriger

(nicht aber in Beriihrung mit Phosphersiiure), also hauptsiichl

"

in Beriibrung mit oxydirbaren Substanzen. Auf gleicl

verl

I 4 : A .
selbstentziindliche Phosphor-

t sich auch das gew

wasserstofl: wele

ziindlichkeit dieses

ham wermuthet,

I's ¥NWELN man sie

her in dem letzieren

1, micht a 5 prae-

sumirfe Phosphor

xvid Ia n solite, — |1

det sich

pach Graham aus gewohnlichem i Gas,

r Wassar oder Quecksil

ich-

elber Korper ab,

cali , wyelche g

chem

dost yird, aber won Chlor

|

Die erwahnten Yersuc

das selbsientziindliche Phosj
einein fremden Korper verda

hr ,'_'"!'ll"_'_'_"l' Men
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wiirde cine, wenn g 1 hiéchst mmbadeutende, Verschieder
in der Zusammensetzung des gelbstentziindlichen und des mnicht

¢t finden, und

sibstentziindlichen Phosphorwasserstoligases sl

das ecine Gas nicht mehr als eine isomere Modification des an-

dern betrachtet werden yITEIl.

z |
48 all €me

senth u-r';u{-r.ﬂ‘rJLJ?':;-r,r.\-. Frither war dieses G

solche YWeise da

, Tt an Monrs ' van fretemn - VWasseratofl

oder weniger grosse DMenge von [reiem Yy asserstoliy
t :

12:

estellt worden, dass es immer cine mehr
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gemengt enthalten musste. Soubeiran stellte es zuerst
rein dar, indem er gleiche Theile Zink und metallisches
‘Arsenik zusammenschmolz und die erhaltene Legirung durch
verdiinnte Schwefelsiure zerseizie: die Reinheit des Gases

erkennt man, wie die des Phosphorwasserstoffgases, daran,

dass es von whHsserigem schwelelsaurem Kupfleroxyd, mit

welchem es sich in VWasser und Arsenikkupfer zersetzt,

einzlich wverschluckt wird, und keinen Gasriickstand wvon
P b}

{l'{‘E'L-ln W 5.“'-_\.(."["\:[||}|";;'1'15 |:'._i"i'-[.

Die Zusammensetzung dieses Gases ist der des l"f:lrﬁpflnl'-

wasserstoflzases ganz analog, und ldsst sich leichter als die

des letzteren und zwar aus folgenden Thatsachen bestimmen.

1) Maass Arsenikwasserstoflgas zersetzt sich in miissi-

ger 'i!:f',':-' von selbst 1n sich ;1[=.~,.~e-:'1:-1‘f-_-n|[{--. I!i{:iit[”.ﬁﬁhl_'\ Ar-

genik und in 1 I Maasse YVasserstollgas.

2) 1 Maass Arsenikyasserstoffgas verzehrt, wenn es mit

-

iiberschiissizem Sauerstoffgas werbrannt wird, 1 7 Maasse

Qauerstofiras,, und es wird Wasser und arsenige Sdure ge-
£ &

Tas
bildét. Da 1 Maass Arsenikwasserstollgas 1 I Maasse YWas-
) Maas-

gerstoffzas enthilt, welche zur Verbrennung 7 (1
se Sauerstoflgas erfordern, so EI';;”.H .Hi('!]_, dass das Arse=
nikwasserstoflzas eine solche Zusammensetzung hat, dass das
Arsenik und der YVasserstoff gleich viel Sauerstofl’ aulneh-
men, um in arsenige Siure und in YWasser verwandelt zu wer-
den. " Nun verbinden sich aber 2 Ats Arsenmik mit 3 At,
Sauerstofl zu arseniger Siure, und 3 At. Sauerstoll mit 3 At,
YVasserstoff zu Wasser, mithin besteht das Arse
gtoffras aus 2 At. Arsenik und 3 At, Wasserstoff, und man
findet das specif. Gewicht des Arseniliwasserstoffzases, wenn
man zu der Zahl, welche das 11 fache specif. Gewicht des
Wasserstoffzases ausdriickt, die dieser YWasserstolimenge ent-
sprechende Menge von Arsenik hinzufiigt. Setzen wir das
Atom des Sauerstoffs = 100, so0 ist das des Arsepiks =
470,042, und das des VWasserstoffs = 12.4796; das Arse-

ikwasser=
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nikwasserstoffgas besteht daher avs 2 X 470,042 — 940,082

Arsenik und aus 3 X12,4796 = 37,4388 Wasserstoff, und

das 1 7 fache specif. Gewicht des Vasserstoffgases ist —

0.1032. Es ist aber 940,0840: 37,4388 — x ) : 0.1032,
Arsenmk }

mithin x — 2. 5913, und das specif, Gewicht des Arsenik-

Wasserstoflgases = 2,5913 4 0. 1032 — 2, G945,

Wollte man auch hier wieder annehmen, dass die ar-
benige Sidure, weil sie aus 2 At. Arsenik und 3 Atomen
Sauerstoff besteht , auch aus 2 Maassen Arsenik dampf
und 3 Maassen Sauerstoffzas bestehe, so wiirde, da die
arsenige Siure aus 75.78 Arsenik und 24,22 -Sdlluwtn” be=
steht, das specif. Gewicht des Arsenikdampfes — 5, 18265
eyn, und da 1 At, Wasserstoff 2 Maassen Wasserstoffe
gas entspricht, das Ar-;vm'f;waqserslul’fﬂ'as aus 2 Maassen Ap-
senitkdampf und G Maassen VWasserstoffgas, oder aus % Maass
Arsenikdampf und 1 I Maassen WV asserstoflzas bes tchen,
welche sich zu 1 '\ia’tw _111en1L“aﬂ(n[nL-ras h,rdn!m:n.
Da man jedoch auch hier wieder, wie bei dem Phosphor,
flas specif. Gewicht des Arsenikdampfes durch mmulrelbara
Abwigung doppelt so gross gefunden hat, als es aus obiger
Voraussetzung folgen wiirde, nemlich = 10, 3653, so ergibt
sich, dass in der That ; Maass Arsenikdampf mit 1 I =£
Maassen Wasser stoffzas 1 Maass Arsenikwasser rstoffgas bllder.

Es gibt auch eine feste Verbindung sowohl von Arsenik alg
von Phosphor mit Wasserstoff', die ungelost bleibt, wenn entye-
der Arsenikkalium oder Phosphorkalium mit Wasser behandejt
Wwird, Die quantitative Zusammensetzung beider Yerbindungen
ist jedoch noch nicht mit Sicherheit gekannt,

Ammoniakgas. Die Zusammensetzung und das specif.
Gewicht des Ammoniakgases ergeben sich aus der S, 214,
angefiihrten Thatsache, dass 2 Maasse Ammoniakgas durch
wiederholtes Durchschlagen elektrischer Funken in 3 Maasse
Wasserstoffgas und 1 Maass Stickgas zersetzt werden, Die
123..
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1 h e g |
und 1 NMaass Stickg

Vel
Ammonia
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wenizer Sauerstol
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aller mit der erforderlic
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Th'_'lr] des 1 mmaon

o

' L T T . gann R
g8, Gessen Yy assersfoll, wegen
) ; ¥

wurde , ‘wird durch die

werstoll, :1..L'=-=i Yel .‘;I'

gels an
bei der Verbrennunr des VVasserstoffs des andern Theils

s und Stick

o) §
i d

entstandene Hitze in VW

las riickstindige Gas allen Stickstolf

dass nun ds

1
Yerorani

niakgases in Form von S as, und den 1

Vasserstoff desselben in Form von Wasserstoffgas enthalt,
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Mengt man jetzt diesem Gasgemenge Sauerstoffgas bei und
lisst von Nenem den elektrischen Funken durchschlazen, so
findet man das Volumen des Stickgases und das Volumen

des bei der ersten Verhindung unverbr: gehlichenen YWas-
serstoflzases. Addirt man zn diesem letzteren dasjenige Vo-
lumen V¥asserstoffgas, welches dem zuerst zagesetzten Vo-
lumen Sauerstoffzas, das nur einen Theil des YVasserstoffs

verbrannt hatte , entspricht, sp erhilt man das ganze Vo-

lumen des in dem Ammoniakgas enthaltenen VVasserstoliz

ses, Da man nun auch das Volumen des in dem Ammoniak-
gas enthaltenen Stickgases kennt, so weiss man, wie viel VVWas-
serstoffzas und Stickgas ein bekanntes Volumen von Ammo-
ich

niakoas liefert. — Wiirde man zu demn Ammoni

Anlanzs Sauersioffras im Ueberschuss zusetzen , so wiirde nicht

oanze Menge des Ammoniaks zerselzt ¥

grossere Theil zwar in Wasser und Stic t, ein Theil
des Stickeases aber in seinem status 1 it tolf zu
Salpetersiure sich verhi che mit de 7 alzt

rebliebenen Ammonials

Die so bestimmte Zusammensetz

e SN N a7,

wird durch das SPeCHISCIE ey LCIIL o R
pl g e

ches s0 gross gefunden wird , als es seynm W

YWasserstoffzas und 1 Maass Stickgas aus der

= Maassen ."lllill'ltllll;ili\;"t‘h hers orgechnen.

&) Chlovverbindung
Wenn sich ein Element direct mit Chlor verbinden lisst,
und der Ueherschuss des Chlors entfernt werden kann, 80

1 hild Chlorver
wird man die Zusammensetzung einer so gebildeten Ghloryer-

bindune aus der Gewicl

|_~./_L'_;|:!,.:_-" bestimmen !.I--‘j:i'-'a'!, \\e;l-

- - - b | ’ "
che das Flement beis seiner Umwandlung in die Chlorver-

bindung erfihrt., Es wird niclit eimnmal
das Element mit Chlor selbst in Beri
wird es auch in einer Siure ai

dapn durch Zusatz, ven Salzsiuce o
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verwandeln kiinnen, deren Gewicht bestimmt werden kann,
gofern sich alles Uebrige, ausser der Chlorverbindung, ent-
fernen ldsst, — Diese synthetische Methode lisst sich jedoch
nur in wenigen Fillen gut anwenden, theils weil man viele
Elemente nicht in gehiriger Reinheit sich verschallen, oder
weil man sie nicht mit hinreichender Genauighkeit wigen
kann, wie die Alkalimetalle, theils weil andere Elemente
entweder selbst leichtflichtiz sind, oder mit Chlor leicht
verfliichtighare Verbindungen bilden, wie diescs bei dem
Phosphor und den Chlorverbindungen des Phosphors so wie
mehrerer Metalle der Fall ist, mithin die Menge der gebilde-
it bestimmt werden kann.

ten Verbindung nicht mit Genauigh

Auf analytischem Wege dagegen lLiisst sich die Zusam-
mensetzung der Chlorverbindungen im Allgemeinen leicht
bestimmen.

Die meisten Chlorverbindungen sind nemlich im YWasser
lislich, oder werden in Beriihrung mit YWasser in Salzsiure
und eine Sauerstoffverbindung zersetzt; die Zusammensetzung
aller im Wasser loslichen oder durch YWasser zersetzt werden-
den Chlorverbindungen wird sich daher sehr leicht bestimmen
lassen , wenn man eine gewogene Menge derselben mit YVasser

zusammenbringt und das Chlor der Chlorverbindung oder der

i

aus derselben erzeugten Salzsiure dem Gewicht nach bestimmt,
Dieses geschieht mittelst eines im VWasser ldslichen Silbersal-
zes , dessen Siure mit allen Basen lisliche Salze bildet, d. h.
mittelst in Wasser gelisten :-.;L]ilt'il,‘i':-lil“i't'l! Silberoxyds; hier-
durch wird die ganze Menge der mit YWasser vermischien
Salzsiure oder des in Wasser gelisten Chlormetalls, als
Chlorsilber niedergeschlagen, indem das metallische Silber

des Silbersalzes mit dem Chlor der Salzsiure oder des Chlor-

metalls in Verbindung tritt, wihrend der Sauerstoff des

Silberoxvds mit dem Wasserstoll der Salzsiure WWasser

ormetalls zu einem Oxyd
alz: bil=

oder mit dem Metall des (

sich verbindet, welches mit der S

Ipetersidure ein
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det. Da nun das Chlorsilber in Wasser und verdiinnteren
Siuren ganz unléslich ist , so wird sich aus der Menge und
der bekannten Zusammensetzung desselben die Menge des
in der zu amif_vr'.sireudun Chlorverbindung enthaltenen Chlers
mit der grissten Genauigkeit bestimmen lassen,

Die Zusammensetzung des Chlorsilbers aber Lisst sich
nach der schon angefiihrten Methode sehr leicht finden; ywenn
man in einem gewogenen Glaskolben eine gewogene Menge
von Silber in Salpetersiure auflost, das Silber durch iiber-
schiissige Salzsiure als Chlorsilber fillt, die Fliissigkeit
abdampft, den Riickstand biss zum Rothglihen erhitzt und
den Kolben sammt Inhalt wieder wiegt.. Man findet auf
diese YWeise, wie viel Chlor das Silber bei seiner Verwand-
lung in Chlorsilber aufgenommen hat.

Die Bestimmung der Zusammenseizung des Chlorsilbers
ist von der grissten VVichtigkeit, sofern man mittelst dersel-
ben nicht nur die Zusammensetzung aller durch Wasser zer-
setzharen Chlorverbindungen, sondern, wenn die Zusammen=
setzung nur einer einzigen Salzbasis und des Wassers auf
einem andern Wege gefunden wurde, aus der bekannten
Zusammensetzung des Chlorsilbers die der Salzsiure,| aller
iibrigen Salzbasen und vieler Sduren findet. Schligt man z.
B. aus einer gewogenen und nachher in Wasser geldsten
Menge von Chlorblei das Chlor durch salpetersaures Silher-
oxyd nieder, so findet man aus der Menge des Chlorsilbers
die in dem Chlorblei enthaltene Menge von Chlor, mithin
auch die Menge des Bleis. Hat man ferner die Zusammen-
setzung des Bleioxyds auf einem andern Wege (z. B. durch
Auflisen einer gewogenen Menge von Blei in Salpetersiiure,
Abdampfen; Glithen und Wigen des Riickstandes) gefunden,
g0 ist damit, da auch die Zusammensetzung des YWassers
als hekannt vorausgesetzt wird, die Zusammensetzung der
Salzsdure gezeben weil das Chlorblei mit den Elementen

des Wassers in Salzsiure und Bleioxyd sich zersetat, mithin
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das Chlor des Chlorbleis mit derjenigen Menge VWasserstoff
#u Salzsdure sich verbindet, welche mit der bekannten Sauer-

stoflmenge des i}it-fu,\_\ ds YV asser bilden wiirde., Bestimmt man

ferner in einer bekannten Menge z. B. von (.fill-rl'.!.;iislunj die
e des ﬁ_.']hlni'r; aus dem daraus zu erhaltenden Chlorsil=
1z des Chlor-

ber, so findet man nicht nur die Zusammensetz:
kaliums, sondern auch die des Kalis, weil man weiss, wie

viel Wasserstoff das Chlor aufnehmen » um Salzsiure
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Chlorkoklenstoff. Man kennt bekanntlich 3 verschie-
dene Verbindungen des Chlors mit Kohlenstoff, deren Zu-
sammensetzung auf folgende Weise bestimmt werden kann.

1) Eine gewogene Menge der (fliichtigen) Verbindung
wird durch  glithendes Kup ern\u] geleitet und die Menge
der gebildeten Kohlensiure (dem Gewicht oder dem Volu-
men nach) bestimmt. Es bildet sich hierbei Chlorkupfer,

£

mehr oder wenizer met dillﬂlt"a s\i'r‘nfﬂr.i:m. Lkohlensaures Gas.

wogene Menge der Ver=

2) Eine andere, gl

bindung wird durch 1_:".[]1“-"'11-']] Kalk leitet: es hildet sich

Clhilorcalcium nebst kohlensaurem Kalk, und Kohle scheidet

sich ab. Man lést den Kalk in Salpetersiure, schligt die

Auflisung durch salpetersaures Silberoxyd nieder, und fin~
I :

det auf diese Weise die Menge des Chlors.

Chilorstickstaff. Die Bestimmung der Zusammensetzung
dieser Verbindung ist sowohl wegen der damit verbundenen
Gefahr, als wegen der grossen Fliichtirkeit des Chlorstick=
t'f;,;', Wenn der Chlorstickstoff wirklich bei sei-
s auf 1 Maass Stickgas lie=

stofls schwi

S5€ ‘ |L.

ner Explosion 3 |

fert, so ist damit seine Zus ..J.n‘,..ulhluh bestimmt.

d) Brom-, Jod-und Fluorverbindungen.

Die Verhindungsreihen dieser Elemente sind der des
Chlors so vollkommen (l]l-l!ll._,, A55 €5 ]Lfl;r{'it']ll, die Zu-
s solchen Ele-

sammensetzung einer cinzigen V erhbindung en
ments zu bestimmen, um daraus die der iibrizcen abzuleiten.

Die Zusan
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auch die Zusammensetzung aller iibrigen Brom = und Jod-
verbindungen erster Ordnung bekannt eder ldsstisich doch
sehr leicht finden.

Die Zusammensetzung des Fluorcalciums , dieser in der
Natur zum Theil sehe rein voerkommenden Fluorverbindung,
welche man auch kiinstlich aus frisch gelilltem kohlensau-
rem Kalk und wissriger Flusssidure darstellen'kann , ldsst sich
auf die Weise finden, dass man cine gewogené Menge dessel-
ben durch Schwefelsiure in schwefelsauren Kalk verwandelt ,
dessen Zusammensetzung man kennt. Aus der Menge und
der bekannten Zusammensetzung des Kalks ergibt sich die
Menge des in dem Fluorcalcium enthaltenen Caleiums, folg-

lich auch die Menge des Fluors. Damit.ist dann auch die

Zusammensetzung der Fluorwasserstoflsiiure gereben, denn
man kennt die Menge von Sauerstoff, welche das Calcium
aufnimmt, um sich in Kalk zu verwandeln, mithin die Men-
ge von Wasserstofl, welche mit dem Fluor Flusssiure bil-
det, weil das Fluorcaleinm durch die Elemente des YWas=
sers in Fluorwasserstoffsiure und Kalk zersetzt wird.

Aus der bekannten Zusammensetzung der Flusssiure folgt
dann weiter die des Fluorsiliciums, des Fluorbors und der
iih[‘i;v]; ]"l!iﬂi'mt’[ﬁ”!‘-, :\‘lil‘L‘.ll:l LiI.L'.'GI_" ‘.-IJI'LJ'IPI"'[III;_':L’II l]lill'{']li ‘r\'aa—
ser in Fluorwasserstoffsdure und Kieselsdure oder Borsiure
oder Metalloxyd zersetzt werden, und man die Zusammen-
setzung der Kieselsdure, der Borsiure und der Metalloxyde
kennt,

e) Schwefelverbindungen,

Die Zusammensetzung der Schwefelverbindungen lisst
sich in allen den Filien leicht und mit Genanigheit bestim-
men , wo der Schwefel ohne Verlust in Schwefelsdure ver=
wandelt werden kannj man schligt dann die Schwefelsdure
durch ein Barytsalz als schwefelsauren Baryt nieder, und findet
aus dem Gewicht dieses letzteren das Gewicht des in der

LiiAadnen




1937

Schwefelverbindung enthaltenen Schwefels und somit das Ge-
wicht des andern Elements, sofern das Gewicht der Schwefel-
verbindung bekannt ist, — So lisst sich namentlich die Zu-
sammensetzung der meisten Schwefelmetalle bestimmen, indem
man den Schwefel derselben durch Salpetersiure oder Ki-
nigswasser in Schwefelsiure verwandelt. Gewdihalich wird
aber das Metall oxydirt und aufgelist , bevor die ganze
Menge des Schwefels in Schwelelsiure verwandelt ist, so
dass man ein Gemeng von in Wasser gelistem schwefelsan-
rem und salpetersaurem DMetalloxyd und ven Schwefel er-
hilt, dessen vollstindige Oxydation zu Schwefelsiure eine

lange fortgesetzte Einwirkung der Salpetersiure] erfordern
wiirde. Man kann daher den nicht oxydirten Schwefel als
solchen, nachdem er gehiriz ausgewaschen worden, wigen,
und die in Schwefelsiure verwandelte Menge des Schwefels
aus dem durch ein Barytsalz erzeugten schwefelsauren Ba-
ryt bestimmen. — Man thut iibrigens gut, die Menge des
mit dem Schwefel verbundenen Metalls ebenfalls zn bestim=
men, indem man nach Entfernung des iberschiissig zuge=
setzten Baryts durch Schwefelsdure, das Metalloxyd durch
ein Alkali niederschliigt), und aus der Menge des Oxyds die des

Metalls berechnet, — Wiirde das so bestimmte Gewicht des

Schwefels sammt dem des Metalls w r‘lli;fll' ['J-"il'il;_, n, als das Ge-

wicht der Schwelelverbindung , 8o liesse sich noch auf einen

weiteren Bestandtheil ausser Schwefel und DMetall schliessen
namentlich auf Sauerstoff, swenn nemlich die Yerbindung em

U).‘J sulluretum (S. 333.) seyn wiirde,

Wenn das Schwefelmetall durch verdiinnte Siuren in

Schwefelwasserstoffzas und Metalloxyd zersetzt w ird, wie
mny beim Einfachschwelelei-

dieses bein Schwefelmar
§en, SO \'.i‘u: !.l-; f}|"|1 .'"_{:'h\'.lj!:r_'l\l'?l'i)iudllil;‘l’ll I{L‘I‘ _—llf\u“m:'—

talle mit Schwefel der Fall 1st, so muss man, um einen
‘\'\':t'iual an HL:h“ g'|‘<'! t]m'(‘}l i‘;riﬂ&.‘ll{:mi;{ von !'.{‘Flti'ch-i'.'l.:m.l-n;:r-

Wil zu vermeiden, eine sehr starke und heisse Salpe-
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wasserstoff durch Wasserzersotzunger zeugt wurden, Addirt

fiii die so  bestimimte! Schwefelmenge zu der Menge des

Icher sich als Schwefel ausgeschieden hat, so

Iverbindung enthaltene

Schwefels, we
7 ) s
erhilt man die ganze in der Schwe

Schwefelmenge,  Fiinflfach-Schwelelkalium z. B. wird durch

Siuren in schwefelwasserstollsaures Kali (Einfach = Schwe=

Aus der Menge des

1 . P
RIS [!l'll! n 2CHWeLel

Kalis (die man z. B. aus dem Chlockalium berechnen kann,

es Fiinffach = Schwelelka=

liums dorch Salzsiure erzeugt) findet man die Menge des

welches sich bei der Zersetzung

(als Einfach =~ Schwefelkalium oder als schwefelwasserstoff=

saures Kali) gelisten Schwefels, zu we man die Menge
/ : . -. B A
des durch Salzsinre ausgeschiedenen Schwefels addiren muss,

um die Mence des' in dem Fiinlfach = Schwefelkalium ent=

zu finden. — Das aul die gewdh

haltenen Schwe

Weise bhercitete FiinfRich - Schwefelkalinm 18t mit schwelelsau-

rem K cemenst (vergl, S. 1561.). Wird daher sine wiisse

h Salzsaure zersetzt, die Fliissigkeit von

Lisunge desselben

wwelfel abfilivict und ahged;
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demn. ansgesc

n und von schwelelsan-

* aus dem mit Schyvelel

wene von Chlork:

erhilt man ein G

rem Kali: das Chlorkalinum entstan

verbunden cewesenen Kalium, und man findet daher die Zu-

Fachschwefelkalinms , wenn man
Chlorkalium bestimmt, was auf

lags muan das Gemenge des Chlor-

1 Kalis in YWasser lost und das Chior

i } z1lhpr nederse i
gaures Silheroxy 1 als Chlorsitber meders i

durch schwelel: 59 |
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Die, auf die gewohnliche YV eise dargzestellien, Schwelel=

; i . 1 . ifalen e . £ s

lehern enthalten aber nicht blos immer schwefelsaures Alkali,

. ¥ i . Lals 4y N
sondern sehr hduliz auch kohlensaures Alkali dem Schwe-

felmetall selbst he

} kali e e I rHpE L “
auch noch kohlensaures Alkali beigemengt wire, wiirde das
Kalium des durch Zersetzung einer Kali-Schwefelleber z,

emenet, In diesem Fall, wenn nemlich

. o * . 2 hilnekal: s e s Lo
B. mittelst Salzsiure erzeugten Chlorkaliums nicht mehr die

Mence des in dem reiaen Schwefelmetall enthaltenen Kali-
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ums repriisentiren. Man kann dann auf folgende Weise ver-
fahren. Das mit schwefelsaurem und kohlensaurem Alkali
verunreinigte Schwefelmetall wird mit Alkohol behandelt,
welcher das reine Schwefelmetall mit Zuriicklassung des
schwefelsauren und kohlensauren Salzes lést. Die Menge
der Schwefelsiure und somit die des schwefelsauren Kalis
in diesem im Alkohol unlislichen Riickstand kann mittelst

eines Baryisalzes bestimmt werden; man wird dann finden,

dass das in dem schwelelsauren Kali enthaltene Kalium % so
viel betrigt wie das mit dem Schwefel verbundene Kalium
(vergl. S.603.). Um die Menge des Schwefels des im

Alkohol gelisten Schwefelmetalls zu finden, kann man eine

;ti;;t:‘.\u;‘l_-nn .\Erl‘._\':[? der P.uni:[l:': durch in Alkohel ;','"‘:!'J'.‘rh.‘!i
Kupferchlorid niederschlagen, welches sich mit dem Schwe=
felmetall in niederlullendes Schwefelkupler und In eine ge=
list bleibende Verbindung des Chlors mit dem Alkalimetall

zersetzt, DMan oxvydirt das Schwefelkupfer, ohne es zuvor aus=

zuwaschen , durch Sulpetersiure,, und bestimmt die Menge der

siure durch Baryt, woraus man die Men~-

gebildeten Schwel
we des in einem abgewogenen Theil der Auflisung des Schwe-
felmetalls in Alkohol belindlichen Schwefels und somit die
ganze Menge des Schwefels in der Schwefelverbindung fin-
det. Wird in einem andern, gleichfalls abgewogenen Theil
der alkoholischen Auflisung des Schwefelmetalls, die Menge
des Metalls z. B. aus dem Chlormetall ]_:vnijulmi, das man
durch Zersetzung des Schwefelmetalls mittelst Salzstdure, Ab=
l!;;;,—:“fu-u und Erhitzen des Riickstandes erhalt, so findet man
die Menge und Zusammensetzung des Schwefelmetalls, und
es lisst sich auf diese Art beweisen, dass in der That beim
Erhitzen von Schwefel mit kohlensaurem Alkali immer 1 At.
schwefelsanres Alkali auf 3 At. Schwelelmetall gebildet
wird.

Man kann auch die Zusammensetzung einer durch Séu-

ren in Schwefelwasserstoff und Oxyd zersetzbaren Schwe-
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felverbindung auf die Weise bestimmen, dass man das durch
Salzsidure zu entwickelnde Schwefelwasserstollgas in Ku-
plerchloridauflisung leitet, das gebildete Schwefelkupfer
durch rauchende Salpetersiure in schwefelsaures Kupfer-
oxyd verwandelt, die Menge der Schwefelsiure durch Ba=
ryt bestimmt u. s. f.

So wie sich die Zusammensetzung der Schwelelmetalle,
diec durch Wasser (bei Einwirkung von Sduren) in Schwe=
{elwasserstofl und Oxyd zersetzt werden, aus der Zusam=
mensetzung des Oxyds ergibt, so ergibt sich auf gleiche
Weise die Zusammensetzung der Schwefelmetalle, welche
durch gegenseitize Zersetzung eines Oxyds oder einer Siure
und des Schwelelwasserstolls gebildet werden, aus der Zu-
sammenseizung des Oxyds oder der Siure. — Arsenige Siure
und Arseniksiure z. B, werden durch Schywefelywasserstoff in
Wasser und eine YVerbindung des Schwelfels mit Arsenik zer-
sefzt., Die Zusammenseizung dieser ﬁs'fn\'v'ﬁ'l\-'-.‘|'lri1u|'||!.-;i'i:| des
Argseniks ereibt sich daher aus der der arsenigen Saure und der
Arseniksiiure , und der hekannten Zusammensetzung des YWassers
und des Schwefelwasserstofls.

Die Zusammensetzung einiger Schwefelmetalle, nament-
lich der wverschiedenen Verbindungen des Antimons mit
Schwefel, des Schwefelwissmuths und Schwefelsilbers lisst
sich auf die VWeise bestimmen, dass man iiber das erhitzte
Schwefelmetall trockenes YWasserstoffzas leitet, welches mit
dem Schwefel zu Schwefelwasserstofizas sich verbindet und
das Metall zuriickldsst; der Gewichtsverlust, den das Schwie-
felmetall hierbei erleidet, entspricht dem mit dem Metall
verbundenen Schwefel.

Man kann auch die Zusammensetzung einiger Schyve-
felmetalie auf synthetischem Wege bestimmen, indem man
untersucht, um wie viel eine gegebene Menge enes Metalls
an Gewicht zunimmt, wenn es sich durch Erhitzen mit
Schwefel in Schwelelmetall verwandelt. Man wendet hier-
bei einen Ueberschuss von Schwelel an, der durch Erhitzen
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wieder verjagt wird, Se lisst sich z. B. die Zusammensetzung
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den, wie sich die Zusammensetzung der VWasserstoff - und
Saverstollverbindungen des Schwelels bestimmen lasse,

Die Verbindungen des Schwefels mit Chlor zerfallen in
Beriihrung mit Wasser in sich ausscheidenden Schwelel,
Salzsiure und unterschweflige Sdure, welche letztere sich
selbst wieder in schweflize Siure und Schwefel zersetzt.
Wird daher eine bekannte Menge von Chlorschwefel durch
Wasser zersetzt, so kann man aus der vom ausgeschiedenen
Schwefel abfiltrirten Fliissigheit die Salzsdure durch salpe-
tersaures Silberoxyd fillen und auf diese VWeise die Menge
des Chlors bestimmen. Da jedoch die Zersetzung der un-
terschwelligen Siure in Schwefel und schwellige Siure nur
langsam erfolgt, so ist das gefallte Chlorsilber gewdhnlich
durch Schwefelsilber, durch die noch nicht zerseizte unter=
schwellige Siure erzeugt, braun gefédrbt,. Man entfernt das
Schwefelsilber dadurch, dass man es durch Digestion mit Sal-
petersdure in losliches schywefelsaures Silberoxyd verwan-
delt, und findet also auf diese Weise die in einer gegebe-
nen Menge von Chlorschwefel enthaltene Menge von Chlor.

Mit griisserer Genauigkeit lisst sich die Menge des in
dem Chlorschwefel enthaltenen Schiwefels besimmen. Man
bringt eine abgewogene Menge Chlorschwefel, die sich in
einer diinnén, zu einer feinen Spilze ausgezogenen Glasku=
gel befindet, in eine mit einem eingeriebenen Glasstipsel
verschene Flasche, welche rauchende Salpetersiure enthilt.
Nachdem die Flasche mit ihrem Stipsel verschlossen worden
ist, zerbricht man die Glaskugel, indem man sie gegen die
Winde der Flasche schiittelt, worauf der mit der Salpeter-
giure in Berithrung kommende Chlorschwelel gewdhalich in
Salzsiure und Schwefelsiure, ohne dass gich Schwefel ah-
scheidet, zersetzt wird; die Menge des Schwelels findet
man aus der Menge des schwefelsauren Baryts, der die er-
zeugte Schwefelsiure mit einem Barytsalz hervorbringt.
Sollte sich Schwefel abscheiden, so wird die mit YVasser
124
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Leit vom Schwefel abfiltrirt, die Menge

verdiinnte Flissi
dieses Scliwefels bestimmt, und die Schwefelsiure aus der
abfiltrirten Fliissigkeit durch ein Barytsalz niedergeschla-
gen U. S. i,

.‘3’;:.!’.-rr;.-)'i-i';('uf.-.I'.’.lmfu.jﬁ Die Bestimmung der Zusammen=
setzung dieser sehr fliichtizen Verbindung ist ziemlich schwie=
rig. Wegen der grossen Fliichtig 1
dass sie Wasserstoll enthalten miisse , und einige

keit derselben glaubte man

anfangs
Chemiker hatten sie sogar fiir eine Verbindung von Schwe-
fel und VWasserstofl erklirt und den Kohlenstollgehalt ganz
ithersehen. Die Abwesenheit des VWasserstofls ergibt sich
Thatsachen. 1) Wenn man durch De-

jL'l’]lll'II aus folgenden
stillation iiber Chlorcalcium von YVasser befreiten Scliwelel-
kohlenstoff in einem kleinen Porzellanschilchen anziimdet,

und iiber die Flamme eine lange an beiden Enden ollene

Rihre ii.ifi, 50 setzl sich keine .""ei1|||' von l"ﬂ_‘]-'l.illlil_;'.;!\l'l:l

Iunern der Rihre ab, 2) W ird Schwelelkohlenstoff in iibe
verbrannt, 80 findet keine Vo=

Bei diesem Verbrennen wird

schiissigem Sauerstofigas

lumensverinderung statt.

pemlich kohlensaures und schwefligsaures Gas erzeugt, und

es kann daher, wenn keine andere Verbindungz gebildet

“i”[} keine Volumensinderung des Gases einireten, da so=
wohl:1 Vol. kohlensaures Gas als 1 Vol, schwelligsaures
Gas, 1 Vol Sauerstoffgas enthilt,  'Wiirde der Schwelel-
kohlenstoff YV asserstoll enthalten, so miisste eine Volumens-
verminderung statt finden, sofern ein Theil des Sauerstoff-
gases zur Bildung von Wasser verwendet wiirde. 3) Leitet
man Dimpfe von Schwefelkohlenstoff iiber glithende Metall=
oxyde, so wird Schwelelmetall, schwefligsaures - und koh-
lensaures Gas, aber keine Spur von Wasser gebildet. 4) Das
Gewicht der aus den Zersetzungsprodukten des Schwefel-
Lohlenstoffs berechneten Menge von Schwefel und Kohlen-
stoff entspricht genau dem Gewicht des zersetzten Schwe-

felkohlenstofls.
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Die Zusammensetzung des Schwefelkollenstofls Iisst
sich nicht bestimmen durch Verwandlung des Schwefels in
Schwelelsiure mittelst Konigswasser, weil hierbei eipe ei-
genthiimliche, aus Kohlenstoff, Schwefel, Chlor und Sauer-
stoff’ hestehende Verbindung gebildet wird; man konnte sie
durch Verbrennen des Schwefelkohlenstoffs in iiberschiissi=
gem Sauerstoffgas, wobei schwelligsaures und kohlensaures
Gas gebildet wird, deren relative Menge bestimmt werden
miisste, ausmilteln, nur miisste man in diesem Fall auf
eine Controle verzichten, da es nicht wohl miglich wire,
die Menge des zu verbrennenden Schwefelkohlenstoffs mit
der erforderlichen Schirfe zu bestimmen; auch wire die Bil-
dung von Kohlenoxydgas (welches neben kolilensaurem Gas
entsteht, wenn die Menge des Sauerstoflzases unzureichend
ist) zu befiicchten, wodurch die Analyse zu verwickelt
wiirde.

Amn sichersten wird mach Berzelius und Marcet die
Zusammensetzung des Schwefelkohlenstoffs auf die Weise be-
stimmt , dass man eine abgewogene Menge dieser Verbindung
iusserst langsam in Dimpfen durch eine gliserne Rohre leitet,
in welcher Eisenoxyd gliiht, Es wird Schywefeleisen gebildet,
und kohlensaures Gas nebst etwas schwefligsaurem Gas ent-
wickelt, welche Gase in einem mit Quecksilber gefiillten
Geliss iiber Quecksilber aufgefangen werden. WWenn die
Zersetzung beendigt ist, bringt man in das Geféss ein klei-
nes mit Handschuhleder zugebundenes Gldschen, in wel-
chem braunes Bleisuperoxyd sich befindet, dessen Gewicht,
sammt dem des Gldschens, bestimmt wurde: das Suvperoxyd
verschluckt das schwefligsaure Gas, indem es mit demsel-
ben schwefelsaures Bleioxyd bildet. Ist die Absorption des
schwefligsauren Gases beendigt, so bringt man ein anderes,
Kalihydrat enthaltendes, ebenfalls sammt dem Hydrat ab-
gewogzenes und mit Handschuhleder zugebundenes Glischen
in das Geliss, wodurch das kohlensaure Gas absorbirt wird.
124..
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n Schwefeleisen in Konigswas=
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ser auf, wodurch der Schwefel in
delt wird, deren Menge aus dem durch saizsauren Baryt

snen schwefelsauren DBaryt bestimmt wird.

niedergeschla;
Addirt man die Menge des dieser Schwelelsiure entspre=
chenden Schwefels zu dem in dem schwefligsanren Gas
enthaltenen Schwefel, so erhilt man die ganze Menge von
Schwefel , welche in der bekannten Menge des zersetzten

! Schywefelkohlenstofls enthalten 15t u. 8. f.

f) -f.‘: elennve l‘f" ineddungen.

Das Selen ist dem Schwefel so &@hnlich, dass. ither die
Bestimmung der Zusammenselzung der Sclenverbindungen
pur wenig zu bemerken 1st.

Auch die Selenmetalle werden, wie die Schwelelmetalle,

durch Salpetersdure oder Kinigswasser oxydirt und aufge-
Selensiiure, son-

lost, das Selen wird aber hierbei nicht in
lie Sal-

dern in selenige Siure verwandelt. DMan entfernt d

. e st o
1 zu der Fliissigkeit,

petersiure durch Salzsiure, die mar

|

I welche erwirmt und eingedampft wird, nach und nach zu-
setzt, wobei Chlor und salpetrige e entweicht 3 bemerkt
man zuletzt an der erwiirmten Fliissigkeit blos moch den

! Geruch der Salzsiure, so 1sl re verjagt, Man

} gchligt dann das Selen dt Siure, die mwan
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Kochen erwirmt; die Salzsture treibt aus diesem Salz die
schweflize Saure avs, welche darch den Sauerstoff der seleni-
gen Siure in Schwefelsiiure verwandelt wird und dadurch das
Selen reducirt niederschligt; die Fliissigkeit muss daher im=
mer freie Salzsiure enthalten, Wiirde die Salpetersiure nicht
vorher entfernt werden, so wiirde die schweflige Siure durch
den Sauerstoff der Salpetersiure zu Enr;-.l\-.':-luls;mru oxydirt

werden, die selenige Siure daher durch dieselbe micht zer-

getzt werden konnen. Die Menge des Oxyds kann dann
poch ausserdem bestimmt, und aus derselben die Menge des
mit dem Selen verbundenen Metalls gefunden werden.

hende Chlorselen wird

durch Wasser in Selen, selenize Sidure und Salzsiure zer-
- 5

Das der selenigen Siiure entsprec

getzt. Man bestimmt zuerst die

¢ des ausgeschiedenen

Selens, hierauf die Menge des Chlors der Salzsdure durch
zuletzt das Selen der se=

saures Ammoniak nieder u, s. f.

salpetersaures Silber, und sch

¥ il
ure durch schwefl

e
enigen 2
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g) Kollenstoffverbindungen.

Es ist bereits gezeigt worden, wie die Zusammensetzung
der Verbindungen des Kohlenstofls mit Sauerstoff, YVasser=
stoff, Chlor und Schwefel bestimmt werden kann,

Die Zusammensetzung der Verbindung des Kohlenstoffs
mit Stickstoff, des Cyans, I:E.s-;t sich sehr leicht aus dem
relativen Volumen des kohlensauren Gases und des Stickga-

ges bestimmen, welche das Cyangas bel sein

reelzung

durch gliithendes Kupferoxyd fert. Man leitet Cyangas
iiber glithendes Kupferoxyd, fingt das durch die Zersetzung

desselben erzeugte Gas in einer graduirten Rithre iiber Queck-
silber auf, lisst das kohlensaure Gas von Kalihydrat absorbr-
ren, und bestimmt so das Volumen des kollensauren Gases und

(zas 15t Stick-

damit die Menge der Kohle. Das ni

chstolfs erfahrt,

gas, aus dessen Volumen ma

You den

\’1.-1.'!)511&;!:1;3'.:11 des I{:J!jlu:l.‘.u.".u mit Metallen
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sind besonders die mit Eisen interessant, und es ist oft in

technischer Hinsicht sehr wichtig, die Menge der mit Eisen
(Gusseisen, Stahl) verbundenen Kohle mit Genauizkeit be=-
stimmen zu kionnen.  Dieses darf nicht aul die Weise ge-
schehen, dass man das Eisen in Siuren auflost, welche Vas-
serstoff entwickeln, weil der VVasserstofl in seinem status
nascens mit einem Theil der Kohle theils zu Kohlenwasser-
, theils zu einem fliichugen Oel sich verbindet, mithin
reliist bleibende Kohle nicht den ganzen Kohlege=-
Man muss daher das Eisen auf

stoffgas
die unaufg
halt des Eisens darstellt.
eine solche YWeise auflisen und damit von der Kohle ab-

scheiden, dass kein VVasserstoffzas sich entwickeln kann,

Dieses kann theils dadurch geschehen, dass man das Eisen
mit Chlor, Brom oder Jod behandelt, w elche unter diesen

Umstinden nur mit dem Eisen sich verbinden und mit dem-

selben in Wasser lisliche Verbindungen bilden, theils da-
dass man blos das Eisen, nicht die Kohle, mit Sau-

durch,
erstoff verbindet, und hieranf das gebildete Eisenoxyd in

Salzsiure list, wobei dann also keine VVasserstoflzas- Ent-
wicklung statt finden kann.

1) Man leitet trockenes Chlorgas iiber das kohlehalti-
ge ‘Eisen und bringt letzteres zum Glilhen, sobald der Ap-
parat ganz mit Chlorgas erfiillt ist. Es bildet sich Eisen~
chlorid, welches sich verfliichtigt, und die Kohle bleibt
zuritck und wird gewogen.

2} Man kann das Chlor auch in der Form von Chlor-
silber auf das Bisen einwirken lassen.  Auf 1 Th. kohle-
haltizes Eisen nimmt man ungefl he 6 Th., geschmolzenes
Chlorsilber, legt das Eisen aul das Chlorsilber in ein zu
verschliessendes Gelidss und setzt YWasser zu. Das Chlor
tritt an das Eisen, welches sich als Chloreisen im YVasser

list, wihrend die ausgeschiedene Kohle auf den reducirten

Silberkuchen sich absetzt, und leicht davon abgeschlammt

werden kann. Die Zersetzung erfolgt schneller, wenn man

fiataadd
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ein paar Tropfen Salzsiure zusetzt, nur darf nicht so viel
Siure zugesetzt werden, dass sie VVasserstoffgas mit dem
Eisen entwickelt,

3) Schneller als durch Chlor, lisst sich die Zersetzung
des kohlehaltizen Eisens durch Brom bewerkstelligen, weil
man dieses in tropfbar- fliissiger Form anwenden kann, und
keine Wirme zu Hiilfe zu nehmen braucht; das Eisen muss
dann aber verkleinert angewandt werden. Es ist in diesem
Fall nicht zu befiirchten , dass ein Theil der Kohle verbren-
ne, wie dieses bei Anwendung von gasfirmigem Chlor,
das man iiber das gliilhende Eisen leitet, sich ereignen kinn-
te, sofern dem Gas moch etwas atmosphirische Luft beige-
mengt wire, — Man konnte. sich auch des Jods statt des
Broms bedienen ; es wirkt jedoch viel schwiicher und langsa-
mer eim,

4) Man lisst das zerkleinerte und mit Wasser bestin-
dig feucht erhaltene Eisen in einer grisseren Porzellanschale
lingere Zeit an der Luft stehen. Hierbei oxydiren sich das
Eisen und das in demselben enthaltene Silicium blos durch
den Sauverstoff der Luft , nioht durch den des IV assers , denn
es wird kein VWasserstoffzas entwickelt; die [).\_~.|Ie.rinn wird
durch Zusatz von etwas Kochsalz, das keine WWasserstoff=
gasentwicklung veranlasst, bedeutend beschleunigt. Man
gchlimmt von Zeit zu Zeit das gebildete Eisenoxydhydrat
von dem noch nicht oxydirten Eisen ab, und wenn alles
Eisen oxydirt ist, werden simmtliche Fliissigkeiten und Ei-
genoxydabsitze mit iiberschiissiger Salzsdure versefzt, his
beinahe zur Trockenheit abgedampft, und der aus Kohle und
Kieselsiure bestehende Riickstand mit Salzsiiure behandelt
und auscewaschen. Er wird hieraufl bei abgehaltener Luft
erhitzt ‘'und gewogen, dann in einem Platintiegel beim Zu-
tritt der Luft geglitht, wobei die Kohle verbrennt, und
wieder gewogen. Aus dem Gewichisverlust erfdhrt man

die Menge der Kohle, und das, was zuriickbleibt, ist Kie-
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; JI' ! selsiure. Sollte diese durch etwas nicht verbrannten Gra-
il - phit verunreinigt erscheinen, so list man sie in Kalilau=
& ge aufl und be stimmt die Menge des Graphits u. s, f. —
" Dieser Graphit ist nichis Anderes, als reine krystallisirte Kohle,
i welche nur mechanisch mit dem Eisen verbunden war. Lost
] man graues Gusseisen in mit elwas Salzsinre verselzter Salpe-
1 tersiiure auf, so scheidet h die chemisch mit dem Eisen ver-
] bundene Kohle als eine dem Moder dihnliche extractiy stolfartize
; Masse mit der blos mechanisch verbundenen Kohle (Graphit)
' ans. Behandelt man die NMasse 1 wissericem Kali, so lost
i gich dia exiracti hle nebst etwa beigemengter Kie=
gelsinre , nicht aber der Graphi
Welcher Methode 1 er auch zur _“.!1.-3'."|'|.{-|.\]IH||:';
der Kohle ans dem k n Eisen bedienen mag, so
ist die Kohle nach Berzelius nicht reine Kohle, sondern
enthilt noch! Wasserstofl und S ff,  Man sollte sie
daher aul die her der Zersetz scher Verbindungen
! iibliche Weise in Kohlensiure verwandeln, und aus dieser
i erst die Menge der reinen Kohle bestimmen,
Dieses kann nun aber auch wunmittelbar auf die Weise
geschehen, dass man durch das gliihende kohlehaltige Eisen
| langsam einen Strom von as leitet, wodurch
H Eisen in U.\:_\ d=-0xydul, die KRohle aber in kohlensaures Gas
verwandelt wird, VVird dieses in Kalk - oder Barytwasser
: au en, 80 aus der Menge des ildeten
kolilensauren Salzes die der Kohle bestimmen,
! 2) Bestimmung der Zusemmenselzung der sogenannten
organischen Ferbindungen.
’ Die 4 Elemente: I‘inl!fi.']i.‘if“[i', x"i'ﬁ\t'l.ﬁlhﬂ‘, Sanerstofl
i und Stickstoll ¢ fast i!ll-'r-f'rl]ig'-'.'a(-nd i:| [|ir- Zusammen=
' setzung der sogenannten- organischen Verbindungen ein; ich
. werde daher hier die Methoden der Analyse der aus den
' genannten 4 Elementen bestehenden Verbindungen angeben,

iiasdadd
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wobei es natiiclich ganz gleichgiiltiz ist, ob solche Verbin-
dungen wirklich’' unter dem Einfluss der Lebenskraft erzeugt
worden sind oder nicht,

Zu einer aus Kohlenstoll und Wasserstoff, oder ans
Kohlenstoff, Wasserstoil und Sauerstoff, oder aus Kohlen-
stoff y, VWasserstoff, Sauerstoff und Stickstolf bestehenden
Verbindung, Lkonnen auch noch andere nicht metallische
Elemente, wie Chlor, Brom, Jod, Schwefel hinzutreten , und
es muss gezeigt werden, wie auch diese Elemente quantitatiy
sich bestimmen lassen. So haben wir z. B. gesehen, dass
der Schwefel in die Zusammensetzung einiger fliichtigen Oele
eingeht, dass das Chlor, Brom, Jod, mit Kohlenstoff und
Vvasserstoff Aether bilden u. s. f. Es wird daher hier iiber-
haupt von der Analyse von Verbindungen die Rede seyn,
die entweder aus Kohlenstoff und WWasserstoff, oder aus
Kohlenstoll' und Stickstoff ( Cyan), oder aus Kohlenstoff,
Wasserstoff und Sauerstoff, oder aus Kohlenstoff, Stick-
stofl und Sauerstoff, oder aus Kohlenstofl, YWasserstoif und
Stickstolf, oder aus Kohlenstoff, WWasserstoff, Sauerstoff
und Stickstoff bestehen, und die in ihre Zusammensetzung
noch iiberdiess Chlor, Brom, Jod, Schwefel aufoehmen
kimnen. Solche Verbindungen nennen wir, sofern sie am
hiufigsten unter dem Einfluss der Lebenskralt erzeugt wer-
den, oder aus der Zersetzung von unter dem Einfluss der
Lebenskraft erzengien Verbindungen hervorgehen, der Kiirze
wegen organische Ferbindungen. Man pflegt sie den Ver-
bindungen erster Qrdnung heizuzihlen, sofern man von ih-
nen annimmt, dass sie nicht aus andern Verbindungen here
vorgehen, sondern ummittelbare Verbindungen aller in ihnen

vorkommender Elementarstoflfe seyen. — Uebrigens haben wir

gesehen , dass man angefangen hat, sehr viele dieser Yerbin-
dungen alg hiniire Verbindungen zweiter Ordunng in Anspruch
n nehmen , und es wiirde daher, wenn diese Ansicht auf alle

Sogenannte organische Verbindungen ausgedehni werden sollte,




par kein Unterschied zwischen organischen wmd unorganischen

Yerbindungen mehr sfatt finden.

Es ist wohll kaum nithig, darauf aufmerksam zu machen,
dass die Bestimmung der Zusammecngetzung solcher aus Kohlen-
stoll, VW asserstoll, Sauerstoff, Stickstoffw. s. f. bestehenden Ver-
bindungen von der grissten Wichtigkeit ist. Nur mittelst einer
genauen rf'.l;lllli_l;!lll‘-'i_lll Analyse solcher Verbindungen w crden
wirin den Stand gesetzt, von den vnendlich mannigfaltigen Me-
tamorphosen Rechenschalt abzulegen, welche die organischen
Verbindungen unter verschiedenen Umstiinden erleiden; nur
allein von solchen Elementaranalysen kann die Physiologie
wirkliche Bereicherungen erwarten, denn der Stoflwech-
sel, der in dem lebendigen Orgzanismus bestindig statt fin-
det. kann nur mittelst dieser Elementaranalyse verfolgt und
controlirt werden.

Es ist nicht moglich, solche orgamische Verbindungen
auf die Weise zu zersetzen, dass alle in die Zusammen-
setzung eingehenden Elemente, also der Kohlenstoff, Was-
gerstoff, Sauerstoff, Stickstoll u. s. f. isolirt erhalten und
in diesem isolirten Zustand gewogen oder gemessen wiirden,
wie z. B. das Quecksilberoxyd in metallisches Quecksilber und
Sauerstollgas zersetzt werden kann; denn bei jedem Ver-
such, solche Verbindungen zu zersetzen, entstehen neue bi-
niire, zum Theil auch ternire oder quaterniire Verbindungen,
In frilheren Zeiten hatte man sich zum Theil der trockenen
Destillation bedient, um iiber die Zusammensetzung der nicht
fliichtigen orzanischen Verbindungen Aufschliisse zu erhal-
ten: es konnten aber auf diese Weise unmigclich befriedi-
;_:I'IH]{?‘ Resultate gewonnen \ﬁil'llt-ll, sofern theils neuve ter-

ndare

oder [i""'t""":‘]"" Verbindungen von unhekannter Zusam=
mensetzung, theils Gasgemenge (kohlensaures-, Kohlenoxy d-,

Kollenwasserstolf = Gas, Stickgas) gebildet werden, deren

saue Analyse ebenfalls hichst schwierig, ja ganz unaus-

{iihrbar seyn wiirde.
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Es bleibt daher, um die Zusammensetzung solcher Ver-
biudungen kenuen zu lernen, kein anderer Ausweg, als
dass man dieselben so zersetzt, dass ihre Elemente in lan-
ter biniren Verbindungen auftreten, deren Zusammensetzung
bekannt ist , und deren Menge genan bestimmt werden kann.
Dieses ist in Beziehung auf den Kaohlenstoff und Yasser-
stoff mittelst einer vollstitndigen Ferbrennung durch Sauer-
sloff miglich, wodurch diese Elemente in Kohlensiure und
Wasser verwandelt werden, aus deren Menge und bekann-
ter Zusammensetzung die Menge des in einer organischen
Verbindung enthaltenen Kohlenstolls und YVasserstolls mit
aller Schirfe gefunden wird. Was aber den in so gerin-
gem Grade brennbaren Stickstoff einer organischen Verbin-
dung betrifft, so muss die Ox_vdaljnn {Verbrennung) dessel=
ben gerade auf das Sorgfiltigste vermieden werden, weil
sie doch nie vollstindig seyn, und man nur ein Gemenge
von Stickgas, Stickoxydgas, salpetrigsaurem Dampf u. s. f,
erhalten wiirde, woraus die Menge des Stickstolls unmig-
lich mit der erforderlichen Schiirfe bestimmt werden Kinnte;
desswegen gehirt auch die genaue Jestimmung des Stick-
stofirehalts zu den grissten Schwierigkeiten , die bei Ana-
lysen solcher Art vorkommen.

Die meisten dieser Verbindungen enthalten Sauerstoff,
welcher selbst zur Verbrennung des Kohlenstolls und VWas-
serstofls derselben zu Kohlensiure und YVasser verwendet
wird, hierzu aber (vergl. S. 43+.) nicht hioreicht. Die
Menge dieses Sauerstofls kionnte aus der Menge der Koh-
lensiure und des Wassers und aus derjenigen Menge von
Sauerstofl bestimmt werden, welche zu dem Sauerstoff, den
die organische Substanz selbst enthilt, noch hinzugefiiot
werden muss, um ithren Kohlenstoff und YWasserstoll zu Koh-
lensiure und VWasser zu verbrennen, denn wenn man von
dem Sauerstoff der gebildeten Kohlensiure und des gebilde-

ten Vassers jene noch hinzuzufiigende Sauerstoffmenge ab«
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Gewicht derselben, dem Volumen des erzeugten Gases vers

hen mit dem Volumen
brennune vorzenommen wird , und aus der Menge der

-\: -

é8

sy 1n welchem

arstollzas

nselzu

re die Zusammi der organi=

inmit.

Da das Sauerstoffeas sein Volumen nicht & , Wenn es

T i i
stoh m kohlensaures Gasverwandelt, so wird , wenn die or

[ r . & X [ ¥ . e
niische Ferbindung den Saiterstoff und TWasserstoff zenau in

orderlichen Ferhiltnisy enthdll ,

i zir Wasserbildung ¢



1955

mithin als eine Verbindung von Kolle nnd Waseer he

werden kann, das Volumen des Sauerstoffgases dadarch,

es durch die Verbrennung der organischen Verbindung the
weise in kohlensaures Gas verwandelt wird, keine Verinderung
erleiden, denn es wird in diesem Fall nur so viel Sauer-
stolfzas verzehrt , als zur Oxydation der Kohle zu kohlen=
saurem Gas erfordert wird ; bestimmt man daher die Menge
der Kohle aus der erzeugten Kohlensiure, so hat man blos
das B0 5_’.‘(1[‘!]“1!!‘!!{‘- Gewicht der Kohle von dem Gewicht der

verbrannten organischen Verbindung abzuzichen, um das

Gewicht des Wassers, d. hs des VWasserstoffs und Sauer-

stoffs zu hestimmen, welche in einem gegebenen Gewicht
b | =D

der organischen Verbindung enthalten sind,

Hat dagegen das Gasvelumen durch die Verbrennung
gine Ferminderung erlitten, so kann diese blos davon her-
riihren , dass die organische Ferbindung entweder gar heia
nen Saverstoff, oder doch nicht so viel Sauerstoff enthiilt, als
erfordert wivd, um mit threm ganzen Wasserstoffwehalt TW as«
sep =y bilden. Die organische Substanz kann daher in diesem

Fall entweder als eine Verbindung von Kehle und YVasserstoll ,

oder als eine Verbindung ven Kohle, YWasser und Yasser-

stoff betrachtet werden, und eine gewisse Menge des zuge

setzten Sauerstofl musste zur Oxydation des VVasscr=
stolls oder doch eines Theils des YWasserstolls der -organi=
schen Substanz verwendet werden, Da somit die wach der

Verbrennung sich erzebende Volumensverminderung von ver=
o el =]

was herriihrt, welches mit Wasserstoff der

organischen Verbindung VVasser bildete, so wird man die

gehrtem Sauerstoll

Menge dieses VVasserstoffs aus der beobachteten Grisse der
Volumensverminderung und der bekannten Zusammensetzung
des VWassers finden. Addirt man nun das Gewicht dieses
Wasserstolls zu dem aus der gebildeten Kohlensdure bestimm-
ten Gewicht der Kohle, und findet sich dann die Sumnme dieser

Gewichte dem Gewicht der organischen Verbindung gleich, so
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enthiélt diese letztere keinen Sauerstoff’y ist dagegen jene
Summe kleiner als dieses Gewicht, so gibt die Dillerenz
beider das Gewicht des YVassers an, welches die organi-
sche Verbindung neben Kohle und iiberschiissigem VYasser-
stofl enthilt. Man findet also, wie viel Kohle, Wasser und
Wasserstofl, oder wie viel Kohle, Wasserstoff und Sauer=-
stoll di= organische Suhstanz enthilt.

Auf eine
fillhvten Datis die Zusammensetzung einer orzanischen

sanz dhnliche Weise findet man aus den oben
ang
Verbindung, deren Verbrennung in Sauerstofigas eine Fo-
In diesem Fall enthiilt

Tumensvermelhrung im Gefolge hat.
die organische Verhindung mekhr Sauerstoff, als zur Oryda-
tton thres I} r.r\-u';'thll’_f\- :'J:_ﬁ;rr!{'r'# wird . und dieser iiberschiis=
sive Sauerstofl’ erzeugt mit einem Theil der Kohle der orga-
nischen Verbindung kohlensaures Gas, wodurch die Volu-

mensvermehrung des Gases nach der Verbrennung hervor=

gebracht wird; die organische Substanz kann daher als eine
Verbindung von Kohle und Sauerstoll, oder von Kohle,
Wasser und iiberschiissigem Sauerstoff betrachtet wer-

halt besteht daher a) in diesem iiber-

den.  1hr Sawnersto

schiissicem Sauverstoll , dessen Menge aus dem Unter-

schied des Gasvolumens vor und mach der Verbren-

nung unmittelbar bestimmt wird , b) aus demjenigen
Sauerstoff, welcher mit dem VWasserstollf der organischen
Verbindung (sofern iiberhaupt Wasserstolf einen Bestand-
theil derselben ausmacht) VVasser bildet, und dessen Menge
man findet, wenn man das Gewicht der Kohle nebst dem
Gewioht des Sauerstofls n°. a. von dem Gewicht der organi-
schen Verbindung abzicht, Der Unterschied beider Gewichte
entspricht dem Gewicht von VWasser, welches der ganze
Wasserstoffzehalt der organischen Verbindung mit dieser
zweiten Sauerstoffportion derselben hildet; man erldhrt da-
her zundchst die Menge von Kohlenstoff, Sauerstoff und

Wasser, oder also die Menge von Kohlenstoff, Sauerstoff




und Wasserstoff, welche die organische Verbindung enthilt.
Sollte das Gewicht der Kohle sammt dem Gewicht des Sau-
erstolls n°. a. dem Gewicht der organischen Verbindung
gleich seyn, so wiirde hieraus folgen, dass letztere gar kei-
sien VWasserstoll' enthalt.

Wir haben bisher den Fall hetrachtet, wo die organische
Verbindung blos Kohlenstoll, VWasserstoff und Sauerstolf, aber
keinen StickstofTenthélt. Sollte sie auch noch StickstofF enthal-
ten , so wiirde nicht nur dann , wenn sie ebenso viel oder mehr
Sauerstoff enthilt als erfordert wird, um mit ihrem Wasserstolf
Wasser zu erzeugen, das Verbrennen der Substanz in Sauer-
stollzas eine Volumensvermehrung des Gases im Gefolge ha-
ben, sondern es wiirde dieses, wenu nur ilir Stickstoffgehalt
verglichen mit ihrem Wasserstoffgehalt nicht gar zu gering ist,
selbst dann noch der Fall seyn kinnen, wenn die Verbin-
dung mehr YWasserstoff in Vergleich mit Sauerstoff enthalt,
als zur Bildung von Wasser erfordert wird , mithin aus dieser
Ursache durch die Verbrennung eine Volumensverminderung
herbeigefithrt werden miisste, wenn diese nicht durch die
Entwicklung von Stickgas mehr als aofgewogen wiirde.

Eine solche stickstoffhaltige organische Verbindung nun
wird mittelst derselben Methode, wie eine stickstofl' reie, analy-
sirt werden kimnen, Man wird zuerst das durch die Verbren-
nung erhaltene Gasvolumen messen, hierauf die Menge des
gebildeten kohlensauren Gases, und endlich das Volumen
des Stickgases in dem riickstindigen Gas bestimmen, wor=
aus mithin der Kohlenstofl- und Stickstoffgehalt der organi-
schen Verbindung gefunden wird. Man zieht dann das Vo-
lumen des Stickgzases von dem durch die Verbrennung gebil-
deten Gasvolumen ab und findet auf diese Weise (ganz wie bei
einer stickstofffreien Verbindung), ob und w ie viel die orza=-
nische Verbindung mehr Sauerstofl oder mehr Wassersiolf
enthilt, als erfordert wird , um mit ihrem Wasserstoft oder
Sauerstoff Yasser zu bilden, Vird dann das so bestimmte
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Gewicht der Kohle, des Stickstolls und des itherschiissigen

Sauerstofls oder Wasserstoils von dem der Analyse unter-

ezogen, &0 findet man

worfenen Gewicht der Substanz abg
die Menge von Wasserstoll und Sauerstoll, welche die or-
ganische Verbindung in dem zur Vasserbildung erforderli=
noch weiter enthilt. — Da iibrigens die
lit

chen Verhdltmss
ure, nich

el e
yetergas, mithin von salpetriger 2

Bildung von Salp

vermieden werden kann, so kann diese Methode bei stick=

stoffhalticen organischen Verbindungen keine senaune Resul-
o o o o

tate gehen.
2 Bei Anwendunz der zweiten Methode wird die or-

ganische Verbindung mit einem Korper gemengt, welcher
in hiherer Temperatur Sauerstofigas entwickelt. Man hat
. - : } phins
gich hierzu des chlorsauren Kalis bedient, welches kein

Wasser enthdlt, und auch, wenn es geschmolzen und gepul-
: ; b

¢ besondere Neigung hat, hygroskopische

suziehen, - Gaylussac und Thénard ver-

Man bestimmt zuerst das

vert wird,
Feuchtigheit an
fuhren dabei auf folgende VVeise.
Volumen des Sauerstoffgases, das geschmolzenes und gepuly

L 2o O larkalinn
lung 1 Uhlorkalium

tes chlorsaures Kali bei seiner Verwa
durch Erhitzen bis zum Glithen liefert. Eine bestimmte
es wird hierauf mit einer

(iiberschiissige) Menge dieses Se

gleichfalls bestimmten Menge der organischen Verbindung
gemengt, und in einem besonderen .-'L|‘JiJ.|l'LII ﬂl'-’!i!zt_. wobel
das Volumen des entwickelten Gases gemessen und sein Ge-
halt an kohlensaurem Gas und Sauerstoffgas bestimmi wird.
Betriigt nun das entwickelte freie Sauerstoffgas nebst dem

Sauerstolf des kohlensauren Gases, folglich iiberhaupt das
Volumen des entwickelten Gases, so viel als das Velumen
I

des Hmr.'-]-.',tu§|';,J;;:Ht-'.~'., “t-j:']lt-\- das chlorsaure Kali fiir sich

entwickelt haben wiirde, so ist es klar, dass die organis

Verbindung den Sauerstofl und Wasserstoff in de
-+ ist aber das Volumen

Verhiltniss enthile, wie das YWass

des entwickelten Gases grosser oder kleiner als das Sauer-

stoll=

|_|il','ii|-i
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stoffvolumen, welches das chlorsaure Kali fiie sich geliefert
haben wiirde, so enthélt die organische Verbindung im er-
steren Fall mehr, im letzteren weniger Sauerstoff, als er-
fordert wird, um mit ihrem VWasserstoff YWasser zu erzeu-
gen , und man findet aus diesen Datis die Zusanu::cn.::rlzung der
organischen Verbindung ganz aufl dieselbe Weise, wie hei der
unter n°. 1. angefiihrten Methode , denn auch hier wird eigent-
lich, wie dort, die organische Verbindung in einem bekann-
ten Volumen von Sauerstoffzas verbrannt. — Damit men auf
das in dem Apparat zuriickbleibende Gas keine Riicksicht zn
nehmen brauche , werden einige Portionen desselben Gemenges
von chlorsaurem Kali und organischer Verbindung in dem Ap.
parat vorher abgebrannt, ehe die eigentliche Analyse vorgenom-
men wird ; der Apparat ist daher nach beendigter Analyse mit
demselben Gasgemenge angefiillt, welches er vor der Analyse
enthielt.

Berzelius hat diese Methode dadurch wesentlich ver-
bessert, dass er die Menge des gebildeten Wassers, und
somit die Menge des VWasserstoffs direct bestimmt; man hat
dann nicht nithig, die Menge des Sauerstoffzases, welche
das chlorsaure Kali fiir sich entwickeln wiirde, so wie dja
Menge des Sauerstoffgases, welche nach der Vl:‘rhrenntmg
fibrig bleibt, zu bestimmen, mithin iiberhaupt nicht nothig ,
die Menge des chlorsauren Kalis mit Genauigkeit zu bestim-
men, denn aus der Menge der Kohle und des Wasserstoffs
und dem bekannten Gewicht der organischen Verbindung
findet man die Menge von Sauerstoff, welche letztere enthilt,

Schon Gay-lussac und Thénard, noch mchr aber
Berzelius erhielten mittelst dieser Methode bei a'!l'c.{'.-r(f[fl
freien organischen Verbindungen sehr genaue Resultate; hej
stickstofThaltigen Verbindungen ist sie aus den schon ange=
fihrten Griinden nicht gut anwendbar und durch die nun an-
zufiihrende dritte Methode iiberhaupt ganz verdringt sworden.
Ich habe es daher auch nicht fiir nothig gehalten, die Ap-
125
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ate, deren sich dabei Gay-lussac und Thénard und

pat
Berzelins bedient haben, genauer zu beschreiben.

3) Bei Anwendung der dritten Methode wird die orga=
nische Verbindung mit einem bedeutenden Ueberschuss von
it+ ein Theil des Oxyds ver=-

rpe
L ]

Kuopferoxyd gemengt und ge;
wandelt sich hierbei in Metall, indem es an den Y¥asser=

der organischen Verbindung seinen

stoff und Ki
[ abtritt , um diese Elemente zu Wasser und Koh-

Sauerstol
Enthalt die organische Verbindung

lensiure zu oxydiren.
solbst keinen Sauerstoff, so werden die genannten Elemente
blos durch den Sauerstoff des Kupferoxyds oxydirt; enthilt
sie aber selhst Sauerstofl (dessen Menge (vergl. S. 434.)
nie hinreicht, um ihren Wasserstoff zu Yasser und zugleich

shren Kohlenstofl zu Kohlensdure zu u.\_"n'l'i'i.‘ii.\, so hat das

Kupferoxyd nur so viel Sauerstoff zu liefern, als der Was-

serstoff und Kohlenstofl der org
derjenigen Sauerstoffmenge, mit welcher sie bereits verbun=
den sind, fiir ihre Oxydation zu YWasser und Kohlensiure
noch weiter bediirfen. Das YVasser und die Kohlen-
dieser Verbrennung der orga-

inischen Verbindung ausser

siure nun, welche bel
nischen Verbindung erzeugt werden, und welche das glii-
hende Kupferoxyd nicht zuriickzuhalten und mit sich zu
werden beide einzeln fiir sich ih-

verbinden vermag,
rem Gewicht nach bestimmt, und hieraus die Menge des
in der organischen Substanz enthaltenen Kohlenstoifs und
Vasserstolls gefunden; die Menge ihres Sauerstoffs ergibt
sich aus dem Gewichtsunterschied der organischen Verbin-
dung cinerseits, und der Summe der Gewichte des Kohlen-

Enthilt die organi-

stoffs und VVasserstolls andererseits.
sche Substanz Stickstoff, so wird die Menge desselben aus
Jom Folumen des entwickelten Stickgases bestimmt, wobei

auf zu richten ist, dass nicht ein Theil die-

alle Sorgfalt d
s¢s Stickstolls mit Sauerstoll oder Wasserstolf Verbindungen

eingehe ; die Menge des in der organischen Verbindung ent=

Lhhrdand
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haltenen Sauerstofls findét man danny woinn die Summe der
Gewichte des Wasserstoffs, Kohlenstoffs und Stickstoffs von
dem der Analyse umterworfenen Gewicht der organischen
Verbindung abgezogen wird,

Wie man bei der Bestimmung des Stickstofls verfahrt,
wird spater gezeigt werden, Der Apparat, dessen sich Lie-
big zur Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs be-
dient, wobei zunichst ein etwaiger Stickstoffzehalt unbe-

riicksichtigt bleibt, ist folgender.

Die organische Verbindung wird mit Kupfleroxyd ge=
mengt in eine an einem Ende offene gliserne Rilire a
gebracht, welche in einem linglichten Ofen erhitzt wird.
Diese Rihre wird zunichst in Verbindung gesetzt mit einer
zweiten , griblich gepulvertes Chlorcalcium enthaltenden Rih-
re ¢, welche zur Aufnahme des gebildeten VVassers be=
stimmt ist, Diese zweite Rihre endlich steht in Verbindung
mit einem aus Glas vor der Lampe geblasenen Apparat d,
welcher eine concentrirte Kalilosung enthilt und die Be-
stimmung hat, die durch die Verbrennung der organischen
Verbindung gehildete Kohlensdure vollstindig aufzunehmen.
Sowohl die Rihre mit Chlorcalcium, als der Apparat mit
der Kalilosung werden vor und nach dem Versuch gewogen,
und aus der Gewichisszunahme, welche sie erfahren, dre
Menge des gebildeten VVassers und der Kohlensiure, und
hieraus diec Menge des in der organischen Verbindung ent-
haltenen Wasserstoffs und Kohlenstoffs gefunden,

Ueber die einzelnen Theile dieses Apparats ist noch Fol-
gendes zu bemerken.

~ e

12
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Ofen. Der kleine linglichte Verbrennungsofen ist aus
Eisenblech gemacht, hinten offen und vornen durch eine

Wand geschlossen, welche ein Loch enthalt, durch das die

H\.v'"ﬁL'!]rr_-||.[1un|‘_'|kt’[l!.i‘r.j hin "t‘l:;l:]l[. Unten befindet sich ein

Rost, auf welchem kleine, mit Einschnitten versehene Ei-
genbleche angebracht sind, welche der Verbrennungsrihre
n dienen, Der Ofen steht nicht ganz horizon-=

als Unterl:

tal, sondern ist mach hinten durch eine Unterlage etwas

1 : - : e 9
erho — Dumas Dbedient sich eines langlichten Ofens aus
Thon eines solchen, wie ihn die Biirlerinnwen in Paris zum
Erhitzen der Biizeleisen any len, Die Lultlocher miissen

I|I1J'II' |I."I'

aber mit Thon gzugestopft werden, und die zur Auf
Eohlen bestimmie Hohlung wird bis an die Riinder des Ofens mit

fiillt. Ein Rost aus Eisendraht ruht anf diesemn Aschen-

Asche:
belte a
draht versehen,
so dass diese in einer Entfernung von 1 } Zoll iiber

Rost ist mit 8 — 10 Booen von starkem Eisen-

welche der Verbrennungsrohre al

s Unier

befindet. Bei dieser Vorrichtung werden falsche

g0 wie eine Wirmestrahlung von den YWandungen

Lufistrome ,
her vermieden, nud man hat die Regolirung der Hitze ganz in

geiner Gewalt.

Ferbrennungsrifre. (a) Thre Linge betrigt ungefihr
18 — 20 Zoll,~ ihre Weite 4% bis 5 Lin. Sie muss Roth-
oliihhitze aunshalten, ohne zu schmelzen oder zusammenzu-
=] ’

sinken, daher aus starkem, schwerschmelzbarem Kaliglas

’ s -

sevn. An ihrem verschlossenen Ende ist sie zu einer in die
Hihe stehenden Spitze & ausgezogen. Diese wird nach been=

digter Verbrennung abgekneipt, um das in ‘der Verbren-

nungsrihre und in der Chlorcalciumrihre zuriickbleihende
kohlensaure Gas aussaugen und in den Kalapparat, m wel-

luckt wird, leiten zu Kinnen.

chem es versc

Chlorcalciumyilre. (¢) Diese wird mit der Verhren=
nungsrihre durch einen Kork in Verbindung gesetzt. Bei
wasserstofiveichen Substanzen ist es nithig, sie mit einer

Kugel versehen anzuwenden, damit das gebildete, YYasser
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gehirig zuriickgehalten werde und nicht aus der Rihre aus-

fliessen konne, Vor das (griblich gepulverte) Chlorvealcium
o =

wird zu heiden Seiten etwas Baumwolle gelegt. VVasser

das sich etwa am vordern Ende der Verbrennungsrohre an-

sammelt , wird mittelst einer YVeingeistlampe in die Chlor-

calciumrihre getrieben.

Kaliapparat. (d) Dieser wird mit der Chlorcalcium-
rihre durch eine Kautschuckrohre in Verbindung gesetzt.
Er wird aus einem starken Glasrohr gemacht, an welchem
in der Mitte drei, und in einiger Entfernung davon noch 2
weitere Kugeln aunsge-
blasen wwerden, von de-

nen die eine f, welche

sten liegt, grosser ist als die

der Chlorcalciumrihre am n
andere g, damit wenn die Verbrenoung beendigt, und der
grisste Theil des gebildeten kohlensauren Gases durch die
Kalilisung verschluckt worden ist, diese letztere nicht
durch den Druck der dusseren Luft in die Chlorealciumrihre

* e 1 by A Y L x 1. ¥
zuriick gedriickt werden kinne; der Apparat w dann so

gebogen , wie es in der Figur zu sehen ist. Die Kalilisung
wird sehr concentrirt angewendet; man ‘hereitet sie aus
1 Th. geschmolzenem Kalihydrat und @ Th. Wasser. —
Mittelst dieser Vorrichtung kommt das kohlensaure Gas in
vielfache Beriihrung mit der Kalilisung und wird von der~
selben vollstindig verschluckt,

emne Kaut-

i ; ety -
Endlich wird noch der Kaliapparat durch

schuckrohre mit einer glisernen Rohre e 1n Verbindung ge-

: s
setzt, mittelst welcher man, nach beendy

Y erbrennung

worden, indem

und nachdem die Spitze bei & a

man an ihr mit den trockenen Lippen e iirze Leit saugt,

H : i 1 K aliant
eine gewisse Menge Luft durch den Kahapps

zicht , damit das in der Verbrennungsrihre und der Chlorcaler-

¥ d 1 ars)
al himmdurci=
1

umrihre zuriickgebliebene kohlensaure Gas gleichfalls von
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hlucke werde, wobei zugleich anch in der

der Kalilisung ver
ersteren etwa ?_tu‘i]l'.'.;;".'J!I'I'E)rnl'h YV asser
gehalten wird., Damit

in die Chlorecalcium=

rihre gefiihrt und in derselben zuriic

.lill]'li:._"I'l',*-i |:j.[I-_[ |E|'¢- an ;'\H_!: L':l-i]i,‘i:' l'l'JlllL.I' r.l.'|-f J'!II f]"L' Um=

W L'L'l:.lf_" 5 W Jl'l.t ."tllll

: 1 o7
{,:l‘JJ:III;" aer yYer Ir_i ren ‘.H.'.fll,"_'-‘_ I'.!il e

die abgekneipte his 2 Fuss lan-

g€, #@N heiden "psetzl y BD 11;'.-\\._,
nur cewiohnliche

«
5

ausser der Luft in der Verbs X
atmosphirische Luft durch den Kaliapparat hindurch geleitet

. 1 .
3 Stiick zu, dessen man

nachher sehen wer-

EE et
teisl emner

tiet, welche unter einen

- ] I
1} Zoll aus dem Queclksiiber
1 "

denteiben herun rdviickende Holz hoher s

eine YVerdiinnue - Luft, so dass , wenn
Infidicht ha
in dem Cylinder 7 herunterdriickt, V3

as Quecksilb

ie iussere Luft eindring

1 bei diesem Sinken des

lie Kal Fen, S0

en durch «

Ouecksilbers Lulib

ist hieraus ersichilich, dass zwischen dem K at nmd derx

H il nneEs=

Chlovealeiumer
Verbindung nicht lufidicht hilt; steizen keine Blasen

e, oder zwischen dieser und der )

ronre ol

wrat, so ist der (in diesem Fall weniger zu

durch den Kaliap

(LA adAieE
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bedeuten habende) Fehler zywischen der Rihre & ond dem Ka=

liapparat.

Ausserdem, dass man mittelst dieser weiteren Yorrichtung

erkennt , ob der Apparat lufidicht hilt oder micht (¥was iibrigens,
I

annt werden

wie man spiiter sehen wird , auch ohue diese er
kann) , sollen mit demselben noch folgende wreitere Zwecke er=
reicht werden:

1) Nachdem die (hintere) Spitze der ‘fi’t'lll'l‘ltulll]gF-I‘Ufll'l.' ab-
gebrochen (vergl, S. 1962.), hat man nicht nothiz , die in der-
gelben so wie in der Chlorcalciumrohre zuriickbleibende Koh-
lensiiure aufzusaugen , um sie in den Kaliapparat zu leiten, son-
dern braucht blos den Cylinder! allmiilig in die Hohe zu he-
ben: die dadurch bewirkte Luftverdiinnung macht, dass atino-
gphiirische Luft an der abzebrochenen Spitze durch den Kaliap-
parat einsirdmt, und die Kohlensiure vor sich her in den Kali-
apparat treibt. Man muss daun nar , hevor jene Spitze abge-
brochen wird, die gliihenden Kohlen in der Nihe dersellien
entfernen, damit reine und nicht eing an Kohlensiure reiche
atmosphiirische Lult einstrime. Man liisst so lange Luft ein-
stromen, bis das Volumen derselben ungefihe doppelt sa viel
betriiot , als in den Apparat hineingeht.

2) Sollte nicht alle durch die Yerbrennung oebildete Kohlen-
giinre yon dem Kaliapparat verschluckt worden seyn (was aber
svohl nie der Fall ist, wenn die Yerbrennung gehorig geleitet
wurde), so findet sich dieser nicht absorbirte Theil in dem Cy-
linder I und wyird anf folgende Weise bestinmt. Dan bricht die
Verbindung zwischen dem Cylinder und demn Kaliapparat ab,
indem man das eine Ende m der Rohre & bis unler die Ober-
fliche des Quecksilbers herunterdriickt. Jetzt hestimmt man den
Raum, den die Luft im Cylinder pinnimmt, die Temperatur des
letzteren und den Barometerstand , und untessucht , ob ein Stick-
¢chen feuchtes Kalihydrat eine Volumensyerminderung heryor-
bringt, wobei anf Verinderung der Temperatur und des Baro-
meterdrucks Riicksicht genommen werden muss., Auns der Grosse
dioser Volumensyerminderuny findet man die Menge von Koh-

refreten 1510,

lensiiure , welche in den Cylinder I iibhe

Bei dieser Methode werden, wie schon angefiihrt wurs
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i ' de, blos die Chlorcalciumrihre und der Kaliapparat vor und
pach der Verbrennung gewogen, und aus der Gewichtszu-
nahme derselben die Menge des Wassers und der Kohlen-
sdure, wglche durch die Verbrennung erzeugt werden,
. und somit die Menge des WWasserstoffs und Kohlenstoffs
| der organischen Verbindung direct, dic Menge des Sauer-
| stoffs aber indirect, d. h. aus dem Ueberschuss des Ge=
! ' wichts der organischen Verbindung iiber die Summe der
* Gewichte des Kolilenstofls und ¥Wasserstofis, bestimmt, —
{ Wiirde man auch die Yerbrennungsrihre mit ihrem Inhalt vor
und nach der Yerbrennun so wiirde der Gewichisnn=-
terschied der Summe der ( der ischen Verbindung
und des von dem Kupfetoxyd aun diesclbe retenen Sauer-
stoffs entsprechen, denn diese entweichen in Form von VWasser
und von Kohlensiiure: man konnte daher auf diese Weise das
Gesvicht des Saunerstoffs bestimmen, welchen das Kupferoxyd an
die brennbaren Elemenie der or, ischen Yerbindung
! hat, und sviirde , wenn man dieses Geyyicht von der Saners
menge abzdge, welche in dem durch die YVerbrenmung sebildeten
YWasser und der Kohlensiure enthalten ist, die Menge von San-
ers he Yerbindung selbhst enthiilt.
Man | n diesem Fall nicht einmal nd v . die Menee
' | des YWassers hesonders zu . denn der Gewichisver-
i lust der Yerbrennunesrohre hesteht aus® der Kollensiure und
dem YWasser, die aus der Verl n Sub-
gltanz durch den nerstoll wehen,
Zieht man daher 5 Gewicht siinre (de-
i ren Menge man dann allein zu bestimmen brauchl) von jenem
Gewichisverlust ab, so findet man das ides von dem
| YWasserstolf der orzani sy Substanz er YWassers, mit-
hin das Gewicht des VWasserstolls, und, die Sum-
me der Gewichie des Kohlenstoffs und des VWasserstolls von
dem hekannten Gewicht der orpanischen Verbindung abzieht,
'l auch das Gewicht des Saurcrstoffs derselben, — WWird jedoch '.]il.;_
! Yerbrenmm hre iiber Kohlen gegliiht, so ist es nicht wohl
! moglich , Gewicht nach der Verbrennung mit hinreichender

Gchiirfe ' zu bestunmen, man miisste sie daher mittelst einer zue

e
TELEEE L
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stlampe erhiizen, wie von Zeise

gammengesetzien FWeing
vorgeschlagen worden ist.

Die mechanischie Beschaffenheit des zu solchen Verbren=
nungen gebrauchten Kupferoxyds, welche, bei iibrigens
gleicher chemischer Beschaffenheit, eine sehr verschiedene
seyn kann, ist durchaus micht gleichgiiltig; das durch Er-
hitzen von metallischem Kupfer an der Luft (von Kupfer-
spanen oder Kupferfeile, die man in einer Muffel erhitzt)
erhaltene Kupferoxyd besitzt eine grosse Dichtigkeit und ist
schwer gn reduciren, die organische Verbindung lisst sich
schwierig damit mengen, und es wird, um dieselbe zu ver=
brennen, eine starke Glithhitze erfordert. Ein solches Oxyd
ist daher, zumal bei der Analyse schwierig verbrennbarer
organischer Substanzen, nicht wohl anwendbar, ¥ Am besten
eignet sich das durch Glithen von salpetersaurem Kupfer-
oxyd erhaltene Oxyd; man muss aber das Salz so lange

(in einem hessischen Ti

gliihen, bis es vollstindig zer-
getzt isty, d, h. bis keine Spur von griinen Flecken an dem
Riickstand mehr sichtbar ist, Das so dargestellte Oxyd ist

aner, Zumat wenn s .‘iii‘i Yon daer “i_‘.!' ITennung senr lri[‘l
ber, I s sicl ler Verl e sehr leicht

brennbarer Substanzen handelt, zu wenig dicht, die Ver-

brennung wiirde allzu rasch wvon statten gehen, die Gase

wiirden sich mit zu grosser Schnellickeit entwickeln und

nicht rein seyn. Um diesen Uebelstand zu vermeiden, er-
1

hitzt Dumas das U\'_\L! bis 3 Stunden bis zum Rothelii=

hen, wodurch dasselhe dichter und weniger leicht reducir=
bar wird. So kaun man daher mit dem durch Glithen von

salpetersaurem Kupfer dargestellten Oxyd ansreichen. —

e von schyvefels

Die Bereitung des Kupferoxyds durch- Glii
o

rem X oxyd ist zu verwerfen, weil es in diesem Fall leicht

durch basisch = schwefelsaures K upferoxyid oder dure h Schwefel-
kupfer verunreinist swerden konnte. Ebenso ist die Darstellung
dieses Oxyds durch Pracipitation eines Kupfergalzes mitielst eines
fixen Alkalis nicht anznrathen, da das Kupferoxyd so leicht et-

was Alkali mit sich verbunden zuriickhiilt,
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Wenn die Verbrennung der organischen Substanz ge<
h[j;-fu- von statien ocehen soll, so muss Jll I.UL: V:rl‘[lrtf|ln11||--_-,-
B (=] 3 )
rohre , unterhalb und oherhalb der Substanz, Kupferoxyd ge-

3 3 I - o
legt, die Substanz selbst aher ebenfalls (sofern es ihre
Beschalfenheit zuldsst) mit Kuopferoxyd geme

} I b B
Man schiittet daher I—1 Zoll hoch unten.in die Rihre

t werden,

Kupferoxyd , dann ein Gemeng von organischer Substanz
usd Kupferoxyd, aul dieses wieder Kupferoxyd, so dass die
Verbrennungsrihre bis auf unrefiher 1 Zoll, der vom offe-
nen Ende derselben an leer bleibt, angefiillt wird. VYVenn
man aber hierzu blosses pulverfirmiges Kupferoxyd anwen=
det, so geschicht es leicht, dass die sich entwickelnden
Gase, welche keinen leichten Durchgang finden, die pulver-
firmige Masse emporheben und aus der Rihre herausschleu-
dern. Um diesen Uebelstand zu vermeiden, mengt Dumas

das Kupferoxyd mit durch Erhitzen in der Muffel axydir-
ten Kupferspiinen, wodurch bewirkt wird , dass die

fi.{-:i,‘

einen leichten Durchgang erhalten, und mit der ganzen
Menge des Kupferoxyds in Beriihrung kommen kénnen. Aul
den Boden der Verbrennungsrihve legt er Kupferoxyd, ge-
mengt mit solchen oxydirten Kupferspiinen, auf dieses die
oreanische Substanz, gleichfalls wmit Kupferoxyd und Spinen

gemengt, endlich E'{::pi'um)}'d, wieder mit Spidnen gemengt.

So - enthilt dann die Verbrennungsrihre gleichsam einen
Schwamm von Kupferoxyd, durch dessen gimmitliche Theile
die Gase ungehindert hindurchgehen kinnen, und die Ver-
brennung der organischen Substanz ist eine ganz vollkom-

mene.
Mittelst dieses Liebig’schen Apparats kinnen sehr
!

grosse Mengen von organischer Substanz verbrannt werden,

da man die Kohlensdure nicht in gasfirmigem Zustand auf-

sammelt, sondern das kehlensaure Gas durch Kalilisung ver-
schluckt werden lisst. In den meisten Fillen ist es jedoch
binreichend, § Gramm organische Substanz sur Analyse zu




1969

verwenden, weil das Gewicht der Kohlensiure und des YVas-
gers so schon gross genug wird, um mit Genauigkeit be«
stimmt werden zu kinnen, Nur dann, wenn die Menge des
Wasserstoffs und besonders die des Kohlenstofls sehr gering
ist, mimmt man mehr, etwa 1—3 Gramme. Die Menge des
bei jeder Verbrennung angewandten Kupferoxyds betrigt 30—

i v = = 8 T : ' A T
40 Gramme; sie variict iihrigens je nach der verschieden

leichten Verbrennbarkeit der organischen Substanz: ist diese
schwer verbrennbar, so nimmt man eine lingere Verbren=
mungsrohre, und vergrissert die anf das Gemeng der orga-
pischen Substanz mit Kupferoxyd zu legende Schicht von
reinem Kupferoxyd.

Wir haben nun vor Allem die verschiedenen Modifica=
tionen zu betrachten, welche bei dieser Operation eintreten
miissen , je nachdem die organische Substanz fest oder fliis-
sig , verdampfbar oder nicht v erdamplbar, leicht verdampfbar
oder schwer verdampfbar ist.

Ist die organische Substanz fest und nicht fliichtig, so
ve derselben in einem reinen wwar=

wird eine gewogene NMen
men Mirser mit, wo miglich warmem, aus salpetersaurem
Kupferoxyd dargestelltem Kupleroxyd gemengt, woabel man
sich hiitet, auf das Gemenge zu hauchen. Ist die Mengung
gemacht, so setzt man heisse oxydirte Kupferspiine zu, und
schisitet nun das Gemenge auf Rauschgold, das in Form ei=
per Karte geschnitten ist, in die Verbreunungsrihre , nach-
dem man zuvor eine grosse Menge pulveriges Kupferoxyd
mit oxydirten Kupferspinen gemengt in dieselbe gebracht
hat; der Morser wird mehrmals mit reinem Kupferoxyd gut
ausgerieben, das dann zum Bedecken der Mengung ange=
wandt wird, so dass von dieser nichts verloren gehen kann
u, 5. 1.

Ist die organische Substanz fest, aber flichtig, wie z. B.
der Campher, so wiirde es zwecklos seyn, sie mit dem
Kupferoxyd zu mengen, da durch die erste Einwirkung der
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Hitze die Mengung wieder aufgehoben werden und die Sub-
stanz abdestilliven wiirde. In einem solchen Fall bringt man
wieder zuerst Kupferoxyd mit Spinen gemengt in die Rihre,
dann ldsst man ein Stiickchen der Substanz darauf fallen,
bringt hierauf von Neuem [‘i!:lpii,-['u.\}'il hinein , dann wieder ein
Stiickchen von der organischen Substanz, und fdhrt so ab-

wechselnd fort, bis die ganze abgewogene Menge der or-

ganischen Substanz in die Verbrennungsrihre gebracht ist,
worauf dann noch eine lang ausgedehnte Schicht reinen Ku-
pferoxyds hineingeschiittet wird,

Ist die organische Substanz fliissig, aber wenig oder
gar nicht flichtig, wie z. B. die fetten Ocle, so0 kann man
sie in einer Schale von Porzellan wiigen, und feines, war-
mes Kupferoxyd darauf schiitten , welches sie b: ein=

schluckt, Man zerreibt dann das Gemenge mit einem Stis-
tet

ser ans Agat, setzt oxydirte Kupferspine zu, und schul
das Ganze in das Rohr,

Ist die organische Substanz fliissig und fliichtig, aber
picht in einem hohen Grade fliichtiz , siedet sie iiber 120°

und unter 300°, wie z. B. Oxalither, Terpenthinil, so
3 3 Il

wiirde ein Gewichtsverlust statt finden, wollte man sie mit
warmem Kupferoxyd an der Luft zerreiben, und auf der an=
dern Seite wiirde, wenn man das Kupferoxyd kalt anwendete,
iechen. Dumas bringt daher eine
kle

|

nnungsrohre hineinschiebt, nach-

dieses I*'r-ur.'!nllll'_:_fu'h a
an einem Ende offene

solche Fliis ey

Rihre, die er in die Verb:
e X his 1 Zoll lance Schicht von mit

dem letziere zuvor el

en pemengtem Kupferoxyd erhalten

oxydirten Kupferspé
hat. Auf die kleine Rihre wird dann pulverisirtes Kupfer~
oxyd, theils um die Rolire za filllen, theils um sie zu um=-
eahe S E R SR vl Sl D | it den
geben, geschutlet, woraul man, wie g ‘.lll-.llu[]l, mitl Gem

Gemene aus 1'4'.u;|!'t'a'».'r}:3~l und oxydirten Spinen die Rohre

vollends anfliillt,
Ist endlic

die organische Substanz fliissig und in hohem
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Grade fliichtig, wie 2. B. Alkohol, Aether u.s.f., so bringt
man sie in eine kleine , linglichte Kugel von diiunem Glas mit
sehr feiner Spitze auf die Weise, dass man die Glaskugel
erwarmt und dann ihre Spitze in die Fliissigkeit taucht, so
dass beim Erkalten die Fliissigkeit in die Kugel steigt, Die
Kugel wird zuerst leer, und mnachher mit der Fliissigkeit
angefiillt gewogen, und so das Gewicht der organischen
Substanz bestimmt. Man schiittet nun, wie gewihnlich, in
die Verbrennungsrihre 1 bis 2 Zoll hach ein Gemeng von
Kupferoxyd und oxydirten Kupferspiinen, und schiebt dann
die kleine Glaskugel , ikre offene Spitze nach dem hintern,
zugeschmolzenen Ende der Ferbrennungsvihre gekehrt , In
letztere, schiittet hierauf etwas trockenes, kaltes Kupfer-
oxyd hinein, und fiillt sie dann mit dem gewdihnlichen Ge-=
I'J'l-F:'il,'.‘; von Kupferoxyd und oxydirten Spiinen, das nach Um=
stinden mehr oder weniger erwirmt seyn darf, vollends an,
Us lassen sich demnach, wenn eine stickstofffreie or-
ganische Verbindung mittelst Kupferoxyd verbrannt wird,
3 verschiedene Schichten in der Verbrennungsrilire unter=
scheiden: 1)die aus reinem le;rﬁ-rnx_y:l bestehende Schiclit
auf dem zugeschmolzenen Ende der Verbrennungsrihre un=
mittelbar aufliegend ; 2) die mittlere Schicht, welche die
organische Substanz enthilt, sey es nun, dass diese mit
Kupferoxyd gemengt oder von Rupfleroxyd blos umgeben
ist; 3) die vordere Schicht, welche wieder aus reinem Ku-
pleroxyd besteht..  Wir werden spiter sehen, dass bei
der Analyse einer stickstofffaltizen Substanz noch eine
vierte , vorderste, aus metallischem Rupfer bestehende Schicht
hinzukommt, — Esist klar, dass man in diesem Apparat, wenn
man nur die Riohre lang genug nimmt, so viel organische
Substanz auf einmal verbrennen kann, als man will; die
schon angegebenen Mengen sind jedoch hinreichend gross.
Das Kupferoxyd besitzt ungliicklicher Weise die Eigen-
sthalt, hygroskopisch zu seyn, d. h, Feuchtigkeit aus der
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i . . . . 1 .

! : T.uft anzuziehen, in emem ziemlich hohen Grade, und un-
gl geachtet dasselbe so heiss, als es angeht, mit der organi=

g 2 1 .
schen Substanz gemengt wird, so0 kann doch, wihrend des

Materie in die Verbrennungs-

Mengens und Einfiillens der
n werden: und da diesc bei

riihre, Feuchtigheit ange:
der Verbrennung selbst wieder itl:r-;--!'.ierhn-il und ven der
Chlorcalciumriohve zuriickgehalten wird, so wirde man
die Menge des YVassers,
der organischen Substanz zu hech und die des

l:tflin.:i die ﬁi-‘.rl:;;‘r: des YWas-

serstofls
nterschied des Gewichis der

T e  ———

Sauerstolls (da dieser aus dem 1

lli'l,'!'.'li'l;.ﬁ[';if'il H':f:ni.‘:l-rf. und 1!-‘-!‘ Somme tlL'I.' f.-l'nil'!H[' des

Kohlenstoffs und VVasserstolls hestimmt wird) zu niedrig

gefunden werden, Bevor man daher zun der Verbrennus

muss die hygroskopische Feuchtigkeit aus

selbst schreitet ¥
fiillten

inischer Substanz ang

der mit '.'xu;*.."--l'n\\[] und o1
Verbrennunesrihre entfernt werden,  Dieses peschieht, wenn

! nicht fliicht

fen werden, mittelst einer

zen der Analyse unterwor-

preanische Sul
kleinen, von Gay-lnssac an-

gegebenen Handluftpnmpe aul {olgende VWeise. Man setzt

#
: d e Lufipumpe mittelst einer Kautschuckrilire mit der mil
-' Chlorcalcium gefillten Rilive &, 1in welcher an beiden En-
i o .

den vor das Chlorcalcium etwas Baumwolle gesteckt ist, in

die Ver-

e

Verbindung, und an diese Chlorcalciumrihre wird

-
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brennungsrihre a mittelst eines Korkstopsels befestigt. Man
pumpt die Lult aus der Verbrennungsrohre aus, womit zu=-
gleich die Feuchtigkeit derselben verdampft und weggeht s
dann lisst man durch den Hahn ¢ Luft in die Verbren=
nungsrihre einstrimen y welche, da sie durch die Chloreal-
ciumrihre einstrimt, vollkommen trocken ist. Man pumpt
wieder aus, lisst wieder trockene Luft einstromen und wie=
derholt dieses einigemale. Ist die in der Verbrennungsrihre
befindliche organische Substanz nicht fliichtig, so kann man die
Austreibung der Feuchtigkeit durch Erwirmen der Bohre befor-
dern. Uebrigens muss das Auspumpen der Luft, besonders
im Anfang, mit Vorsicht geschehen, damit nicht Kupfer-
oxyd aus der Verbrennungsrihre @ in die Chlorcalciumrohre
b geschlendert werde. Um sich iiberzeugen zu kionnen,
dass die Kautschuckrihre und der Korkstipsel Jufidicht
schliessen, dass also die Verbrennungsrihre wirklich aus-
gepumpt werde, bringt man den Hahn ¢ mittelst eines kur=
zen weiten Rohrenstiicks mit einer 30 Zoll langen Rihve d
in Verbindung, welche in Quecksilber taucht. Hat man

rs in der

sich hiervon durch das Steigen des Quecksilbe
Rihre d iiberzeugt, so entfernt man letztere wieder, hilt
den Hahn ¢ wihrend des Auspumpens geschlossen und ffnet
ihn, wenn trockene Luft in die Verbrennungsrihre eingelas=
gen werden soll. — WWenn Fliissizkeiten y die einen hohen
Siedpunkt haben, in kleinen zu einer Spitze ausgezogenen Glas-
kuzeln, wie es oben beschrieben worden ist, in die Verbren-
nungsrihre rebracht werden, so hat das Auspumpen der Lult,
ansserdem , dass durch dasselbe die Fenchligkeit entlernt wird,
noch den weileren Nulzen, dass die in der Glaskugel enthaliene
Fliissigkeit, durch den Druck des in ihr enthaltenen Lufiblas-
chens, in die Verbrennungsrohre sich vorher entleert, ehe die
r"llj."r"!ll'lll‘t'_‘" Pu-;_l'ilml_ Wiirde man nichi anspumpen , so wiirde
der leizie Antheil der in  der Glaskugel enthallenen Fliissigkeit
erst dann sich entleeren, wenn der umgebende Theil der Ver-

brennungsrohre bereits anfingt zu glilhen, Die Gasentwick-
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Jung wiirde dann anf einmal so heftiz werden, dass ein Theil

des :klil::l'?'ll\'\::‘-‘ in die Chlorcalcinmrohre geschleudert werden

kannte , wodurch wenigsiens die Bestimmung des VWasserslofis

verloren gienge
Ist auf diese VWeise die Feuchtigkeit aus der Verbren«

nungsrohre verjagt, so bringt man dieselbe mit der gewo-

genen Chlorcalciumrihre , und diese mit dem gleichfalls ge-

. . . Y .
1n ‘w'._-1|11m:||||:_':’ und schreitet nun zur

wogenen Ka
Verhrennung selbst.

Bei der Analyse fliichtiger oreanischer Substanzen kann
im Allecemeinen die Feuchtigk eit durch das Auspumpen, wel=-
ches vielmehr ganz unterbleiben muss , nicht entfernt v erden,
denn ein grosser Theil der organischen Substanz selbst wiir-
de in Gas verwandelt und ausgepumpt werden; nur wenn
fliichtiz sind, kann man nach

solche Substanzen sehr wer

hiren, Bei fliichtizen
b=l

der so chen angefihrten Methode verfa
4

Substanzen, die aber nicht in sehr hohem Grade fliichuig sind,
bringt man in die gut setrocknete Verbrennungsrihire zuerst

Conferoxvd. dann das Gemeng der Sub-
yd, B

ziemlich heisses
stanz mit lavem Kupferoxyd, dann w ieder heisses Oxyd,
setzt so schnell als miglich die Chlorcalciumrohre damit in Ver-
bindunz und schreitet dann zur Verbrennung, — Bei Sub-
stanzen endlich, die in hohem Grade flichtig sind, kann
das K d

den; in diesem Fall muss man das heisse Oxyd zuvor unter

angewandt wer-

roxyd nicht in warmem Zus

einer Glocke, nehen einer Schale mit Vitriolol , erkalten las-

sen u. 8. f.
Es ist demnach klar, dass der VWasserstofl

ehalt bel

einer nicht fliichtigen organischen Substanz mit viel grisse-

rer Sicherheit bestimmt werden kann, als bei einer fliichti-
gen, welche letztere die Anwendung der Handlultpumpe

nicht wohl gestattet.
Wenn nun der Apparat auf diese Weise vorgerichtet,
und die Feuchtigkeit, sofern die Natur der organischen Sub-
stanz

laeid
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stanz es gestattet, miltelst der Handluftpumpe entfernt ist,
so schreitet man zur Verbrennung selhst. In dieser Bezie-
hung ist zu beachten, dass der vordere Theil der Verbren-
nunzsrohre, welcher blos Kupferoxyd enthilt, zuerst glii-
hend gemacht werden muss , ehe derjenige Theil derselben,
welcher das Gemenge der organischen Substanz mit Kupfer-
oxyd enthilt, erhitzt wird; denn der einzige Zweck, den
man mit diesem in dem vordern Theil der Rohre befind-
lichen Kupferoxyd beabsichtigt, ist der, dass wenn ein Theil
der mit Kupferoxyd gemengten organischen Substanz durch
dieses beigemengte Kupferoxyd nicht vollstindig verbrannt
worden seyn sollte, er durch das auf jenes Gemenge gelegte
reine Kupferoxyd vollends ganz, d. h. zu Kohlensdure nnd
Wasser verbrannt werde; soll aber dieser Zweck erreicht
werden , so muss dieses Kupferoxyd gliihend gemacht wor-
den seyn, Ist diese obere, aus blossem Kupﬁ'l'n\'\'d heste=
hende Schicht bis aufl eine geringe Entfernung von der mitt.
leren Schicht, welche das Gemenge von organischer Sub-
stanz und Kupferoxyd enthilt, gliihend gemacht, so muss,
bevor noch diese mittlere Schicht selbst erhitzt wird und die
Zersetzung der organischen Substanz beginnt, die untere, an
dem zu einer Spitze ausgezogenen Ende der Verbrennungsrihre
befindliche Schicht von reinem Kupferoxyd erhitzt werden;
wiirde nemlich diese kalt bleiben, wihrend die mitilere
Schicht schon erhitzt wird, so wiirde in die enge Spitze
hinein entweder die organische Substanz selbst (sofern diese
flichtig ist), oder fliichtige Zersetzungsproducte derselben
destilliren 3 die Haarrohrchenwirkung wiirde dann eine
gleichfirmige Verdampfung der Flissigkeit aus der engen
Spitze heraus unmiglich machen, welche vielmehr stoss-
weise erfolgen und eine unvollstindige Verbrennung verur-
gachen wiirde. Jetzt erst wird zum Erhitzen der mittleren
Schicht, d. h, zur Verbrennung der organischen Substanz
geschritten, die nach der verschiedenen Natur dersellien,
126
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wie sich von selbst versteht, aul eine verschiedene YWeise

geleitet werden muss.  Ist namentlich die organische Suh-

stanz sehr fliichtig, also in einer Glaskugel eingeschlossen,

D

:"I'Ill-('l'l !\nlILri'H lJi'l"-l'“l.'[l nur :,:i'ﬂld

die

g0 nihert mar
hicht des iitber und unter dieselbe

allmilig , verlingert

;_‘.tl-."-‘!t-n Ku

nicht von in hohem Gra=-

Yenn die Verbren
B L i lohay . ; Laiol
de schwer schmelzbarem Glas ist, so kann es leicht gesche-
hen, dass der Theil derselben, welcher w abrend der gan-
zen Dauner des Versuchs eine volle Rothgliihhitze aushalten
muss, d. h. derjenige, w elcher die obere Schicht aus reinem
Kupferoxyd enthilt, entweder schmilzt oder doch zusammen

ginkt. Um dieses zu verhiiten, umgibt Dumas diesen Theil,
aber blos diesen Theil mit starkem Rauschgold, wedurch
zu;,;irit-h die Hitze gleichlormig auf demselben verbreitet wird.

Mittelst einer solchen Verbrennung wird der Kohlenstofi-

ischen Verbindung zu glei-

und VWasserstollgehalt einer org

cher Zeit bestimmt, fulglich, da der Sauerstoffgehalt aus

dem Gewichtsverlust erschlossen wird, die vollstindige Zu-

gammensetzung derselben, fiic den Fall, dass sie keinen
] 3 )
Stickstofl enthiil¢, ermittelt. Um sichere Resultate zu erhal-

ten, macht man wo mielich wenigstens 3 Versuche mit immer

grisseren Mengen derselben organischen Substanz, weil man

auf diese Weise Fehler entdeckt, welche die Met hode selbst
mit sich fihrt, und die man nicht entdecken wiirde, wenn

: ‘ A z
man immer die gleiche Menge von Materie der Analyse un-

i’]’l aus (!{’1'

terwerfen wiirde. VVenn z, B. die Feucht
Verbrennungsrihre nicht gut vollstdndig entlernt werden

kann, so wird der Fehler bei der Bestimmung des VVasser=

stoffs um so geringer seyn, je g

issere Mengen von orga=
nischer Substanz der Analyse unterwerfen werden.
Ist die Verbrennung eine unvollkommene , d. h. werden

Sure und YVasser noch andere Producte II_{llhl-[-

ausser Kollen
det, so kann kein Resultat aus dem Versuch gezogen wer=
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den. Dass aber die Verbrennung eine unvollkommene sey,

erkennt man aus folgenden Erscheinungen. 1) Die sich ent-
wickelnden Gase sind nicht ducchsichtig, sondern triibe von
brenzlichem Qel u. 5. f. 2) Die Gase kounen zwar durch-

4 PR i .
lichen Geschmack und Gerach

sichtig seyn, aber einen bre:
zeizen. 3) Es scheidet sich auf dem durch Reduction des
Hui;l';_-z-ux\,'ds gebildeten metallischen Kupfer Kohle aus. 4)
Die Operation, d. h. die Gasentwicklung, hiut nicht auf ein=

mal , sondern nur nach und nach auf, nachdem sie lingere

Zeit erlangsamt war.

Wenn die unter n° 1. erwiihmte Erscheinung, welche
ohne Schwierigkeit erkannt wird, sich einstellt, so muss
ingere Ver-

brennungsrihre nehmen, namentlich die dritte, aus reinem

man eine neue Verbrennung vornchmen, eine

Kupferoxyd bestehende, Schicht vergrossern, und darauf se-
lien, dass dil.ESCIhL‘, ehe das Gemeng von u]';_-.irlf.\('h{'l' Substanz
und Kupferoxyd erhitzt wird, gehirig glithe u, 8. i Zeigl
sich die Erscheinung n® 2., so ist bisweilen der Fehler
nicht gross, sofern sich ein bremzlicher Geruch bei einer nur
in héchst geringem Grade unvollkommenen Verbrennung ein-
stellt. Die Erscheinung n® 3. ist nicht immer leicht erkenn-
bar, denn man sieht die ausgeschiedene Kohle nicht immer,
kann aber, aus der ganz allmiilig aufiirenden Gasentwick-
lune auf eine solche Ausscheidung von Kohle schliessen,
welche dann, sofern sie zuniichst in Berithrung mit metalli-
schem Kupfer sich befindet, nur ganz allmilig vermiige eiver
Art von Cementation verbrennen kann, Diese letztere Er-
scheinung wird man, sofern die organische Substanz fest

ist, durch eine innigere Mengung derselben mit Kupleroxyd

vermeiden kinnen, DMan hat auch vorgeschlagen, diese aus-
geschiedene Kohle durch einen Strom von aus chlorsaurem
Kali zu entwickelndem Sauerstoffzas, den man durch die
gliihende Verbrennungsrohre leitet, zu Kohlensiure zu ver-
brennen,

126..
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Dass der Apparat, bevor die Verbrennung vorgenommen
wird, lufidicht schliessen miisse, versteht sich von selbst,
Man untersucht dieses aul die Weise, dass man aus dem-«

selben mittelst der mit dem Kaliapparat verbundenen Rihre

mit den trockenen Lippen etwas Lull aussaugt; der stiir-

usseren Luft treibt dann die Kalilosung der

kere Druck der i
der Verbrenuungsrohre am nichsten liegenden Kugel des
Kaliapparats in der damit zusammenhiingenden Rilire gegen
die Verbrenmungsrihre zu hinauf; behilt die Fliissizgkeit
withrend } Stunde ihren Standpunkt unveriindert bei, so hilt

der Apparat luftdicht.

Bestimmung des Stickstoffs.

ol

Wir haben jetzt den Fall zu betrachten, wo die orga=
nische Substanz, ausser Kohlenstoff, Wasserstoff und Sau-
erstoff, auch Stickstoff enthiilt. Die Bestimmung des Stick-
stoflgehalts ist nicht ohne Schwierigkeiten, und ein sol=
cher ist, zumal wenn die Menge desselben gering 1st,
gewiss oft iibersehen worden, sofern man z B. wegen
nicht bemerkter Ammoniakbildung bei der trockenen Destil-
lation einer organischen Substanz u. s. f., aufl Abwesenheit
des Stickstoffs in derselben schliessen und der mithsamen
besonderen Untersuchung, welche die Bestimmung des Stick-
stoffzehalts erfordert, sich iiberheben zu diirfen glaubte. Es
ist aber klar, dass, abgesehen von miglichen Fehlern bei
der Bestimmung des Kohlenstoff = und Wasserstoffgehalts, der
Sauerstoffgehalt einer organischen Substanz um eben so viel
zu gross ausfallen muss, als die Menge des iibersehenen
Stickstoffgehalts betrégt.

Was vorerst die Bestimmung des Kohlenstoffs und
VWasserstoffs einer stickstoffhaltizen organischen Substanz
betrifft, so wird diese ganz auf die bereits angegebene
Weise vorgenommen, ohne dass zunichst ein Stickstollge=
halt beriicksichtigt wiirde, indem man durch wenigstens 3

(idtiAtas
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Verbrennungsversuche den IKohlenstoll und Wasserstoff be-
stimmt.

Da bei der Verbrennung stickstoffhaltiger organischer
Substanzen, auf was immer fiir eine Weise sie auch vor-
genommen werden mag, jedenfalls der grisste Theil des
Stickstoffs in Form von Suckgas sich entwickelt; so muss
man bei dieser Verbrennung auf eine solche YVeise ver-
fahren, dass neben Stickgas kein anderes stickstofThal-
tiges Product, namentlich Salpetergas, salpetrige Siure
u. 5. f., gebildet werde. Diesen Zweck sucht man gewiha,_
lich durch metallisches Kupfer zu erreichen, welches die
etwa gebildeten Sauerstoffverbindungen des Stickstoffs in der
Gliihhitze zersetzt, indem es sich mit dem Sauerstoff verbin-
det und den Stickstoff in Freiheit setzt. — Zu den drei
Schichten, welche bei der Analyse stickstofffreier organi-
scher Substanzen in die Verbrennungsrihre gebracht werden,
kommt daher in diesem Fall noch eine vierte, in metalli-
schem Kupfer bestehende, hinzu, wenn man nicht das me~
tallische Kupfer, wie es bisweilen in der That geschieht,
mit dem Kupferoxyd mengen will. - Man hat nicht gerade
nothig, metallisches Rupler (welches jedenfalls in einem
foin zertheilten Zustand sich befinden muss) fiir diesen Zweck
besonders zuzubereiten, denn man kann sich des Kupfer-
oxyds bedienen, welches bereits zu einizen Verbrennungen
gedient hatte und daher eine mehr oder weniger grosse
Menge metallisches Kupfer beigemengt enthdlt. — Dumas

hereitet sich das metallische Knpler auf die Weise, dass er Kupler-

spine stark ristet , dieselben in einer Rohre in einer Atmosphiire
iibit, und sig in dieser Atmo-

von trockenem Wassersioffras vothg

sphiire erkalten lasst (versl. S. 307.). Er leat das metallische

Eupfer als besondere , vierie Schicht auf die dritte, in Kupler-
oxyd bestehende Schicht.

Man kann den Stickstoffzehalt aul zweierlel YWeise he-

slimmen,
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1) Man macht den Apparat nich? lufileer, fingt das
entwickelte Gas in einem graduirten Glascylinder anf und
lisst das kohlensaure Gas durch Kalihydrat absorbiren. —
Es ist klar, dass sich in diesem Fall das Stickgas mit der
atmosphirischen Luft des Apparats mengt, dass aber das
Volumen des entwickelien Gases genau das: Volumen des
Stickzases der organischen Substanz reprisentirt, voraus-
gesetzt, dass Druck und Temperatur vor und nach dem Ver-
such dieselben geblieben seyen, oder dass man eine etwai-
ge Aenderung in Bechnung gesommen habe; denn zu der
Luft des Apparats kommt blos das aus der organischen Sub-
stanz entwickelte Stickzas hinzu, da alles kohlensaure Gas
vom Kalihydrat verschluckt wird.

2y Man macht den Apparat, bevor die V-_-r'n'rnnrm;g
darin 'L'ur'_,':l‘l:lnmuu'n Wh':}, c'ufM Ommen ."sz:l'.’.t'ﬁ.'-'._ PO nf.‘u_s' dl-l'-
selbe nach der Verbrennung blos kohlensaures Gas und Stick-
gas enthilt. L#sst man dann ersteres durch Kalilauge ver-
schlucken, so bleibt der durch die Verbrennung frei gewor=
dene Stickstofl' der organischen Substanz als Stickgas zuriick.

Das Verfahren bei Anwendung der ersteren Methode
ist aus beistehender Figur ersichtlich, —'g ist ein mit Queck-
.

b

i AT

sernes Gefdss, in welches der graduirte

proprcapas Lalip 1 Fol : - e |
viinder d auf foleende VWeise einresenkt -wird.
*

. " ! ; :
itungsrohre f welche das Gas in den graduirten
2 "

Cylinder filiren soll, hat zwei parallele Arme, von denen
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der eine, aufsteigende, die Wilbung des graduirten Cylinders
fast beriihrt, wenn derselbe am niedrigsten steht; der an=-
dere ausserhalh des {'l\'ﬁntllrr:‘ d sich.befindet, Das Geliss
g wird -mit Quecksilber gefiillt, hierauf der graduirte Cy-
linder, machdem zuvor der aufsteigende Arm der Leitungs-
rihre % in denselben gebracht worden, in das Quecksilber
¢ingesenkt, wobei dann gleichzeitig die atmosphirische Luft
des Cylinders durch die mit dem iibrigen Apparat noch nicht
in Verbindung gesetzte Leitungsrohre ki entweichl; einen
Theil der Luft ldsst man jedoch in dem Cylinder zuriick.
Nachdem hierauf die Leitungsrihre mit dem iibrigen Ap=-
parat mittelst einer Kautschuckrohre in Verbindung gesetzt
woeden, bringt man das Quecksilber in dem Cylinder d ge-
pau in dieselbe Ebene mit dem Quecksilber des Gelisses g,
und notirt sich das Volumen der in dem (7_$'iilid01' d belind=

lichen atmesphirischen Lult.

o ist die Verbrennungsrohre, welche das Gemenge der
organischen Substanz mit Kupferoxyd und metallischem Ku-
pler enthiilt.

b ist ein Rihrchen mit Chlorcaleium, welches fiiglich
mnterdriickt werden kinnte. Es hat blos den Zweck, die
hereits mittelst anderer Verbrennungsversuche gemachte Be-

siimmunz des YWasserstofls mochmals zu uia-u.!(--.'!m!t*n, nm

sich dadurch zu fiberzeugen, dass bei der Abwigung der
organischen Substanz kein Irrthum vorgegangen ist.
! . * £ . g 1
c 1st emne welle J:ili]!l’, mit heleuchtetem h;lllfl_‘,'[i!'al
1'1.':;'4-{]}]]{, IIl'.Hi,i[]]ll![T die ,f_iielai_falL‘lll Kohlensdure zu (lhﬁiil'FHrL’Il-

e ist eine gliserne, mit einer concentrivten Kalilisung

refiillte Kuoel, deren Zweck folgender ist. YVenn die Ver-
brennung beendizt und der Apparat erkaltet ist, so dreht

man die Kugel ¢ (was die Kautschuckrihre, durch die sie

mit der Verbrennungsrihre verbunden ist, ganz leicht gestat-

tet), und treibt die Kalilosung mittelst einer Veingeistlam-
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pe bis an den Stipsel f.  So wird nicht nur die Kohlen-
siure, welche die Verbrennungsrihre « enthilt, von der
Kalilssung vollkommen verschiuckt, sondern auch diejenige
Kohlensiure, welche in der Rihre & enthalten ist, weil
diese letztcre wegen des entstandenen leeren Raums in die
Verbrennungsriihre zuriicktritt, Unter den Cylinder d bringt
Liebig einige Stiickchen geschmolzenes Chlorcalcium, theils
um das Gas auszutrocknen, und damit sein Volumen rich-
tig bestimmen zu kinnen , theils und hauptsiichlich , um die
Condensirung etwa gebildeter salpetriger Sdure in dem Cy-
linder d zu verhindern.

Man kann gegen diese Methode einwenden, dass ein Theil

des Sanerstoffs der in dem Apparat enthaltenen atmosphiirischen
Luft wiihrend der Yerbrennung verschwinde, theils, indem er
mit zur Oxydation der Kohle und des Wasserstoffs der organi-
schen Substanz beitriigt, theils indem er einen Theil des zuge-
getzten metallischen Kunpfers oxydirt, und dass aus diesem Grund
Jdas Volumen des aus der organischen Substanz entyvickellen
Stickzases zu gering gefunden werde; der hieraus entstehende
Fehler kaun jedoch auf keinen Fall einen merkbaren Einfluss
auf die Bestimmung des Stickstolfgehalts haben, wenn dieser

nicht gar zu sering ist.

Die zweite Methode, bei welcher der Apparat vor der
Verbrennung ganz lultleer gemacht oder doch von atmosphi-
rischer Luft ganz befreit wird, gibt jedenlalls gemauere
Resultate als die erste, und scheint jetzt allgemein angewandt
zu werden; sie empliehlt sich iiberdiess durch ihre grosse

Einfachheit.




aa’g'l st die

Verbrennungs-

rihre, welche
drei verschiedene
Schichten enthilt,
Die Schicht a ist
kohlensaures
Blei-oderKupfer-

oxyd, bestimmt,

den Apparat mit
kohlensaurem Gas zu fillen; die Schicht @’ ist das Gemeng
der organischen Substanz mit Kupferoxyd, und die Schicht
a't ist metallisches Kupfer, bestimmt, etwa gehildete Sauer-
stoffverbindungen des Stickstoffs wieder zu zersetzen. bd ist
eine gliserne Rihre, an welche die Rihre ¢ angelithet ist.
Das Ende & der Rihre bd wird mittelst eines Pfropfens mit
der Verbrennungsrihre, das Ende d mit der kleinen Hand-
luftpumpe, die Rihre ¢ aber mit einer etwa 30 Zoll langen
Rihre ¢’, welche unten gekriimmt ist und in Quecksilher
taucht, in Verbindung gesetzt. Man pumpt jetzt die Lult
aus dem Apparat aus, wobei das Quecksilber in der Rihre
¢'c aufsteigt, und fiillt denselben hierauf, indem man die
hintere Schicht @ der Verbrennungsrihre mit einer Wein-
geistlampe erhitzt , mit kohlensaurem Gas; pumpt wie=
der aus, entwickelt wieder kohlensaures Gas, und wie=
derholt dieses Auspumpen und Entwickeln von kohlensau-
rem Gas so oft, bis man iiberzeugt ist, dass alle atmosphii-
rische Luft entfernt ist. Jetzt schmilzt man die Rohre bd
bei d’, wo dieselbe verengert ist, mit einer Weingeistlam-
pe ohne Lithrohr ab, und trennt die Handluftpumpe von
dem Apparat.

Wenn nun so der Apparat kein anderes als kohlensau-

res Gas mehr enthilt, so wird die Verbrennung vorgenom-
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den, Diese Bestimmung ist weit weniger schwierig, als
die Bestimmung des Kohlenstoffs, VVasserstoffs und Stick-
stoffs, sefern jenme Elemente in Verbindungen gebracht wer=

den konnen, welche theils nicht flichtiz sind, theils vers

it

mige ihrer Unauflislichkeit sich ausscheiden. Se bes

n f':h'nli’nt{}

man die Menge des Chlors und der analog
aul die Weise, dass man die chlorhaltige Verbindung auf
g!‘:ihenlfl:n Kalk einwirken ldsst, wobei Chlorcaleium ,',{e.’.‘-_‘..;f-
dst wird, Aus der

det wird, das in reiner Salpetersiuve
von etwa ausgeschiedener Kohle abfiltrirten Fliissigkeit wird
das Chlor durch salpetersaures Silberoxyd niedergeschlagen,

und aus dem gebildeten Chlorsilber die Menge des Chlors

gefunden, Der Schwefel wird gewdohnlich auf die Weise
bestimmt, dass man die Substanz mit Konigswasser kocht,
wodurch der Schwefel in Schwefelsiure verwandelt wird,
die durch ein ‘3&:1‘_\'!.&;:1?_ niedergeschlagen wird.  Aus der

Menge des schwefelsauren Baryts findet man die des Schwefels.

Es versteht sich von selbst, dass man sich, bevor die
Analvse einer orgzanischen Verbindung vorgenommen wird,
vor allen Dingen zu iiherzeugen suchen muss, dass diese
Verbindung eine reine Verbindung sey ,und nicht andere Ver-
bindungen etwa beigemengt enthalte. Die Analyse von Ary-
stallisivtens ovzanischen Verbindungen wird daher mehr In-
teresse darbieten, als die von nicht krystallisirten, weil
man eine solche Ueberzeugung bei den ersteren eher ge-
winnt, zumal wenn man noch die besonderen Umstinde,
unter welchen die Krystallisation erfolgt, die Form der Kry=-
sialle u. 5. f. in Betracht zieht. Es kinnte aber eine iu'_\-_
stallisirte Verbindung ein wirkliches Salz seyn, - bestehend

aus einer orzanischen Sivre und einer organischen Basis,

und man wiirde sich daher eine ganz irrige Vorstellung von

machen, wenn man die=

der Natur einer solchen Subste
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selbe als eine indifferente einfache organische Verbindung
betrachtete. Man wird daher lm!cr.iillt'hi’n._. ob sich etwa
aus einer solchen Verbindung durch Basen, welche, wie
das Bleioxyd, mit Siuren hdufig unlisliche Salze bilden,
eine Siure ahscheiden lisst , ob, wenn dieses der Fall ist,
gine organische Basis geldst bleibt u. s, f,

Wenn sich eine organische Verbindung wunzersetzt
verflichtizen lisst, so wird man ihren Siedpunkt bestim-
men: ist dieser constant, so hat man Ursache, sie als eine
reine Verbindung zu betrachten; erhoht er sich aber, nach-
dem eine gewisse Menge abdestillirt ist, so muss man die
Producte der Destillation fractioniren, und alle diejenigen
einer besonderen Analyse unterwerfen, die einen constanten,
aber von dem der andern verschiedenen Siedpunkt be-
gitzen u. 8. f.

Wenn man aber auch hinsichtlich der Reinheit der zu
analysirenden organischen Substanz nicht im Zweifel ist, so
sind noch zwei andere Fragen einer sorglaltigen Priifung zu
unterwerfen: 1) ob die organische Substanz fertig gebildetes
Vasser (Krystallwasser, eoder Hydratwasser, oder beides
zugleich) enthalte? 2) welches die absolute Anzall der Ato-
me der die organische Substanz constituirenden Elemente
BEY , oder, um die Sache weniger hypothetisch anszudrii-
cken , wie gross das Mischungsgewicht der organischen Sub-
stanz sey {

Was die erste Frage betrifft, so enthalten bekanntlich
eine sehr grosse Anzahl nr;{etnf.sn!wr Yerhindungen fertiz ge-
bildetes VYWasser, welches mithin der Verbindung selbst
nicht anzehort, sondern mit derselben eine Verbindung hii-
1

herer Ordnung darstellt, Das Resultat der A 'se wiirde

y
daher unrichtig ausfallen, wenn man dieses VWasser als
einen wesentlichen Bestandtheil der organischen Verbindung
betrachten wollte, und wie wichtig ofi in theoretischer Be-

zichung die richtige Bestimmung der VYassermenge sey,

i AtiW
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zeigt unter Anderem die Geschichte der Analyse der Wein=
schwefelsdure (S. 1277.).

Yir haben von verschiedenen organischen Verbindun=
gen angeliihrt, dass man sie als Verbindungen anderer or-
ganischer Verbindungen mit Wasser betrachten kinne, ohne
jedoch damit auszusprechen, dass erstere wirklich fertig ge-
bildetes Wasser enthalten. So sahen wir, dass der Trau-
benzucker als eine Verbindung von Stirkmehl mit Wasser,
der Alkohol als eine Verbindung von Aether mit Wasser
betrachtet werden kann. Dass aber ein Korper Sertig
zebildetes YWasser enthalte , wird man aus ful_::qrmlc-n
Verhiltnissen schliessen. 1) Wenn derselbe beim Er-
wdrmen VYVasser entwickelt, ohne dabei eine Zersetzung
anderer Art zu erfahren, und wenn er das verlorene VVas-
ser in Beriihrung mit Wasser wieder aulnimmt; das kry=
stallisirie schwefelsaure Natron z. B. enthiilt fertiz gebilde-
tes YWasser, denn es verliert VWasser beim gelinden Erwiir-
men und nimmt es in Berithrung mit Wasser wieder auf,
2) YWenn aus einem Kirper bei seiner Verbindung mit einem
andern Karper VWasser ausgeschieden wird. — Man wird
annehmen diirfen, dass dieses ausgeschiedene Wasser in
dem ersteren Kirper als fertig gebildetes Wasser existirt
habe, wenn dieser aus der neu gebildeten Verbindung in
wasserfrelem Zustand isolirt werden kiilm, und in ffr'!‘}ifu'ung
mit Wasser , durch Wiederaufnahme des ausgeschiedenen
W assers, in den wrspriinglichen Zustand zuriickkehrt. Man
wird dieses auch dann annehmen diirfen , wenn der Kirper aus
jener Verbindung nicht in wasserfreiem Zusta nd ausgeschieden
werden kann, sofern derselbe in wasserfreiem Zustand iso-
lirt iiberhaupt nicht existiren kann, wenn er aber aus der
genannten Verbindung, bei Gegenwart von Wasser, in sei-
nem urspriinglichen wasserhaltigen Zustand wieder ausge-
schieden werden kann.

VWeit weniger aber wird man sich zu der Annahme fiir
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t halten, dass das ausgeschiedene Y¥asser als for=
detes Wasser in dem Korper existict.habe, wenn
lung dieses Kirpers mit einem andern zwar

herech
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A
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svissen Un
I hieder verd al
auseeschieden werden kann, wenn aber

per isolirt wiec

unter andern Umstinden der Korper in wasserireliem Zu-

stand isolirt erhalten wird , aber in diesem Fall, in Be-
Lein VWasser wieder mit sich ver-

i i : ‘
riiheangz mit ¥Yasser,

bindet, d. h. nicht mehr in den urspriinglichen Zustand zu-
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und itherhaupt in diesem wasser-

s fo

riickzukehren vermag,
freien Zustand als eine selbststin

edene, Verbindung in seinen

von Jdem wasserhalti-
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! in letzteren aul keine Weise verwandelt werden kann, so
wird man gar kein Recht haben, E‘l'1“.:_"' ;_:t:l}i\li]g"”-_-, VWasser
in dem ersteren Korper anzunehmen, und wenn man den-
selben dennoch als ein Hydrat des andern Kirpers betrach-
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tize Beziehung der procentischen Zusammensetzung beider
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Wassers, sey es nun als stirkere Basis oder als stirkere
Siiure, in die Verhindung eingeht, ausgetrieben werden kann,

In andern Verbindungen dagegen, welche fertiz gebildetes

Wasser enthalten, lassen sich nicht solche zweierlel, mit
ungleicher Kralt verbundene Vasserportionen unterscheiden,

sondern die ganze Wassermenge ist mit

Kraft Fe-

bunden, sey es nun, dass diese Kraft an sich eine sch

a=
che oder eine starke sey, d, h. dass sich das VWasser schon
durch Erwirmen u. s. f., oder erst mit Hiilfe der stirkeren

Affinitdt eines anderen Kdérpers austreib lasse,

Die Traubensiure z. B. enthilt 2 At Wasser; das eine
dieser Atome verliert sie beim Liegen an trockener Luft,
wobel sie verwittert, das zweite lisst sich nur durch Ba-
sen austreiben. Die krystallisirte Weinsiiure enthilt kein
Wasser , welches durch Erwédrmen ausgetriehen werden

K

kann, oder, wie man gewdihnlich sagt, kein Krystallwasser,

sondern blos solches Wasser, das nur durch Basen ausge-

Il'l‘h'lnjil \‘-'t!'l.'l!L.’:l L:’!I"III |

I

.}}'L:[';il\\'.’l.i."-ui',l; dasselhe ist der Fall
bei dem Kkrystallisirten gemeinen Zucker, der nur dann,
wenn man 1hn mil einer Basis ‘.“IH'EH\I‘HJ.I verbindet, Wasser
hergibt, Die syrupartigze Milchsidure enthilt zweierlei Por-
tionen VYasser ; nur die eine aber verliert sie bei threr Ver-

bindung mit Basen, wiihrend sie, dem gewihnlichen Verp-

halten wasserhaltiger Siuren zuwider, beide beim Erwiir-
men verliert, wobei sie in Wasser und wasserfreie Siure
zerlillt.

Man hat alle Ursache anzunehmen, dass diese, heispiels-
weise angeliihrten Substanzen fertig gebildetes YWasser ente

halten, solern aus allen VWasser sich abscheiden lisst, uad
] b ]

glle das wverlorene Wasser wieder aulnehmen, sobald sie

in Beriihrunz mit Wasser kommen, Die verwitterte Trau-
bensiure nimmt das eine VWasseratom, welches sie beim
Verwittern verloren hat, in Berithrung mit Wasser wieder

auf, ebenso verwandelt sich die krystallisirte vwasserfreie
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Milchsiure in Beriihrung mit YVasser wieder in wasserhal=
Traubensiure

Siure. Fine wasserlreie

tige (syrupartige)
Siuren in ihrer Verbindung

und Weinsiure, s0 W e diese

en auftreten, ldsst

sich gar nicht isolirt

mit FeW1 issen
darstellen , und wenn man diese wasserfreien Siuren aus ihrer
Verbindung mit Basen ausscheiden will, so kann diesesl, sol-

ht zerselzt \'.l‘]‘lte-ll, !!i'L'IIE ohne l--a;;l’.l wart

len die Siuren nicl

von YVasser geschehen ; dann aber verbindet sich die was=

serfreie Sdure in dem Augenblick, in welchem sie ausge=
schieden wird, mit einer Portion YVasser zu wasserhaltiger
Siure. Die Ausscheidung solcher Sduren erfolgt daher ei-

lich vermige einer sogenannien doppelten YWahlverwandt=
I

"{‘I:Li
die wasserfreie Sdure sich mit dem Wasser

schaft, indem

der zugesetzien sl irkeren ¢

sis, die mit der w: asserfreien Siure verbunden war, mit der

Siure verbindet, wihrend die Ba-

uuw-:-h‘w—u stiirkeren Siure in Verbindung tritt, wobei

dann hiiufig das so gebildete Salz
_ Aus Vitriolil lisst sich das fertig

sleichfails Wasser (Kry=

stallwasser) aufnimmt.
gebildete YWasser durch Basen austreiben. Geschieht dieses

2. B. durch Eisenoxydul, so lisst sich aus dem erhaltenen

Salz ein Theil der Sdure in wasserfreiem Zustand durch

Hitze austreiben,
in Hurti[nrung mit YWasser sogleich wieder in wasser=

diese wasserfreie SHure verwandelt sich

aber

haltige S
ger zeigl :lu. Cninmen.:,.une, welche nic
verbunden als krystallisirte Séure auf-

— Ein ganz auflallendes Verhalten zum VVas=
ht blos mit verschiede=

nen YVassermengen

tritt, sondern auch in Verbindung mit Natron eine Portion

VWasser bei
die Natronsalze
auch, wenn sie mit einer andern Basis als Natron verbun=

einer Temperatur zutiickhilt, bei welcher sonst
ihr Krystallwasser verlieren, und die sie

den wird, bei dieser Temperatur wirklich verliert, so dass

es scheinen kénnte, als ob diese YWas sserportion der wasser=

freien Siure selbst angehire, und eine von der gewihn=
lichen
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lichen Citronensiure verschiedene Siure mit dem Natron
verbunden wire (vergl. S. 993.994.).

Wenn concentrirte Schwefelsiure mit Alkohol in Be-
riihrung kommt, so zerfdllt letzterer in VVasser und in Ae-
ther , welcher sich mit der Schwefelsiure zu Weinschwefel-
giure verbindet, Man kinnte hieraus schliessen, dass der Alko-
hol fertig gebildetes YWasser enthalte, welches in demselben
die Rolle einer Siure spiele, und durch die stirkere Affinicit
der Schwefelsdure zum (basischen) Aether ausgetrieben wer-
de; ungefihr wie das Wasser in der krystallisirten YV ein-
siure die Rolle einer Basis spielt, und durch die Affinitat
des stirker basischen Bleioxyds ausgetrichen wird. Die
Analogie lisst sich sogar moch weiter verfolgen. So wie,
wenn man ans weinsaurem Bleioxyd die (wasserfreie) Yein-
siure durch wasserhaltige Schwefelsiure ausscheidet, die
Weinsiure das verlorene Wasser wieder auloimmt, so ist
dieses auch bei dem schwefelsauren Aether (Weinschwefel-
giure) der Fall, wemn er mit VVasser erhitzt wird, wobei
Schwefelsiure in Freiheit gesetzt und Alkohol wieder ge-
bildet wird.

Mehrere Chemiker nehmen aus diesem Grunde auch an,
dass der Alkohol wirklich ein Hydrat des Aethers sey.
Aber, wenn man auch fertig gebildetes Wasser im Alko-
liol annehmen will, so steht doch jedenfalls dieses YWasser
sum Aether in einer Beziechung, die etwas verschieden ist
von der, in welcher das VWasser zu dem damit verbunde-
nen Kirper in den vorhin angefiihrten Beispielen steht. Der
Asther nemlich vermag, in Beriihrung mit Wasser gebracht,
das verlorene YWasser nicht wieder aulzunehmen und sich
in Alkohol zu verwandeln, wie dieses z. B. bei der ver-
wittertén Traubensiure oder der wasserfreien Milchsiure
der Fall ist; er muss, um hierzu befihigt zu werden, in
seinem status nascens, nemlich in dem Moment, in welchem
er die mit ihm verbunden gewesene Schwefelsiure verlasst,
127
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mit dem VWasser, und zwar mit einer grisseren YVassere
menge aufl einmal, in Beriihrung kommen, denn die con-
centrirte (mit wenig YVasser verbundene) YVeinschwelel-
giure zerfallt bei der Destillation in Aether und in Schwe=
{L‘.I.‘;iill!'i} l::q. 1275.).

Das Stirkmehl verwandelt sich, z. B. bei der Einwir=
kung whsseriger Schwefelsédure aul dasselbe, in kriimlichen
Zucker, und letzterer ist so zusammengesetzt, dass man ihn
als eine Verbindung von Starkmehl und VVasser betrachten
kinnte. YVenn man aber schon Anstand nehmen muss, im
Alkohol fertiz gebildetes YWasser anzunchmen, so wird man
noch viel weniger berechtigt seyn, den kriimlichen Zucker

ertig gebildetem

fiie eine Verbindung von Stirkmehl mit f
VWasser zu erkliren, denn dieses YVasser lisst sich aul kei-
ne Veise aus demselben austreiben, und man kann den
Kriimelzucker nicht mehr in Stirkmehl verwandeln,

Wir sehen also, dass die Elemente des VWassers auf
eine sehr verschiedene WWeise in den organischen Verbin-
dungen auftreten. Von der krystallisirten Traubensiure z.
B., welche das eine ihrer YVasseratome beim Verwittern ,
das andere bei ihrer Verbindung mit einer Basis verliert,
ist anzunehmen, dass sie den VWasserstoff und Sauerstoff,
welche diese beiden Portionen von Wasser constituiren, als
fertig gebildetes Wasser enthalte, welches mit der hypothe-
tisch wasserfreien (isolirt nicht darstellbaren) Sdure verbun-
den ist, und dass die eine “'e‘;.s:-t-l']mi'l;lul, welche die Sdure
beim Verwittern verliert, in weniger inniger Verbindung
sich befinde, als die andere, welche sie erst bei ihrer Ver-
bindung mit Basen abgibt, Die wasserfreie Traubensiure
selbst enthilt aber ehenfalls Wasserstoll' und Sauerstoff, die
aber nicht zu Wasser verbunden sind, und iiberhaupt keine
isolirte Affinitit gegen einander &ussern, sondern mit dem
Kohlenstoff derselben eine terniire Verbindung bilden, — Von
dem Alkohel kénnte man annehmen, dass das YWasser, wel-

TELLLat!
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ches er enthilt, ~wenn man ihn als eine 'Verllinﬂlmg von
Aether und Wasser betrachtet, nicht ais Wasser, sondern
als Wasserstoll und Sauerstoff mit dem Aether verbunden
sey, dann wiirde es begreiflich, warum der Aether durch
blosse Beriihrung mit Wasser nicht in Alkohol verwandelt
wird. — VWenn man endlich den Kriimelzucker als eine
Verbindung von Stirkmehl und WWasser betrachtet, so ge-
schieht dieses blos, um sich das Verhiltniss, in welchem
seine elementare Zusammensetzung zu der des Stirkmehls
steht, zu versinnlichen, denn man hat durchaus keinen
Grund, in dem Kriimelzucker fertig gebildetes Stirkmehl
und fertig gebildetes Wasser vorauszusetzen, vielmehr ist
derselbe als eine unmittelbare Verbindung von Sauerstoff,
Yasserstoff und Kohle zu betrachten,

Handelt es sich nun von der Bestimmung des VWasser=
gehalts einer organischen Verbindung, so versteht man dar-
unter blos einen solchen Wassergehalt, der entweder durch
Wirme, den trockenen lufileeren Raum w. 8. f., oder durch
Salzbasen oder Sduren entfernt werden kann, wund den die
organische Ferbindung in Berithrung mit Wasser wieder
aufnimmt. Durch Entziechung eines solchen WWassergehalts
entsteht keine neue, selbststindige Verbindung; eine wesent-
liche Verschiedenheit zwischen der verwitterten und der nicht
verwitterten Traubensiure z. B. in dem Verhalten beider
zu andern Kirpern wird nicht bemerkt; eine ganz wasser-
freie Traubensiure aber kennt man in isolirtem Zustand gar
nicht, sondern blos in Verbindung mit Basen, deren Stelle
das Vvasser selbst vertreten kamm. Wenn dagegen dem
Alkohol dadurch, dass man Schwefelsiure z. B. auf ihn
einwirken lisst, VWasser entzogen wird, so ist der so ent-
wisserte, mit der Schwefelsiure sich verbindende Alkohol
in isolirtem Zustand, nemlich als _fether darstellbar, und
tritt als eine selbststindige Verbindung auf, die sich in
ihren chemischen Beziehungen vom Alkohol durchaus ver-
127,
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schieden zeigt. Aus diesem Grunde wird die Zusammen=
getzung des Alkohols zunichst unabhingig von der des Ae=

thers betrachtet, und wenn die Analyse des Alkohols gemacht

werden soll, so wird derselbe nicht, der Entwésserung

wegen, in Aether verwandelt, sondern ihm pur (durch
Chlorcalcium) so viel Wasser entzogen, als er hergeben
kann , ohne seiner wesentlichen Eigenschaften, die ihm als
Alkohol zukommen, verlustiz zu werden.

Aus dem Gesagten ergibt sich, wie im Allgemeinen
der Wassergehalt einer organischen Verbindung zu bestim=
men 1sf

Ist die Verbindung indifferent, d.h. weder saurer noch
basischer Natur, so entzieht man ihr das VWasser auf die
Weise, dass man sie in einer Atmosphire von trockener
Luft einer so starken Hitze aussetzt, als sie, ohne eine Zer-
setzung zu erleiden, ertragen kann, oder dieselbe unter den
Recipienten einer Luftpumpe neben eine Schale mit Vitriolol
stellt. Hiufig reicht es auch hin, sie in warmen Sand, oder
unter eine Glocke neben eine Vitriolol enthaltende Schale
zu stellen. Man darf annehmen, dass eine solche Substanz
durch eine der angefiihrten Verfalirungsarten alles fertig
gebildet in ihr enthaltenen VWassers beraubt werde, denn
dass sie kein inniger gebundenes VWasser enthalten kinne,
folgt ans ihrem Indifferentismus selbst. Enthielte sie nem-
lich auch inniger gebundencs Wasser, so wiirde dieses die
Rolle einer Sdure oder einer Basis spielen, mithin durch
stirkere Sduren oder Basen ausgetriechen werden; die indif-
h daher mit Siuren oder Basen
verbinden, d. h. nicht indiflerent seyn.

Hat aber die organische Substanz die Natur einer Salz«

ferente Substanz wiirde si

basis oder einer Sdure, so kionnte es in beiden Fillen nithig
scheinen, sie mit einem andern Kirper zu verbinden, weil
das in ihr enthaliene VWasser in dem ersten Fall als Siure,

im zweiten als Basis darin aufiritt. So viel man iibrigens
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bis jetzt weiss, lassen die organischen Salzbasen, wenn sie
Wasser enthalten (bei einigen starken wnorganischen Salzba=
sen z. B. Kali, Natron ist dieses bekanntlich nicht der Fall),
das Wasser schon bei gelindem Erwiirmen ginzlich fahren,
und nur die wasserhaltigen organischen Siduren miissen in
der Regel mit Basen verbunden werden, wenn sie alles
fertig gebildete Wasser verlicren sollen, wobei jedoch zu
bemerken isl, dass das so ;,;t:l:“tiﬂe Salz Ihlitl]ig selbst wie=
der VWasser (Krystallwasser) mit sich verbindet, und we-
nigstens einen Theil desselben ofl hartniickig zuriickhalt, —
So nehmen (vergl. S. 1273.) gewisse weinschwelelsaure Salze
2 At. Krystallwasser auf, von denen sie blos eines i der
Wirme zu verlieren scheinen, wilhrend sie beide im luftleeren
taum nebhen Schwelelsiure verlieren.

Um die Menge des in indillferenten Substanzen oder
Salzen enthaltenen VWassers zu bestimmen, bedient man sich,
zumal wenn solche Substanzen grosse Neigung haben, wiih-
rend des Wigens das verlorene Wasser wieder anzuzie-

hen, des folgenden, von Liebig angegebenen Apparats.

Das zur Aulnalime des gepulverten Koirpers bestimmte

Bohr -4 ~wird zuerst leer, dann mit dem wasserhaltigen
Kirper gewogen, und so das Gewicht dieses letzteren be-
stimmt. Mit dem einen seiner Scheukel € stelit es mit der

Chlorcalciumrohre J, mit dem andern B mit der Chlorcal-
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ciumrihre F in Verbindung, Letztere miindet in das grosse,
mit Wasser gefiillie Gefiiss G, dessen VVasser durch einen
Heber H 'dl'l."_"rli]:-\_'é{-'ll werden kann. — Das Rohr 4 selbst
wird in ein eisernes Gefiss I) gebracht, in welchem dasselbe

s e o

=" Lt

| (je nachdem die Natur der Substanz es gestattet) von 100°

‘. ! bis auf 400° erwirmt werden kann. Will man blos bis auf

! 100° erwirmen, so wird das Gefdss I mit Wasser, will man

1 bis 108° erwiirmen , mit einer gesittigien Kochsalzlosung ge«

fiillt, und, wenn eine Erwirmung von 108° bis 400° bezw eckt

pin 1Y wird , mit einer Auflisung von Chlorzink. Wird dann das

Wasser aus dem Gefdss G mittelst des Hebers H abgelas-

gen, so erneuert sich die Luft in dem Rohr .4, welche

als trockene Luft durch die Chlorcalciumrihre J emstrimt,

und dadurch wird die Verdampfung des in der organischen,

[ {1 in dem Rohr A befindlichen Substanz enthaltenen VVassers,

welches durch die Wiirme fiir sich schon ausgetrieben wird,

beschleunigt, Die Chlorcalciumrihre F hat den Zweck,

das Eindringen feuchter Luft aus dem Gefiss G in das Rohr
A zu verhindern.

Denselben Zweck erreicht man noch bequemer, wenn

der so eben beschriebene Apparat auf folgende YVeise mo-

dificirt wird.

R

b

In der Kugel ¢ liegt die Substanz, deren Wasserge-
halt bestimmt werden soll. Diese Kugel befindet sich in
einem Gefiss, das, wie zuvor, mit YWasser, oder mit
iner gesittizten Kochsalzauflisung , oder mit einer Chlor-

B e s b i W
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ginkauflisung gefiillt und erhitzt wird; die Temperatur der
Fliissizkeit wird mittelst des Thermometers o regulirt. .
ist eine Handluftpumpe, mittelst welcher man langsam und
fortdaurend durch die Chlorcalciumrihre e getrocknete Luft
in den Apparat ¢ zieht. Um sicher zu seyn, dass durch
eine der angefiihrten Methoden die ganze, weniger innig
gebundene , Wassermenge der organischen Substanz W irklich
ausgetrichen worden sey , muss man dieselbe dem gleichen
Process nochmals unterwerfen und untersuchen, ob sie nicht
einen weiteren Gewichtsverlust erleide u. s. f.

Was nun aber die inniger gebundene VW asserportion
einer organischen Substanz betrifft, welche nur in Séuren,
oder in Kirpern, die die Rolle von Siuren spielen kiinnen,
wie z. B. der gemeine Zucker, angetroffen zu werden
scheint, so kann diese auf foleende VWeise bestimmt wer-
den. Eine abgewogene Menge der wasserhaltigen Substanz
wird mit einer ebenfalls abgewogenen Menge von itberschiis-
gigem Bleioxyd gemengt, und dieses Gemenge mit YVasser
Das Oxyd verbindet sich mit der wasserfreien

{Ugt'l‘il'T.
es das VWasser aus derselben austreibt;

Substanz, indem
man lasst das Wasser vorsichtig, damit nicht durch Spritzen
Verlust entstehe, verdampfen, trocknet den Riickstand nach
einer der so eben angefiihrten Methoden, hestimmt das
Gewicht des Riickstandes und findet so das Gewicht des
in der organischen Substanz enthaltenen VWassers, indem
man das Gewicht des Riickstandes von der Summe der Ge-
wichte der wasserhaltigen Substanz und des Bleioxyds ab-
sieht. Es versteht sich, dass man auch hier das Trocknen
und Wiigen dieses Riickstandes so oft wiederholen muss,
bis das Gewicht desselben keine Aenderung mehr erleidet.
Jst einmal diese Bestimmung gemacht, so kann die nicht

entwisserte Substanz der Analyse unterworfen und ihr hereits

bestimmter YVasserzehalt in Rechnung gebracht werden.

Gewihalich zieht man es jedoch vor, die Substanz in
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villiz enfwiisserten Zustand der Analyse zu unterwerfen,
weil es oft sehwierig ist, sie in einem solchen Zustand zu
erhalten , dass man hinsichtlich der Menge des in ihr ent-
haltenen VVassers gewiss seyn kann, indem sie einen Theil

l'.h-.\- We

innig gebundenen WWassers in vielen Fillen

nit dem warmen Kupferoxyd u. s. f,

schon beim Mex
verlieren kinnte. Es wird daher eine i’f'n’!.-.\'{=}.fli't'{.|’ Yer=
bindung der Substanz mit einer Salzbasis der Analyse
unterworfen , wobei natiirlich eine solche Verbindung zu
wiihlen i.;i, deren Basis keine Unsicherheit in das Resultat
bringen kann. Bleioxyd, Silberoxyd, Kupferoxyd und an-
dere schwere Metalloxyde sind hierzu die tauglichsten Basen,
weil ihre Verbindungen mit Kohlensiure durch Hitze zer-
setzt werden, mithin nicht zu befiirchten ist, dass sie einen
Theil der durch das Verbrennen gebildeten Kohlensiiure
zuriickhalten, wie dieses hei den Alkalien der Fall seyn
wiirde,” welche aus diesem Grunde im Allgemeinen nicht
anwendbar sind, Man wird ausserdem solchen Basen den
t sind, mit Siu-

Vorzug geben, - welche am meisten gen
ren wasserfreie Salze zu bilden, denen man nicht erst mit
grosser Vorsicht YWasser zu entziehen braucht, und diese
sind namentlich das Bleioxvd und noch mehr das Silberoxyd.

Solche Salze nun werden, nachdem sie zuvor mach einer

der angefilirten Methoden getrocknet wurden, bei der Ana-

t, wie die unverbundene

l\.'.‘\lj ganz iaLI[lRJirl,'.\'nf-‘”!l_' ‘I“r i.‘J-Z'sI: I}I’JIEUIC £

organische Substanz selbst, und man braucht

[ 1

lzes vorher zn

sammensetzung des wasserfreien
der wasserlreien Siure

suchen, d. h. die relative Men;
und der Basis in dem Salz zu bestimmen, Dieses kann auf

folgende Weise geschelien. 1) Man verbrennt die Sdure des

in letzteres auf einem Uhrelas iiber der Flam-

Salzes, indem 1
kstand.

y

me einer YVeingeistlampe erhitzt, und wieg
Weingeistlampe erhitzt, und wi
Yar die Basis Silberoxyd, so bleibt metallisc
- T 13 = 4 !
riick , ‘aus dessen Menge die des Oxyds b

v 11
SUDEr ZU=

wird,
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Wird die so gefundene Menge des Silberoxyds von dem
Gewicht des Salzes abgezogen, s0 erhilt man die Menge
der in einer gegebenen Quantitit Salz enthaltenen wasser-
freien Siure. YYar die Basis l’:]uiil}u}'d, so erhilt man ein
Gemeng von Bleioxyd mit metallischem Blei als Riickstand,
weil ein Theil des Bleioxyds dutch die Kohle und den
Wasserstoff' der organischen Substanz zu Blei reducirt wur-
de. Man erhitzt das Bleioxydsalz so, dass es in einem
Punkte am Rande zu glimmen anfingt, und vermindert
dann die Hitze, damit die Verbrennung von der angeziin-
deten Stelle aus nur langsam fortschreite. Wiirde man
cht

diese Vorsicht vernachlissizen, so kinnte die Hitze le
s0 zunehmen, dass ein Theil des Bleis verdampfte. Nach
beendeter Verbrennung erhitzt man die Masse, um die etwa
aoch nicht verbrannte Kohle zu verbrennen, bis zum anfan=
senden Glithen, und wigt sie nach dem Erkalten.  Man list
hierauf mittelst verdiinnter Essigsiure das Bleioxyd auf, und
schlimmt die Lisung vom metallischen Blei ab, was wegen
der grossen specifischen Schwere dieses letzteren leicht ohne
Verlust geschehen kann. Aus dem Gewicht des gehing
ahgewaschenen und getrockneten Bleis findet man die Menge
des von der Essigsaure gelisten Bleioxyds , und wenn man
zu der Menge des metallischen Bleis so viel Sauerstofl hin-
dern
wiirde, so findet man die ganze Menge des mit der organi-

schen Siure verbundenen Bleioxyds und somit die Menge

zufiigt, als es zn seiner Verwandlung in Oxvd erfor

der in dem Bleioxydsalz enthaltenen Siure — Berzelius.—
Xach Brunner lisst sich die Menge des Eleioxyds schneller
wnd sicherer bestimmen , wwenn man das Bleioxydsalz auf dem
Uhrelase selbt mit seinem 2 —3 fachen Volumen missig feinen,
mit Salzsiure ausgezogenen, vom Staube durd h Schlgmmen mit
Wasser befreiten und wieder getrockneten Quarzsandes mengt,

das Gemenoe aul dem Uhrglase genau farirt , und es dann , unier

Thermometerrohre , ant der

Umriihren mit einer flachgedriickien

et, bis Alles in ein rein gelbes

Weingeistlanpe so lange] 1
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Pulver verwandelt ist und sich beim Umriihren keine Fiinkchen
mehr erzensen.  Der Gewichitsverlust gibt nnmittelbar die Menge
der orranischen Substanz an. — Der Zweck, der mit dem Quarz-
pulver heabsichtizt w el L st «ler. 1) eine langsamere und eleich-

formieere Yerbrennung zu erhalten, 2) die DMasse poros zu

machen, so dass etwa gebildetes metallisches Blei durch den
uneehinderten Luftzutritt wieder in Oxyd verwandelt wird. Um
sich von der volligen Abwesenheit von metallischem Blei zu
iiberzencen , zieht man den Riickstand mit Essigsiure (w elche

metallisches Blei nicht auflost) ans, und entlernt so das Bleioxyd

vollstiindiz, Uehergiesst man hieranf den riickstindigen Quarz
mit Salpetersiinre, so wird diese keine wiighare Spur von Blei
anflisen. — 2) Man zersetzt das Salz durch Schwelelsiiure, und
bestimmt aus der Menge des gebildeten schwefelsauren Blei-
oxyds die des Oxyds und somit die der organischen Siure.
Diese Methode ist besonders in dem Fall gut anwendbar,
wenn die organische Sidure flichtiz oder leicht in fliichtige
Verbindungen zerlegbar ist. Ist dieses aber nicht der Fall,
so kann man das in einem Platinschilchen abgewogene Salz
mit Schwefelsiure und Alkohol zersetzen und letzteren an-
ziinden. Durch die hietbei entstehende Hitze wird das Salz
zersetzt, und die freigewordene organische Siure verbrennt
grasstentheils zugleich mit dem Alkohol. Man leitet hierauf
von oben herab die Flamme einer Weingeistlampe in das
Schilchen, um die Zersetzung zu vollenden und den Ueber-
schuss der Schwefelsiure zu verjagen; ist einmal die Masse
hinreichend trocken, so kann man das Schilchen von unten
erhitzen, ohne dass ein -";]H'iEZl‘” zu beliirchten wire, So-
hald das schwefelsaure Bleioxyd vollkommen weiss ist, wird
es gewogen u, s, f. Ist es noch nicht ganz weiss, so muss

man dieseibe Operation wiederholen,

Die zweite zu beantwortende Frage ist die: wie zross
das Mischungsgewicht der organischen Substanz sey?
Es ist klar, dass diese Frage fir solche organische
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Substanzen , die durchaus indifferent sind, nichtbeantwortet
werden kann: in einem solchen Fall pflegt man die relative
Anzahl der Mischungsgewichte der in die Zusammensetzung
einzehenden Elemente durch die kleinstmiglichen ganzen
Zahlen auszudriicken (insofern man nemlich keine Briiche
von Mischungsgewichten dulden will), wobei sich iibrigens
von selbst versteht, dass das so bestimmte Mischungsge=
wicht mit gleichem Recht auch doppelt, dreimal u. s. f. so

gross angenommen werden kinnte. Uebrigens kann von

einem Mischungsgewicht in einem solchen Fall eigentlich
gar nicht die Rede seyn, solern eine ganz indifferente Sub-
ftanz gar keine bestimmte Verbindungen mit anderen Kor=
pern eingeht. Es gibt jedoch auch organische Substanzen,
bei welchen, ungeachtet sie an sich indifferent sind, ge-
wisse andere Verhiltnisse eine bestimmte Annahme in
cevwichtes recht=

Bezichung auf die Grisse des Mischungs
ferli-r_:uh. — Die Zunsammensetzune des Salicing z. B. kann
durch C*H’0* darzestellt werden, und man stellt sie auch so
dar, weil anf diese Weise die relative Anzahl der Mischungs-
gewichte der einzelnen Elemente durch das einfachste Yerhilt-

niss eanzer Zahlen ausgedriickt wird ; siosst man sich an halben

: i sotzan: CAHAT0R
svesvichien nicht, so kann man auch setzen: C*H? 0%

Mischung
Da aber das Salicin als ein indifferenter Korper keine bestimmte
Yerbindune mit andern Kirpern eingeht, so ist auch die wirk-
liche Grisse seines ‘Mischungsgewichies unbekannt, oder es

x 2 - ; b A3 QO Wy AT 1118
kann vielmehr von einem Mischungsgewicht desselben gar kein

Rede seyn., und seine Zusammenselzung wird daher ebenso
gut :!lu'c'lh iede andere Formel, wenn diese nur die relative An-
zahl der Mischunsswewichté der einzelnen Elemente ansdriickt ,
2, B. durch C**H'°0Q%*, C**H*°0'® u.5. £, darwestellt werden. —
Der Alkohol scheint an sich ein indifferenter Kdarper zu Seyn,
am einfachsten durch die

und seine Zusammensetzang wiirde
Formel C:H?*0O dargestelll werden. DMan kann jedoch den Alko-
hol als ein Hydrat des Aethers Betrachten 4 und wenn daher emn

Mischungsgewicht des Aethers bestimmt werden kaun, so hat

Y
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auch der Alkohol ein Mischungsgewicht, das grosser seyn
muss, als das des Aethers, sofern er als ein H_\ deat des Aethers
wirklich betrachiet wird. Der Aether aber kann als ein basi-
scher Korper betrachtet werden, sofern er mit Sinren nentrale
iither w. g f.) bildet, von denen

eV icht Aether

Verbindunzen (Oxalither, Essi

man daher anpimmit, dass sie aus 1 Mischung

und 1 Mischungsgewicht Siure bestehen.  Hieraus folgt dann

weiler , dass das Mischungssewicht des Aethers G*H*O, mithin
das des Alkohols C*H*0 4 H oder C*H*0® — 2 C*H*0 ist,
VWas nun aber die differenten organischen Substanzen,

iren und Basen beuillt, so kommt diesen ein

d. h. die !
antliches Mischungsgzewicht zu, dessen Grisse durch

die Analyse der Verbindungen, welche sie mit Basen und
Siuren bilden, bestimmt werden muss.

Ist die organische Substanz eine Siwre, so” verbindet
man sie mit Bleioxyd zu einem neutralen Salz auf folgende
Weise. DMan sittigt, wenn das Bleisalz im Wasser los'ich
ist, reines Bleioxyd mit der Siure und ldsst Krystallisiven,
Ist aber (wie ;;::\\i'ih]f]dl'l das Bleisalz im YWasser unaufliis-
lich, so bereitet man zuerst eine vollkommen neutrale und
reine Verbindung der Siure mit Kali oder Natron, list diese
in Wasser aul, und giesst zu dieser Lisung, unter bestin-
digem U mrithren, tropfenweise eine wiisserige Lisung von
krystallisictem salpetersaurem Bleioxyd, wodurch das orga-
nischsaure Bleisalz gelallt wird; man setzt jedoch nicht so viel
galpetersaures Bleioxyd zu, dass die ganze Menge des or-
ganischsauren Alkalis zersetzt wird. Der Niederschlag wird
aufl einem Filter gewaschen, getrocknet u. 5. . Bei einigen
orzanischen Siuren hilt es sehr schwer, sie mit Bleioxyd
zu einem neutralen Salz zu '-{']';Jllllhlﬁ:ll, s0 z. B. bei der Ci=
tronensiure. Manche neutrale Bleisalze werden schon beim
Auswaschen mit kaltem Wasser zersetzt, indem saures, sich
lisendes , und basisches, ungelost bleibendes Salz gebil-

det wird, was man an der sauren Reaction der Abwasch-
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wasser erkennt, Bisweilen wird ein solches Salz zwar nicht
durch kaltes, aber durch kochendes Wasser zersetzt: dann
muss es mit kaltem Wasser ausgewaschen werden. Einige
solcher Salze werden aber auch durch kochendes Wasser
nicht zersetzt: diese stellt man daun am besten auf die
Weise dar, dass man die wiisserige Lisung des salpetersau-
ren Bleioxyds der kochenden Lisung des organischsauren
Alkalis zufiigt; der Niederschlag wird dann kirnig und dich-
ter, als wenn jene Lisung kalt ist, und ldsst sich leichter aus-
waschen, — Im Allgemeinen ist es daher vorzuzichen', statt
eines neutralen Bleisalzes ein neutrales Silbersalz darzustellen,
theils weil das Silberoxyd weit mehr als das Bleioxyd geneigt
ist, nentrale Salze zu bilden , theils weil die Silbersalze das YVas-
ser weniger hartniickig zuriickzuhalten scheinen, als die Blei-
salze (wie denn z. B. es leicht ist, ein wasserfreies benzoé-
saures Silberoxyd zu erhalten, wihrend das benzoésaure
Bleioxyd eine Portion Wasser sehr hartnickig zuriickhilt),
theils weil die Analyse des Silbersalzes einfacher ist als die
des Bleisalzes, indem man ersteres blos (in einem Porzellan-
schilchen) zu glihen braucht, um aus dem Gewicht des
Riickstandes (der metallisches Silber ist) die relative Menge
der Siure und Basis zu erfahren. Ist das Silbersalz im
Wasser unlislich , so wird es nach der so eben angegehenen
Methode bereitet; ist es dagegen im Wasser loslich, so
bringt man die im Wasser geliste Siure mit Silberoxyd oder
kohlensaurem Silberoxyd in Beriihrung.

Wird nun nach der hereits angegebenen Methode die
Analyse eines solchen neutralen Blei- oder Silbersalzes, und
hierauf die Elementar - Analyse der Sdure selbst gemacht,
so erfihrt man aus ersterer die Grisse des Mischungsgewichts
der Siure, und aus letzterer die absolute Anzahl der Mi=
schungsgewichte der einzelnen in die Zusammenselzung der
Siure eingehenden Elemente. VVenn man z. B. die relative
Menge der Siure und Basis in einem neutralen Silbersalz
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kennt, so findet man das Mischungsgewicht der Séure durch
folzende Rechnung. 'Wie sich verhilt das Gewicht der Siure
zu dem Gewicht des Silberoxyds in dem analysirten Silber-
salz, so verhilt sich das i\lj-.-.:-]u:n_;i.-;_:t-“it.'iil der Siure zu
dem (der Grisse nach hekannten) ;‘\Il‘nL‘i]lH];_"‘\.;:"l'\'\[C!Jl des
Silberoxyds. Aus der durch die Elementaranalyse der Siure
gleichfalls bekanntenrelativen Menge des in einem Mischungs=-
gt‘\\it'hi Siaure enthaltenenKohlenstoffs, YV asserstofls, Sauer=
stoffs u. s. . folgt das absolute Gewicht dieser in einem DNMi=
schungsgewicht Siiure enthaltenen Elemente, und man findet
dann unmittelbar, ein wie Vielfaches diese Gewichte von den
Mischungsgewichten der genannten Elemente sind, d. h., wie
viele Mischungsgewichte Kohlenstolf, VVasserstoff, Sauer-
stoll u, s. . 1 Mischungsgewicht Siure enthilt.

Ist die organische Substanz eine Salzbuasis, so kann ihr
Mischungszewicht auf zweierlei YWeise bestimmt werden.

1. Man sittigt die Basis sehr genau mit Schwelelsiure
und lisst das schwefelsaure Salz kry stallisiren, Eine abge-
wogene Menge des ]\rlw,'.-.mll.[n[ru'n Salzes wird in YWasser
gelist und durch salzsauren Baryt gelillt: aus dem Gewicht
des gebildeten schwefelsauren Baryts erfihrt man die Menge
der in dem Salz enthaltenen Schwelelsdure. Eine andere
abgewogene Menge des krystallisirten schwefelsauren Salzes
wird durch Kuvpferoxyd zersetzt und blos die Menge der
gvt)”dt-u-n KRohlenssiure ilq:rd[mill[, woraus sich die ML'ug‘r,-
der Kohle und somit die Menge der mit der Schwefelsiiure
verbundenen Basis ergibt, da die Zusammensetzung der
Basis vermige einer vorher gemachten Analyse bekannt ist.
Findet man, dass die Summe der Gewichte der Schwefel-
siure und der Basis kleiner ist als das Gewicht des krystal-
lisirten schwefelsauren Salzes, so besteht das Fehlende in
Krystallwasser. Da nun das Salz ein neutrales ist, d. h,
aus 1 Mischungsgewicht Siure und 1 Mischungsgewicht
Basis bestelit, so verhilt sich das Gewicht der Schwefel-
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siure zu dem Gewicht der damit verbundenen Basis, wie
das Mischungsgewicht der Schwefelsiure zu dem Mischungsge=
wicht dieser Basis, und dieses letztere ist somit gelunden, —
Da sich bei der Zersetzung des neutralen Salzes, welches die
organische Basis mit Schwefelsiure bildet, durch Kupferoxyd,
etwas schwellivsaures Gas bilden kann, welches von dem Ka-
ure

liapparat verschluckt wird und daher die Menge der Kohler
vermehren wiirde, so muss man zwischen der Chlorcalciums-
rihre und dem Kaliapparat eine Rohre anbringen , die ein Ge-
- von Borax und braunem Bleisuperoxyd euthilt, welches

o

me
das schwelligsaure Gas absorbirts

2. Man bestimmt die Gewichtszunahme, welche die
trockene Basis erfahrt, wenn sie mit trockenem salzsaurem
Gas gesittigt wird, — Liebig.

Die abgewogene organische Basis befindet sich in einer Ku-
gel, durch welche man salzsaures Gas leitet, das vorher durch
eine lange, mit Chlorcalcium gefiillie , Rohre gefihrt wird; von
der andern Seite ist die Kugel ebenfalls mit einer kleinen Chlor-
calcinmrshre in Verbindung wesetzt, DMan gibt der Kugel von
Zeit zu Zeit Stosse, um die Basis mit dem Gas in vollkommenere
Beriihrung zu bringen und dadurch die Yerbindung beider zu
befordern; auch erwirmt man die Kugel bis aul 100°.  Nachdem
das salzsaure Gas lingere Zeit (1 Stunde) durch die Kugel ge-
leitet worden , entfernt man den Salzsiureentwicklungs - Apparat,
und blist, umn das in der Kugel befindliche salzsaure Gas fort-
zujagen, durch die lange mit jenem Apparat verbunden gewe-

sene Chlorcalcinmrohre atmospliicische Lult ein , und wiegt hier-

auf die Kugel von Neuem, Die wiisserige Losung des so gebil-
deten salzsauren Salzes muss nentral seyn, und die mittelst eines
Silbersalzes zu bestimmende Menge Salzsiure der Gewichiszu-
nahme gleich seyn, welche die Basis durch ihre Verbindung
mit salzsanrem Gas erfahren hat. — Das Gewicht der Salzsdure
verhilt sich zu dem Gewicht derBasis, wie Jdas Mischungs-
gewicht der Salzsiure zu dem gesuchten Mischungsgewiche

der Basis.
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S

gen der
wasserfveien Verbindungen der Chlor-, Brom -, Jod -, Fluor-,

gchwefel - u. s. f. Metalle mit den Verbindungen, ~welche

orsiliciom (
den Chlormetalle, z. B. krystallisirtes Chlorbaryum u. s. 1.

serh
krystallisirtes weinsaures Kali - Natron) u. s. f.

Wasser, bestimmt,
Bestandtheile dem Gewicht der anu!}'sirlcn Verbindung .
gleich, so enthilt letztere kein Wasser; ist sie kleiner als
dieses Gewicht, so ergibt sich die Menge des VWassers aus

dem Gewichtsunterschied. Man hat jedoch selten néthig,
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3) Bestimmung der Zusammensetzung von
Verbindungen zweiter und héherer

Ordnung.

Zu den Verbindungen zweiter Ordnung ochiren die
| =] L] o

Ivdrate der Sduren und Basen die wasserfreien Verbindun=
] »

Siuren mit Basen, 2. B. schwefelsaures Kali, die

dieselben Elemente mit andern Metallen oder mit VWasser=
stoff bilden, z. B. Chlorplatinkalium, wasserstoflschwefliges
Schwefelkalium, Fluorsiliciumkalium, Fluorwasserstoff- Flu-

saure flusssaure Kieselerde), die wasserhalten-

Zu den Verbindungen dritter Ordnung gehéren die Rry-

stallwasser enthaltenden Verbindungen der Siuren mit Basen
(krystallisivtes schwefelsaures Natron), die wasserhaltenden
D:-im]mh:hlm'ilre, Doppelcyaniire u. s. £ 1'1;1-)'.~si'='-.fli.-ir[r-h Cy=
aneisenkalium), die w asserfreien sauerstoflsauren Doppelsalze

(wasserfreier Alaun) u. s, £

Zu den Verbindungen vierter Ordnung gehiiren die was=

alticen sauerstoflsauren Doppelsalze 1ki'j,'.~jl;:[|i.~\il'h:l‘ Alaun,

Wir wollen vor Allem untersuchen, wie der in Ver-

bindungen zweiter und hiherer Ordnung so hdufig vor-

kommende VVassergehalt bestimmt werden kann.

Am Allgemeinsten anwendbar ist die Methode , dass

man die Menge aller iibrigen Bestandiheile, ausser dem

Ist die Summe der Gewichte dieser

die=

(A At
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dieser in vielen Fillen umstindlichen Methode sich zu bee

dienen,

Wenn in einer wasserhaltizen Verbindung das Wasser
die Rolle einer Sdure oder einer Basis spielt, so treibt man
dasselbe durch eine stirkere Sdure oder Basis aus, die mit
ler Basis oder Siure ein neutrales wasserfreies Salz bildet. —
Das Vvasser des Kalihydrats z. B. lisst sich auf die VWeise
bestimmen , dass man eine gewogene Menge degselben mit
einem Ueberschuss von gegliihter Kieselsiiure, deren Gewicht
ebenfolls bekannt ist, mengt, und bis zum Glihen erhitzt,
Zieht man das Gewicht des Riickstandes von der Summe der
Gewichte des Kalihydrats und der Kieselsidure ab, so erhilt man
die Menge des in dem Kalihydrat enthaltenen VWassers. Man
kann auch das Kalihydrat mit Schwelelsiiure sittigen, abdam-
pfen und gliihen.  Aus dem Gewicht und der bekannten Zu-
samunenseizung des schwelelsaurén Kalis findet man die Menge
yon wasserfreiem Kali, welche in einer gegebenen Menge von
Kaliliydrat enthalten ist. Ebenso kann man das Kalihydrat in
Chlo rkalinm verwendeln , und aus dem Gew icht dieses letzteren
die Mence des Wassers bestimmen u. 8. f. Um die Menge des
in dem Vitriolol enthaltenen VVassers zu bestimmen , verdiinnt
ein bekanntes Gewicht von Vitriolol mit VWasser, fillt die

man
Schwelelsiiure durch in VWasser geldsten salzsauren Baryt aus,
nimnt den gebildeten schywefelsauren Baryt auf ein Filter , wiischt
und gliiht Jhll. Aus der Menge und der bekannten Zusammen=
setzune des schw efelsanren Baryls findet man die in der be-

kmmu'.n Menge von Vilriolol enthaliene Menge wasserfreier
Schwefelsiure, mithin auch die des Wassers.— Soll die Menge
selichst conce ntrirter Salpetersiure enthaltenen YVassers

des in md
erden, %0 i dttigt man eine abgewogene Menge dieser

bestimmt W
Sinre mit Barylwasser, ('m[n wrnt den iiberschiissigen Baryt durch
kohlensaures Gas, das man in die Fliissigheit leitet, erhilzt leiz=-
fere, um iibersc hiissize Kohle nsiure , welche elvyas kohlensau=
ren Baryt geldst halten kimnte , zu verflichtigen, filtrirt , dampfi
ah ln:-{LIII‘ den Riickstand in der Hitze und wiegt ihn.  Aus
der Menge und hekannien Zusammensetzung des (wasserfreien)
Meng wasserfreier Siure,

128

salpetersauren Baryls findet man die
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mithin auch die Menge YWasser, welche eine secchene Menge
'\\-:1ﬁ~\|-i'lz.||lii_---t' H;|Ils|-|_a-|'a:'i|||'n enthilt. Sehr ;lﬁl;'i-?;i:'ill anwendbar

ist das Bleioxyd, von dem man zu der

fiir solche Bestimmungen
wasserhaltiven Siure einen Ueberschuss zusetzt, abdampit und

den Riickstand seharf trocknet’y ader (sofern die Yer bindung durch
Gliihhitze nicht zersetzt wird) gliiht. Zieht man das Gewicht
des so erhaltenen Riickstandes von der Summe der Gewichie
des zupesetzien Bleioxyds und der wasserhallizen Siure ab, so

die Differenz die Menge des in der ! enthaltenen YWas-
gers an. In den angefiibrien Beispiclen wird die Menge des

iihirten Meth

Yvassers wirklich nach der vorhin ¢
die Methode ist aber in diesen I

nur das Gewicht einer einzigen Substanz zu bestimmen ist.

illen micht verwickelt , w

Wird, wie dieses hiufig der Fall ist, die wasserhal-
tige Verbindung durch Gliithen nicht zersetzt, sondern ent-
ledigt sie sich dabei blos ihres YVassers, &o findet man
ihren Wassergehalt aus dem Verlust, den sie beim Gliihen
erleidet (neutrale schwefelsaure, phosphorvsaure , arseniksaure
Alkalien, borsaure Salze u.s.[). Man muss gich aber durch
vorliufize Versuche tiberzeugt haben, ob die Substanz eine
sehr starke oder nur eine schwache Gliihhitze ertrigt, oline
zersetzt ~zu werden; einige Substanzen miissen, um alles

vhaltend ;:\l-:;_"liiht werden. Meh-

VWasser zu verlieren, sehr
1, die dureh Glithen zersetzt

rere wasserhaltige Verbindung
werden , verlieren ihr YWasser sclion in ganz gelinder Wir-
me ., oder wenn_sie neben Vitriolol in den luftleeren Raum

gebracht werden ; hieher gehiren namentlich, wie bereits

i
|

angefithrt wurde, die meisten organischsauren ze, das Cy=-

aneisenkalium u, 5. f.; auch mechrere wasserhaluge salpe-
tersaure Salze gehiren hieher, sofern sie ihr YWasser noch
unter der Rothglithhitze, bei welcher sie anfanzen zersetzt
zu werden, verlieren. In einigen Salzen, die durch Gliihen
zersetzt werden , lisst sich der Wassergehalt aul die V¥ eise
bestimmen , dass man das Salz mit einem grossen Ueber=

schuss von frisch geglihtem Bleioxyd in einem Platintiegel
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mengt, und noch iiberdiess mit Bleioxyd bedeckt, hierauf
anfangs missig, dann bis zum anfangenden Schmelzen des
B'.win.\".'ds erhitzt. — Es versteht sich, dass die Menge des
Bleioxyds genan bestimmt werden muss; frisch gegliiht muss
dasselbe desswegen seyn, damit es die Kohlensiure ver-
liere, die es aus der Luft aufgenommen haben konnte. — Diese
Methode ist namentlich fiir die Bestimmung des VVasserge-
halts einiger schwefelsauren Salze, die durch Glihen zer=
setzt werden, wie des schwefelsauren Eisenoxyduls, des
Alanns, anwendbar, sofern die Schwefelsiure dann an das
Bleioxyd tritt, das schwefelsaure Bleioxyd aber durch Hitze
nicht zersetzt wird, — Das Krystallwasser des schwelelsauren
osserer Sicherheit mittelst der

Eisenoxyduls diirfte jedoch mit
ehenen Methode hestimmt werden , indem man die

zuerst
Menee der Schwefelsiure und des Eisenoxyduls bestimmie, wor=

dem Gewichisverlust pefunden wird,

anf die des YWasser

Die

i [ e des Ei

joxvduls jedoch liisst sich nicht direct be=

stimmen . sondern wird aus der des Eisenoxyds, in welches man

das Oxydul verwandelt, herechnet.

In einigen Salzen gehirt das Rrystallwasser wesentlich
sur Existenz der Verbindung; sie werden durch Erhitzen
zersetzt, ehe sie das VVasser verlieren. In solchen Fillen
ist nur allein die zuerst angefithrte Methode anwendbar,

pach welcher die Menge der Siure und Basis bestimmt und
Lie des VWassers aus dem Gewichtsverlust erschlossen wird. —
Hicher gehoren z. B, die phesphorig = und unterphosphorigsau-
; Die phosphorige - oder unterphosphorige Siure einer

ren Salze.
it

ihreworenen Menge des Salzes wird durch Ugbergies:
Salpetersiiure , Abdamplen und Glithen, in Phosphorsaure ver-

CEVY O E,.

wandelt und das ;‘t'lnillie-ii: dllp]h‘[! —|-\:|H.Li-]w'l'.‘;:l'llt".‘ Salz
oo der Basis,

ann die in demselben enthaltene de

Man bestimamt d
wnd findet hieraus die der Phosphorsiiure,, wyoraus ferner, da
die Zusammensetzung aller dieser Siuren bekannt ist, die Menge
ioen = oder unterphosphori
: der Basis von dem Gewicht

. Siure sich ergibt,

der phosphor
Zieht man diese Menge nebst der
ab . so findet man die Menge des YWassers, — Hicher

128..

des Salzes
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gehoren ferner mehrere Verbindungen der sogenannten organi-

wen mit Basen, In einem solchen Fall macht man die

schen !
Analyse der Siure mittelst Kupferoxyd, wie wenn das Salz

Man sucht nun ein Solz zu erhalten, das an

wasserfrei wiil
sich wasserfrei ist, oder aus welchem doch das VWasser durch
die gewdhnlichen Mittel entfernt werden kann, und macht wie=
der die Analyse der in dem Salz enthaltenen (wasserfreien) Siu-
re., Man wird dann finden, dass im ersieren Fall inehr VWas-
gerstoff und Sauerstoff in dem zar Wasserbildung erforderlichen
YVerhiiliniss erhalten wird als im letzteren, dass also das ersiere
Salz ['l'l'l‘l:_’ I'_'r'llii.']rlr'.*i Wasser r"||1|||'-'|l.| dessen Elemente nicht
den Elementen der wasserfreien Siawre selbst angehoren, Daher

kommt es auch, dass man bisweilen die Analyse einer wasser-

aubte , wihrend dieser Suure

freien Siaure gemacht zu haben ¢
in der That noch Wasser beigemischt war, sofern das der Analyse
unterworfene Salz dieser Siaure VWasser enthielt, das man durch
die gewdohnlichen Mittel nur nicht entfernen konnie, dessen
Bestandiheile man dann irricerweise denen der Siure selbst zu=-
rechnete. So haite Berzelius in der Benzoesaure mehr YWas-

gerstoff und Sauverstoff (in dem zur Wasserbildung erforderlichen
Yerhiliniss) gefunden, als Liebig und Wohler, weil er das
benzoesaure ];lr,'iu‘i_$'4[ s Liebipg und Wohler dazesen das
benzoésaure Silberoxyd der Analyse unterwarfen , i'-r:«'ll\"_'- 8 Salz
aber YWasser zuriickhilt; aus derselbem Ursache hatten Liebig
and Wohler die Weinschwelelsiure {iir Alkohol - Schwefel-

giure erklirct, wihrend sie Aether- Schwefelsiiure ist u, s, fi —

Sehr viele Salze enthalten kein Krystallwasser, wovon
man sich, wenn solche Salze Glihhitze ohne Zersetzung er-
tragen, leicht iiberzeugt, indem sie dabei keinen Gewichisver-
llhl EI'IEEIIC[I. Viele -“.;it]?_{-_* ."il](:l', die kein f‘i]".'.-slel”\'.;mwr
enthalten, wie z. B. so viele salpetersaure Salze, werden
in der Gliihhitze zersetzt. Die Abwesenheit des Krystall-
wassers ergibt sich dann daraus, dass sie in bedeutend er=

hihter Temperatur, bei welcher sie noch nicht zersetzt wer-
i

den, bei welcher aber andere ze ihr Krystallwasser ver-

eren, keinen Gewichtsverlust erleiden; noch bestimmter
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aber daraus, dass wenn man sie durch Glithen wirklich zer-
setzt, kein wasserstoffhaltiges Product gebildet wird,

Sehr viele Salze aber, welche kein Krystallwasser, d, h.
kein chemisch pebundenes Wasser enthalten , enthalten me-
chamisch eingeschlossenes YVasser, dessen Vorhandenseyn
sich gewdhnlich durch das heftige Decrepitiren xu erkennen
gibt, welches sich beim Erhitzen des Salzes einstellt, Die
Menge. dieses den Krystallen mechanisch beigemengten VVas-
sers, welches von cingeschlossener Mutterlauge herriihrt,
ist, zumal bei kleinen Krystallen, immer sehr gering, und
dieses mechanisch beizemengte Vasser geht schon beim
Trocknen des zerrichenen Krystalls zwischen Fliesspapier in
sehr gelinder Wiarme fort. Enthilt ein Salz blos mecha-
nisch beigemengtes, kein chemisch gebundenes YVasser, so
gliht man_dasselbe, wenn es Gliihhitze ertriigt, oder erhitzt

es doch so stark , als ohne Zersetzung angeht.

Die Bestimmung der Menge des Krystallwassers in Sal-
zen, welche zugleich mechanisch beigemengtes Wasser ent-
halten , ist ‘mit grossen Schwierigheiten verbunden, zumal
wenn solche Salze geneigt sind, an der Luft za verwittern
oder zu zerfliessen. Neben den Vorsichtsmaassregeln, deren
nothwendige Beachtung sich in solchen Fiillen von selbst ver-
steht, ist besonders daraul Riicksicht zu nehmen , dass man
zur Untersuchung miglichst kleine Krystalle anwende.

Nachdem wir geschen haben, wie die Menge des in
Verbindungen héherer Ordnung so allgemein auftretenden
Wassers in den verschiedenen Fillen bestimmt werden kann,
haben wir nach von den Methoden zu sprechen, mittelst
welcher die Menge der Sduren und Basen in den eigeni-
lichen Salzen, dic Menge der einzelnen Salze in den Dop-
pelsalzen, der einzelnen Chlorverbindungen u. 5. £ in den

Doppelchloriiren u. 6. fu bestimmt werden kann, Wir wer=
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den nicht nithizg haben, uns in dieser Beziehung in ein

grosses Detail einzulassen, da die anzuwendenden Methoden,

wenige schwierige Fille abgerechnet, gleichsam von selbst
sich darbieten,

Bei diesen Bestimmungen wird man ebenfalls wieder
entweder synthetisch oder analytisch verfahren kinnen, d. h.
man wird untersuchen

1) wie gross die Menge des Salzes, Doppelsalzes, Dop=
pelchloriirs uv. s, f. ist, die aus einer bekannten Menge von
Siure oder Basis, von einfachem Salz oder einfachem Chlo-
riic u, s. [, gebildet werden kann, oder aber:

2) wie viel Siure oder Basis, einfaches Salz, einfa-
ches Chloriir u. 8. f. aus einer bekannten Menge eines Sal-
zes , Doppelsalzes, Doppelchloriirs u. 8. f. sich ausscheiden
lisst; und es wird in éinem Fall die synthetische, in einem
andern die analytische Methode vorzuziehen seyn.

Da wir ferner die Zusammensetzung der Siuren, Basen,

einfachen Chloviire u. 5. f. als bekannt voraussetzen diiefen, so

wird es nicht nithie seyn, die Menge der Siure, der Basis,

- ¥ e ;
des einfachen Ghloriirs w. 8. f, selbst zu bestimmen, welche

mit einer Basis, €iner Siure, einem andern einfachen Chlo-
riic, ein Salz eder ein Doppelchloriic u, s. f. | bildet, son-

dern: die Bestimmungs der. Menge des Radicals der Saure

oder Basis, des Chloriirs u. 8. £ avird

Ein Beispiele migen zur Erlduterung dienen,— Die

-l

Zusammensetzung des schwefelsauren Bleioxyds wird syntle=

t2sch bestimmt,. wenn man eine bek: enge yon Blei-

oxyd in schwefels Bleioxyd ve , und letzteres
wiegt, Man lost das Bleioxyd in .‘:.-:.|=|-lr'1'~.:n.':'v. aul, setzt

issice Schyvelels: nft ab und gliiht den

stand , wodurch all und der Ucherschuss

der Schwelelsiure welytisch. wird die

oxyds iJL'bil.I]!mt,

wenn man in einer gegebenen Menge dieses Salzes entweder

(14 AN
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die Menge der Schwelelstiure oder die des Oxyds bestimmt.
Man schmilzt das Salz mit dem Dreifachen seines Gewichits
an kohlensaurem Natron zusammen, behandelt die Masse
mit Wasser, wobei das Bleioxyd ungelést zuriickbleibt, wel=
ches gegliiht und gewogen wird. Eine Spur von Bleioxyd
list sich dabei im Vasser, wurauf bei einer genauen Un-
tersuchung Riicksicht zu nehmen ware. Oder: man iiber=
gittigt die (schwefelsaures und iiberschiissizes kohlensaures
Natron enthaltende) ,-"1.11”1'1'.-\[“];_{ mit -“‘_\'.'lIElL:itl'_'uEiUI':}, fallt die
Schwefelsiure durch ein Barytsalz aus, und bestimmt ihre
Menge aus dem erhaltenen schwefelsauren Baryt u. s. f.
Wird im ersteren Fall die Menge des Bleioxyds, im letzte=
ren die der Schwelelsiure von der bekannien Menge des
Bleisalzes abgsezogen, so findet man die Menge des andern
Bestandtheils desselben,

Die Zusammensetzung des schwefelsauren Baryts wird
am besten auf synthetischem' Wege bestimmt, indem man
untersucht , wie viel schwefelsauren Baryt eine gegebene
Menge von Baryt erzeugt; nur pflegt man dabei nicht rei=
nen Baryt anzuwenden, wie man z. B. zur Bestimmung der
Zusammensetzung des schwefelsauren Bleioxyds reines Blei-
oxyd anwendet, sondern man bedient sich dazu des koh-
lensauren Baryts, dessen Zusammensetzung daher ' zuvor
hestimmt seyn muss und analytisch aus dem Gewichtsverlust

bestimmt wird, den eine bekannte Menge von kohlensaurem

Baryt bet der Behandlu niit wisserizen Siuven, welche

&
die Kohlensiure als Gas austreiben, erleidet. — Wird nems
lich eine abgewogene Menge von kohlensaurem Baryt In

list, so ist wermiige der ‘bekaunten Zu-

Salpetersiure aufg
1

sammensetzung dieses Salzes die Menge des in der Aufli=
sung befindlichen (wasserlveien) Baryts belannt, und wenn
daher durch Schwefelsiure aller geliste Baryt niedergeschla-
son wird, so hat man blos noch nithig, dea gebildeten

schwefelsauren Baryt zu glihen und zu wégen, um die
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i 1 Menge von wasserlreier Schwefelsiiure zu erfahren, welche
| : eine gegebene Menge von Baryt bei sciner Verwandlung in
schwefelsauren Baryt aufnimmt,

Ganz aul dieselbe VWeise wird die Zusammensetzung
i B des selensauren Baryts bestimmt, der in verdiinnten freien
Siuren ebenso unlislich ist, wie der schwefelsaure Baryt.
Man schligt aus einer Auflésung von salpetersaurem Baryt
in Wasser, deren Barytgehalt bekannt ist, den Baryt durch
ithberschiissige Selensiure nieder, und bestimmt das Gewicht

des selensauren Baryts. — Wie man aus der bekannten Ziie

-

sammensetznng  dieses Salzes die der Selensiiure erschliesse,
ist oben 8. 1877. gezeizt worden.

Die Zusammensetzung aller im Wasser lislichen schwe-
felsauren Salze lisst sich sehr leicht aus der ."l]{:n;_'e des
schwefelsauren Baryts bestimmen, die eine gegebene Menge
derselben, durch ein lisliches Barytsalz zersetzt, liefert.

Die Zusammensetzung der schwefelsauren Salze lisst
gich aber auch auf die YVeise (synthetisch) bestimmen, dass
man ¢ine bekannte Menge von Schwelel oder eine bekannte
Menge von dem Metall der Basis in ein schwefelsaures Salz
verwandelt und dieses wiegt. Denn aus der bekannten Men-
| l ge des Schwefels oder des Dletalls der Basis ergibt sich die
der Schwefeisiure oder der Basis (sofern die Zusammen-
| setzung dieser Verbindungen bekannt ist), mithin auch die
Menge des andern Bestandiheils des Salzes, da die Menge
des letzteren ebenfalls bekannt ist. Man braucht z. B., um
die Zusammensetzung des schwelelsauren Bleioxyds za be-
! stimmen, blos eine gegebene Menge von metallischem Blei

in Salpetersiure zu lisen, einen kleinen Ueberschuss von
Schwefelséiure zuzusetzen, abzudampfen, den Riickstand zu
glithen und zu wigen. Aus dem bekannten Gewicht des
! Dleis und der bekannten Zusammensetzung des Bleioxyds
ergibt sich die Menge des Bleioxyds, mithin auch die der
! Schwefelsiure, — Es ist klar, dass im Allgemeinen die

s
(A adAt R
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Zusammensetzune eines Salzes aus der bekannten Menge
des Badicals der Basis (Metalls) leichter bestimmt wird,
als aus der bekannten Menge des Radicals der Sdure, weil
fast alle Basen feuerbestindig sind , mithin ein Ueberschuss
derselben durch Hitze nicht verjagt werden kann, wihrend
sehr viele Siuren fliichtig sind, und daher im Ueberschuss zuge-
setzt werden diirfen, weil sich ein solcher wieder entfernen lisst.

Ich habe absichilich die schwefelsauren Salze zuerst
beispielsweise angefiihrt, um den bei solchen Untersuchun-
gen zu befolgenden Gang anzudeuten, denn  durch die
Schwefelsiure werden die meisten iibrizen Sduren aus ihren
Verbindungen mit Basen entweder unzersetzt oder in zer-
seizter Gestalt ausgetrieben und verfliichtigt, und aus der
bekannten Zusammensetzung der schwefelsauren Salze ldsst
gich daher die der Salze der iibrizen Siuren leicht bestim-
men, vorausgesetzt, dass die Bestimmung des Wasserge-
halts des Salzes keinen besonderen Schwierigkeiten unterliegt,
und nicht etwa auch die Bestimmung der Menge der Siure
nithiz machen sollte. Soll z. B. die Zusammensetzung eines
salpetersauren, chlorsauren, bromsauren, iodsauren, cyansau-
ten , oxalsauren, kohlensauren u. s. f. Salzes bestimmt werden,
80 wird eine abgzewozene Menge desselben in schwelelsaures
Salz verwandelt, und aus der bekannten Zusammensetzung
des letzteren die Menge der Basis, mithin auch die der
Siure des salpetersauren, chlorsauren und s. s. f. Salzes
gefunden.  Diese Methode ist jedoch blos in den Fillen
ausfiihrbar, wo die Schwefelsiure mit der Basis des Salzes
¢in durch Gliihhitze nicht zersetzbares ncutrales Salz bildet,
d.h. wenn dic Basis ein fixes Alkali oder “lviu_\‘.'\'d ist, Ist
aher die Basis eine Erde oder ein anderes schweres Metall-
oxyd, als Bleioxyd, so lisst sich die Zusammensetzung
solcher Salze noch weit einfacher bestimmen, sofern die-
selben dann durch Gliihhitze allein vollstindig zersetzt wer-
den und die reine Basis zuriicklassen. — Die salpetersauren
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Alkalien werden zwar durch Gliihhitze auch zerseizt, ihre Zu-
smnmensetzune wiirde sich jedoch ans dem Gewicht der nach
dem Glithen zuriickbleibenden Basis oft nicht mit Genauigkeit
bestimmen lassen, 1) weil iiberhaupt eine vollstiindige Zer-

itwe zam Theil sehr schwierie ist, 2) weil

gotzune durch G

emenglt seyn kann (Kali,
Wasser

anziehen » alle diese ."\:'i'j‘.'n'tlt'i;'.-]ll'tl fallen bexr den salpetersaun-

dein Oxyd v dinigen Fillen Superoxyd be

Natron Barvi). 3) weil eini
" A )

Alkalien  sehr begi

ren Erden wid schywweren Metalloxyden weg, — Die chlorsauren,
bromsauren 1 5. £ Alkalien werden durch Gliihhitze zwar zer-
golzt » hinterlassen aber Chlor-, Brom- u, 8, f. Meltalle, wiih-
rend die chlorsanren Erden und schweren Metalloxyde dur h Glii-
hen in Erde, Metalloxyd oder Metall zersetzt werden. Ebenso

alsanre und kohlensaure Erden und schwe-

werden ancl

re Metalloxyde durch Glithen in Erde ‘-i-".’:.f,-;'\_\:l oder Metall
.r1.!|’\.':||-

Mehrzahl dieser letzteren aber selbst durch

s zunitchst i Kohlen-

zorseizt , wiahrend die oxalsm
saure Alkalien, «die

gine starke Rotheliihhiize nicht zérsetzt wird,

Selbst die Zusammensetzunz von solchen alkalischen

Salzen, die eine feuerbestindige, im Wasser lisliche Siure,

. i ! oS 2 S Py T
wrsiure , Borsiure , enthalten, ldsst sich aul die

wie 1‘]'.-».]
Man lost das Salz

n angefiihrte Yeise be
in Wasser, oder wenn es in VWasser nicht loslich ist,

)
re :.'-:L;]:-,-L,.|::|.': s:l:F' I!I:!.} BCIZL .-'\!‘_-_+.|'u,|[ ZU 4 J-u

in eimner

er das

3 . ' . " . 3
welchem die i’r:-r-::!:u.' iure und Borsiaure, nicht a

schwefelsaure Salz lislich isty_dessen Menge, nachdem es

3

mt wird. So lisst

mit Alkohol abzewaschen u. s. f,, be:

*h namentlich  dia. Zusammensetziine . de yaanhargaure
SICIT namentiiciy i LUsdaimmenselZung des plasphorsauren

Kalks und Sirontians bestimmen. Bel dem Barytsalz braucht

man kel Alkohol zuzusetzen, weil der schwelelsaure
Baryt im VVasser ganz unloslich ist. Die Zusammensetzung

c.1 . L 1 s . ik

der borsauren Salze lidsst sich poch besser aul die Weise
i1 i 1 -

]-,1:--.”': Gle orsaure in rform von i' uorbor=

- 7 O . -
indem man das DAalz ii’ll:;'_r! eine 1|I|‘\l.‘[l“]1§
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von Flusssiure und Schwelelsdure zersetzt, abdampft und
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den Riickstand p'iht, wodurch wasserfreies schwefelsaures
Salz erhalten wird.

Ist die fenerhestindige S#ure im YVasser unlislich, so
kann man die Zusammensetzung des Salzes wiederum aus
dem schwefelsauren Salz bestimmen, das man durch Zer-
setzung mittelst Schwefelsture erhiilt, sofern letzteres Salz
im Wasser lislich ist. So kinnte manz. B. die Zusammen=
setzung des kieselsauren Kalis aus der Menge des schwe=
felsauren Kalis bestimmen, die man erhdlt, wenn man das
Salz durch Schwefelsiiure zersetzt, ahdampft, den Riickstand
mit VWasser hehandelt, die Fliissigkeit von der Kiesel-
siure ahfiltrivt , wieder abdampft und den Riickstand glitht, —
Bildet dagegen die Basis mit Schwefelsiure ein unlisliches
Salz, so wihlt man eine andere Siure, z. B, Salzsiure, die mit
derselben ein losliches Salz bildet. — So wiirde man z. B.
die Menge des Baryts im kiesclsauren Baryt aus der Men-
ge von Chlorbaryum bestimmen kinnen, welche man bei
der Zersetzung des Salzes durch Salzsiure erhilt, Die

Anwendune der Salzsiure ist auch bei der Bestiminung der

Zusammensetzune des - kieselsauren Kalis der der Schwefel-

giure vorzuziehen, weil sich ein Ueberschuss der Salzsédure

weit leichter verjagen lisst als ein Ueberschuss der Schwe-

felsiure.

Einice Salze werden durch Gliihhitze so zersetzt, dass
der Sanerstoff sowohl der Sidure -als der Basis entweicht,
und eine Verbindung des. Radicals der Sdure mit dem

Radical der Basis zuriickhleibt, deren Zusammensetzung
1

Zusammen-

innt angenommen \'\-*"I"-I"“ !'\'rllllil- Die

él';-gi hel

setzung eines solchen Salzes kann daher aus der Menge die-

1
I

ser zuviickbleibenden Verbindung bestimmt werden.  So

wird chlorsaures Kali durch Gliihbitze in Chlorkalium zer=

setzt, und. aus der bekannten Zusammensetzunz des Chlor-
kaliums und des Kalis findet man die Menge des Kalis,

mithin die der Chlorsidure in dem chlorsauren Kali. — Dass
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hiermit zugleich die Zusammensetzung der Chlorsiure bestimmt

werde , haben wir oben gesehen.

Alle organischsaure Salze, deren Basis entweder selbst
feuerbestiindiz ist, oder doch ein feuerbestindiges Radical
enthilt, werden durch Gliihhitze so zersetzt, dass entweder
reine oder kohlensaure Basis, oder Metall, oder ein Gemeng
von Metall und Oxyd bleibt; so_ bleibt beim Glihen der
Verhindung einer organischen Siure mit Alaunerde, Kali,
Silberoxyd, Bleioxyd,— Alaunerde, kohlensaures Kali, me-
tallisches Silber, ein Gemeng von metallischem Blei und
UJl'iu_\}ll zuriick : die Zusammensetzung aller solcher orga=
nischsanren Salze lisst sich daher sehr leicht bestimmen,
pod ich will, da won diesem Gegenstand bereits die Rede
gewesen ist, hier nur noch bemerken, dass wenn man z.
anischsauren Alkalis aus

B. die Zusammenselzung eines
1en erhaltenen kohlen-

der Zusammensetzung des duorch (
gauren Alkalis unmittelbar nicht bestimmen will, man letz-
teres zuvor in Chlormetall oder schwelelsaures Alkali ver-
wandelt,

Ucherhaupt also hat, wie man sicht, die Bestimmung
der Zusammensetzung der wasserfieien Salze im Allgemei-
nen keine Schwierigkeit, da sich entweder die Menge der
Siure oder die der Basis, oder beider zugleich auf irgend
eine Weise leicht bestimmen lisst. Nur die Hﬁ:ntflmmmg‘
des ‘rTa.-nf_-l-l;{i-hu![,t_-r. kann in E!iufly;:-n Fillen s{‘llu].t'l'!'g"\i'.l.'tt’ll.
verursachen und zwar namentlich dann, wenn das YVasser
¢inen fiir die Existenz des Salzes wesentlichen Bestandtheil
ansmacht, wie dieses z. B, bei den sauerstoffsauren Ammo-
niaksalzen der Fall ist, bei denen die Bestimmung der Men-
ge des (fliichtigen) Ammoniaks noch eine weitere Schwie-
rigkeit darbietet. In diesem Fall verfahrt man auf folgende
Weise. FEine bestimmte Menge des Salzes wird mit einer
gleichfalls bestimmten Menge einer starken Basis (am besten

mit einem Ueberschuss von reinem gebranntem Kalk) in ei-
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nem solchen Apparat erhitzt, dass nur das Ammoniak, nicht
aber das YWasser entweichen kann; der Gewichtsverlust des
Apparats zeigt daher unmittelbar den Ammoniakgehalt des
Salzes an. Hat man dann noch iiberdiess durch einen be=
sonderen Versuch die Menge der Sidure bestimmt, so findet
man die des YWassers, wenn man die Summe der Gewichie
des Ammoniaks und der Siure von dem Gewicht des Salzes
abzieht., Man bringt zu diesem Ende das mit Kalk ge-
mengte Salz in eine Retorte, welche mit einer mit Kalihy=
drat gefiillten Rohre in Verbindung steht, und erhitzt das
Gemenge stark. Alles Ammoniak und ein Theil des VWas=
sers wird aus der Retorte ausgetrieben, aber nur das WWas=-
ser, nicht das Ammoniak, von dem Kalihydrat zuriick-
gehalten, — Chlorcaleimm kann in diesem Fall nicht gebraucht
werden, weil es das Ammoniak verschluchi.

In den sauerstoffsanren Doppelsalzen 1st gewihnlich die
Sdure der quithm ef|12!-||1|’.‘i| SEI|:’,L‘ die g]rit'!lt‘, die Basis ;thur
eine verschiedene. Soll daher die Zusammensetzung solcher
Salze bestimmt werden, so ist es hinreichend, die Menge
der Siure und der einen der beiden Basen zu bestimmen ;
besser ist es aber, wenn beide Basen quantitativ bestimmt
werden, weil man dadurch eine Controle erhilt. Man kann
auch die Mengen des Wassers und der beiden Basen be-
stimmen, und hieraus die der Sdure berechnen. — Die Zu-
sammensetzung des Kalialauns z. B, lisst sich aufl folgende
Weise bestimmen. Eine bekannte Menge desselben wird
in VWasser gelist, die Schwelfelsiure durch salzsauren Baryt

gefallt, und aus der Menge des schwelelsauren Baryts die
der Schwelclsiure berechnet., Aus der vom schwelelsauren
Baryt abfiltrirten Fliissigkeit wird der Ueberschuss des Baryts
durch Schwefelsiure niedergeschlagen, die Alaunerde hierauf
d‘[l"_‘lll l'.ll‘!l][‘['[.#ﬂl]l't‘i\ _\]]]l”l:l”.iill‘x ?ﬂ'L'LI;i”i’g'lll.‘-l'_'_l'\\u'l".l:.!ll'ﬂj ‘;"‘"_:_"!li.rll
und sewogzen, Die filtrirte Fliissigkeit wird hieranl abgedampft,

und der Riickstand gegliiht und gewogen. Dieser Riickstand ist
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gehiwefelsaures Kali, sofern zur Ausfillung des iiherschiissi-
gen Baryts ein Ueberschuss von Schwefelsiure zugesetzt
worden war. Zieht man die Schwetelsiure des schwelel-

re der Schwefelsdure ab, s0

gauren Ialis von der ganzen Me

erhilt man die mit der Alannerde verhundene Menge Schwe-

e i TR T
halt des Alauns findet sich dann,

fe!siure u, 5. f, Der YWasser

wWenn man die Summe der Gewichte der Schw l:J-.'L:F-\:.i;rrt’, des

Kalis und der Alaunerde von dem Gewi

ht des Alauns ab-

finhr-

* ] - 1 ¥
sieht: er kann aber auch direct nach der S.

irch Erhitzen einer gegeber

ten Methode,

Bleioxvd , besummt werden.

mit schiissigem

Wird eine wihsserige LOsung von saurem weinsaurem Kali
- | W 1 = . |

mit Barvtwasser versetzt, 50 erhalt man beim ¥ erdunsten
ein neutrales, 1m YVasser schwerliisliches, wassérhaltiges

en Zusammen-

De;]:l'-u-,"~.s.?z von Wwelnsaureim

folgende Weise

setzung a

bestimmt man den VWassergehal
Hierauf wird das

angefihirten Methode.
: i -
ist, der Riickstand (kohlensan-

Welss Zewl

die M

res Kali und kohlensaurer Baryt) 1n Saizsdure gelost, der

Barvt durch Schwelelsidure g
des vom
irte damplt

Y ' .
; aus der so erhaltenen Menge

n die des Kalis. DMan

Y . =) B
des schwefelsauren Kalis findet m
5 Kalis

hat mithin die _‘:ia"rl'_"r des \'-l:'l'-:'\'!hln des Baryls und
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bestimmt, und findet, indem man die Summe der 50 eelun-
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!)II"iII'=‘-rII.'.l'_'\ ahzieht, die

denen Gewichte von dem des |

:onnte auch die

Menge der Weinsiure. — Dan :
hestimmen,

AT f 1
der VWeinstiure, des Baryts und

und wiirde auf diese VWeise eine Controle fiir die Be-

stimmung des VVassers erhalten, welche in Fillen ¢
Man wiirde ans der wis-

Art immer wyiinschenswerth ist.
serigen Lisung des Doppelsalzes die We

wsiure durch wis-
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seriges essigsaures Bleioxyd niederschlagen, und aus dem
weinsauren Bleioxyd leicht die Menge der wasserfreien Siu-
re finden, weil die organischsauren Bleisalze, sofern sie
iiberhaupt VWasser emthalien (was hier nicht emmal der
Fall ist), von diesem in der Regel leicht hefreit werden
konnen. Man wiirde hieranf den Ueberschuss des Bleioxyds
durch Schwefelwasserstofl' ausféllen, die Fliissizkeit durch
Erhitzen won iiherschiissizem Schwelelwasserstolf |y--!'1{':'¢,-|:|,
den Baryt durch Schwefelsiure fillen, und itherhaupt wie
Yorhin verfahren, um die Menge des Baryts und des Kalis
zu bestimmen.

Der Brechweinstein ist weinsaures Antimonoxydkali mit
K1‘_}'h1<‘i'i[“'Ei.\'r,tct': le.:;ll"iﬁ']l Eiil:".I“ er sogenanntes .T}n_-il't-t,nfja-
|iilr1w\\ii-.-t-l" Man {'I:H'[-t'ul zuerst das mechanisch t‘J-iI.,;:i_‘-

schlossene Wasser, bestimmt dann die Menge des Kry-

stallwassers nach den oben angeliihrten Methoden (dieses
Salz namentlich muss zu diesem Zweck iiber 100° erhitzt
werden ), list hieraul das Salz in VWasser , und schligt das
Antimon durch Schwelelwasserstofl nieder. Die filtrirte

fen nichts als saures wein-

Flissigkeit liefert heim Abdam;
saures }\dll- |T\1l.f_‘|-n"3|l'|.l'|’:|! dlls |.Fi'.'|‘||'“ .‘lll'l’i;_".' lj‘:l' lr{'i' ‘r\tfhn—
siure und des Kalis in dem Brechweinstein refunden wird.
Da man nun itherdiess die Menge des Krystallwassers kennt,
80 hat man nicht nothig, die Menge des Antimonoxyds he-
sonders zu bestimmen. Um jedoch eine Controle zu erhalten,
kann man eine andere Portion Brechweinstein in VWasser
lisen, Salzsiure zusetzen, und das Antimon durch metalli-
iches Eisen als Metall lillen; aus der Menge des Metalls
lindet man die des Oxyds.

Es ist kaum nithig, von der Destimmung der Zusam-
mensetzung der Ij‘lli\jll_‘]ij:izfl|'-:ul{'., |J|155|!--iiJI.'-a'.lLi-il'_. J"ruar'lj}t-fiijl[[.|g-,
ferner der sogenannten basischen salzsauren, bromwasserstofi=

gauren, iodwasserstoffsauren Salze noch besonders zi spre=
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chen.  Sind solche Doppelchloride, Doppelbromide u, s. f.
im Wasser loslich, so wird man sie in VVasser lisen, und

durch salpetersaures Silberoxyd das Chlor, Brom, Jod als

Chlor -, Brom-, Jod-Silber fallen, und aus der Menge des
Niederschlags die des Chlors u. 5. f. finden. Da es mehrere

unlisliche Jodmetalle gibt, so kinnte man sich zur Ausfil-

auch anderer Metallsalze, als eines Silber=

lung des Jods
Man hat dann blos noch die Menge des

51'|I:t,|_".-, hedienen.
VWassers und des einen der
Metalle zu bestimmen. — Sind die Doppelverbindungen im

VWasser nicht loslich, so list man
bei aber Erwirmung zu vermeiden), und schligt das Ch
o s f aus der Auflisung nieder u.s.f. Oft Lasst sich auch

das eine der beiden Metalle durch Schwefelwasserstoflzas
I

ler durch lfl'.'iliuﬁhl.uli-.,-lIJIIIriJ[!J‘.‘JIx als Schwefelmetall nie=
Aus der

in dJL‘ \-l_-ihl]][illn::_" {!lll;_',L']il']ill{.'li

sie in Salpetersiure (wo=-

lor

ot
derschlagen , wihrend das andere gelost bleibt.
abliltrivten Fliissigkeit wird dann der Schyefelwasserstofl
durch wisseriges schwefelsaures Kupferoxyd, dessen Oxyd
mit demselben Schwelelkupfer und Wasser bildet, entlernt,
und dann das Chlor oder Brom durch salpetersaures Silber

niedergeschlagen.
Haundelt es sich von der Bestimmung der Zusammen=
setzung eines sogenannten basischen wasserstoffsauren, z. B.

salzsauren Salzes, so bestimmt man die Menge des YVas-

sers, des Chlors, und die Menge des Meialloxyds, welche

die ganze Menge des in der Verbindung enthaltenen Metalls

Aus der bekannten Zusammenselzung
d des Metalloxyds findet man die Menge
zieht man die die-

zu liefern wvermag.
des Chlormetalls un
des mit dem Chlor verbundenen Metalls s
ser Menge entsprechende Menge von Oxyd von dem gel
o findet man die in dem
Ist die Summe

un=

denen Gewicht des Oxyds ab, s
basischen Salz enthaltene Menge von Oxyd.
der Gewichte des Chlormetalls und des Metallox yds kleiner
als das Gewicht des basischen Salzes, so ist das Fehlende

Was-
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Wasser, dessen Menge auch besonders bestimmt werden
kinnte. — ¥Wenn man z. B. in dem basisch salzsauren Bleioxyd
I:lf'hlUt'lJIi:i—IHl.'qu_\,':!) die Menge des Chlors und des schon I'l_'r-lig
gebildeten Bleioxyds nebst derjenizgen Menge Bleioxyd, welche
das Blei des Chlorbleis zu liefern vermag, bestimmt, hierauf
von’ der so gefundenen Menge von Bleioxyd so viel Oxyd ah-
sieht, als erfordert wird, um dem Chlor des Chlorbleis .:['u: er-
forderliche Menge Blei zu liefern, so erhiilt man die in dem
basischen Salz z‘-nllmll(-ne Menge von Bleioxyd.

3ei der Bestimmung der Zusammensetzung von Doppel-
verbindungen des Fluors sind besondere Umstinde zu be=
riicksichtigen,  Soll die Zusammensetzung einer festen, aus
9 Fluormetallen bestehenden Verbindung bestimmt werden,
go wird man dieselbe durch Schwefelsiure zersetzen, und
die Menge der so gebildeten beiden Oxyde bestimmen, wie
wenn man es mit einem gewdhnlichen Dn}.-pe].qafz zu thun
hitte. Aus der Menge der Oxyde ergibt sich die der Me-
talle, und die Menge des Fluors findet man dann aus dem
Gewichtsverlust, Enthilt die Verbindung Wasser, so kann
die Menge desselben bisweilen durch den Gewichtsverlust
bestimmt werden , den sie beim Gliihen erleidet. Es kommt
aber hier der besondere Umstand in Betracht, dass mehrere
Fluormetalle durch die gemeinschafiliche Wirkung der Luft
und des Wassers in der Gliihhitze theilweise zersetzt wer-
den, indem Flusssdure entweicht und Metalloxyd gebildet
wird. Der Wassergehalt einer golchen Verbindung wird

daher sicherer auf die, schon oben S.2008, angefiihrte, YVeise
bestimmt, dass man sie mit einem grossen Ueberschuss von
fein geriebenem und frisch gegliithtem Bleioxyd mengt, das
Gemenge in eine Retorte bringt, mit Bleioxyd bedeckt und
gliiht. Es geht dann blos Wasser, ohne Spur von Siuge,
weg, und aus dem Gewichtsverlust findet man die Menge
des YYassers.

Soll die Zusammensetzung einer a

s einem Fluormetall
und aus Fluorwasserstofsiure bestehenden Verbindung be-
129
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stimmt werden, so fragt es sich, ob sie Krystallwasser
enthilt oder mnicht ? Enthilt sie ke J\':'}hm““““-"""." 80
kinnte man die Menge der Fluorwasserstollsdure aus dem
durch Gliithen erlfolzenden Gewichisverlust bhestimmen , indem
dabel die Sidure ilIJH;l'll'i('JPl'[l wird, whihrend das Fluormetall
zuriickbleibt, Da jedoch dieses Fluormetall dabei leicht
theilweise in entweichende Fluorwasserstoflsiure und zu-
ritckbleibendes (]_\l-'.l,! zerseizt werden konnte, s0 15t es siche=
rer, nach der so eben angefiihrten Weise die Verbindung
mit einer genau abgewogenen Menge Bleioxyd (etwa mit
6 mal so viel Bleioxyd, als die Menge der Fluorverbindung
betriigt) zu mengen und zu gliihen. Die Fluorwasserstoff-
giure zersetzt sich dabel mit einem Theil des El!L‘le\_\Ll‘S in
entweichendes VWasser und zuriickbleibendes Fluorhler, Der

Gewichtsverlust gibt die Menge dieses VWassers an, woraus

die Mer des mit Fluor verbundenen VWasserstofls, mithin

die Menze der Fluorwasserstoflsiure, und folglich auch die
- - . e - v -
Menge des mit dieser Siure verbundenen F luormetalls sich
ergibt. Man konnte auch noch ausserdem eine andere Por-
-]
tion der Verbindune durch Schwefelsiure zersetzen, und
» ] b
wiirde so aus der Menge des schwefelsauren Salzes die Men-
i

ge des mit dem Fluor verbundenen Metalls, mithin, wenn

diese letztere von dem Gewicht der Verbindung abgezogen
wird, die Summe der Gewichte des Fluors und der Fluor-
wasserstoffsiure , folglich , da auch das Gewicht der Fluorwas=-

; 1 Whiivas Bl
g Oaes 'iuors nndens,

serstoflsidure gefunden i1st, die Men

Enthiilt die ‘.'a,-j';",j'r||,h;|1g' der Fluorwasserstoflsdure mnt
dl_‘“! I"i[!”:'”“‘_‘lﬂ]] IliJLI] H_',IHH['['HII_'“I I;l|'_'-"&Eil]|:I.‘\Ei“.'ilf|?‘.\\c';.:;‘-l'l',. 211 ]
besteht das YVasser , welches beim Glillien derselben mit
Bleioxyd entweicht, aus dem Krystallisationswasser der
Verbindung und dem VWasser, welches der Wasserstoff' der
Flusssiure mit dem Sauerstoff eines Theils des Bleioxyds
erzeugt. Man zerseizt eine andere Portion der Verbindung

durch Schwefelsiure und findet dann aus der Menge des
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gebildeten schwefelsauren Oxyds die Menge des Metalls in
dem Fluormetall , mithin die des Fluormetalls selbst, folg-
lich die gemeinschafiliche Menge der Fluorwasserstoffsiure
und des Krystallisationswassers. Die mit Bleioxyd gegliihte
Verbindung besteht aus Bleioxyd, Fluorblei und dem Fluor-
metall. Da die Menge dieses Fluormetalls bekannt ist, so
kennt man die Menge des Bleioxyds und des Fluorbleis
(hypoth. wasserfreien flusssauren Bleioxyds) in der mit Blei-
oxyd gegliiiten Verbindung. Zieht man hiervon die bekannte
Menge des Bleioxyds ab, so findet man die Menge der
hypoth. wasserfreien Flusssiure, mithin auch die der ¥lu-
orwasserstoffsiure *), Da nun ferner die gemeinschaftliche

*) Man kann, gerade wie friiher die Chlormetalle als Ver-
bindungen von O?{_\lll‘li mit II_\'[JHI[:F'!. wagserfreier Salzsiure
betrachtet wurden, auch die Fluormetalle als YVerbindungen
von Oxyden mit einer hypoth. wasserfreien Flusssiure be-
trachien. Das Fluorblei ist dann eine Verbindung dieser
Siure mit Bleioxyd, und man findet die Menge dieser mit
dem Bleioxyd verbundenen Saure, wenn man die durch
die Analyse gefundene Menge des Bleioxyds von dem Ge-
wvicht des Fluorbleis abzieht. Aus der Menge dieser Saure
findet man damn die ilir entsprechende Menge Fluor, indem
man den Saunerstoff des Oxyds, welchen sie in einer sie
sitfigenden Basis voraussetzt, addirt, und aus der Menge
des Fluors die der Fluorwassersioffsiure. — Es bedarf je-
doch dieses Umweges nicht. Aus der bekannten Menge des
Bleioxyds und der bekannten Menge des Bleioxyds und Flu-
orbleis, welches letztere dadurch gebildet wurde , dass die
Fluorwasserstoffsdnre sich mit einem Theil des Bleioxyds
in Fluorblei und VWasser zersetzt, findet man die Menge des

Fluors aul folzende YWeise. Es sey die Menge des zu der

Yerhindung zogesetzten Bleioxyds — a, die Menge des Ge-
IMENZES VoIl Bleioxyd und Fluorblei = b, das \!uln.__"-\\-lth
des Fluors = p, das Atomgewicht des Sanerstolls = ¢, die

129,,
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Menge der Fluorwasserstoffsiiure und des Krystallisations=

wassers bekannt ist, so ist damit auch die Menge dieses

letzteren gefunden.

Die Zusammensetzung der sauren flusssauren Kieselerde
(Fluorwasserstoff - Fluorsilicium) , welche Sidure nur in wis=-
seriger Lisung existiren kann, lisst sich auf folgende V¥eise
bestimmen. Man schligt durch iiberschiissiges kaustisches
Ammoniak die Kieselerde, und aus der von dieser abfiltrirten
Fliissigkeit durch salzsauren Kalk das Fluor (als Fluorcal-
cium) nieder. Aus der Menge der Kieselerde findet man
die des Siliciums, und aus der hekannten Zusammenselzung
des Fluorsiliciums die Menge des mit dem Silicium verbun-
denen Fluors. Zieht man diese Menge von der durch den
Versuch bestimmten ganzen Menge des Fluors ab, so erhilt
man die Menge von Fluor, welche mit VWasserstoff verbun-
den ist, folglich die Menge der mit dem Fluorsilicium ver-
bundenen Fluorwasserstoffsiure. — Da das Fluorsiliciumgas
durch Wasser in sich ausscheidende Kieselerde und in saure
flusssaure Kieselerde zersetzt wird, so kinnte diese Bestim=-
mung auch auf folzende Weise gemacht werden. Man leitet
Fluorsiliciumgas in YWasser, bestimmt die Menge der sich
ausscheidenden Kieselerde, hierauf (durch iiberschiissiges

gesuchte Menge desFluors=x, 80 stx:b—ac=pip—Y,

g p (bh—a)

mithin x = —.
=9

dann die Menge "der Fluorwasserstoffsiiure n. s. f. Hierbei

ist vorausgesetzt, dass so wie 1 Atom Bleioxyd aus 1 At.

Aus der Menge des Fluors f_'l';i,_-lljt sich

Blei und 1 At. Sauerstoff besteht, anch 1 At. Fluorblei aus
1 At. Fluor und 1 At. Blei bestehe. Nimmt man dagegen,
wie z.B. Berzelius, an, dass das Fluorblei aus 1 Deppel-
atom Fluor und 1 At. Blei bestehe, so muss bei obiger Be-
rechnung das Gewicht eines Doppelatoms Fluor genominen

werden,
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Ammoniak) die Menge der in der Fliissigkeit gelisten Kie-
gelerde. Aus der Menge der von selbst sich ausscheidenden
Kieselerde findet man die Menge des, derselben entsprechen-
den Siliciums, so wie die Menge des mit diesem Silicium
verbunden gewesenen Fluors, das in der Fliissigkeit nun in
Form von Fluorwasserstoffsiure sich befindet ; aus der durch
Ammoniak gefallten Menge von Kieselerde aber ergibt sich
die Menge des mit jener Fluorwasserstoflsdure in der sauren
Fliissigkeit verbundenen Fluorsiliciums.

Diese Methode, die Menge der Kieselerde durch Fallung

derselben mit Ammoniak zu bestimmen , gibt kein ganz genaues

Resultat , weil die Kieselerde in diesem Zustand ziemlich
lich im VVasser ist, mithin nicht vollstindig ausgefillt wird. Ge-
nauer lisst sich die Zusammensetzung der sauren flusssauren
Kieselerde nach Berzelins auf folgende Weise bestimmen.
Man setzt zn der sauren Fliissigheit so lange wiisseriges koh-
lensaures Natron hinzu, als noch ein Aufbrausen enisieht: es
bildet sich schwerlisliches Fluorsiliciumnatrium , welches auf ei-
nem gesvogenen Filter gesammelt, ausgewaschen, und hierauf
in einem Platintiezel getrocknet wird; aus der bekannten Zu-
gammensetzune dieses Deppelsalzes ergibt sich die Menge des
darin enthaltenen Fluors und Siliciums. Da jedoch das Doppel-
galz nicht ganz unldslich im Wasser ist , so findet sich ein Theil

teit gelist, welche ansserdem noch

desselben in der Flissi
eiwas saure flusssaure Kieselerde enthilt, denn das kohlensaure
Natron durfie nicht im Ueberschuss zugesetzt werden , weil sonst,
eschie-

neben Fluorsiliciumnatrium, aunch Kieselerde sichj aus
den haben wiirde. DMan iibersittigt jeizt die Fliissigkeit mit
kohlensaurem Natron, setzt eine Auflisung von Zinkoxyd in
reinem Ammoniak zu und dampfl bis nahe zur Trockenheit ab.
Das Ammoniak eniweicht, das Zinkoxyd scheidet sich aus und
geht mit der Kieselerde eine unaullisliche Verbindung ein, die
man mit heissem Wasser, in welchem gie micht loslich ist,
auswiischt, Das kieselsiurehaltize Zinkoxyd wird durch Salpe-
tersiinre zersetzt, die Fliissigheit zur Trockenheit abgedamplt ,

um die Kieselerde ganz unlgslich zu machen , der Riickstand



mit saner gewmnachtein YWasser behandelt, welches das salpeter-

t und die Kieselerde zuriicklisst ; deren

saure Zinkoxyd ai
| d Menge bestimunt wird. Um nun die in der Flissigkeit enthal-
SR tene Menge des Fluors zon bestimmen, wird die von dem kie-

I selsauren Zinkoxyd abfiltrirte alkalische Fliissiokeit, welche Flu-

lengsaures Natron enthilt, mit Essigsin.e nicht

ornatrinm und |

vollkommen posiittiet, 8o dass sie noch etwas kohlensaures

Natron enthiilt . zur Trockenh t-.4-<'|'|:|+||['[ {was ohne Yerlust

von Flusssiiure geschieht, « die Fliissizkeit mit Essigsaure

nicht iibersiiitigt wurde, in welchem Fall etwas Flusssiure

hiitte in Freiheit gesetzt werden und somit verdampfen kinnen),

o

und der trockene Riickstand mit einer Mischung von Alkohol
und Essigsinre iithercossensy d ie kleine Menge von kohlensaurem

1
it li
it sanres Natrom verwandelt,

1 esS5ig

Nalron wird jeizt vollends

lost , wyiithrend Flo=

wind alles essirsaure Natron vom Alkohol

wwelost bleibt , aus dessen Menge die des Fluors be-

stimmt wird. Man hat somit die ganze enge der Kieselerde

wl des Floors, folelich die Zusammensetzung der sauren fluss-

sauren Kieselerde be timmt.

Die Bestimmung der Zusammensetzung der den Silici-
umverbindungen des Fluors entsprechenden Borverbindungzen
geschieht im Allgemeinen aufl eine analoge Weise, ist jedoch,

was die genaue Ausfiihrung betrifft, zumal in dem Fall mit

noch grisseren Schwierigkeiten verbunden, wenn die Menge
| der Borsidure bestimmt werden muss, weil sich die Menge

iure bei weitem nicht so sicher wie die der Kiesel-

dieser
{ siure bestimmen ldsst, Da man weiss, dass das Fluorbor

durch Wasser in Fluorwasserstofisiure und Borsidure zer-
; setzt wird, so findet man aus der hekannten Zusammen-

setzung dieser Siuren die des Fluorhors. Soll dann die
: Zusammensetzung einer Verbindung des Fluorbers mit einem
Fluormetall bestimmt werden, so kann man die Doppelver-

setzen, und ans dem ge-

bindung durch Schwelelsiure ze
! bildeten schwelelsauren Oxyd die Menge des Fluormetalls
und somit auch die Dlenge des Fluerbors bestimmen, Man

pidgadties
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kann auch die Verbindung durch Gliihhitze zersetzen, wo-
bei das Fluorbor auszetrieben wird und das Fluormetall
zuriickbleibt ;3 schwerlich michte aber aufl diese Weise im-
mer eine vollstindige Zersetzung bewirkt werden. — Etwa
vorhandenes Krystallwasser hestimmt man auch hier mittelst

Bleioxvd,

Die Zusammensetzung der Verbindungen, welche das
Ammaniak mit verschiedenen Chloriden, Bromiden, Jodiden
und wasserfreien sauerstoffsauren Salzen (vergl. S. 1807.)
eingeht, lisst sich am besten aufl synthetischem Wege be-
stimmen, indem man untersucht, um wie viel ein solcher
Kirper an Gewicht zunimmt, wenn er so viel Ammoniak=
gas mit sich verbindet, als er mit sich zu verbinden ver-
mag. Man lisst Ammoniakgas, das zavor, damit es seine
Feuchtigkeit absetze, durch eine mit Kalihydrat gefiillte
Rihre geleitet wird, in eine linglichte, zwischen zwei engen
Eohren befindliche Glaskugel treten, in welcher eine abge-
wogene Menge der Substanz sich befindet, welche sich mit
dem Ammoniak verbinden soll. Die Substauz ist mit Am-

moniak gesiittizt, wenn sich bei wiederholter Wigung kei-

ne Gewichtszunalime zeigt.

Endlich kiénnte hier noch von der Bestimmung der Zu-

: i . . . ). : ! P = L
sammense(zung derjenigen v :'l-?JlIIEIIII{_"I_‘.I] die Rede seyn, In

welchen die Kieselerde die Rolle der Siure spielt, und die

in so grosser Mannigfaltigheit fertig gebildet 1m Mineral-

reich vorkommen. die Kenntniss der Zusammen=
setzung solcher Verbindungen ist jedoch die Lehre von dem

iindet worden, wvielmehr hat
3

Mischungsgewicht nicht bes
sich erst, machdem die Lelire von dem Mischungsgewicht
bereits begriindet war, ergehen, dass anch diese Verbindun-

gen dem Gesetz des Mischungsgewichtes unterworfen smid,

und so hat allerdings die genaucre Kenntoiss von der Zuw
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sammensetzung der Producte des Mineralreiches dazu ge-
dient, jener Lehre eine vollstindigere Entwicklung zu

1 geben. — Da nun ferner solche kieselsaure Verbindungen

in der Resel kiinstlich nicht erhalten werden, und man,
gollten sie auch kiinstlich erhalten werden kinnen, doch nie
in den Fall kommt, aus der Menge und bekannten Zusam-~

mensetzung derselben die Menge eines ihrer jestandtheile

e

erschliessen zu miissen, wie man z. B. aus der Menge und
bekaunten Zusammensetzung des schwefelsauren Baryts auf
dic Menge der Schwefelsiure schliesst, welche in einer
andern Verbindung enthalten ist, so ist auch hier der Ort
picht, won solchen Verbindungen ausfiihrlicher zu reden.
ier, was die speciellen Methoden betrifit, durch

Indem ich dq
welche die Zusammensetzung solcher kieselsauren Verbin-
dungen bestimmt wird, aul die Werke iiber analytische Che-
mie verweise, beschrinke ich mich hier auf folgende we=

nige Bemerkungen,

: By 45 ; s

In den Lkieselsauren ‘ut]'i'.'.:uhlngf'u des Mineralreichs
kommt die Kieselsiure (wie bereits S. 277, angefiihrt wor-
r inniger

den ist) in einem Zustand von mehr oder weni;

sst sich eine kieselsaure Verbindung

' Verbindung vor. I

ge Siuren zersetzen, so wird die Kieselsiure
Siure aus der Verbindung

durch wiss
anmittelbar durch eine solche
ausgeschieden, und die davon abfiltrirte Flussigkeit enthilt
' pun die iibrizen Bestandtheile des Minerals, welche als
' Basen auftreten, in Verbindong mit der Siure, durch wel-
i che die Kieselsiure als schwiichere Siure ausgeschieden
: wurde; die Trennung dieser Basen von einander geschieht
nach speciellen Regeln, welche aus den besonderen Eigen-
schaften jeder einzelnen Basis abstrahirt worden sind. —
Die wesentlichsten Bestandtheile des Natroliths z. B. sind Kie-
selerde Alaunerde, Natron und VWasser. Wird das Mineral mit
: Salzsiure 1l FOSSCI S0 scheidet sich die Kieselerde in Form
{ einer Gallerte aus; sie wird ausgewaschen , gegliiht und gewo-

e
pidadiiieN
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gen, Die davon abfiltrirte Fliissigkeit enthilt salzsaure Alaunerde
und salzsaures Natron; die Alaunerde wird durch Ammoniak
solitht und gewogen. Die

niedergeschlagen , ;J[th‘r-wn.\;(']]r-||, !
yvon der Alaunerde abfilirirte Fliissigkeit enthilf nun salzsaures
Natron und salzsaures Ammoniak , welches leiziere Salz dadurch
gebildet waurde , dass das Ammoniak theils mit_ der in der Fliissig-
keit vorhandenen freien Salzsiiure , theils mit der Salzsiiure der
galzsauren Alaunerde in Yr_‘j'lnim’lll];‘ trat; man dampit ab, erhitzt
den Riickstand so stark, als zur Verfliichtigung des salzsauren
Ammoniaks néthig ist, und bestimmt aus der Menge des zuriick-
bleibenden Chlornatrinms die des Natrons. Zieht man die Summe
der Gewichie der Kieselerde, Alaunerde und des Natrons von
demn Gewicht des der Analyse unterworfenen Minerals ab, 8o
ergibt sich der Wassergehalt desselben , den man noch ausser-
dem aus dem Gesvichtsverlust bestimmt, den eine neue abge-

wogene Menge des Minerals beim Gliihen' erleidet,

Einige kieselsaure Verbindungen lassen sich zwar nicht
durch wiisserige Siduren in der Kilte, auch iiberhaupt nicht
durch solche wiisserige Siuren, welche, wie z. B. die
concentrirte Salzsiure, bei wenig echohter Temperatur sie-
den , und durch das Sieden an Stirke verlieren, wohl aber
durch kochendes Vitriolil zersetzen, zumal wenn sie in ein
foines Pulver zuvor verwandelt wurden. Die Kieselsiure
scheidet sich dann nicht als Gallerte, sondern als ein san-
dizes Pulver aus. Da jedoch eine vollstindige Zersetzung
des Minerals auf diesem Weg nur mit Schwierigkeit erreicht
wird, so bedient man sich dieser Methode selten.

Sehr viele kieselsaure Verbindungen kinnen durch Be-
handlung mit wisserigen Sduren gar micht zersetzt werden.
In solchen Fillen muss das Mineral mit einer im Ueber-
schuss zugesetzten Basis gegliiht werden, wodurch die kie-
selsaure Verhindung zersetzt und eine Masse erhalten wird,
die jetzt in verdiinnten Siuren sich list und durch dieselben
zersetzt wird, Dampft man die Auflisung dieser Masse in
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einer verdiinnten Siure zur Trockenheit ah, so erhilt man
die Kieselsiure in einem in YWasser und Sduren unlislichen
Zustand (vergl. S. 277.). — Verschiedene Basen kinnen
zu diesem Zweck gebraucht werden; man kaon z. B. die
kieselsaure Verbi

Baryt, oder mit den kohlensauren Salzen dieser Alkalien,

ung mit kaustischem Kali, Natron, Kalk,

oder mit Bleioxyd w s. f. glilhen, um sie in einen solchen

1

Zustand zu versetzen, dass sie von wiisserigen Siuren auf-

gelist und zersetzt wird. Nur in wenigen Fillen sind koh-
Iensaure Alkalien hierzu nicht anwendbar, und es miiy-
sen kanstische Alkalien gebraucht werden. Enthilt eine
kieselsaure Verbindung Kali oder Natron als RBestand-
theil (was sehr hiufiz der Fall ist), so wiirde sich die
Menge dieser Alkalien unmiglich mit der erforderlichen

l'_.'puduf;]\{-i! bestimmen l;et‘-wn, wenn man die ‘l”L']‘?”‘lid”“..‘_';’

Sduren 1’.1.‘1'.‘:1'[/.[1-111'

in der Absicht , sie durch wisserig
zu machen , mit Kali oder Natron glithen wiirde. In
einem solchen Fall bedient man sich zu diesem Zweck
emmer Basis , die in Kkieselsauren ‘rll,‘l']‘li.lillll]l;_:'{.'ll in der
Regel nicht als Bestandtheil vorkommt, oder von deren
Abwesenheit man sich nothigenfalls zuvor durch Versuche

ifigsten des kohlensau-

iiberzeugt hat, und zwar am aller

™
|

ren Baryts oder auch des

oxyds, DMan gliitht das fein-

geschlimmte Mineral mit kohlensaurem Baryt (etwa mit

dem -3-—.3I";Lr'JH_-n :-uhu'-.‘ f'\-\','--:l‘.x], !n:fi:m:]cfi die Masse
]

& . ¥ 4 o | X
mit verdiinnter Salzsii zur Trockenheit ab, wo=

ire, d

:wu“r!l 1.1.l-l'r], |:|_-ll;ir|l!|_'fl den

le

durch die Kieselerde un:
kstand mit Wasser, filtrirt von der Kiesel-

trockenen Riic
erde ab, schligt den Baryt (der blos dazu gedient hatte,

aure Zd‘!"-x'[l-;'-"r zu I[Iilf"Jrl{']]_l l{l]t'{“h

das Mineral durch Salzs

Schwefelsiiure nieder, filtrirt die Flissickeit vom schwefel-
sauren Baryt ab, und trennt nun die in der Flissigheit
gelisten ubrigen Bestandtheile des Minerals nach bekannten

Regeln, — Die wesentlichen Bestandtheile des gewohnlichen
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Feldspaths z. B. sind Kieselerde, Alammerde und Kali; das Mi-
peral wird aber von wiisserien Siuren nicht zersetzt, Man

gliiht 1 Th, des fein geschlimmten Pulvers mit dem 4 fachen

geines Gewichis an kohlensaurem Baryt, lost die pgesliihte
Masse in vecdiinnter Salzséure auf, dampft die Fliissigkeit
zur Trockenheit ab, behandelt den Riickstand mit salzsiure-

haltisem YVasser, filirirt die Fliissigheit von der auszeschiede-

nen Kieselerde ab, die man auswiischt, gliiht und swiegt. Aus
der Flii

lelsiiure mniedergeschlagen und der schwelelsaure Baryt durchs

ceit wird jetzt der Baryt durch iiherschiissice Schwe-

Filter entfernt. Hierauf schligt man die Alaunerde durch Am-
moniak nieder, wiascht sie aus, gliht und wiegt sie. Die von
der Alaunerde abfiltrivte Fliissighkeit wird abgedampft und der
Riickstand , svelcher in salzsaurem und schwefelsauremn Ammo-
niak und in schweflelsaurem Kali besteht , so lange (zuletzt bis

zim heflticen Glithen) erhitzt, bigs nichis mehr als neutrales

schwelelsaures Kal ZI:I':H':'n-lllf-'r‘I., ang dessen .‘lit'll_'_'" und be-

kannter Zusammenseizung man die Menge des Kalis findet,

Einige kieselsaure Verbindungen enthalten neben der
Kieselsiiure noch eine andere Séure, wie Salzsiure, Fluss-
sivre , Phosphorsiure, Borsiure. Die Methode, welche in
¢inem solchen Fall fiic die Bestimmung der Menge dieser
anderen Sduren am allzemeinsten anwendbar ist, ist die,
dass man das Steinpulver mit kohlensaurem Natron gliiht:
das Natron tritt mit der Siure in Verbindung, und wenn

die geglithte Masse mit Wasser behandelt wird, so list

sich die Verbindung der Séure mit Natron, nebst dem iiber-
schiissigen kohlensauren Natron im Wasser auly zugleich

pimmt jedoch das Wasser, durch Vermittlungz von etwas
kaustischem Natron, das durch Glithen des kohlensauren
Natrons mit dem Steinpulver gebildet wurde, eine Portion
Kieselsiure und Alaunerde aufy, welche aher durch Dige-

stion der Fliiss

irkeit mit kohlensaurem Ammoniak, wodurch
das Laustische Natron wieder in den kohlensauren Zustand
zuriickgefithrt wird, ausgefillt werden kinnen. Ist die
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jhrer Menge nach zu bestimmende Siure Salzsiiure, so wird
die filtrirte Fliissigkeit mit Salpetersiure iibersittigt, und

if | die Salzsiure durch salpetersaures Silberoxyd ausgefallt ;
1 ist die Siure Flusssiure oder Phosphorsdure, so tibersittigt

| - man die Fliissigkeit mit Salzsdure, ldsst die Kohlensdure
wegdampfen (wobei die Fliissigkeit, falls die Siure Fluss-
gdure ist, nur sehr gelinde erwirmt werden darf), iiber-
sittigt hierauf die Fliissigkeit mit kaustischem Ammoniak,
und fillt die Flusssiure oder Phosphorséure in einem zuge-
damit nicht durch Bildung von kohlensau-

R —

pfropfien Glas (
rem Ammoniak auch kohlensaurer Kalk niedergeschlagen
werde) durch salzsauren Kalk als flusssauren oder phos-
phorsauren Kalk u. s. f. — Die grisste Schwierigkeit bie=

tet die genaue quantitative Bestimmung der Borsidure dar.
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