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Von den Methoden, mittelst welcher die Zusam¬
mensetzung der Verbindungen erster und höherer

Ordnungen bestimmt wird.

Die Thatsachen, welche die genaue Bestimmung der
Zusammensetzung von Verbindungen erster und höherer
Ordnungen an die Hand gibt, haben von selbst zur Erkennt-
niss der Existenz eines Mischungsgewichtes geführt, von
welchem man zu einer Zeit, als man noch ganz irrige Vor¬
stellungen von der Zusammensetzung der meisten Verbindun¬
gen hatte, unmöglich eine Ahnung haben konnte. Aus diesem
Grunde muss es für den angehenden Chemiker das grösste Inte¬
resse haben, sich mit den Methoden bekannt zu machen, durch
welche diese Zusammensetzung mit Genauigkeit ermittelt
werden kann: er wird aber durch noch näher liegende Gründe
aufgefordert, sich dafür zu interessiren. Wenn man neinlich
die Quantität eines Körpers, der in irgend einer Verbindung
sich befindet, zu bestimmen wünscht, so kann in der Mehr¬
zahl der Fälle der Körper nicht unmittelbar in isolirtem Zu¬
stand aus der Verbindung ausgeschieden und gewogen wer¬
den, sondern man scheidet ihn gewöhnlich in einer neuen
Verbindung aus, deren Zusammensetzung mithin bekannt
seyn muss, wenn man aus der Menge der Verbindung auf
die Menge des Körpers schliessen will, welcher einen Be¬
standteil derselben ausmacht. — Wünscht man z. B. zu er¬
fahren, wie viel salzsaures Gas in einer gegebenen Menge Ton
Wasseriger Salzsäure enthalten ist, so kann dieses direct nicht
Wohl geschehen, denn eine sehr wässerige Salzsäure entwickelt
beim Erwärmen kein salzsaures Gas, sondern Mos Wasser, und
destillirt bei einer gewissen Coucentratiou als Ganzes über; setzt
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man aber ein in Wasser gelöstes Silbersalz zu, so fällt alle
Salzsäure als Chlorsilber nieder, aus dessen Menge und bekann¬
ter Zusammensetzung man zunächst die Menge des in der wäs¬
serigen Salzsäure enthaltenen Chlors erfährt. Sofern nun auch
ilie Zusammensetzung des salzsauren Gases bekannt ist, fin¬
det man aus der Menge des Chlors zugleich die entsprechende
Menge von salzsaurem Gas. — Wünscht man die Menge des in
einer Flüssigkeit aufgelösten Silbers zu erfahren, so könnte man
zwar durch andere Metalle, z. B. Eisen, das Silber metallisch
fällen und wägen: da jedoch auf diese Weise ein fremdes Me¬
tall in die Auflösung kommt, wodurch die weitere Analyse ver¬
wickelt werden könnte, und da auch ausser dein Silber mögli¬
cherweise andere Metalle gefällt werden können, so zieht man
es gewöhnlich vor, das Silber durch Salzsäure oder in Wasser
lösliche Chlormetalle, als Chlorsilber niederzuschlagen, da, aus¬
ser dem Chlorsilber, alle übrigen Chlormetalle im Wasser lös¬
lich sind, mithin nur allein das Silber als Chlorsilber gefällt
wird, aus dessen Menge und bekannter Zusammensetzung man
die Menge des Silbers findet u. s. f.

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 höherer Ordnungen bekannt ist, dann auch die Zusam¬
mensetzung einer jeden solchen Verbindung gegeben ist: aber
geradeaus dieser Zusammensetzung der Verbindungen hat man
die Gewichte der Atome der Elemente und theilweise auch die
relative Anzahl der Atome in den Verbindungen erschlossen—
Wird das Atomgewicht irgend eines Elements, z. B. des Was¬
serstoffs, == 1 gesetzt, und soll nun das Atomgewicht des Sauer¬
stoffs bestimmt werden, so untersucht man die Zusammensetzung
des Wassers , und findet dann das Atomgewicht des Sauerstoffs
= 8, bei der bestimmten Voraussetzung, dass das Wasser aus
1 At. Sauerstoff und lAt. Wasserstoff bestehe} bei jeder andern
Voraussetzung aber findet man eine andere Zahl für das Atom¬
gewicht des Sauerstoffs; namentlich wird diese Zahl s= 16 ge¬
funden, bei der Voraussetzung, dass das Wasser aus 1 At. Sau¬
erstoff und 2 At. Wasserstoff bestehe. Soll das Atomgewicht des
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Schwefels bestimm* werden, so kann dieses nur mittelst der
Analyse irgend einer Schwefelyerbindung, z. B. der Schwefel¬
säure geschehen. Sofern man dann voraussetzt, dass die neu¬
tralen schwefelsauren Salze, wie z.B. neutrales schwefelsaures
Kali, aus 1 At. Säure und 1 At. Basis bestehen, und dass die
Basis 1 At. Sauerstoff enthält, so muss 1 At. Schwefelsäure 3 AI.
Sauerstoff enthalten, weil ihr Sauerstoff das Dreifache von dem
Sauerstoff der Basis ist. Sofern nun ferner die Voraussetzung
die einfachste ist, dass 1 At. Schwefelsäure 1 At. Schwefel ent¬
halte , so wird dadurch das Atomgewicht des Schwefels zu 16
bestimmt, indem 40 Th. Schwefelsäure, der Analyse zufolge ,
3X8 = 24 Th. Sauerstoff und 16 Th. Schwefel enthalten. Ste¬
hen diese Bestimmungen einmal fest, so folgt dann weiter von
selbst, dass 1 At. schweflige Säure aus 1 At. Schwefel und 2At.
Sauerstoff besteht, da 32 Th. schweflige Säure, der Analyse
zufolge , 16 Th. Schwefel und 2 X 8 = 16 Th. Sauerstoff ent¬
halten.

Aus dem Gesagten ergibt sich, dass nicht blos die Atom¬
gewichte der Elemente und der Verbindungen erster und
höherer 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 über analytische Chemie gewöhnlich vor¬
ausgesetzt wird, sofern man, wie schon bemerkt wurde,
die in einer zu analysirenden Verbindung enthaltenen Kör¬
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 höherer 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 würde. Wenn man z. B. die Zusam¬
mensetzung des Wassers und der Salzsäure, so wie die Zu-
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sammensetzung der Verbindungen des Chlors mit den übri¬
gen Elementen kennt, so kennt man eben damit auch die
Zusammensetzung aller diesen Chlorverbindungen entspre¬
chender Verbindungen der Elemente mit Sauerstoff; und um¬
gekehrt, wenn man die Zusammensetzung des Wassers und
der Salzsäure, so wie die Zusammensetzung der Verbindun¬
gen des Sauerstoffs mit den übrigen Elementen kennt, so
kennt man damit auch die Zusammensetzung aller Chlorver¬
bindungen, welche diesen Sauerstoffverbindungen entspre¬
chen. Kennt mau z. B. die Zusammensetzung des Wassers,
der Salzsäure und des Chlorkaliums, so kennt man auch die
des Kalis, denn man weiss, dass das Chlorkalium durch Was¬
ser (sey es nun unmittelbar, oder unter Mitwirkung von
Schwefelsäure) in Salzsäure und Kali zersetzt wird; man
kennt aber (vermöge der bekannten Zusammensetzung der
Salzsäure) die Menge von Wasserstoff, die das Chlor des
Chlorkaliums in Salzsäure verwandelt, mithin auch (ver¬
möge der bekannten Zusammensetzung des Wassers) die
Menge von Sauerstoff, durch welche das Kalium des Chlor¬
kaliums zu Kali wird. Umgekehrt, wenn man die Zu¬
sammensetzung des Wassers, der Salzsäure und des Kalis
kennt, so kennt man auch die des Chlorkaliums; denn man
weiss, dass das Kali durch Salzsäure in Chlorkalitim und
Wasser zersetzt wird, man weiss ferner, wie viel Wasser¬
stoff der Sauerstoff des Kalis erfordert um Wasser zu bil¬
den, und wie viel Chlor mit diesem Wasserstoff Salzsäure,
mithin auch, wie viel Chlor mit dem Kalium des Kalis
Chlorkalium bildet. — In bestimmten Fällen wird man da¬
her eine Sauerstoff- oder eine Chlor-Verbindung direct aua-
lysiren, sofern die analytische Methode ihrer Natur nach so
beschaffen ist, dass ein scharfes Resultat sich erwarten lasst;
im entgegengesetzten Fall aber wird man die Zusammen¬
setzung der Sauerstoffverbindung aus der der Chlorverbin¬
dung, oder umgekehrt die der Chlorverbindung aus der der Sau-
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erstoffverbindung ableiten, wenn entweder die Analyse der
Chlorverbindung oder aber die Analyse der Sauerstoffver-
bindung ein genaueres Resultat verspricht.

Es könnte überhaupt überflüssig erscheinen, dass ich
hier von den Methoden, mitteist welcher die Zusammen¬
setzung der Verbindungen erster und höherer Ordnungen
bestimmt werden kann, besonders spreche, sofern ein Je¬
der, der das bisher Angeführte sich zu eigen gemacht hat,
diese Biethoden ohne grosse Blühe selbst erfinden kann. In
der That soll der Leser hier auch mit keiner eigentlich
neuen Thatsache bekannt gemacht, sondern vielmehr in der
Anwendung des schon Gegebenen blos geleitet und unter¬
stützt werden. Er wird gewahr werden, dass er wenig¬
stens das Meiste selbst gewusst hat, und gerade diese Ent¬
deckung ist für ihn eine Ermuthigung und eine Veranlas¬
sung, die in seinem Wissen noch vorhandenen Lücken aus¬
zufüllen.

Die Zusammensetzung einer Verbindung kann entweder
auf synthetischem oder auf analytischem Wege bestimmt
werden, d. h. man kann entweder die Verbindung aus ih¬
ren Bestandteilen zusammensetzen und bestimmen, wie viel
von einem jeden darauf geht, oder man kann untersuchen,
wie viel von jedem Bestandteil durch Zersetzung einer ge¬
gebenen Menge einer schon gebildeten Verbindung erhalten
wird. In dem ersten Fall ist es hinreichend, die Menge
blos des einen Bestandteils und die Menge der erhaltenen
Verbindung zu bestimmen, und ebenso genügt in dem zwei¬
ten Fall die Bestimmung der Menge der Verbindung und des
einen daraus ausgeschiedenen Bestandteils, sofern man sich
überzeugt hat, dass die Verbindung nur diese zwei Bestand¬
teile enthält. Die Zusammensetzung des Bleioxyds z. B.
bestimmt man synthetisch, wenn man eine gewogene Menge
von metallischem Blei auf irgend eine Weise in Bleioxyd
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verwandelt und dieses letztere wiegt; analytisch, wenn aus
einer gewogenen Menge von Bleioxyd das metallische Blei
ausgeschieden und gewogen wird. Da man weiss, dass das
Bleioxyd ausser Blei und Sauerstoff Nichts enthält, so ist
es auch nicht nöthig, die Menge des im ersten Fall mit
dem Blei sich verbindenden, im zweiten aus dem Bleioxyd
ausgeschiedenen Sauerstoffs besonders zu bestimmen.

A) Bestimmung der Zusammensetzung der
Verbindungen erster Ordnung.

1) Bestimmung der Zusammensetzung der unorganischen
Verbindungen erster Ordnung,

a) Sauerstoffverbindungen.
ei) Sauerstoffverbindungen der nicht metallischen Elemente.

Wasser. Eine möglichst genaue Bestimmung der Zu¬
gammensetzung des Wassers ist eine der wichtigsten Auf¬
gaben dieser Art, da, wie wir gesehen haben, aus der be¬
kannten Zusammensetzung des Wassers die Zusammensetzung
so vieler anderer Verbindungen abgeleitet werden kann.
Man kann die Zusammensetzung des Wassers durch ver¬
schiedene Methoden bestimmen.

1) Man verbindet trockenes Sauerstoffgas mit trockenem
Wasserstoffgas dadurch zu Wasser, dass man elektrische
Funken durch das Gasgemenge hindurchschlagen lässt. Der
Versuch muss mit grossen Mengen beider Gase angestellt
werden, von welchen man immer nur wenig auf einmal
zusammentreten lässt. Kennt man das Gewicht beider Gase
vor dem Versuch, so wie das Gewicht des einen überschüs¬
sigen Gases nach dem Versuch, so weiss man, wie viel
von jedem Gas zur Bildung von Wasser verbraucht Mor¬
den ist. Bestimmt man noch überdiess das Gewicht des ge¬
bildeten Wassers, so erhält man eine Controle, indem die-
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«es Gewicht der Summe der Gewichte der verzehrten Gase
gleich seyn muss. — Diese Methode kann zwar kein ge¬
naues 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 Wasserstoffs nichts als Wasser
gebildet werde. Zwar bemerkte man dabei gewöhnlich die
gleichzeitige Bildung von etwas Salpetersäure, fand jedoch
bald, dass diese Salpetersäurebildung blos dann sich zeigt,
Wenn das angewandte Sauerstoffgas durch Stickgas verun¬
reinigt ist, und dass eine um so grössere Menge von Sal¬
petersäure sich bildet, je grösser die Menge des dem Sau¬
erstoffgas beigemengten Stickgases ist.

2) Die schärfsten Resultate erhält man, wenn man au*
einer bekannten Menge von Sauerstoff (den man aber nicht
als Sauerstoffgas, sondern in einer festen Verbindung, die
denselben an den Wasserstoff in höherer Temperatur abtritt,
anwendet) mit der erforderlichen Menge von trockenem Was¬
serstoffgas Wasser erzeugt und dieses Wasser wiegt. Wird
dann von dem Gewicht des erhaltenen Wassers die Menge
des zu seiner Erzeugung verbrauchten Sauerstoffs abgezo¬
gen, so erhält man die Menge des Wasserstoffs, die mit
der bekannten Menge von Sauerstoff Wasser gebildet hat.—
Man leitet vollkommen getrocknetes Wasserstoffgas durch
erhitztes Rupferoxyd, dessen Gewicht mit aller Sorgfalt be¬
stimmt wurde: es bildet sich Wasser und metallisches Ku¬
pfer. Das Wasser fängt man in einer mit Chlorcalcium gefüll¬
ten, genau gewogenen Röhre auf, deren Gewichtszunahme
das Gewicht des gebildeten Wassers gibt. Zugleich be¬
stimmt man den Gewichtsverlust, welchen das Rupferoxyd
erleidet, und welcher die zur Wasserbildung verbrauchte
Sauerstoffmenge vorstellt. Auf diese Weise hat man gefun¬
den , dass 100 Th. Wasser aus 11.11 Th. Wasserstoff und
88.89 Th. Sauerstoff bestehen.

V
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3) Mau hat gefunden, dass das Wasser bei seiner Zer¬
setzung durch Elektricität genau 2Maasse Wasserstoffgas
auf 1 Maass SauerstofFgas liefert. Setzt man daher das spe-
cifisehe Gewicht des Sauerstoffgases dem Gewicht des Sauer¬
stoffs in einer gewissen Wassermenge gleich, so stellt das dop¬
pelte spec. Gewicht des WasserstofTgases das Gewicht des Was¬
serstoffs in derselben Wassermenge vor. Das spec. Gew. des
Sauerstoffgases ist =s 1.1026, das doppelte spec. Gew. des
Wasserstoffgases =0.1376, woraus folgt, dass 100 Th.
Wasser aus 88.9 Sauerstoff und 11.1 Wasserstoff bestehen.

Wasserstoffsuperoxyd, Da diese Verbindung beim blos¬
sen Erwärmen, so wie in Berührung mit metallischemQueck¬
silber, in Wasser und Sauerstoffgas zersetzt wird, so braucht
man blos das aus einer gewogenen Menge des möglichst
wasserfreien Wasserstoffsuperoxyds unter den genannten
Umständen sich entwickelnde Sauerstoffgas zu messen, um
die Zusammensetzung des Wasserstoffsuperoxyds zu erfahren.

Sauerstoffverlnndnngen des Chlors.
Chlorsäure. Eine gewogene Menge von trockenem

chlorsaurem Kali (dieses Salz enthält kein Krystallwasser)
wird geglüht und der Rückstand (Chlorkalium) gewogen.
Der Gewichtsverlust besteht in Sauerstoffgas, welches theils
dem Chlor, theils dem Kali angehört hatte. Sofern man die
Zusammensetzung des Chlorkaliums und des Kalis kennt,
so kennt man damit auch die Zusammensetzung der Chlor¬
säure; denn wenn man von der ganzen Sauerstoffmenge,
welche das chlorsaure Kali beim Glühen liefert, und wel¬
che man aus dem Gewichtsverlust 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 gehört der Rückstand
dem Chlor an, d. h. die bekannte Menge dieses Rückstandes
bildet mit der gleichfalls bekannten Menge Chlor Chlorsäure.
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Ueberchlorsäure. Die Zusammensetzung dieser Säure
wird auf dieselbe Weise -wie die der Chlorsäure bestimmt,
da auch das überchlorsaure Kali durch Glühen in Sauer¬
stoffgas und Chlorkalium zersetzt wird.

Die genaue Bestimmung der Zusammensetzung der gasför¬
migen Sauerstoffverbindungen des Chlors ist nicht leicht zuma¬
chen. Diese Gase zersetzen sich bei -wenig erhöhter Tempera¬
tur, wobei ihr Volumen sich ausdehnt, in Chlorgas und Sauer¬
stoffgas; durch Schütteln mit etwas kaustischer Kalilauge
wird das Chlorgas verschluckt und so seinem Volumen nach
bestimmt. Da man auf diese Weise das relative Volumen
des Chlor- und Sauerstoffgases erfährt, und die specifischen
Gewichte beider kennt, so ist damit die Zusammensetzung
des Chloroxyd - und Chloroxydul - Gases gegeben. ~ So¬
fern der Versuch über Quecksilber gemacht wird, das sogleich
einen Theil des freigewordenen Chlors verschluckt) ist die Be¬
stimmung der Menge des Chlors etwas unsicher.

Die Zusammensetzung der Bromsäure und Jodsäure lässt
sich wie die der Chlorsäure bestimmen.

Säuerst offvcroindungen des Schwefels.

Schwefelsäure. Die Zusammensetzung der Schwefel¬
säure wird man auf die Weise bestimmen können, dass man
ein bekanntes Gewicht Schwefel in wasserfreie Schwefel¬
säure verwandelt und diese letztere wiegt; der Ueberschuss
des Gewichts der Säure über das des Schwefels zeigt die
Menge des Sauerstoffs an, der sich mit dem Schwefel zu
Schwefelsäure verbunden hat. Durch Erhitzen mit Salpeter¬
säure wird der Schwefel zunächst in wässerige Schwefel¬
saure verwandelt; sättigt man diese genau mit reinem Kali,
dampft ab und glüht, so erhält man neutrales schwefelsau¬
res Kali, welches die Schwefelsäure in wasserfreiem Zu¬
stand enthält. Kennt man daher die Zusammensetzung die¬
ses Salzes, so weiss man, wie viel wasserfreie Schwe-
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feisäure aus einem gegebenen Gewicht Schwefel erzeugt
wurde.

Diese Methode kann jedoch nur dann ein richtiges Re¬
sultat geben, wenn die wässerige Schwefelsäure durch Kali
auf das Genaueste gesättigt wird. Wird zu wenig Kali zu¬
gesetzt, so verdampft ein Theil Schwefelsäure beim Glühen
des schwefelsauren Salzes, dessen Menge daher zu gering
ausfällt; wird zu viel Kali zugesetzt, so bleibt dieses dem
neutralen schwefelsauren Kali beigemengt, dessen Menge
daher zu gross ausfällt.

Man erhält daher ein weit sichereres Resultat, wenn
man die durch Erhitzen des Schwefels mit Salpetersäure ge¬
bildete wässerige Schwefelsäure durch ein im Wasser lös¬
liches Barytsalz, z. B. salzsauren Baryt, in schwefelsauren
Baryt verwandelt, welcher geglüht und gewogen >vird, und
aus dessen bekannter Zusammensetzung man ebenfalls die
Menge der wasserfreien Schwefelsäure erfährt, welche eine
gegebene Menge von Schwefel erzeugt. Da der schwefel¬
saure Baryt in Wasser und Säuren ganz unlöslich ist, so
kann er von dem überschüssigen löslichen Barytsalz und der
in Freiheit gesetzten^Salzsäure abfiltrirt werden. — Man könn¬
te auch die wässerige Schwefelsäure durch Baryt selbst (Baryt-
wasser) niederschlagen, und den im TTeberschuss zuzusetzenden
Baryt gleichfalls durch Filtriren entfernen, nur könnte dann ein
Theil des überschüssigen Baryts durch die Kohlensäure der Luft
in ebenfalls unlöslichen kohlensauren Baryt verwandelt und da¬
her die Menge des schwefelsauren Baryts zu gross gefunden
werden , wenn man nicht die Vorsicht gebrauchte, den schwe¬
felsauren Baryt mit einem durch eine Säure, die mit Baryt ein
lösliches Salz bildet, und den kohlensauren Baryt daher zersetzt
und auflöst, angesäuerten Wasser auszuwaschen.

Man mag nun aber die wässerige Schwefelsäure, in der
Absicht, das Wasser zu entfernen, an Kali oder an Baryt
binden, so wird, um aus der Menge des erhaltenen Salzes
(schwefelsaures Kali oder Baryt) die Menge der wasser-
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freien Säure zu finden, erfordert, dass die Zusammensetzung
des schwefelsauren Salzes bekannt sey; wie man diese be¬
stimme, wird später gezeigt werden. — Aber auch ohne die
Zusammensetzung eines bestimmten schwefelsauren Salzes
als bekannt vorauszusetzen, kann man die Menge wasser¬
freier Schwefelsäure, welche in einer gewissen Menge wäs¬
seriger Säure enthalten ist, und damit die Zusammensetzung
der Schwefelsäure finden, wenn man die wässerige Schwe¬
felsäure mit überschüssigem Bleioxyd, dessen Gewicht be¬
kannt ist, digerirt, abdampft und den Rückstand glüht; der
Ueberschuss des Gewichts dieses Rückstandes über das Ge¬
wicht des Bleioxyds zeigt die Menge der wasserfreien
Schwefelsäure an. — Das Bleioxyd ist für diese Bestimmung
aus dem Grunde vorzugsweise anwendbar, weil es schon in
schwacher Glühhitze weder Wasser noch Kohlensäure zurück¬
hält, und weil seine Verbindung' mit Schwefelsäure durch hö¬
here Temperatur nicht zersetzt wird; man könnte sich daher
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 Glüh¬
hitze nicht zersetzbares Hydrat bilden würde, mithin der Ue¬
berschuss des Gewichts des mit einer gewissen Menge von
Schwefelsäure verbundenen Baryts über das Gewicht des was¬
serfreien Baryts nicht blos auf Rechnung' der aufgenommenen
Schwefelsäure, sondern zugleich von aufgenommenem Wasser
käme , dessen Menge nicht bestimmt werden könnte.

Es ist klar, dass alle Bestimmungen dieser Art um so
genauer werden, je einfacher die Operationen sind, deren
man dabei benöthigt ist, je mehr z. B. das Fütriren ver¬
mieden werden kann, je weniger Wägungen erforderlich
sind u. s. f. Da man sich durcli vielfache Versuche über¬
zeugt hat, dass in den neutralen schwefelsauren Salzen der
Sauerstoff der Schwefelsäure das Dreifache vom Sauerstoff
der Basis ist, und dieses Verhalten als ein in aller Strenge
wahres Naturgesetz betrachten darf, so ist es erlaubt, hier¬
nach die Analyse der Schwefelsäure zu rectificiren.
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1) Man löst eine gewogene Menge von reinem Blei in
einem gewogenen kleinen Glaskolben in reiner Salpetersäure
auf, dampft ab und glüht. Das Blei wird so in Bleioxyd
verwandelt und die Gewichtsvermehrung des Kolbens rührt
von Sauerstoff her, den das Blei mit sich verbunden hat.
Man findet auf diese Weise, dass 100 Th. Blei 7.725 Th.
Sauerstoff aufnehmen, um Bleioxyd zu bilden.

2) Eine gewogene Menge metallisches Blei wird in ei¬
nem gewogenen Platintiegel in reiner Salpetersäure gelöst,
mit überschüssiger Schwefelsäure versetzt, abgedampft und
geglüht. Man findet, dass 100 Th. Blei auf diese Weise
behandelt 146.44 Th. schwefelsaures Bleioxyd liefern. Da
100 Th. Blei nach n°. 1. mit 7.725 Th. Sauerstoff 107.725
Th. Bleioxyd bilden, so ist das Gewicht der mit dem Blei¬
oxyd verbundenen Schwefelsäure =c 146. 44 — 107. 725
=^38.715, und da der Sauerstoff dieser Schwefelsäuremen¬
ge = 3 X 7.725 = 23.175 ist, so bestehen 38.715 Th. was¬
serfreie Schwefelsäure aus 15.540 Th. Schwefel und 23.175 Th.
Sauerstoff, oder 100 Th. aus 40.14Th. Schwefel und 59.86
Th. Sauerstoff.

Die wasserfreie Schwefelsäure des Vitriolöls zersetzt
eich in starker Glühhitze in 2 Maasse schwefligsaures Gas
auf 1 Maass Sauerstoffgas; das mit der Schwefelsäure ver¬
bundene Wasser erleidet dabei keine Zersetzung. Auch
aus dieser Thatsache lässt sich mithin die Zusammensetzung
der Schwefelsäure ableiten, sofern die der schwefligen Säure
als bekannt vorausgesetzt wird.

Schweflige Säure. Das Sauerstoffgas ändert sein Vo¬
lumen nicht, wenn es sich dadurch, dass mau Schwefel in
demselben verbrennen lässt, in schwefligsaures Gas verwan¬
delt. Der Ueberschuss des specif. Gewichts des schweflig¬
sauren Gases über das specif. Gewicht des Sauerstoffgases
■vei-hält sich daher zu dem specif. Gewicht des Sauers.toff-
gases, wie das Gewicht des Schwefels zu dem Gewicht des
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Sauerstoffs in der schwefligen Saure. — Da die Schwefel¬
säure in,der Glühhitze in 2 Maasse schwefligsaures Gas (wel¬
che 2 Maasse Sauerstoffgas enthalten) und 1 Maass Sauer¬
stoffgas zerfallt, so folgt, dass sich die Schwefelsäure in
schweflige Säure verwandelt, wenn man ihr den dritten Theil
ihres Sauerstoffgehalts entzieht, oder dass, bei gleicher Men¬
ge von Schwefel, die schweflige Säure § so viel Sauerstoff
enthält, als die Schwefelsäure. — Die Zusammensetzung
der schwefligen Säure kann somit entweder ans dem spe-
cifischen Gewicht des schwefligsauren Gases oder aus der
Zusammensetzung der Schwefelsäure gefunden werden.

TJnterschwefels'äurei Wenn man ein uuterschwefelsau-
res Salz, das kein Krystallwasser enthält, wie z. B. un¬
terschwefelsaures Kali, glüht, so zersetzt es sich in schwef¬
ligsaures Gas, welches entweicht, und in zurückbleibendes
neutrales schwefelsaures Salz (sofern dieses durch Hitze
nicht zersetzt wird). Der Gewichtsverlust, den hierbei das
Unterschwefelsaure Salz erleidet, rührt blos von schwefliger
Säure her, welche ausgetrieben wurde. — Enthalt das Salz
Krystallwasser, so muss man den gewogenen Apparat, in wel¬
chem das Salz geglüht wird , mit einer mit Chlorcalcium gefüll¬
ten Röhre in Verbindung selzen, um das Wasser zurückzuhalten.

Man findet auf diese Weise, dass die schweflige Säure,
welche ausgetrieben wird, eben so viel Schwefel, mithin \
so viel Sauerstoff enthält, wie die Schwefelsäure des zurück¬
bleibenden schwefelsauren Salzes. Da nun die ausgetriebe¬
ne schweflige Säure mit der zurückbleibenden Schwefelsäure
zu Unterschwefelsäure verbunden Mar, so erhält man die
Zusammensetzung der Unterschwefelsäure, wenn man zu
dem Schwefel der Schwefelsäure die gleiche Menge Schwe¬
fel, und zu dem Sauerstoff der Schwefelsäure § dieser Sau¬
erstoffmenge addirt. Da nun die Schwefelsäure aus 40.14
Th. Schwefel und 59.86 Th. Sauerstoff besteht, so besteht
die Unterschwefelsäure aus
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2 X 40.14 es 80.28 TIi. Schwefel und 59,86 +
| X 59.86 =3 99.77 Th. Sauerstoff, oder 100 Th. Unter-

fichwefelsänre bestehen aus 44.58 Th. Schwefel und 55.42
Th. Sauerstoff.

Unterschweßige Säure. Bekanntlich kann diese Säure
nicht in isolirtem Zustand, sondern blos in Verbindung mit
Basen bestehen. Wenn man ein unterschwefligsaures Salz
durch eine Säure z. B. Salzsäure zersetzt, so zerfällt die
unterschweflige Säure in schweflige Säure und Schwefel,
und man findet, dass die Menge des sich abscheidenden
Schwefels so viel beträgt als die Menge des in der ge¬
bildeten schwefligen Säure enthaltenen Schwefels. Man
kann sich hiervon auch auf folgende Weise überzeugen.
Wenn man ein in Wasser gelöstes schwefligsaures Salz mit
Schwefel kocht, so verwandelt es sich, durch Aufnahme
von Schwefel, in unterschwefligsaures Salz. Bestimmt man
nun zuvor die Menge des in dem schwefligsauren Salz
enthaltenen Schwefels auf die Weise, dass man ein bestimm¬
tes Gewicht des Salzes durch Rochen mit Salpetersäure in schwe¬
felsaures Salz verwandelt, und den Schwefel der Schwefelsäu¬
re aus dem schwefelsauren Baryt berechnet, den dieses schwe¬
felsaure Salz mit einem Barytsalz liefert, so findet man, dass die¬
se Schwefelmenge eben so gross ist wie die Schwefelmenge,
■«eiche das schwefligsaure Salz durch Rochen mit Schwefel auf¬
genommen hat, und welche man entweder aus dem Gewichts¬
verlust des Schwefels, oder mittelst Zersetzung des gebildeten
unterschwefligsauren Salzes durch Salzsäure und Wägung
des abgeschiedenen Schwefels bestimmen kann, '

Sauerstoffverbindungen des Selens,

Selenige Säure. Wird Selen vollkommen mit Chlor
gesättigt, so erhält man eine Verbindung, die durch Was¬
ser in selenige Säure und Salzsäure zersetzt wird. Verwan¬
delt man daher eine gewogene Menge Selen in eine solche
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Chlorverbindung, setzt Wasser und hierauf salpetersaures
Silberoxyd zu, und bestimmt aus dem niedergeschlagenen
Chlorsilber die Menge des mit dem Selen verbundenen
Chlors, so ist damit die Zusammensetzung der selenigen
Säure bestimmt. Man weiss nemlich, wie viel Wasserstoff
das Chlor erfordert, um Salzsäure zu bilden; die Menge von
Sauerstoff aber, welche mit diesem Wasserstoff Wasser bil¬
det, verwandelt das Selen in selenige Säure.

Selensäure. Wenn man ein Gemeng von seleniger Säu¬
re und Salpetersäure mit Natron sättigt, abdampft und glüht,
so verwandelt sich das seleuigsaure Natron in selensaures
Natron. Man könnte die Zusammensetzung der Selensäure
auf folgende Weise bestimmen. Eine gewogene Menge von
Selen wird durch überschüssige Salpetersäure in selenige
Säure verwandelt, die Flüssigkeit mit Natron gesättigt, ab¬
gedampft , der Rückstand in einem Platintiegel geschmolzen,
in Wasser gelöst, die Lösung genau mit Salpetersäure neu-
tralisirt und durch salpetersaures Bleioxyd gefüllt. Aus der
Menge des gefällten selensauren Bleioxyds findet man die
Menge der aus einem gegebenen Gewicht Selen erzeugten
Wasserfreien Selensäure. — Wie die Zusammensetzung des
selensaiiren Bleioxyds (welche hier als bekannt vorausgesetzt
Wird) bestimmt werden könne, werden wir später sehen.

Sauerstoffverhindungen des Phosphors.

Phosphorsäure. Man hat die Zusammensetzung dieser
Säure mittelst folgender Methoden zu bestimmen gesucht.

1) Eine gewogene Menge von Phosphor wird in Sauer¬
stoffgas verbrannt; das verschwundene Volumen des Gases
gibt die Menge von Sauerstoff an, mit welcher sich der
Phosphor in der Phosphorsäure verbindet. — Lavoisier, 'V.
Rose, H. Davy und Thomson.

2) Eine gewogene Menge von Phosphor wird durch Er¬
hitzen mit Salpetersäure iu Phosphorsäure verwandelt, dies«

!
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reit einer Basis (Bleioxyd) verbunden, mit Welcher sie eine
in Wasser unlösliche Verbindung bildet. Aus der bekann¬
ten Zusammensetzung dieser Verbindung erfährt man die
Menge von Phosphorsäure, mithin die Menge von Sauer¬
stoff, welche eine gegebene Menge von Phosphor aufnimmt,
um diese Säure zu bilden. — V. Rose,

3) Man stellt diejenige Verbindung von Phosphor mit
Chlor dar, welche durch Wasser in Phosphorsäure und
Salzsäure zersetzt wird.

a) Eine unbestimmte Menge dieser Verbindung wird
durch Wasser mit der Vorsicht zersetzt, dass die Salzsäure
nicht als Gas entweichen kann, hierauf Salpetersäure zuge¬
setzt und -nun die Menge des Chlors aus dem durch salpe¬
tersaures Siiber zu fällenden Chlorsilber bestimmt. Wird
hierauf die Salpetersäure mit Ammoniak gesättigt, so fällt
phosphorsaures Siiberoxyd nieder, aus dessen bekannter Zusam¬
mensetzung man die Bienge der Phosphorsäure findet, wel¬
che durch den Sauerstoff des zersetzten Wassers erzeugt
wurde. Die Menge dieses Sauerstoffs ist aber ebenfalls be¬
kannt, denn sie war mit derjenigen Menge von Wasserstoff,
welche erfordert wird, um mit der bereits bekannten Bienge
von Chlor Salzsäure zu bilden,-mithin ebenfalls bekannt ist,
zu Wasser verbunden. Da somit die Menge der Phosphor¬
säure so wie die Menge des in ihr enthaltenen Sauerstoffs
bekannt ist, so ist damit die Zusammensetzung dieser Säure
bestimmt. — B e r z e 1 i u s.

b) Man kann auch die Menge von Chlor bestimmen,
welche ein bekarintes Gewicht Phosphor aufnimmt, um
diejenige Verbindung zu bilden, welche durch Wasser in
Salzsäure und Phosphorsäure zersetzt wird. Die dem Was¬
serstoff, welcher mit dieser Chlormenge Salzsäure bildet,
entsprechende Sanerstoffmenge würde das bekannte Gewicht
Phosphor in Phosphorsäure verwandeln. — Dulong.

4) Eine abgewogene Menge von reinem Rupferdraht wird
in
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in einer Atmosphäre von Wasserstoffgas in Phosphorku¬
pfer verwandelt, indem man Phosphor in Dämpfen durch
das erhitzte Metall leitet. Durch Wägen des gebildeten
Phosphorkupfers erfährt man die Zusammensetzung dessel¬
ben. Eine abgewogene Menge dieser Verbindung wird in
Salpetersäure aufgelost, wobei das Kupfer in Kupferoxyd,
der Phosphor in Phosphorsäure verwandelt wird. Man
dampft die Flüssigkeit ab, glüht den Bückstand und wägt
ihn. Zieht man von der Gewichtszunahme, die das Phos¬
phorkupfer bei seiner Umwandlung in phosphorsaures Ku¬
pferoxyd erleidet, die Menge des dem Kupfer zugehörigen
Sauerstoffs ab, so erhält man die Menge Sauerstoff, welche
der Phosphor bei seiner Umwandlung in Phosphorsäure auf¬
genommen hat. — D u 1 o n g.

5) Man bringt eine gewogene Menge von Phosphor in
eine Anfangs massig erwärmte, nachher bis zum Sieden er¬
hitzte Auflösung von Chlorgold oder schwefelsaurem Silber¬
oxyd in Wasser; der Phosphor wird zu Phosphorsäure oxy-
dirt und es wird metallisches Gold oder Silber ausgeschie¬
den, aus dessen Gewicht man die mit dem Phosphor ver¬
bundene Sauerstoffmenge findet. — Berzelius. Im ersteren
Fall verwandelt sich das Chlor des zersetzten Chlorgoldes
durch Wasserzersetzung in Salzsäure; der Sauerstoff des
zersetzten Wassers, der hinreichen würde, das Gold in Gold¬
oxyd zu verwandeln, verbindet sich nicht mit diesem, son¬
dern mit dem anwesenden Phosphor zu Phosphorsäure; so¬
fern 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 Phosphorsäure
zu bilden. Die Erklärung wird für diesen Fall einfacher,
wenn man annimmt, dass das Chlorgold als salzsaures Gold¬
oxyd im Wasser gelöst sey; dann oxydirt sich der Phos¬
phor vermöge seiner grösseren Affinität zu dem Sauerstoff
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durch den Sauerstoff des Goldoxyds zu Phosphorsäure, und
man schliesst wieder aus der bekannten Zusammensetzung
des Goldoxyds auf die der Phosphorsäuie. Dieselbe Erklä¬
rung passt für den Fall, wo man den Phosphor durch den
Sauerstoff des Silberoxyds des schwefelsauren Silberoxyds
sich zu Phosphorsäure oxydiren lässt. Das im ersteren Fall
ausgeschiedene Gold kann durch die gebildete freie Salzsäure
und Phosphorsäure nicht oxydirt weiden, und ebenso wenig
vermag die im letzteren Fall gebildete wässerige Phosphor¬
säure und die in Freiheit gesetzte Schwefelsäure das ausge¬
schiedene metallische Silber zu oxydiren und dadurch das
Resultat ungenau zu machen.

Von allen diesen Methoden, die Zusammensetzung der
Phosphorsäure zu bestimmen, scheinen die unter n°. 3. a,
n°. 4 und n°. 5. angegebenen die zuverlässigsten Resultate zu
geben. Bei Anwendung der Methode n° .1. wurden bedeu¬
tend von einander abweichende Resultate erhalten, wovon
der Grund wohl hauptsächlich in dem Umstand zu suchen
ist, dass nicht leicht die ganze Menge des Phosphors ver¬
brennt, und dass es unmöglich ist, die Menge der der Ver¬
brennung entgangenen Portion mit hinreichender Genauigkeit
eu bestimmen. Die Methode n°. 2. kann gleichfalls kein
scharfes Resultat geben, sofern mit der iiberdestillirenden
Salpetersäure immer auch ein Theil unveränderter Phosphor
in Dämpfen übergeht, und daher ein Verlust von Phosphor
unvermeidlich ist, auch wenn man die überdestillirte Flüs¬
sigkeit wiederholt in die Retorte zurückgiesst, in welcher
der Phosphor mit der Salpetersäure behandelt wird. Aber
auch bei Anwendung der vorzüglichsten Methoden erhält
man doch keine so genau übereinstimmende -Resultate, wie
man sie bei der Bestimmung der Zusammensetzung der
Schwefelsäure, mittelst Oxydation des Schwefels durch Sal¬
petersäure, in der That erhalten kann; die Ursache davon
mag theiis in der bedeutend grosseren Flüchtigkeit des Phos-
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phors, der schon bei der gewöhnlichen 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 bis 128 Th. Sauerstoff aufnehmen, nm
Phosphorsäure zu bilden; Dulong dagegen fand, bei An¬
wendung der Methode n°. 4., dass 100 Th. Phosphor mit
124.8 Th. Sauerstoff Phosphorsäure bilden.

Phosphorige Säure. Eine abgewogene Menge der flüs¬
sigen Chlorverbindung des Phosphors, welche in Berührung
mit Wasser in Salzsäure und phosphorige Säure zerfällt,
wird durch Wasser zersetzt, der überschüssige Phosphor,
den sie etwa enthält, und der bei der Behandlung mit Was¬
ser sich ausscheidet, gewogen, und sein Gewicht von dem
der Verbindung abgezogen. Hierauf schlägt man aus der
mit Salpetersäure versetzten Flüssigkeit die Salzsäure durch
Salpetersaures Silberoxyd nieder, und berechnet aus der Men¬
ge des Chlorsilbers die des Chlors, woraus sich dann die
des Phosphors in der Chlorverbindung ergibt. Da nun die
Zusammensetzung des Wassers und der Salzsäure bekannt
ist, und da man weiss, dass die Chlorverbindung durch
Wasser in Salzsäure und phosphorige Säure zersetzt wird,
so findet man leicht die Menge von Sauerstoff, welche der
Phosphor aufnimmt, um phosphorige Säure zu bilden.

Die genaue Bestimmung' der Zusammensetzung der Phos-
phorsänre und der phosphorigen Säure war von grossem Inte¬
resse, da man dabei gefunden hat, dass der Phosphor hiusicht-
lich der Sanerstoffinengen, welche er in diesen beiden Säuren
aufnimmt, ein anomales Verhalten zeigt, indem die SauersfofF-
toengen, welche sich mit der gleichen Menge von Phosphor
Verbinden, um diese beiden Säuren zu erzeugen, sich wie 5 : 3
verhalten. Ein gewöhnliches Verhalten wäre es, wenn sich
diese Sauerstoffmengen wie 6:3 d. h. wie 2:1 verhalten wür¬
den, was mau auch zu einer gewissen Zeit angenommen hatte.

120..
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Unterphosphorige Säure, H. Rose bestimmte die Zu*
iammensetzung dieser Säure auf folgende Weise.

1. Eine bestimmte Menge eines unterphosphorigsauren
Salzes wird in Wasser gelöst und mit einer grossen Menge
einer neutralen Goldchloridauflösung, welcher Salzsäure zu¬
gefügt wird, vermischt, die Flüssigkeit gekocht und sehr
lange warm an einem dunklen Ort digerirtj es scheidet sich
metallisches Gold aus, welches gewogen wird. Man be¬
stimmt zugleich die Menge der in einer andern bestimmten
Menge desselben unterphosphorigsauren Salzes enthaltenen Ba¬
sis, und findet dann aus diesen Datis die Zusammensetzung der
qnterphosphorigen Säure. — Aus der Menge des ausgeschie¬
denen metallischen Goldes findet man nemlich die Menge
von Sauerstoff, welche erfordert wird, um die unterphos-
phorige Säure des Salzes in Pliosphorsäure zu verwandeln. —
Diese Umwandlung geschieht dadurch, dass das Chlor des zer¬
setzten Goldchlorids mit dem Wasserstoff des Wassers in Ver¬
bindung tritt, dessen Sauerstoff dann die'imterphosphorige Säure
in Phosphorsäure verwandelt; aus der Menge des ausgeschiede¬
nen Goldes und der bekannten Zusammensetzung des Goldchlo¬
rids ergibt sich mithin die Menge von Sauerstoff, welche die
imterphosphorige Säure des Salzes bei ihrer Oxydation zu Phos¬
phorsäure aufnimmt. — Nun weiss man ferner, dass wenn
die unterphosphorige Säure eines solchen Salzes durch Be¬
handlung mit Salpetersäure in Phosphorsäure verwandelt
wird, doppeltphosphorsaures Salz, d. h. eine Verbindung
von 1 Doppelatom Phosphorsäure (£) mit 1 At. Basis gebil¬
det wird, und kennt auch die Menge der aus der unter-
phosphorigen Säure erzeugten Pliosphorsäure, mithin auch
die Menge des Phosphors der Phosphorsäure und der unter-
phosphorigen Säure (welche in beiden Säuren die gleiche
ist), da man die Bienge der Basis des Salzes bestimmt hat,
und die Zusammensetzung der doppeltphosphorsauren Salze
kennt. Da man somit die Menge von Sauerstoff kennt,
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welche eine bekannte Menge von Phosphor, der mit Sauer¬
stoff bereits zu unterphosphoriger Säure verbunden ist, noeh
weiter aufzunehmen braucht, um in Phosphorsäure verwan¬
delt zu werden, da man überdiess, vermöge der bekannten
Zusammensetzung der Phosphorsäure und der bekannten Men¬
ge des Phosphors dieser Säure, die Menge des in ihr ent¬
haltenen Sauerstoffs kennt, so erhält man die mit dem Phos¬
phor zu unterphosphoriger Säure verbundene Menge von
Sauerstoff, wenn man von der Sauerstoffmenge der Phos-
phorsäure diejenige Menge von Sauerstoff abzieht, welche
erfordert wird, um die unterphosphorige Säure in Phosphor-
säure zu verwandeln, und welche man aus der Menge des
ausgeschiedenen metallischen Goldes gefunden hat. Auf
diese Weise findet man, dass die unterphosphorige Säu¬
re noch 4mal so viel Sauerstoff, als sie selbst enthält, auf¬
zunehmen braucht, um in Phosphorsäure verwandelt zu wer¬
den. Da nun die Phosphorsäure auf 1 Doppelatom Phos¬
phor 5 At. Sauerstoff enthält, so besteht die unterphospho¬
rige Säure aus 1 Doppelatom Phosphor und 1 At. Sauerstoff.

2. Eine andere, der so eben angeführten ganz analoge
Bestimmungsweise ist folgende. Man bestimmt wiederum
die Menge von Basis, welche eine abgewogene Menge eines
unterphosphorigsaüren Salzes enthält. Eine andere, gleich¬
falls abgewogene Menge desselben, auf die gleiche Weise
dargestellten unterphosphorigsaüren Salzes wird in Wasser
gelost, und die Auflösung nach und nach zu einer Queck-
silbercliloridauflösung gegossen, die eine sehr grosse Menge
von Quecksilberchlorid (Sublimat) enthält. Es setzt sich
Quecksilberchlorür (Calomel) ab, wenn die Auflösung meh¬
rere Tage in der Wärme digerirt wird. Aus der Menge
des gebildeten Calomels und der Menge der Basis des Sal¬
zes findet man wiederum die Zusammensetzung der unter-
phosphorigen Säure. — Aus der Menge des Calomels und
der bekannten Zusammensetzung des Sublimats und Calomeli
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findet man uemlich, wie viel Chlor der Sublimat abgeben
muss, damit (wie bei n.°. 1), mittelbar durch den Sauer¬
stoff dea Wassers, die* unterphosphorige Säure zu Phosphor-
ßäure oxydirt werde u. s. f. — Bei dieser Methode muss die
Vorsicht gebraucht werden, dass man nur eine kleine Men¬
ge des uuterphosphorigsanren Salzes auf einmal zu der Queck-
silberchloridauflö'sung, die viel Chlorid enthalten muss, giesst,
denn würde man umgekehrt letztere Auflösung in erstere gies-
sen , so würde leicht ein Theil des Chlorids nicht zu Chlorür,
sondern zu Metall redncirt werden. Auch muss man etwas Salz¬
säure zusetzen, damit nicht ein Theil des gebildeten phosphor¬
sauren Kalks zugleich mit dem Calomel sich absetze. —

Bei diesen Methoden, die Zusammensetzung der unter-
phosphorigen Säure zu bestimmen, wird vorausgesetzt, dass
sich die Menge der Basis in einer gegebenen Menge eines
unterphosphorigsauren Salzes mit Genauigkeit bestimmen
lasse. Es eignen sich daher hierzu am besten solche unter-
phosphorigsaure Salze, deren Basis sich leicht bestimmen
lässt , wie dieses bei dem unterphosphorigsauren Kalk
und Baryt der Fall ist. Man lost z. B. eine abgewogene
Menge von unterphosphorigsaurem Kalk in Wasser auf,
versetzt die Auflösung mit Schwefelsäure, dampft ab und
wäscht den schwefelsauren Kalk mit Alkohol aus; aus der
Menge dieses Salzes findet man die des Kalks. Oder man
löst eine abgewogene Menge von unterphosphorigsaurem Baryt
in Wasser auf, fällt den Baryt mit Schwefelsäure aus,
wäscht den schwefelsauren Baryt mit Wasser und findet
aus seiner Menge die des Baryts. — Wenn man bei 11°. 1. zur
Bestimmung der Zusammensetzung der unterphosphorigen Säure
des unterphosphorigsauren Baryts sich bedient, so hat man
nicht nö'thig, zuerst in einer besonderen abgewogenen Menge
des Salzes die Menge des Baryts, und dann bei einer andern ab¬
gewogenen Menge desselben Salzes die Menge des metallischen
Goldes zu bestimmen, welche davon aus Goldchloridauflösung
niedergeschlagen wird; vielmehr ist es hinreichend, die Meng»
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von metallischem Gold zu bestimmen, welche eine Mitbestimmte
Menge des Barytsalzes aus einer Goldchloridauflö'sung nieder¬
schlägt, hierauf, nach Entfernung' des metallischen Goldes, den
Baryt durch Schwefelsäure niederzuschlagen und aus der Menge
des schwefelsauren Baryts die des Baryts zu bestimmen. Auf
diese Weise kann man überhaupt mit jedem unterphosphorig-
sauren Salz dann verfahren , wenn die Menge seiner Basis
und die Menge von SauerstofF, welche seine Säure zur Um¬
wandlung in Phosphorsäure erfordert, mittelst einer und dersel¬
ben Menge von Salz mit Genauigkeit bestimmt werden kann.

3. Dass die unterphosphorige Säure aus 1 Doppelatom
Phosphor und 1 At. Sauerstoff bestehe, folgt ferner aus fol¬
genden Thatsachen. a) Wenn ein unterphosphorigsaures
Salz durch Salpetersäure oxydirt, die Flüssigkeit abgedampft
und der Rückstand geglüht wird, se erhält man doppelt-
phosphorsaures Salz. b) Wenn ein unterphosphorigsau¬
res Salz in einer Retorte erhitzt wird, so entweicht Phos¬
phorwasserstoffgas und es bleibt einfach - phosphorsaures
Salz zurück. Auf 1 Atom Basis enthalt aber das dop-
peltphosphorsaure Salz 2 At. Phosphor und 5 At. Sauer¬
stoff, das einfachsaure dagegen 1 At. Phosphor und 2§At.
Sauerstoff. Hieraus folgt, dass die Hälfte des Phosphors
der unterphosphorigen Säure in Phosphorwasserstoffgas, die
andere Hälfte in Phosphorsäure verwandelt wurde. Da ein
unterphosphorigsaures Salz durch Oxydation in doppeltphos-
phorsaures Salz verwandelt wird, so enthält es selbst, wie
letzteres, 2 At. Phosphor. Von diesen wird nun eines beim
Erhitzen des Salzes in einer Retorte in Phosphorsaure verwan¬
delt, was auf keine andere Weise geschehen kann, als dass es
die ganze Sauerstolfmenge, welche mit den 2 Atomen Phos¬
phor der unterphosphorigen Säure verbunden ist, sich aneignet,
und noch ausserdem den Sauerstoffdes Wassers aufnimmt, durch
dessen Wasserstoff das andere Atom Phosphor in Phosphorwas-
serstoffgas verwandelt wird. Man muss daher, um die Sau¬
erstoffmenge zu finden, welche 1 At. Phosphor aufnimmt, um

C
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wnterphospnorige Säure zu m erden, von der SaueÄtäffhtengei
■welche 1 At. Phosphor aufnimmt, um sich in Phosphorsäuru
zu verwandeln, die Sauerstoffmenge abziehen, welche der
Wasserstoffmenge entspricht, die mit 1 At. Phesphor Phos-
phorwasserstoffgas bildet, und von dem Rückstand die Hälfte
nehmen. Nun bildet 1 At. Phosphor mit 2 f At. Sauerstoff
Phosphorsäure; 1 At. Phosphor (wie wir später sehen werden)
'mit 11 At, Wasserstoff Phosphorwasserstoffgas; die Sauer-
etoffmenge aber, welche dieser Wasserstoffmenge entspricht,
d. h. mit derselben Wasser bildet, beträgt gleichfalls lj
Atome. Zieht man diese von 2| At. SauerBtolf ab , so bleibt
1 At. Sauerstoff, und nimmt man nun davon die Hälfte, .so
findet man, dass 1 At. Phosphor mit \ At. Sauerstoff, oder
also 1 Doppelatom Phosphor mit I At. Sauerstoff unterphos-
phorige Säure erzeugt.

Die Mengen von Sauerstoff, welche eine und dieselbe
Menge von Phosphor aufnimmt, um unterphosphorige-, phos¬
phorige- und Phosphorsäure zu bilden, verhalten eich =
1:3:5.

jbif/üi) >oci
Sauerstoffverbinaungen des Kohlenstoffs.

Kohlensaure. Das Sauerstoffgas ändert sein Volumen
nicht, wenn es sich durch Aufnahme von Kohlenstoff in
kohlensaures Gas verwandelt. Die Menge des Kohlenstoffs
verhält sich daher zu der Menge des Sauerstoffs in der Koh¬
lensäure, wie der Unterschied der specif. Schwere des koh¬
lensauren Gases und des Sauerstoffgases zu der spec. Schwe¬
re des Sauerstoffgases. Da nun die specif. Schwere des
kohlensauren Gases = 1.524, des Sauerstoffgases =1.1026
ist, so bestehen 100 Th. Kohlensäure aus 27,65 Th. Koh¬
lenstoff und 72.35 Th. Sauerstoff.

KoMcnoxtjdgas. 1 Maass Kohlenoxydgas bildet mit -|
Maass Sauerstoffgas 1 Maass kohlensaures Gas. Da nun 1
Maass kohlensaures Gas 1 Maass Sauerstoffgas enthält, so
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yerhält steh das Gewicht des Kohlenstoffs zu dem des Sau¬
erstoffs in dem Kohlenoxydgas, wie das Gewicht des Koh¬
lenstoffs zu der Hälfte des Gewichts des Sauerstoffs in dem

kohlensauren Gas; d. h. eine gewisse Menge von Kohlen¬
stoff, die mit einer gewissen Menge von Sauerstoff Kohlen¬
säure bildet j bildet mit der Hälfte dieser Sauerstoffmenge
Kohlenoxydgas.

Oxalsäure. Die verwitterte Oxalsäure zerfällt in Be¬

rührung mit rauchender Schwefelsaure in Wasser und in
gleiche Maasse Kohlenoxyd- und kohlensaures Gas. Was¬
serfreie Oxalsäure (die nur in Verbindung mit
bestehen kann) würde daher bei ihrer Zersetzung
Maasse Kohlenoxyd - und kohlensaures Gas liefern.
Thatsache reicht zur Bestimmung der Zusammensetzung der
Oxalsäure hin. — Uebrfgens lässt sich die Zusammensetzung
nicht blos der Oxalsäure, sondern überhaupt aller festen
Sauerstoffverbindungen des Kohlenstoffs, wie der Honig¬
steinsäure und Krokonsäure, auf die Weise finden, dass man
die Menge der Kohlensäure bestimmt, Melche ein gegebe¬
nes Gewicht der wasserfreien Verbindung zu erzeugen ver¬
mag. Wie dieses geschehen könne, wird später gezeigt
werden , wenn von der Bestimmung der Zusammensetzung
<&er organischen Verbindungen die Rede seyn wird. — Früher
hatte man die wasserfreie Oxalsäure wegen ihrer Aehnlichkeit
mit organischen Säuren, wie z. B. mit Weinsäure, und weil
sie aus der Zersetzung organischer Verbindungen hervorgeht,
f ir eine organische, d. h. aus Kohlenstoff, Sauerstoff und "Was-
serstöff bestehende Säure gehalten. Berzelins zeigte dann,
dass ihr WasserstofTgehalt jedenfalls höchst gering seyn müsse,
und Pelletier bewies die gänzliche Abwesenheit desselben.

r
Sauerstoffverbindungen des Stickstoffs.

Sliclorydulgas. Dass 1 Maass Stickoxydulgas aus 1
Maass Stickgas und \ Maass Sauerstoffgas bestehe, wird 1)
dadurch erwiesen, dass 1 Maass Stickoxydulgas durch Glii-

!
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hen mit Kohle in 1 Maass Stickgas und \ Maass kohlen¬
saures Gas zerfällt; denn § Maass kohlensaures Gas ent¬
spricht einem halben Maass Sauerstoffgas; 2) dadurch, dass
wenn man durch ein Gemenge von 1 Maass Stickoxydulgas
und 1 Maass Wasserstoffgas den elektrischen Funken schla¬
gen lässt, das Wasserstoffgas verschwindet und 1 Maass
Stickgas zurückbleibt. Dieses verschwundene 1 Maass Was¬
serstoffgas musste sich aber, um Wasser zu bilden, mit §
Maass Sauerstoffgas verbunden haben; 3) dadurch, dass wenn
1 Maass Stickoxydulgas über Quecksilber mit Schwefelba-
ryum erhitzt wird, 1 Maass Stickgas bleibt; das Schwefel-
baryum oxydirt sich nemlich durch den Sauerstoff des Stick¬
oxydulgases theilweise zu schwefelsaurem Baryt. Addirt mau
ferner das halbe specif. Gewicht des Sauerstoffgases zu dem
specif. Gewicht des Stickgases, so erhält man das specif.
Gewicht des Stickoxydulgases.

Sticlcojrydgas. Dass 1 Maass Stickoxydgas aus \ Maass
Stickgas und J Maass Sauerstoffgas bestehe, wird ebenfalls
auf die bei dem Stickoxydulgas unter n°.l. und 3. angeführte
Art erwiesen, nur wird hier aus 1 Maass Stickoxydgas |
Maass Stickgas frei. Hiermit stimmt auch das specif. Ge¬
wicht des Stickoxydgases.

Untersdlpeirige Säure. Dass diese Säure aus 1 Maass
Stickgas und 1 § Maass Sauerstoffgas besteht, erhellt aus
der Art ihrer Entstehung, denn 4Maasse Stickoxydgas ver¬
binden sich bei Gegenwart einer Kalilösung mit 1 Maass
Sauerstoffgas zu untersalpetriger Säure. Diese 4 Maasse
Stickoxydgas aber bestehen aus 2 M. Stickgas und 2 M.
Sauerstoffgas, mithin besteht die untersalpetrige Säure aus
2 M. Stickgas und 3 M. Sauerstoffgas, oder aus 1 M. des
ersteren und 1 \ M. des letzteren.

Salpetrige Säure. Dass diese Säure aus 1 Maass Stick¬
gas und 2 Maassen Sauerstoffgas besteht, erhellt theils wie¬
derum aus der Art ihrer Entstehung, sofern immer 2 M.
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Stickoxydgas sich mit I M. Sauerstoffgas verbinden, -wenn
die Gase vollkommen trocken sind , theils noch bestimmter
aus der Analyse der tropfbar-flüssigen (wasserfreien) salpe¬
trigen Säure, indem, wenn die Dämpfe einer bestimmten
Menge dieser Säure durch glühendes Eisen oder Kupfer geleitet
M'erden, wobei sie in Stickgas und Sauerstoff zerfällt, der
sich mit dem Metall verbindet, die Gewichtszunahme des
Metalls diesem Verhältniss entspricht.

Salpetersäure, Dass die Salpetersäure aus salpetriger
Säure und Sauerstoff besteht, erhellt aus der Zersetzung
des salpetersauren Bleio-xyds, welches in höherer Tempera¬
tur in Bleioxyd, salpetrige Säure und Sauerstoffgas zerfällt.

Man würde jedoch mittelst dieses Verhältnisses die Zu¬
sammensetzung der Salpetersäure nicht genau bestimmen
können, da immer etwas salpetrigsaurer Dampf durch das
Sauerstoffgas fortgeführt wird. — Aus dem Volumen von Stick¬
oxydgas, welches eine gegebene Menge von einem Metall,
z. B. von Kupfer, mit Salpetersäure entwickelt, könnte
ebenfalls die Zusammensetzung der Salpetersäure bestimmt
werden, da man weiss, wie viel Sauerstoff diese Menge
von Kupfer aufnimmt, um sich in Kupferoxyd zu verwan¬
deln , und dass diese Sauerstoffmenge mit dem entwickelten
Stickoxydgas zu Salpetersäure verbunden war. Der genauen
Ausführung dieser Methode stellen sich jedoch verschiedene
Schwierigkeiten in den Weg. — Am sichersten wird die Zusam¬
mensetzung der Salpetersäure mittelst der Synthese dieser Säu¬
re aus Stickoxydgas und Sauerstoffgas erwiesen. Wenn man
eine graduirte, mit Wasser gefüllte gläserne Röhre, die
höchstens 4 Linien im Durchmesser haben darf, 133 Maasse
Stickoxydgas und 150 Maasse Sauerstoffgas nach einander
hineinbringt, und, ohne die Röhre zu bewegen, einige Mi¬
nuten wartet, so erfolgt eine Absorption von ungefähr 238
Maassen , und es bleiben 50 Maasse Sauerstoffgas zurück. 133
Maasse Stickoxydgas haben sich mithin mit 100 Maassen
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Sauerstoffgas verbunden, d. h. 66 § Maasse Stickgas mit
166§ Maassen Sauerstoffgas, oder 1 Maass des ersteren mit
2 | Maassen des letzteren. — Dass bei diesem Versuch wirk¬
lich reine Salpetersäure und nicht etwa auch salpetrige Säure
gebildet wird, erhellt nach Gaylussac daraus, dass die ent¬
standene saure Flüssigkeit rothes schwefelsaures Manganoxyd
nicht entfärbt, was durch die geringste Menge von salpetriger
Saure dadurch geschieht, dass diese auf Kosten eines Theils
Sauerstoff des Manganoxyds zu Salpetersäure oxydirt wird,
wobei farbloses schwefelsaures Manganoxydul entsteht. Salpe¬
trige Säure bildet sich bei dein erwähnten Versuch namentlich
dann, wenn bei gleichbleibender Menge des Sauerstoffgases die
des Stickoxydgases vergrö'ssert wird.

Sauerstoffverbindungen des Siliciums.

Man kennt nur eine einzige, die Kieselsäure. Nach
Berzelius bestimmt man die Zusammensetzung dieser Säure
auf die Weise, dass man untersucht, wie viel Rieselsäure
aus einer bekannten Menge von Silicium durch Oxydation
erzeugt wird. Eine gewogene Menge im luftleeren Räume
getrocknetes Silicium wird mit kohlensaurem Natron abge¬
brannt, wobei das Silicium auf Kosten des Sauerstoffs der
Kohlensäure zu Kieselsäure oxydirt wird, indess Kohlen-
oxydgas entweicht und Kohle sich ausscheidet. Die Masse
■wird mit Salzsäure übersättigt, die Flüssigkeit zur Trockne
abgedampft und der Rückstand stark erhitzt: beim Uebergies-
een desselben mit Wasser bleibt durch Kohle grau gefärbte
Kieselsäure zurück, die gehörig ausgewaschen und dann ge¬
glüht wird, wodurch sie schneeweiss wird. Werden die
Auflösung und das Waschwasser noch einmal abgedampft
und die Salzmasse geglüht, so bleibt beim Wiederauflösen
in Wasser noch eine kleine Menge Kieselsäure zurück. So
fand Berzelius, dass die Kieselsäure 51.28 bis 51.92
proc. Sauerstoff enthält. — Schon viel früher, noch ehe man
das Silicium in isolirtem Zustand kannte, hatts Berzelius die
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Zusammensetzung der Kieselsäure auf einem mehr indirecten
Wege erforscht und Resultate erhalten, welche mit den späte¬
ren ziemlich gut übereinstimmen. Wenn neinlich Kieselsäure
mit Metallen (z. B. Eisen, Kupfer, Silber) und mit Kohle ge¬
glüht wird, so bewirkt die Kohle , welche für sich allein nicht
vermag, den Sauerstoff der Kieselsäure zu entziehen, die Zer¬
setzung dieser Säure, sofern das Metall, durch seine Nei¬
gung , sich mit dem brennbaren Radical der Kieselsäure (Si-
licium) zu verbinden, die Zersetzung dieser Säure unterstützt.
Bei Anwendung von Eisen z. B. wird dann eine Verbindung
Von metallischem Ansehen erhalten, welche bei der Zersetzung
durch Säuren, Kohle, Eisenoxyd und Kieselsäure liefert. Be¬
rechnet man (aus der bekannten Zusammensetzung des Eisen-
oxyds) die Menge von metallischem Eisen, welche der gefun¬
denen Menge von Eisenoxyd entspricht, und berücksichtigt zu¬
gleich die Menge der Kohle, so findet man, dass die Summe
der Gewichte des Eisens, der Kohle und der-Kieselsäure bedeu¬
tend mehr beträgt, als das Gewicht der metallischen Verbin¬
dung , aus welcher diese Körper als Bestandteile erhallen.
Wurden. Dieser Gewichtsüberschuss kann mithin blos davon
herrühren, dass jene Verbindung nicht Kieselsäure, sondern Si-
licium enthielt, d. h. der Gewichtsüberschuss ist Sauerstoff , den
das Silicium, bei der Zersetzung jener Verbindung von metallischem
Ansehen durch Säuren, aus dem Wasser der Säure oder aus der
Säure selbst aufgenommen hat, um damit wieder Kieselsäure
zu erzeugen. Mittelst solcher Versuche hatte Berzelius den,
Sauerstoffgehalt der Kieselsäure zu 50 proc. bestimmt.

Sauerstoffcerbindungen des Bors.

Auch von dem Bor ist nur eine einzige Oxydations-
Stufe, die Borsäure, bekannt. Die Bestimmung der Zusam¬
mensetzung dieser Säure gehört wohl zu den schwierigsten
Aufgaben dieser Art. Davy bediente sich hierzu folgender
Methoden. 1) Er untersuchte, wie viel Bor eine gegebe¬
ne Menge von Kalium aus wasserfreiem Borax (borsaurem
Natron) frei mache. — Da stell das Kalium auf Kosten des
Sauerstoffs der Borsäure oxydirt, welche sich ihrerseits in

»:, rj
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Bor verwandelt, so bildet die Sauerstoffmenge, 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 Borsäure. 2) Er be¬
stimmte die Menge von Sauerstoffgas, welche eine bekannte
Menge von Bor, die in diesem Gas verbrannt -wird, absor-
birt. — Beide Methoden zeigen in der Ausführung grosse
Schwierigkeiten; erstere, sofern eine geringe Menge von
Wasser das Resultat fehlerhaft machen kann, indem ein
Theil des Kaliums durch dieses oxydirt würde, und sofern
sich die Menge des ausgeschiedenen Bors nicht mit hinrei¬
chender Genauigkeit bestimmen lässt; letztere, sofern die
durch das Verbrennen des Bors erzeugte Borsäure das noch
nicht verbrannte Bor umgibt, dadurch das vollkommene
Verbrennen desselben verhindert und ein wiederholtes Aus¬
waschen des Rückstandes, um die Borsäure zu lösen und
das noch nicht verbrannte Bor zu isoliren, nothwendig
macht. Demungeachtet erhielt Davy viel richtigere Resul¬
tate, als Gaylussac und Thenard, indem er fand,
dass die Borsäure 64 bis 67 proc. Sauerstoff enthalte.

Auch Berzelius suchte die Zusammensetzung der Bor¬
säure synthetisch zu bestimmen, indem er eine gewogene
Menge von Bor in einem Strom von Sauerstoffgas zu Bor¬
säure verbrannte und letztere wog, wobei eine Portion der
Verbrennung entgangenes Bor in Rechnung genommen wur¬
de. Er fand auf diese Weise, dass die Borsäure 61.5 proc.
Sauerstoff enthalte; da jedoch etwas Wasser und Kohlen¬
säure (von einem Wasserstoff- und Kohlegehalt des Bors
herrührend) gebildet wurde, so musste der Sauerstoffgehalt
dieser Säure in der That noch grösser seyn. Da sich auf
diese Weise die Zusammensetzung der Borsäure nicht mit
Schärfe bestimmen Hess, jedoch so viel erhellte, dass die
Borsäure mehr als 61 proc. Sauerstoff enthalten müsse, so
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suchte Berzeliiis die Zusammensetzung dieser Säure in-
direct auf folgende Weise zu bestimmen. Da die Borsäure
mehr als 61 proc. Sauerstoff enthalten muss, so würde, wenn
der Borax, welcher 1(5.38 proc. Natron auf 36.52 proc. Bor-
saure enthält, eine Verbindung von 1 Ät. Borsäure und 1 At.
Natron ist, und 1 At. Borsäure 6 At. Sauerstoff enthielte,
der procentische SauerstofTgehait dieser Säure 68.81 sejn.
In der That, wenn man diesen Sauerstoffgehalt in der Bor¬
säure Voraussetzt, und zugleich annimmt, dass in dem Fluor¬
borkalium das Bor mit 3 mal so viel Fluor verbunden sey ,
als das Kalium, so bleibt, wenn Borsäure und Kali in den¬
jenigen relativen Mengen, welche diesen Voraussetzungen
entsprechen, zusammengemischt und hierauf durch Zusatz
von überschüssiger Fluorwasserstoffsäure in Fluoi borkaliuni
wirklich verwandelt werden, weder ein Ueberschuss von
Borsäure noch ein Ueberschuss von Kali, nach Abscheidun<r
des Fluorborkaliums, in der Auflösung zurück, — Aus der Vor¬
aussetzung' , dass in dein Fluorborkalium das Bor mit 3 mal so
viel Fluor verbunden sey als das Kalium, folgt (da man das
Fhiorborkaliuin als eine Verbindung von fluorwasserstoffsaurer
Borsäure mit fluorwasserstoffsaurem Kali betrachten kann), dass
die Borsäure dreimal so viel Sauerstoff enthalten muss als das
Kali. Da mm das Kali 1 Atom Sauerstoff enthält, die Borsäure
aber, der Voraussetzung' zufolge, 6, so muss ä At. Borsäure
mit 1 At. Kali zusammengemischt werden. Berzelius setzte
nun J Atom krystallisirte Borsäure (entsprechend einem halben
Atom wasserfreier Säure) zu einem Atom doppeltkohlensaurem
Kali (entsprechend einem Atom wasserfreiem Kali), fügte einen
Ueberschuss von Fluorwasserstoffsäure zu, und fand dann wirk¬
lich , dass in der so erhaltenen Flüssigkeit weder ein Ueber¬
schuss Von Kali noch ein Ueberschuss von Borsäure nachgewie¬
sen werden kann, sondern dass sie bis auf den letzten Tro¬
pfen zu Fluorborkalium anschiesst. Wird nemlich die Flüssig¬
keit, welche dieses schwerlösliche Doppelsalz in Auflösung- ent¬
halt, bis auf einen geringen flüssigen Rückstand eingedampft,
so bringt in der von dem ausgeschiedenen Doppelsair abfiltrir-

r 1
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teil Flüssigkeit weder Borsäure noch Kali eine Trübung 1 hervor,
zum Beweis, dass sie weder freies Kali noch freie Borsäure
enthalten kann. — Da nach den Versuchen von Davy die
Borsäure 64 bis 67 proc. Sauerstoff enthält, nach denen von
Berzelius aber jedenfalls mehr als 61 proc, so dient die¬
ser indirecte Beweis zur Bestätigung der Voraussetzung, dass
diese Säure 6 At. Sauerstoff auf 1 At. Bor, mithin in 100
Th. 68.81 Th. Sauerstoff enthalte. — Sofern nach dieser
Voraussetzung- eine • sehr grosse Anzahl von Sauerstoffatomen
mit 1 At. Bor verbunden seyn würde, hatte Berzelius schon
früher der einfacheren Voraussetzung den Vorzug gegeben, dass
1 At. Borsäure aus 6 At. Sauerstoff und 2 At. Bor bestehe, so
dass also nur 3 Atome Sauerstoff mit 1 At. Bor verbunden seyu
■würden (vrgl. S.524.). Später fand er, dass es auch eine Rei¬
he von borsanren Salzen gibt, in welchen der Sauerstoff der
Säure das Dreifache von dem der Basis ist, und dass man z.B.
ein so zusammengesetztes borsaures Nalron erhält, wenn man
1 At. Borax mit 1 At. wasserfreiem kohlensaurem Natron zu¬
sammenschmilzt, wobei die Kohlensäure ausgetrieben wird. Be¬
trachtet man daher diese Salze als neutrale, so besteht 1 At. Bor¬
säure aus 1 At. Bor und 3 At. Sauerstoff, und der Borax ist
doppeltborsaures Natron; dadurch wird jedoch an obigen Schlüs¬
sen , betreffend die Zusammensetzung der Borsäure, nichts ge¬
ändert, nur wird dann das Atom des Bors und der Borsäure
halb so gross, als wenn man in dieser Säure 1 At. Bor mit 6
Atomen Sauerstoff verbunden annimmt, auch besteht dann das
Fluorborkalium aus 1 At. Fluorkalium und 1 At. Fluorbor, wäh¬
rend dieses Doppelsalz aus 2 At. Fluorkalium und 1 At. Fluor¬
bor besieht, wenn mau in 1 At. Borsäure l At. Bor und 6 At.
Sauerstoff annimmt.

ß> Sauerstoffverbindungen der metallischen Elemente.
u) Salzbasan.

Die Zusammensetzung aller derjenigen Salzbasen,
welche sich leicht mittelst Oxydation der Metalle entwe¬
der durch den Sauerstoff der Luft oder der Salpetersäure
darstellen lassen, kann direct auf die Weise bestimmt wer¬

den,
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den, dass man eine gewogene Menge des Metalls oxydirt
und das gebildete Oxyd wägt.

9 'k Diese Methode, welche sich durch ihre Einfachheit vor allen
andern empfiehlt, ist für die Bestimmung der Zusammensetzung
der metallischen Salzbasen und der SauerstofFverbhidnngen der
Metalle überhaupt ziemlich häufig anwendbar, sofern die Metalle
und die Sauerstoffverbindungeu der Metalle in der Regel fix
sind, und letztere, wenn sie auch unter dem Einfiuss einer
Wässerigen Flüssigkeit, namentlich einer wässerigen Säure sich
gebildet und Wasser mit sich verbunden haben, dieses Wasser
gewöhnlich in höherer Temperatur wieder fahren lassen. Die
nicht-metallischen Elemente sind dem grösseren Theil nach ent¬
weder gasförmig, oder leicht verflüchtigbar , und ebenso sind
die meisten ihrer Sauerstoffverbinduugen theils gasförmig, theils
leicht verfiüchtigbar, theils lassen sie sich vom Wasser, das sie
aufgenommen haben, durch blosse Hitze nicht befreien. Aus
diesen und andern von selbst einleuchtenden Gründen kann von
dieser Methode für die Bestimmung der Zusammensetzung der
Sauerstoffverbindungen' nicht - metallischer Elemente kaum eine
Anwendung gemacht werden, und sie fand blos bei der Kiesel¬
säure und auch da nicht einmal in ihrer einfachsten Form, eine

'■'■ •'■■' , "• ': - j'-Mi-.-i in; ' .'.' Ihm i.'I j/ • biVe
Anwendung. . .

Ich habe bereits S. 1867.1874. angeführt, wie die Zusam
niensetzung des Bleioxyds bestimmt werden kann, und auf
gleiche Weise kann man im Allgemeinen die Zusammen¬

setzung aller derjenigen Salzbasen bestimmen, welche durch
höhere Temperatur nicht verflüchtigt oder zersetzt werden,
und deren Metalle ohne besondere Schwierigkeit rein erhalten
werden können; namentlich Iässt sich auf diese Weise, d. h.
mittelst Oxydation durch Salpetersäure, die Zusammensetzung
^tesWissmuth-, Zink-, Kadmium-, Zinn-, Blei-, Eisen-,
Kupfer - Oxyds bestimmen. Einige der genannten Metalle
bilden mit Sauerstoff' zwei verschiedene Salzbasen, so das
Zinn, Eisen, Kupfer; mittelst der erwähnten Methode wer¬
den aber diejenigen Salzbasen gebildet, welche die grössere

^Sauerstoffmenge enthalten, und es kann daher auf diese Wei-
t ööö
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se die Zusammensetzung des Zinnoxyds, Eisenoxyds, Ru¬
pferoxyds, nicht aber die des Zinnoxyduls, Eisenoxyduls,
Kupferoxyduls bestimmt werden.

Die Zusammensetzung derjenigen Alkalien, deren Me¬
talle sich leicht darstellen lassen, namentlich des Kalis und
Natrons, liesse sich ebenfalls durch Verbrennen einer ge¬
wogenen Menge des Metalls an der Luft, und Wägen des
gebildeten Oxyds bestimmen ; diese Methode würde jedoch
aus mehreren Gründen kein genaues Resultat geben können.
Fürs erste ist es sehr schwierig, diese so leicht oxydirbaren
Metalle genau zu wägen, fürs zweite verbrennen diese Me¬
talle zunächst nicht zu Oxyd, sondern zu Superoxyd, das
erst in der Weissglühhitze, wobei ein Theil sich verflüch¬
tigen kann, unter Entwicklung von Sauerstoffgas, in Oxyd
sich verwandelt; überdiess lassen sich auch die gebildeten
Oxyde nicht leicht mit Genauigkeit wägen, da sie begierig
Wasser anziehen, welches durch Erhitzen sich nicht wie¬
der austreiben lässt.

Auch die Zusammensetzung der Erden würde sich durch
die eben angeführte Methode bestimmen lassen, sofern die in
denselben enthaltenen Metalle grösstentheils isolirt darge¬
stellt und wieder zu Erde verbrannt werden können. —
Die Zusammensetzung der alkalischen Erden, deren Me¬
talle bis jetzt noch nicht gehörig isolirt werden konnten,
lässt sich durch die angeführte 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 bedürfen zu dieser
Reduction eines brennbaren Körpers, der sich mit ihrem
Sauerstoff verbindet und das Metall isolirt, und unter den
brennbaren Körpern gibt der Wasserstoff die reinsten Re¬
sultate. Man reducirt daher eine gewogene Menge des Me-
alloxyds durch Wassersioffgas auf die S. 307. angegebene
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Weise, und bestimmt den — in Sauerstoff bestellenden __
Gewichtsverlust. Diese Methode lässt sich jedoch nicht bei
allen Metalloxyden anwenden, da nicht alle durch Wasser¬
stoff reducirt werden (vergl. S. 308.), sie gibt aber in den
Fällen, wo sie anwendbar ist, ein scharfes Resultat; so
lässt sich z. B. die Zusammensetzung des Rupferoxjds mit¬
telst derselben sehr genau bestimmen. — Die Reduction der
Metalloxyde mittelst Kohle ist zwar allgemeiner anwendbar,
gibt aber aus den S. 310. angeführten Gründen 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 Fällen anwendbar sind, gibt es noch mehrere
andere indirecte Methoden, die zum Theil viel genauere
Resultate liefern, und deren man sich namentlich da bedie¬
nen wird, wo die directen Methoden nicht anwendbar sind.

1) Am Allgemeinstenanwendbar ist die Methode, nach wel¬
cher man die Zusammensetzung der der Salzbasis proportionalen
Chlorverbindung, d. i. derjenigen Chlorverbindung, welche
durch Wasser in Salzsäure und Salzbasis zersetzt wird, bestimmt,
womit dann (vrgl. S. 1866.) die Zusammensetzung der Salzbasis
gegeben ist. So lässt sich namentlich die Zusammensetzung des
Kalis und Natrons mit grosser Schärfe aus der des Chlorkaliums
und Chlornatriums bestimmen; die Zusammensetzung des Baryts,
Strontians und Kalks, welche auf directem Wege bis jetzt
noch nicht bestimmt worden ist, lässt sich durch dieselbe
Methode sehr leicht und genau bestimmen. Ebenso lässt
sich die Zusammensetzung der Erden, so wie die der Oxyde
der edlen Metalle sehr gut aus der der entsprechenden Chlor¬
metalle ableiten. Lässt sich ein solches Chlormetall leicht
wasserfrei darstellen und wägen, so genügt es, die Menge
des in einer bekannten Menge des Chlormetalls enthaltenen
Chlors zu bestimmen; kann aber das Chlormetall in was-
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serireiem Zustand, weil es leicht zerfliesst, nicht gut mit
Genauigkeit gewogen werden, oder ist man durchaus genö-
thigt, dasselbe, um seine Zusammensetzung zu bestimmen,
in wässeriger Lösung anzuwenden, so verfahrt man auf fol¬
gende Weise. a) Lässt sich das Metalloxyd , nicht aber
das entsprechende Chlormetall, genau Mägen, so verwandelt
man eine gewogene Bienge 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 Was¬
serstoff, welche damit Salzsäure bildet; die Sauerstoffmen-
ge aber, welche mit der so gefundenen Wasserstoffmenge
Wasser erzeugt und welche mithin ebenfalls gefunden
werden kann, stellt den Sauerstoffgehalt der bekannten
Menge des Metalloxyds dar. b) Lässt sich das Metalloxyd
nicht genau wägen, oder nicht wohl in das ihm proportio¬
nale Chlormetall ohne Verlust verwandeln, sondern kann
man blos eine unbestimmte, in wässeriger Lösung sich be¬
findende Menge des dem Metalloxyd proportionalen 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
Metalloxyds bestimmen. — Das Chlorkalium z. B. kann leicht
in wasserfreiem Zustand gewogen werden , man darf es zu die¬
sem Ende blos schmelzen und wägen, hierauf in Wasser lösen
und durch salpetersaures Silberoxyd das Chlor als Chlorsilber
niederschlagen, ans dessen Meuge man die des Chlors in der
bekannten Menge von Chlorkalium, mithin die des Kaliums fin¬
det u. S. f. — Das Nickeloxyd, nicht siber das ihm proportionale,
Eerfliessliche Chlornickel, kann mit Genauigkeit gewogen wer¬
den. Verwandelt mau nun eine gewogene Menge Kickeloxyd
mittelst Salzsäure in neutrales salzsaures Nickeloxyd (Chlor-
uickel) und bestimmt die Menge des Chlors in letzlerem, so
findet anau daraus die Zusammensetzung des Nickeloxyds. — Das¬
jenige Chlorgold endlich, welches durch, Wasser in Salzsäure
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Und das gewöhnliche Goldoxyd zerfallt, würde in wasserfreier
Form nicht gut gewogen werden können, theils weil es an der
Luft zerfliesst, theils weil es in der Hitze Chlorgas entwickelt.
Man kann es aber leicht in wässeriger Form rein erhalten, "wenn
man ein weniger Chlor enthaltendes Chlorgold mit Wasser kocht,
wobei dieses Chlorgold in die erstere Chlorverbindung, die sich
im Wasser löst, und in metallisches Gold zerfallt. Will man
nun die Zusammensetzung des Goldoxyds aus der Zusammen¬
setzung des im Wasser gelösten Chlorgolds bestimmen , so ist
es klar, dass man in diesem Fall sowohl die Menge des Chlors
als die des Goldes oder des Goldoxydes bestimmen muss. Die
ses kann auf die Weise geschehen, dass man die Auflösung mit
überschüssigem reinem kohlensaurem Katron versetzt, abdampft
und den Rückstand glüht; beim Wiederauflösen in Wasser bleibt
metallisches Gold zurück, welches gewogen wird. Die Flüssig¬
keit selbst wird mit Salpetersäure übersättigt und hierauf die
Menge des Chlors durch salpelersaures Silberoxyd bestimmt. —
Es ist klar, dass wenn man auch das Goldoxyd mit aller Schärfe
wägen könnte, man doch nicht seine Zusammensetzung wie die
des Nickeloxyds bestimmen könnte, weil man es nicht unmit¬
telbar in die ihm proportionale Chlorverbindung verwandeln
könnte , sofern man letzlere blas durch Zersetzung- einer andern
Chlorverbindung rein erhält.

Die angeführte Methode ist in der Tfiat für die Be¬
stimmung aller Saüerstoffverbindungen anwendbar, M'elchen
proportionale Chlorverbindungen entsprechen, also nicht blos
für die Bestimmung der Zusammensetzung der metallischen
Salzbasen, sondern auch sehr vieler metallischer Säuren,
da es z. B. ein Chlorchrom, ein Chlormolybdän u. s. f.
gibt, die durch Wasser in Salzsäure und Chromsäure oder
Molybdänsäure zersetzt werden. Die Methode ist auch im
Allgemeinen einer grossen Genauigkeit fähig, sofern sich
die Menge des Chlors mit grosser Schärfe bestimmen
lässt- — üebrigens glaube ich hier nicht alle einzelne Fälle auf¬
zählen zu müssen, wo sich von dieser oder einer andern Me¬
thode ein genaueres Resultat erwarten lässt; denn Jeder, der
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mit den chemischen Verhältnissen der Körper bekannt ist, wird
dieses leicht selbst finden.

Anstatt der Chlorverbindungen kann man sich, wenig¬
stens in sehr vielen Fällen, zu dem gleichen. Zw ecke der
Brom-, Jod-, Fluor-, Schwefel - Verbindungen u. s. f.
bedienen, wird jedoch aus leicht begreiflichen Gründen im
Allgemeinen den Chlorverbindungen den Vorzug geben. In
manchen Füllen wird man sich in der That mit Vortheü
der Schwefelverbindungen bedienen, weil die Zusammen¬
setzung mehrerer, den Oxyden proportionaler, Schwefelme¬
talle leicht mit Genauigkeit bestimmt werden kann. Dieses
ist z. B. mit dem dem Eisenoxydul proportionalen Schwe¬
feleisen der Fall, aus dessen Zusammensetzung man die des
Eisenoxyduls findet, indem es durch die Elemente des Was¬
sers in Schwefelwasserstoff und Eisenoxydul zersetzt wird.

2) Es ist bekannt, dass die Menge des Sauerstoffs der
Säuren ein gewisses Multiplum von der Menge des Sauer¬
stoffs der Basen ist, mit welchen die Säuren Salze von ei¬
ner bestimmten Sättigungsstufe bilden, dass z. B. in den
neutralen schwefelsauren Salzen die Sauerstoffmenge der
Säure das Dreifache, in den neutralen salpetersauren und
chlorsauren Salzen das Fünffache von der Sauerstoffmenge
der Basis beträgt. Kennt man daher die relative Menge
von Säure 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 derSäure und Basis mit so grosser Genauig¬
keit bestimmen lässt, hat man dazu benützt, die Zusam¬
mensetzung mehrerer Salzbasen mit der gehörigen Schärfe
zu bestimmen. — Die Existenz des Gesetzes, dass in den neu¬
tralen schwefelsauren Salzen der Sauerstoff der Säure das Drei¬
fache von dem der Basis ist, konnte zwar erst aus der bekann¬
te» Zusammensetzung der Basen erschlossen werden , und es
könnte demnach scheinen, als würde ein Zirkel in den Schliis-
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»en gemacht, wenn man aus diesem Gesetz die Zusammen¬
setzung der Basen ableiten will, was jedoch nicht der Fall
ist. Man kann nemlich die Zusammensetzung aller Basen auf
andere Weise, z. B. mittelst Oxydation des Metalls, oder aus
der Chlorverbindung desselben u. s. f. bestimmen , und aus sol¬
chen Bestimmungen hat man die Existenz jenes Gesetzes er¬
kannt j wohl aber gibt es Basen, deren Zusammensetzung auf
solche ATeise nicht mit der erforderlichen Schärfe bestimmt wer¬
den kann. Da nun dieses Gesetz für sehr viele Basen entschieden
in aller Schärfe gültig ist, so darf man sich desselben ohne Anstand
bedienen, um die Bestimmung der Zusammensetzung gewisser
Basen, die auf andere Weise nicht mit der nöthigeu Scharfe
gemacht werden kann , zu rectificiren. — So hat man aus der
Zusammensetzung der neutralen schwefelsauren Erden die
der Erden, aus der Zusammensetzung des neutralen schwe¬
felsauren Eisenoxyduls die des Eisenoxyduls bestimmt. —
Die Zusammensetzung des Eisenoxyduls würde man direct nicht
bestimmen könneu, sofern sich das Eisenoxydul nicht isolirt,
sondern nur in Verbindung mit Säuren darstellen lässt, je¬
doch würde sie sich auf indirecte Weise bestimmen, z. B. aus
der Zusammensetzung des dem Eisenoxydul entsprechenden
Chloreisens ableiten lassen, indem man die Bienge des Chlors
und die Menge des Eisenoxyds und aus letzterer die Menge des
metallischen Eisens bestimmte, welche eine unbestimmte Menge
dieses in Wasser gelösten Chloreisens liefert u. s. f.

3) Gewisse Metalle schlagen andere Metalle aus deren
Auflösungen metallisch nieder, iudem sie sich mit dem Sau¬
erstoff oder Chlor u. s. f. derselben verbinden, und an der
Stelle des niedergeschlagenen Metalls in die Auflösung tre¬
ten. Wird daher das niedergeschlagene Metall gewogen
und zugleich das Gewicht des niederschlagenden Metalls
bestimmt, so erfährt man die Zusammensetzung des Oxyds
des gefällten Metalls, wenn man die Zusammensetzung des
Oxyds oder der Chlorverbindung kennt, welche das fal¬
lende Metall mit Sauerstoff oder mit Chlor bildet. — Mit¬
telst dieser Methode lassen sich namentlich die Salzbasen
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einiger edlen Metalle, z. B. des Goldes und Platins, mit Genauig¬
keit bestimmen.— 14.29 Th. Quecksilber schlagen aus salz¬
saurer Goldauflösung nach Berzelius 9.355 Th. metalli¬
sches Gold nieder, indem sich das Quecksilber mit dem
Sauerstoff des Goldoxyds zu Quecksilberoxyd verbindet und
als salzsaures Quecksilberoxyd gelöst bleibt. Nun nehmen
14.29TL Quecksilber 1.1286 Th. Sauerstoff auf, um Queck¬
silberoxyd zu bilden, mithin bilden auch 9.355 Th. Gold
mit 1.1286 Th. Sauerstoff Goldoxyd, d. h. das Goldoxyd
enthält 10.76 proc. Sauerstoff.

4) Sehr viele Metalloxyde werden durch Erhitzen mit
Schwefel, unter Entwicklung von schwefligsaurem Gas, in
reine Schwefelmetalle verwandelt (vergl. S. 328.). Man
kann daher die Zusammensetzung solcher Metalloxyde auf
die Weise bestimmen, dass man eine gewogene Menge der¬
selben mit überschüssigem Schwefel in einem gewogenen
Apparat erhitzt, der so beschaffen ist, dass nur das gebil¬
dete schwefligsaure Gas, nicht aber der überschüssige Schwe¬
fel aus dem Apparat entweichen kann. Der Gewichts¬
verlust des Apparats besteht in schwefliger Säure, deren
bekannter Sauerstoffgehalt dem Metalloxyd angehört hatte.

5) Die Zusammensetzung einer Salzbasis lässt sich in
einzelnen Fällen auch auf die Weise bestimmen, dass man
untersucht, wie viel Metall die höher oxydirte Salzbasis
desselben Metalls noch aufnehmen muss, um jene Salzbasis
zu erzeugen. — Die Zusammensetzung des Kupferoxyduls
z. B. hat man auf die Weise bestimmt, dass man un¬
tersuchte, wie viel metallisches Rupfer eine Kupferoxyd¬
salzauflösung von bekanntem Kupferoxydgehalt aufnimmt,
um in Kupferoxydulsalz verwandelt zu werden. Eine ge¬
wogene Menge von Kupferoxyd wird mit einer ebenfalls
gewogenen Menge von (überschüssigem) metallischem Ku¬
pfer und mit überschüssiger concentrirter Salzsäure in einer
verschlossenen Flasche während einiger Tage, unter häufi-
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gern Umschiitteln digerirt. Die Anfangs von salzsaurem
Kupferoxyd smaragdgrün gefärbte Flüssigkeit wird zuletzt,
wenn alles salzsaure Rupferoxyd in salzsaures Rupferoxy¬
dul verwandelt ist, ganz farblos. Man wagt dann das nicht
gelöste metallische Rupfer, nachdem man es zuvor gehörig
ausgewaschen, und, damit es sich nichtoxydire, schnell ge¬
trocknet hatte. Auf diese Weise erfährt man also, wie viel
eine gegebene Menge von Rupferoxyd, dessen Zusammen¬
setzung bekannt ist, metallisches Rupfer aufnimmt, um Ru-
pferoxydul zu werden. — Die Ausführbarkeit dieser Metho¬
de beruht darauf, dass die Salzsäure das metallische Ru¬
pfer nicht angreift; doch ist dieses nicht absolut richtig,
denn man findet, dass die concentrirte Salzsäure eine kleine
Menge von Wasserstoffgas in Berührung mit metallischen Ru¬
pfer entwickelt. — Uebngens Iässt sich die Zusammensetzung 1
des Kupferoxyduls auch aus dem dein Kupferoxydul proportio¬
nalen Chlorknpfer bestimmen.

ß') Metallische Säuren.

Die Zusammensetzung der metallischen Säuren kann im
Allgemeinen mittelst derselben Biethoden bestimmt werden,
wie die der Salzbasen; z. B. durch die Gewichtszunah¬
me, welche das Metall bei seiner Verwandlung in Säure,
oder durch den Gewichtsverlust , welchen die Säure bei ih¬
rer Reduction zu Metall oder zu einem Oxyd von bekannter
Zusammensetzung durch Wasserstoffgas erleidet; durch die
Bestimmung der Zusammensetzung der der Säure proportio¬
nalen Chlorverbindung; durch den Gewichtsverlust, den die
Säure bei ihrer Behandlung mit Schwefel erleidet, sofern
sie dabei unter Entwicklung von schwefliger Säure in Schwe¬
felmetall verwandelt wird; durch die Menge von Säure,
welche ein bekanntes Gewicht einer Schwefelverbindung
desselben Metalls von bekannter Zusammensetzung gibt;
durch die Menge von Säure, welche ein bekanntes Gewicht
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einer Schwefelverbindung desselben Metalls von unbekannter
Zusammensetzung, von der man aber weiss, dass sie der Me¬
tallsäure proportional zusammengesetzt ist, liefert; durch die
Bestimmung der Menge von Oxyd oder Superoxyd von bekann¬
ter Zusammensetzung, die eine bekannte Menge von Säure; oder
von Oxyd oder Superoxyd und Sauerstoffgas, die eine beliebige
Menge von Säure bei ihrer Zersetzung liefert. Können die
durch Oxydation einer gegebenen Menge von Metall erzeug¬
ten Säuren in isolirtem Zustand nicht wasserfrei dargestellt
werden, so verbindet mau sie mit einer bestimmten Menge
einer Basis, mit welcher die Säure ein wasserfreies Salz
bildet, um aus der Gewichtszunahme dieser Basis die Men¬
ge der wasserfreien Säure zu finden, welche eine bekannte
Menge des Metalls liefert. — Die Wahl der für die Bestim¬
mung der Zusammensetzung einer jeden einzelnen Säure an¬
zuwendenden Methode wird von den besonderen chemischen
Verhältnissen des Metalls der Säure abhängen.

udntimonige Säure, -Antimons'dure und ^ärseniksätire.

Wenn man metallisches Antimon mit Salpetersäure be¬
handelt, abdampft und den Rückstand stark glüht, so er¬
hält man reine antimonige Säure. Wird metallisches Anti¬
mon mit Salpetersalzsäure behandelt, abgedampft und der Rück¬
stand massig erhitzt, so erhält man Antimonsäure. Die Ge¬
wichtszunahme, welche das Antimon bei seiner Verwand¬
lung in antimonige- oder Antimonsäure erleidet, ist Sauer¬
stoff. — Wenn man eine gewogene Menge metallisches Arse¬
nik durch Salpetersalzsäure in Arseniksäure verwandelt, diese
mit einer bekannten Menge von Bleioxyd digerirt, abdampft
und glüht, so stellt die Gewichtszunahme des Bleioxyds
die Menge wasserfreier Arseniksäure dar, welche eine ge¬
gebene Menge von metallischem Arsenik geliefert hat. Hier¬
aus ergibt sich also die Zusammensetzung der Arseniksäure.

Vanadinsäure, Wenn man eine gewogene Menge ge-
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schmolzener Vanadinsäure in der Glühhitze mit Wasser¬
stoffgas behandelt, so wird die Säure zu Vanadinsuboxyd
reducirt; der Gewichtsverlust zeigt an, wie viel Sauerstoff
das Vanadinsuboxyd aufnehmen muss, um in Vanadinsäure
verwandelt zu werden. Wird dieses Suboxyd in einer
Atmosphäre von trockenem Chlorgas erhitzt, so zerfällt
es in sich verflüchtigendes Chlorvanadin und in Vana¬
dinsäure, welche zurückbleibt, und deren Menge § der
ursprünglichen ßlenge von Vanadinsäure beträgt, woraus
folgt, dass | des in der ursprünglichen Menge von Vana¬
dinsäure enthaltenen Vanadinmetalls als Chlorvanadin sich
verflüchtigten, und dass das durch die Reduction der Vana¬
dinsäure erhaltene Suboxyd ^ von der Sauerstoffmenge der
Säure enthält, und die übrigen f durch den Wasserstoff in
Wasser verwandelt als solches weggiengen. Der durch den
Versuch bekannte Gewichtsverlust, den die Vanadinsäure
bei ihrer Reduction zu Suboxyd erleidet, entspricht daher
zwei Drittheilen ihres Sauerstoffgehalts, womit die Zusam¬
mensetzung dieser Säure bestimmt ist.

Titansäure. Die Zusammensetzung dieser Säure wird
am sichersten aus der des Chlortitans bestimmt, das man
durch Glühen eines Gemenges von Titansäure und Kohle in
einer Atmosphäre von trockenem Chlorgas erhält und durch
wiederholte Destillation über Quecksilber oder Kalium (wel¬
ches letztere bei der Temperatur, bei welcher das Chlorti¬
tan abdestillirt, nicht zersetzend darauf einwirkt) von über¬
schüssigem Chlor befreit. Eine gewogene Menge Chlortitan
wird mit Wasser zusammengebracht, wobei es sich in Salz¬
säure und Titansäure zersetzt; die Titansäure zuerst durch
Ammoniak, hierauf das Chlor aus der durch Salpetersäure
sauer gemachten Flüssigkeit durch salpetersaures Silber nie¬
dergeschlagen. Aus dem Gewicht des Chlorsilbers wird die
Zusammensetzung des Chlortitans u. s. f. gefunden.

Arsenige Säure. Die Zusammensetzung dieser Säure
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scheint am sichersten auf die Welse bestimmt zn werden,
dass man eine gewogene Menge von arseniger Säure mit
einer gleichfalls gewogenen Menge von Schwefel in einem
kleinen gewogenen Apparat zusammenschmilzt, der so be¬
schaffen ist, dass nichts daraus entweichen kann, als das.
durch Verbindung des Sauerstoffs der arsenigen Säure mit
Schwefel gebildete schwefligsaure Gas. So wie der Appa¬
rat erkaltet und das schweiligsaure Gas durch atmosphäri¬
sche Luft ersetzt ist, wird er gewogen und der Gewichts¬
verlust bestimmt, der blos auf Rechnung des aus dem Sau¬
erstoff der arsenigen Säure und Schwefel gebildeten schwef¬
ligsauren Gases kommt. Aus der bekannten Zusammen-
Setzung der schwefligen Säure findet man daher auch die
der arsenigen Säure. — Zu dem Ende erhitzt man das Gemenge
von arseniger Säure und Schwefel in einer Meinen an einer Röh¬
re ausgeblasenen Kugel, die ganz davon angefüllt wird, und
welche man mit einer langen, spiralförmig gebogenen gläsernen
Röhre verbindet, deren Oeifnung mit Fiiesspapier verstopft
wird. Wenn man damit anfängt, die Kugel gelinde von unten
zu erhitzen, so bildet sich aus dem Sauerstoff der arsenigen
Sänre und Schwefel schwefligsaures Gas , bevor der oben be¬
findliche Schwefel sich soweit erhitzen konnte , um durch den
Sauerstoff der Luft des Apparats zu verbrennen. Dieses schwef¬
ligsaure Gas treibt dann die Luft aus und bewirkt dadurch, dass
kein schweflig-saures Gas auf Kosten des Sauerstoffs der Luft
gebildet werden kann. Zugleich verhindert der lange Weg, den
das Gas zu nehmen hat und die VerSchliessung des Apparats
durch Fliesspapier, die Verflüchtigung und mechanische Fort¬
führung von Schwefel.

Molybdäns'dure und Wolframs'dure. Gewisse Schwe¬
felverbindungen des Molybdäns und Wolframs lassen sich
leicht darsteilen und ihrer Zusammensetzung nach bestim¬
men. Wird eine gewogene Menge eines solchen Schwefel¬
molybdäns oder Schwefelwolframs an der Luft erhitzt, so
verwandelt es sich, unter Entwicklung von sclwvefligsaurem
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Gas, in Molybdänsäure oder Wolframsäure, aus deren Ge¬
wicht mithin auch die Zusammensetzung gefunden wird, da
man das Gewicht des Metalls kennt, aus welchem diese Säu¬
ren sich erzeugt haben.

Tantah'dure, Wenn man üher weissglühende Tantal-
saure Dämpfe vou Schwefelkohlenstoff leitet, so verbinden
sich aller Schwefel mit dem Tantal und der Kohlenstoff tritt
mit dem Sauerstoff der Säure ih Verbindung. Wenn sich
hierbei blos kohlensaures Gas bildet, so ist die Tantalsäure
dem erzeugten Schwefeltantal proportional zusammengesetzt,
d. h. beide enthalten eine gleiche relative Anzahl von Ato¬
men Tantal, und von Sauerstoff und Schwefel. Da nemlich
der Schwefelkohlenstoff 2 Atome Schwefel auf 1 At. Koh¬
lenstoff enthält, so werden 2 At. Schwefel, die sich mit
dem Tantal der Tantalsäure verbinden, 2 At. Sauerstoff aus
derselben austreiben müssen , um mit dem 1 At. Kohlenstoff
des Schwefelkohlenstoffs kohlensaures Gas zu bilden. Das
Schwefeltantal lässt sich zu Tantalsäure verbrennen, man
muss aber dann die Tantalsäure, um sie von der zugleich
gebildeten Schwefelsäure zu befreien, längere Zeit, am be¬
sten in einer Atmosphäre von kohlensaurem Ammoniak, glü¬
hen. Vorausgesetzt nun, was nach dem Angeführten ganz
wahrscheinlich ist, dass die Tantalsäure dem Schwefeltantal
proportional sey, so lässt sich aus dem Gewichtsunterschied
des Schwefeltantals und der daraus erzeugten Tantalsäure
die Zusammensetzung dieser Säure bestimmen.

Setzen wir das Atomgewicht des Sauerstoffs (=100) r= o,
(las Atomgewicht des Schwefels (=201.165) =is , so wird, wenn
100 Th. Schwefeltantal aus .1 At. Tantal und x Atomen Schwe¬
fel bestehen, die aus diesen 100 Th. Schwefeltautal durch Er¬
hitzen an der Luft erzeugte Menge von Tantalsäure (der voraus¬
gesetzteil Proportionalität der Zusammensetzung wegen, und
weil die Menge des Tantals In beiden die gleiche bleibt) eben¬
falls aus 1 At. Tantal und x At. Sauerstoff bestehen, und das

'
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Schwefeltantal wml 1 At. Tantal -f-xXs,die daraus erzeugte
Tantalsäure 1 At. Tantal •+• x X o seyn *).

Die aus 100 Th. Schwefeltantal erzeugte Tantalsaure wiegt
aber, dem Versuch zufolge, 89.57 Th., und der Gewichtsunter¬
schied heider ist somit =10.43. Dieser Gewichtsunterschied
wird aber durch xXs—xXo = x(s— o) dargestellt, und x
(s —o) ist daher t= 10.43.

Aber x ( s — o )
10.43

folglich x X o —

x X o = s—o
^^^^B 201.165-100

101.165
10.43X 100

}
100 5

es 10.31, d. h. 89.57 Th. Tan-
101.165 ^^^^^^^^^^^^^^^

talsäure enthalten 10.31 Th. Sauerstoff, oder 100 Theile Säure ent¬
halten 11.51 Th. Sauerstoff.

Chromsäure, Mangansäure und Uehermangansäure.

Chromsäure. Wenn man eine gewogene Menge von
salpetersaurem Bleioxyd oder von salzsaurem Baryt, dessen
Bleioxyd- oder Barytgehalt bekannt ist, in Wasser löst,
und durch eine Lösung von überschüssigem chromsaurem
Kali zersetzt, so fällt im Wasser unlösliches chromsau¬
res Bleioxyd oder chromsaurer Baryt nieder, und die abfil-

*) Es ist bei dieser Bestimmungsweise des SauerstofFgehalts
der Tantalsaure, wie man sieht, ganz gleichgültig, welche
Hypothese über die relative Anzahl von Tantal - und Sauer¬
stoffatomen in der Tantalsäure aufgestellt wird; die Frage,
was die atomistische Constitution der Tantalsäure sey, wird
daher hier ganz bei Seite gelassen. Nur das setzt diese
Bestimmungsweise nothwendig voraus, dass bei gleicher
Menge von Tantal, die Anzahl der Schwefel- und Sauer*
stoffatome in dem Schwefeltantal und der Tantalsäure die
gleiche sey, d. h. dass dann das Schwefeltantal die, übrigens
für alle möglichen atoinistischen Constitutionen passende Be¬
zeichnung , 1 At. Tantal + x Atome Schwefel erhält, auch
die Tantalsäure die entsprechende Bezeichnung erhalten müsse.
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träte Flüssigkeit reagirt nicht mehr auf Bleioxyd oder Ba¬
ryt. Wird der Niederschlag scharf getrocknet und gewo¬
gen, so kennt man die in demselben enthaltene Menge von
wasserfreier Chromsäure, da das Gewicht der Basis bekannt
ist. Würde man daher untersuchen, wie viel grünes Chrom¬
oxyd eine gegebene Menge von chromsaurem Bleioxyd odet
von chromsaurem Baryt liefert, so würde man linden,
wie viel Sauerstoff eine gegebene Menge grünes Chromoxyd
bei seiner Verwandlung in Chromsäure aufnimmt.

Man hat aber nicht einmal nöthig, die Zusammensetzung
des chromsauren Bleioxyds oder Baryts vorher zu bestim¬
men. Man versetzt eine gewogene Menge von chromsau¬
rem Bleioxyd mit Salzsäure und Alkohol und erwärmt; die
Chromsäure wird dadurch zu grünem Chromoxyd re-
ducirt, es bildet sich salzsaures Chromoxyd und Chlorblei,
welches letztere in der alkoholischen Flüssigkeit unlöslich
ist, aufs Filter genommen, mit Alkohol abgewaschen und
gewogen wird. Man erfährt auf diese Weise die Menge
des mit der Chromsäure verbundenen Bleioxyds. Aus der
alkoholischen Flüssigkeit wird hierauf das Chromoxyd durch
Ammoniak niedergeschlagen, geglüht und gewogen. Zieht
man die Summe der Gewichte des Bleioxyds und des Chrom¬
oxyds von dem Gewicht des chromsauren Bleioxyds ab, so
erhält man die Menge von Sauerstoff, welche mit der dem
Gewicht nach bestimmten Menge von Chromoxyd Chrom¬
säure bildet. — Auf dieselbe Weise kann man eine gewo¬
gene Menge von chromsaurem Baryt mit Alkohol und Salz¬
säure behandeln, durch Schwefelsäure den Baryt, durch
Ammoniak das Chromoxyd niederschlagen u. s. f.

Um zu erfahren, wie viel Sauerstoff das Chrommetall
aufnimmt, um Chromsäure zu werden, muss jetzt noch die
Zusammensetzung des grünen Chromoxyds bestimmt werden,
Was sehr leicht mittelst der Analyse des diesem Oxyd pro¬
portionalen Chlorchroms geschieht. Man löst Chromoxyd-

r
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hydrat in Salzsäure auf, dampft ab und erhitzt den Rückstand,
um alle überschüssige Salzsäure zu verjagen, löst in Was¬
ser, schlägt zuerst das Chromoxyd durch Ammoniak, hier¬
auf aus der durch Salpetersäure sauer gemachten Flüssigkeit
das Chlor durch salpetersaures Silberoxyd nieder u. s. f.

Mangansäure und TJebermangans'äure. Da die' Ueber-
mangansäure schon bei 30° in Maugansuperoxyd und Sauer-
Stoffgas zersetzt wild, so braucht man blos, um die Zusam¬
mensetzung dieser Säure zu bestimmen, das bei ihrer Zer¬
setzung sich entwickelnde Sauerstoffgas zu messen, und das
Superoxyd zu Mägen. Sicherer ist es, das Superoxyd, da
es als Hydrat sich ausscheidet, durch Glühen in Mangan-
oxyd-oxydul zu verwandeln, und aus dem Gewicht dieses
letzteren das des Superoxyds zu berechnen. Alan übergiesst
übermangansaures Kali mit Salpetersäure, erwärmt und be¬
stimmt das Volumen und aus diesem das Gewicht des sich

entwickelnden Sauerstolfgases, glüht das sich ausscheidende
Superoxydhydrat u. s. f. Da die Zusammensetzung des Man-
ganoxydoxyduls und des Mangansuperoxyds bekannt ist, so
findet man hieraus die Zusammensetzung der Uebermangan-
säure. Da ferner das mangansaure Kali schon bei der Be¬
handlung mit Wasser in Mangansuperoxyd und übermangan¬
saures Kali zerfallt, so kann die Zusammensetzung der Man¬
gansäure mittelst derselben Methode bestimmt weiden.

y) Superoxyde.

Die Superoxyde werden sämmtlich durch höhere Tem¬
peratur unter Verlust von Sauerstoffgas in Salzbasen ver¬
wandelt. Man wird daher ihre Zusammensetzung auf die
Weise bestimmen können, dass man eine gewogene Menge
des Superoxyds sehr heftig glüht und das zurückbleibende
Oxyd wiegt; der Gewichtsverlust ist Sauerstoff, den das
Oxyd noch aufnehmen muss, um Superoxyd zu bilden. Hier¬
bei muss auf eben etwaigen Wassergehalt des Superoxyds

Rück-
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Rücksicht genommen werden, den man auf die Weise be-"
stimmt, dass man das Superoxyd in einem gewogenen Ap¬
parat glüht, der mit einer gleichfalls gewogenen, mit Chlor-
calcium gefüllten, gläsernen Röhre in Verbindung gesetzt
ist; die Gewichtszunahme dieser Röhre gibt den Wasserge¬
halt des Superoxyds an; der Gewichtsverlust des ganzen,
mit der Röhre gewogenen, Apparats diel Menge des Sauer¬
stoffs , welche das Superoxyd hierbei verloren hat. Das Wasser
entweicht viel früher, als die ganze Menge des Sauerstoffs,
welche durch Hitze ausgetrieben werden soll; man hat da¬
her nicht nöthig, den Versuch in dem gewogenen Apparat
bis ans Ende zu führen, sondern glüht, nachdem man sicher
ist, das Wasser ausgetrieben zu haben, eine gewogene Men¬
ge von dem seinem Gewicht nach bekannten Rückstand des
Superoxyds (das noch viel unzersetztes Superoxyd enthalten
kann) in einem Apparat, der eine stärkere Hitze aushält,
z. B. in einem gewogenen Platintiegel, und bestimmt auf
diese Weise die Menge von Oxyd, welche die ganze Men¬
ge des Superoxyds nach heftigem Glühen hinterlässt. — Es
versteht sich, dass man die Zusammensetzung des zurück¬
bleibenden Oxyds genau kennen muss, um aus der Menge
desselben die Menge von Sauerstoff berechnen zu können,
welche das Metall im Superoxyd aufnimmt.

Ich will als Beispiel, wie die Zusammensetzung der Super-
oxyde bestimmt werden kann, die Bestimmung der Zusammen¬
setzung- des Mangansnperoxyds anführen, bei welcher desswe-
gen besondere Rücksichten eintreten, weil das Oxyd, in wel¬
ches das Superoxyd durch Glühen verwandelt wird, keine selbst¬
ständige Salzbasis, sondern eine Verbindung von zwei Salzba-
sen in einem bestimmten Verha'ltniss ist. Das Mangan bildet
mit Sauerstoff ein (grünes) Oxydul, ein (schwarzes) Oxyd, und
ein rothbraunes oder ziinmtbraunes Oxyd, welches mit Säuren
keine eigentliche Salze bildet, sondern als eine Verbindung von
grünem Oxydul und schwarzem Oxyd in einem bestimmten
Verhaltniss zu betrachten ist; ferner ein Superoxyd und zwei
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Säuren, Beim Gliiheu des Superoxyds bleibt braunes Oxyd zu¬
rück. Glüht man eine gewogene Menge von Superoxyd in einem,
gewogenen, mit der Chlorcalcium enthaltenden Röhre verse¬
henen Apparat zuerst schwach, so geht alle Feuchtigkeit mit et¬
was Sauerstoff weg; der Gewichtsverlust des ganzen Apparats
besteht in der Sauerstoffmenge, welche die gewogene Menge
von Superoxyd bei dieser schwachen Hitze verloren hat; die
Gewichtszunahme der Röhre dagegen zeigt die in dein Super»
oxyd enthaltene Menge von Feuchtigkeit an. Nimmt man nun
eine bestimmte Menge von dem, seiner ganzen Menge von
Feuchtigkeit und eines Theils seines Sauerstoffs beraubten rück¬
ständigen Mangansuperoxyd, so kann man berechnen, wieviel
wasserfreiem , mit der ganzen Menge Sauerstoff verbundenem
Superoxyd diese entspricht. Wird diese abgewogene Menge
heftig geglüht, wobei sie sich in braunes Oxyd verwandelt, so
erfährt man die Menge von Sauerstoff, welche das reine Man-
gansuperoxyd bei seiner Verwandlung in braunes Oxyd ver¬
liert. Es wird daher jetzt noch die Kenntniss der Zusammen¬
setzung des braunen Oxyds erfordert, und diese erfährt man
zunächst aus der Gewichtszunahme des grünen Mangauoxyduls
bei seiner Umwandlung in braunes Oxyd , d. h. wenn man eine
gewogene Menge von grünem Oxydul durch Erhitzen an der Luft zu
braunem Oxyd verbrennen lässt. Um diese Bestimmung machen
zu können, inuss mau sich vor Allein reines Manganoxydul ver»
schaffen, was besondere Schwierigkeiten hat, sofern dieses
Oxydul, wenn es aus den Manganoxydulsalzeu durch kaustische
Alkalien niedergeschlagen wird, sich an der Luft sogleich höher
oxydirt. Man inuss das Oxydul, z. B. aus reinein salzsaurem.
Manganoxydul, durch kohlensaures Kali niederschlagen, den
Niederschlag (kohlensaures Manganoxydul) mit durch Kochen
von Luft befreitem und erkaltetem Wasser auswaschen, im luft¬
leeren Raum, in welchem eine Schale mit Yitriolöl sich befin¬
det, trocknen (wobei das Salz ganz weiss bleibt) , hierauf in
einer Atmosphäre von trockenem Wassei.stoffgas glühen.'— So
erfährt man also die Menge von Sauerstoff, welche das grüne
Oxydul aufnimmt, um Superoxyd zu werden, und es wird jetzt
noch, um die Menge von Sauerstoff zu erfahren, welche das
Maii s anmetall aufnehmen inuss, uin sich in Superoxyd zu ver-
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wandeln, die Kenntnis» der Zusammensetzung des Manganoxy-
duls erfordert, zu welcher man auf folgende Weise gelangt.
ljMan bestimmt die Menge von Schwefelsäure , welche eine ge¬
gebene Menge von wasserfreiem schwefelsaurem Mangaitoxydul
enthält, und findet damit auch die Menge des Oxyduls und die
Zusammensetzung' desselben, da der Sauerstoff der Schwefel¬
saure das Dreifache ist von dem des Oxyduls. 2) Man bestimmt
die Menge von Chlor in einer gewogenen Menge von Mängan-
chloriir (neutralem wasserfreiem salzsaurem Manganoxydul). —
Das schwarze Manganoxyd (auch Mangansuperoxydul genannt,
sofern es kaum eine Salzbasis genannt werden kann, indem es
in erwärmtem Vitriolö'l unter Sauerstoffgasentwicklung-, in Salz-
saure unter Chlorentwicklung sich lost) wird erhalten, wenn
man salpetersaures Oxydul oder Oxyduloxyd massig glüht. Sei¬
ne Zusammensetzung wird durch die Gewichtszunahme be¬
stimmt, welche das Oxydul oder Oxydul-Oxyd bei seiner Ver¬
wandlung in schwarzes Oxyd erfährt, oder durch den Gewichts¬
verlust, den das Oxyd bei stärkerem Glühen, wobei es sich in
Oxydoxydul verwandelt, erleidet.

Man kann die Zusammensetzung der Superoxyde auch
auf die Weise bestimmen, dass man eine bekannte Menge
eines Superoxyds in ein Salz von bekannter Zusammen¬
setzung verwandelt. Wird 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 auch die Zusammensetzung des Oxyduls bekannt ist,
die dem Superoxyd entsprechende Menge von Manganmetall,
wobei übrigens vorausgesetzt wird, dass wasserfreies Su¬
peroxyd angewandt werde, oder dass der Wassergehalt des¬
selben bekannt sey.

8) Metallische Suboxyde.

Die Zusammensetzung der metallischen Suboxyde lässt
sich sehr leicht aus der Gewichtszunahme bestimmen, wel¬
che das Suboxyd bei seiner Verwandlung in Oxyd erfährt.

122./
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Da farner die Suboxyde bei der Behandlung mit Säuren,
•welche nicht oxydirend auf das Metall des Suboxyds ein¬
wirken, in Metall und Oxydsalz zerfallen, so wird man
ihre Zusammensetzung auch aus der Menge des Metalls
finden, welche bei dieser Behandlung erhalten wird, denn
wenn man diese von dem Gewicht des Suboxyds abzieht,
so erhält man die Menge von Oxyd, mithin die Menge von
Sauerstoff, welche eine gegebene Menge von Suboxyd ent¬
hält.

b) Jfasserstoffverbindungeu,

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

Die Zusammensetzung der Wasserstoffs'duren , welche
durch Salzbasen in Wasser und in eine Verbindung des Radi-
eals der Säure mit dem Metall der Saizbasis zersetzt wer¬
den, findet man aus der bekannten Zusammensetzung dieser
Verbindung, der Salzbasis und des Wassers.

Die Salzsäure z. B. wird durch Kali in Chlorkalium und Was¬
ser zersetzt. Kennt man nun die Zusammensetzung' des Chlor-
kaliums, und die Menge von Sauerstorf, welche erfordert wird,
um das Kalium desselben zu Kali zu oxydiren, d. h. kennt man
auch die Zusammensetzung des Kalis, so wird die Menge von
Wasserstoff, welche mit jener SauerstofFmenge Wasser bildet,
und welche, vermöge der bekannten Zusammensetzung des Was¬
sers , ebenfalls bekannt ist, mit der bekannten Menge Chlor des
Chlorkaliums Salzsäure bilden; die Zusammensetzung der Salz¬
säure wird daher bekannt seyn. Hierbei wird natürlich voraus¬
gesetzt, dass die Zusammensetzung des Kalis nicht aus der des
Chlorkaliums und des Wassers, und der gleichfalls als bekannt
vorausgesetzten Zusammensetzung der Salzsäure erschlossen
worden sey; man kann aber ja die Zusammensetzung des Ka¬
lis auch auf andere Weise, z. B. aus der des einfach-schwe¬
felsauren Kalis bestimmen. Man könnte diese Bestimmung auch
auf folgende Weise inachen. Eine gewogene Menge metallisches
Blei wird durch Salpetersäure in Oxyd verwandelt, dieses ge-



i9»5

Wogen, hierauf in Salzsäure aufgelöst, abgedampft ,"nnd der stark
erhitzte Rückstand (Chlorblei) wieder gewogen. Auf diese Wei¬
se erfahrt man die Zusammensetzung des Bleioxyds, des Chlor¬
bleis und der Salzsäure zugleich, sofern das Chlor des Chlor¬
bleis mit derjenigen Wasserstoffmenge, welche mit dem Sauer¬
stoff des Bleioxyds Wasser erzeugen würde, Salzsäure bildet.—

Auf dieselbe Weise wird man die Zusammensetzung der
Brom -, Jod - ,' Fluor -, Cyan - , Schwefel -, Selen - Wasserstoff¬
säure aus der Zusammensetzung derjenigen Verbindungen der
genannten Elemente mit Metallen , welche durch Wasser in
Wasserstoffsäure und Oxyd zersetzt werden, bestimmen kön¬
nen, und es ist daher unnb'thig, von der Bestimmung der Zu¬
sammensetzung jeder einzelnen von diesen Säuren nach dieser
Methode zu sprechen.

Bei einzelnen Wasserstoffsäuren lassen sich noch,
Behufs der Bestimmung ihrer Zusammensetzung, andere Me¬
thoden in Anwendung bringen. Man weiss z. B., dass 1
Maass Chlorgas mit 1 Maas* Wasserstoffgas Salzsäure bildet:
wie sich daher das speeif. Gewicht des Chlorgases zu dem
des Wasserstoffgases verhält, so verhält sich in der Salz¬
säure das Gewicht des Chlors zu dem des Wasserstoffs»
Wollte man die Zusammensetzung der Salzsäure lieber aus
dem speeif. Gew. des salzsauren Gases, als aus dem des
Chlorgases bestimmen, so könnte dieses auf folgende Weise
gescheiten. Man weiss, dass 1 Maass Chlorgas und 1 Maass
Wasserstoffgas 2 Maasse salzsaures Gas bilden; die Menge
des Wasserstoffs in der Salzsäure verhält sich daher zu der

Menge des Chlors, wie das speeif. Gew. des Wasserstoffgases
zu dem Unterschied des speeif. Gewichts des Wasserstoffgases
und des doppelten speeif. Gewichts des salzsauren Gases.—
Man weiss, dass das Sclnvefelwasserstoffgas sein Volumen
nicht ändert, wenn es sich in reines WasserstoffgdS ver¬
wandelt, dass z. B. Zinn in 1 Maass Schwefelwasserstoff¬
gas geschmolzen, Sehwefelzinn bildet und 1 Maass Was¬
serstoffgas lässt. In dem Schwefelwasserstoffgas verhält

kl
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sich daher die Menge des Schwefels zu der des Wasser¬
stoffs , wie der Unterschied des specif. Gewichts des Schwe¬
felwasserstoffgases und des Wasserstoffgases zu dem specif.
Gewicht des Wasserstoffgases; seine Zusammensetzung ist
daher bekannt, wenn man sein specif. Gewicht und das
6pecif. Gewicht des Wasserstoffgases kennt.

Von einer Methode, die Zusammensetzung der Blau¬
säure zu bestimmen, ist S. 255 und 256. die Rede gewesen.
Uebrigens lässt sich die Zusammensetzung dieser Säure, wie
die der übrigen Wasserstoffsäuren, aus der Zusammensetzung
der Verbindungen ihres Radicals mit Metallen, d. h. aus
der Zusammensetzung der Cyaninetalle erschliesson, und es ist
in Beziehung auf diese Saure noch weiter zu bemerken, dass
die Zusammensetzung aller Verbindungen von Kohlenstoff,
Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff, also auch die Zusam¬
mensetzung des Cyans und der Blausäure, durch dieselben
Methoden bestimmt werden kann, deren man sich zur Be¬
stimmung der Zusammensetzung der sogenannten organischen
Verbindungen bedient, und tou welchen weiter unten aus¬
führlich die Rede seyn wird.

Es ist (vergl. S. 131 und 133.) unentschieden, ob die
sogenannte Jiydrobromige Säure und die hi/driodige Säure
als selbstständige Verbindungen von Brom und Jod mit
Wasserstoff, oder vielmehr als blosse Auflösungen von Brom
und Jod in Brom - und Jodwasserstoffsäure zu betrachten

sind. Da wässeriges hydrobromsaures und hydriodsaures Kali
noch einmal so viel Brom oder Jod aufzulösen vermag, als
es bereits enthält, so würde die in einer solchen Flüssig¬
keit sich befindende Wasserstoffsäure des Broms und Jods, bei
gleicher Menge von Wasserstoff noch einmal so viel Brom
oder Jod enthalten, als die gewöhnliche Brom- oder Jod-
wasserstoffsäure.

Die Zusammensetzung des Wasserstoffschwefeh (S. 166.)
ist noch nicht mit Genauigkeit bestimmt Morden, und ewe
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genaue Bestimmung derselben würde fluch aus verschiede¬
nen Gründen schwierig seyn. Sofern, "wenn eine wässerige
Lösung von Fünffachschwefelkalium, in kleinen Mengen auf
einmal, in überschüssige wässerige Salzsäure gegossen wird,
sehr wenig Schwefelwasserstoffgas sich entwickelt, und fast
nur Wasserstöffschwefel gebildet wird, lässt sich mit Wahr¬
scheinlichkeit annehmen, das& der Wasserstoffschwefel eine
dem Fünffachschwefelkalium proportionale Verbindung sey,
d. h. dass er aus 5 Atomen Schwefel und 1 At. Wasser¬
stoff bestehe. Da der Wasserstoffschwefel in Berührung
mit solchen Körpern, welche begierig sich mit Wasser ver¬
binden, wie Chlorcalcium, verwittertes Glaubersalz, zer¬
setzt wird, so Hesse sich die Zusammensetzung desselben
etwa auf die Weise finden, dass man die relative Menge
von Schwefel und Schwefelwasserstoffgas bestimmte, wel¬
che bei einer solchen Zersetzung sich ausscheiden; die Men¬
ge des Schwefelwasserstoffs könnte aus dem Schwefelblei
oder Schwefelkupfer berechnet werden, welches erzeugt
wird, wenn man das bei der Zersetzung sich entwickelnde
Gas in eine Blei - oder Rupfersalzlösung leitet.

Schwieriger, als die Bestimmung der Zusammensetzung
der Wasserstoffsäuren, 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 Salzsäure
aus der der Chlormetalle sich ableiten lässt.

Am wenigsten Schwierigkeit bietet die Bestimmung der
Verbindungen des Wasserstoffs mit dem Kohlenstoff dar,
sofern diese zu Wasser und Kohlensäure verbrannt werden
köunen und die Menge der Kohlensäure, so wie (wenn es
erforderlich ist) auch die Menge des Wassers mit Genauig¬
keit bestimmt -werden kann.

Die Verbindungen des Wasserstoffs mit dem Kohlen¬
stoff sind theils gasförmig, theils tropfbar-flüssig, theil»
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fest. Die Zusammensetzung der gasförmigen lässt sich auf
die Weise bestimmen, dass man zu einem bekannten Maass
des Gases über Quecksilber einen Ueberschuss von Sauerstoffgas
hinzubringt und durch das Gasgemenge den elektrischen
Funken schlagen lässt, "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
seine Berührung mit etwas Ralilösung erfährt. 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 Kohlensäure übrig bleibenden, nicht verzehrten Sauer¬
stoffgases von dem Volumen des ursprünglich zugesetzten
Sauerstoffgases ab, so erhält man das Volumen des zur
Wasserbildung verbrauchten Sauerstoffgases, mithin das Vo¬
lumen und das Gewicht des Wasserstoffs, welcher mit dem be¬
kannten Gewicht Kohlenstoff zu Kohlenwasserstoffgas verbun¬
den war. — Den Zustand von Dichtigkeit, in welchem sich
der hypothetische Kohlenstoffdampf und das Wasserstoffgas in
dem Kohlenwasserstoffgas befinden, findet man leicht aus dem
bekannten specifischen Gewicht des Kohlenwassersfoffgases.

Das ölerzeugeiide Gas z. B. besteht aus 14.16 Th. Wasser¬
stoff und 85.84 Th. Kohlenstoff, oder aus

„, ,„r J 1 Wasserstoff und 0.41775 Th.
spec. Gew. d. Wasserstoffgases )
Kohleustoff, welche Zahl dem halben spec. Gew. des Kohlenstoff-
dampfs , nach der von uns angenommenen Hypothese, gleich ist.
Würde daher 1 Maass Wasserstoffgas mit | Maass Kohlenstoffdampf
1 Maass ölerzeugendes Gas bilden, so müsste das sper. Gewicht
dieses Gases =0.0688 + 0.41775 = 0.48655 seyu. Da nun aber
das spec. Gewicht des überzeugenden Gases nach Saussure in
der That = 0.9852 ist, so müssen 2 Maasse Wasserstoffgas mit
1 Maass Kohlenstoffdampf 1 Maass ö'Ierzeugendes Gas bilden;
dann würde das specif. Gewicht des ö'lerzeugendeu Gases r=
0.97310 seyn , welche Zahl von der durch den unmittelbaren
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Versuch gefundenen wenig abweicht, und es würde somit eine
Condensation von 3 Maassen Gas (neiulich von 2 MaassenWas-
serstoffgas und 1 Maass Kohlenstoffdainpf) auf 1 Maass (öler-
zeugendes Gas) stattfinden. 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 Kohleustoffdampfes , wie es sich aus der Zusammen¬
setzung des kohlensauren Gases mit grosser Schärfe bestimmen
lä'sst, ist =0.42139. Legt man diese letztere Zahl zu Grunde,
so findet man das specif. Gewicht des ölerzeugenden Gases
— 0.98039, welche Zahl, mit der durch Abwägung des Gases
gefundenen 0.9852 genauer übereinstimmt, wobei jedoch zu er¬
innern ist, dass nach den Versuchen anderer Chemiker das spec.
Gewicht des ölerzeugenden Gases etwas kleiner ist.

Die Zusammensetzung der tropfbar -flüssigen und festen
Verbindungen des Wasserstoffs mit Kohlenstoff, wie z. B.
des Terpenthinöls, Citronenöls, der festen Substanz des Ro¬
senöls u. s. f. wird nach denselben Methoden bestimmt, wie
die Zusammensetzung der organischen Verbindungen; und
auch die Zusammensetzung der gasförmigen Verbindungen
des Wasserstoffs und Kohlenstoffs lässt sich nach diesen

Methoden, wie später gezeigt werden wird, bestimmen.
Phosphorwasserstoffgas. Die Bestimmung der Zusam¬

mensetzung des Phosphorwasserstoffgases ist mit verschiede¬
nen Schwierigkeiten verbunden, theils weil dieses Gas sehr
häufig mit freiem Wasserstoffgas verunreinigt erhalten Mird,
theils weil der Versuch, dasselbe durch Sauerstoffgas zu
verbrennen,leicht dadurch unvollkommen wird, dass entwe¬
der Phosphor sich ausscheidet, oder phosphorige Säure, ne¬
ben Phosphorsäure, gebildet wird, mithin aus der Menge des
verzehrten Sauerstoffgases auf die des Phosphors nicht mit
Sicherheit geschlossen werden kann, wenn man auch die
Menge des in dem Phosphorwasserstoffgas enthaltenen Was¬
serstoffgases genau kennen sollte.

Was zuerst die dem Phosphorwasserstoffgas etwa bei¬
gemengte Menge von freiem Wasserstoffgas betrifft, so
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lässt sich diese durch Schütteln des Gases mit einem Metall,
salz, z. B. mit wässerigem schwefelsaurem Rupferoxyd be¬
stimmen, welches das Phosphorwasserstoffgas gänzlich ab-
sorbirt mit Zurücklassung des freien Wasserstoffgases. Nur
der mit Phosphor verbundene Wasserstoff nemlich bildet mit
dem Sauerstoff eines Theils des Metalloxyds Wasser; ein
Theil Phosphor bildet mit dem Metall Phosphormetall, ein
anderer Theil Phosphor oxydirt sich durch den Sauerstoff
eines Theils des Metalloxyds zu Phosphorsäure, so dass
das reine Phosphorwasserstoffgas , unter Bildung von
Wasser, Phosphorsäure und Phosphormetall, gänzlich ver¬
schwindet.

Die Menge des in dem Phosphorwasserstoffgas enthalte¬
nen Wasserstoffs lässt sich auf die Weise bestimmen, dass
man Kalium oder Zink u. s. f. in Phosphorwasserstoffgas,
in einer Röhre über Quecksilber erhitzt; das Metall verbin¬
det sich mit dem Phosphor und es bleibt reines Wasserstoff¬
gas zurück, dessen Volumen, wenn kein freies Wasserstoff¬
gas beigemengt war, das 1|fache von dem des Phosphor¬
wasserstoffgases ist.

So wäre es nun leicht, die Zusammensetzung des Phosphor¬
wasserstoffgases durch Verbrennen desselben mittelst Sauerstoff-
gas zu bestimmen, wenn man sicher seyn könnte, dass hierbei nur
eine Säure des Phosphors, sey es nun phosphorige- oder Phos*
phorsäure, gebildet wird , sofern man die Menge des im Ganzen
verzehrten Sauerstoffgases bestimmen kann und weiss, wie viel
davon zur Verbrennung des Wasserstoffs aufgeht. Um die
Ausscheidung von unverbranntem Phosphor zu verhüten, hat
Dumas sowohl das Sauerstoffgas als das Phosphorwasser¬
stoffgas mit einem gleichen Volumen von reinem kohlensaurem
Gas vermischt und angenommen, dass sich dann blos phos¬
phorige Säure und Wasser bilde, Mas aber offenbar nicht
richtig ist.

H. Rose hat die Zusammensetzung des durch gelindes
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Erhitzen von Kalkhydrat mit Phosphor erzeugten Phosphorwas¬
serstoffgases auf die Weise bestimmt, dass er eine gewogene
Menge eines Chlormetalls oder Schwefelmetalis von bekannter
Zusammensetzung durch überschüssiges Phosphorwasserstoffgas
vollständig zersetzte und das gebildete Phosphorkupfer wog.
Erfolgt diese Zersetzung dadurch, dass blos der an Phosphor
gebundene Wasserstoff, nicht auch das dem Phosphorwasser-
stoffgas beigemengte freie Wasserstoffgas, mit dem Chlor oder
dem Schwefel des Ch!or- oder Schwefelmetalls salzsaures
Gas oder Schwefel wasserstoffgas bildet, und ist das gebil¬
dete Phosphorkupfer nicht fähig, weitere Mengen von Phos¬
phor aus überschüssigem Phosphorwasserstoffgas, dessen
Wasserstoff in Freiheit gesetzt würde, aufzunehmen, so
kann man aus dem Gewicht des gebildeten Phosphorkupfers
allein die Zusammensetzung des Phosphorwasserstoffgases
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
seilwefelwasserstoffsaurem Gas in Verbindung trat. Rose
ltitete z. B. einen Ueberschuss des durch Chlorcalcium ge¬
trockneten Gases über eine gewogene Menge von trockenem
Kopferchlorid, welches sehr gelinde erwärmt wurde, so
lauge, bis kein salzsaures Gas mehr sich entwickelte (was
man daran erkannte, dass keine Salmiaknebel sich mehr
bildeten, als das Gas in wässeriges Ammoniak geleitet wur¬
de), und wog das gebildete Phosphorkupfer.

Bei dieser Analyse des Phosphorwasserstoffgases wird
nun aber vorausgesetzt, dass 1) kein Theil des Kupferchlo-
lids von freiem (dem Phosphorwasserstoff beigemengten )
Wasserstoff zersetzt werde, 2) dass nicht schon gebildetes

I
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Phosphorkupfer eine weitere Menge Ton Phosphor aus über¬
schüssigem Phosphorwasserstoffgas mit sich zu verbinden ver¬
möge. Rose hat die Richtigkeit dieser beiden Voraussetzun¬
gen bewiesen. Halb-Schwefelkupfer - Cu-'S- wird nemlich
durch reines Wasserstoffgas nicht zersetzt, und da man fin¬
det, dass wenn Halbschwefelkupfer durch Phosphorwasser¬
stoffgas zersetzt wird, wobei Phosphorkupfer und Schwefel¬
wasserstoffgas gebildet wird, die Zusammensetzung dieses
Phosphorkupfers der des Halbschwefeikupfers auf gleiche
Weise entspricht, wie die Zusammensetzung des aus Kupfer¬
chlorid dargestellten Phosphorkupfers der Zusammensetzung
des Chlorids, dass mithin in beiden Fällen das gleiche Re¬
sultat für die Zusammensetzung des Phosphorwasserstoffga-
sos erhalten wird, so kann auch in diesem letzteren Fall
das freie Wasserstoffgas, welches allerdings für sich allein
das Chlorkupfer, übrigens erst bei einer bedeutend höheren
Temperatur als die ist, welche bei dem Versuch einwirkte,
in Salzsäure und Kupfer zersetzen würde, keine zersetzende
Einwirkung ausüben, und diese ist vielmehr ganz auf Rech¬
nung des mit Phosphor chemisch verbundenen Wasserstoffs
zu setzen. Das Kupferchlorid ist nemlich Cu -f- Cl oder
3Cu+3Cl, und das durch Zersetzung desselben mittelst
Phosphorwasserstuffgas erhaltene Phosphorkupfer 3Cu + 2P;
das Halbschwefelkupfer aber ist 2Cu + S oder 3Cu-fl|S,
und das durch Phosphorwasserstoffgas daraus erhaltene Phos¬
phorkupfer 3 Cu + P. Es werden daher in dem ersteren
Fall 3 Atome Chlor durch 2 Atome Phosphor, in dem letzte¬
ren 1 § At. Schwefel durch 1 At. Phosphor ersetzt; und da
3 Cl mit 3 H Salzsäure, und 1 3 S mit 1 f H Schwefelwas¬
serstoffgas bilden, so ist die aus der Zersetzung des Kupfer¬
chlorids abgeleitete Zusammensetzung des Phosphorwasser¬
stoffgases 2P-(-3H,und die aus der Zersetzung des Schwe¬
felkupfers abgeleitete P + 1|H, d. h. ebenfalls 2 P + 3 H.
Dass das aus dem Kupferchlorid erzeugte Phosphorkupfer
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nicht etwa aus dem überschüssigen Phosphorvvasserstoffgas
Phosphor aufgenommen haben konnte, ergibt sich zwar
schon aus dem Versuch mit dem Halbschwefelkupfer, wo
das gebildete Phosphorkupfer 3 Cu + P in die phosphorrei¬
chere Verbindung 3 Cu -|- 2 P hätte übergehen sollen, wenn
überhaupt das durch Austausch der Bestandteile eines
Chlor - oder Schwefelmetalls und des Phosphorwasserstoffga¬
ses gebildete Phosphormetall fähig wäre, aus überschüssigem
Phosphorwasserstoffgas weitere Phosphormengen aufzunehmen:
Rose bewies dieses aber noch ferner dadurch, dass er
zeigte, dass wenn statt des Kupferchlorids, Kupferchlorür,
welches 2 Cu + Cl, d. h. dem Schwefelkupfer proportional
ist, durch dasselbe Phosphorwasserstoffgas zersetzt wird,
ebenfalls nicht 3Cu+2P, sondern, wie bei der Zersetzung
des Schwefelkupfers, 3 Cu + P erhalten wird, ungeachtet,
wie der Versuch mit dem Chlorid zeigt, 3Cu + 2P wirklich
gebildet werden könnte, wenn das aus der Zersetzung eines
Chlorkupfers hervorgegangene Phosphorkupfer fähig wäre, dem
überschüssigen Phosphorwasserstoff Phosphor zu entziehen.

Dass das Phosphorwasserstoffgas wirklich so zusammen¬
gesetzt sey, wie es aus den erwähnten Versuchen folgt,
bestätigte 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 wirklich aus 2 At. Phosphor und 3 At. Wasserstoff, so
muss es (sofern man annimmt, dass die Phosphorsäure, weil
sie aus 2 At. Phosphor und 5 At. Sauerstoff besteht, auch
aus 2 Maassen Phosphordampf und 5 Maassen Sauerstoffgas
bestehe, und sofern 1 At. Wasserstoff nach unseren Voraus¬
setzungen 2 Maassen Wasserstoffgas entspricht) aus 2 Maas¬
sen Phosphordampf und 6 Maassen Wasserstoffes, oder aus
§ Maass Phosphordampf und 1 -*■ Maassen Wasserstoffgas
bestehen. Das halbe specif. Gewicht des Phosphordampfes
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ist aber in dieser Voraussetzung sa 1.0814 und das 1 \ fache
spec. Gew. des Wasserstoffgases ist = 0.1032, und wenn | Maass
Phosphordampf mit 1 \ Maassen Wasserstoffgas 1 Maass
Phosphorwasserstoffgas bildet, so würde das spec. Gewicht
dieses letzteren Gases = 1.0814+0.1032 a= 1.1846 seyn,
welche Zahl zwischen den durch unmittelbare Abwägung
gefundenen Zahlen liegt *).

Man hatte seither (vergl. S. 181.) zweierlei Phosphorwas-
serstoffgase unterschieden , ein leichtentzündliches , welches z.
B. durch Erhitzen von Phosphor mit wässerigem ICali oder mit
Ivalkhydrat erhalten wird , und sogar noch bei — 15° an der
Luft voii seihst sich entzündet, und ein schiverentzündlicfies ,
welches durch Erhitzen des Hydrats der phosphorigen und der
unterphosphorigeii Saure erhalten wird, und hei gewöhnlichem
oder verstärktem Luftdruck erst bei einer Temperatur von über
149° sich entzündet; man hatte es ferner für ausgemacht gehal¬
ten , dass das leichtentzündliche Gas über Quecksilber, unter
Absatz von Phosphor und ohne sein Volumen zu andern, in das
Schwerentzündliche sich verwandle. Rose zeigte dann, dass
beide Gase das gleiche specif. Gewicht und die gleiche Zusam¬
mensetzung haben, und glaubte daher das eine blos für eine
isomere Modifikation des andern halten zu müssen; die Abse¬
tzung von Phosphor aber glaubte er von abgedunstetem Phos¬
phor herleiten zu müssen, der keine Zeit gehabt habe, sich
abzusetzen; und da nun Rose ferner gefunden zu haben glaub¬
te, dass man, ohne die Zusammensetzung des Gases zu ändern,

*) Das Specif. Gewicht des Phosphordampfes ist durch unmit¬
telbare Abwägung doppelt so gross gefunden worden, als
es sich aus der Voraussetzung, dass die Phosphorsäure aus
2 Maassen Phosphordampf und 5 Maassen Sauerstoffgas be¬
stehe, ergeben würde (vergl. auch S. 546.). Das Phosphor¬
wasserstoffgas besteht daher, wenn man erwiesene That-
sacheu zu Grunde legt, in der That aus J Maass Phosphor¬
dampf und 1 £ Maassen Wasserstoffgas, welche 1 | Maasse
sich auf 1 Maass zusammenziehen. :
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das leichtentzündliche in das schwerentzündüche und umgekehrt
verwandeln könne, so schien es ausgemacht zu seyn, dass
zwischen beiderlei Gasen in Absicht auf Zusammensetzung
durchaus keine wesentliche Verschiedenheit statt finden könne.
Verschiedene Chlormetalle neinlich verbinden sich nach Rose
mit gleichen Mengen von beiden Gasen auf ähnliche Weise, wie
sie sich auch (vergl. S. 1807.) mit Ammoniakgas verbinden , und
auch die Beschaffenheit der Verbindungen ist in beiden Fällen
die gleiche. Wasser und alle neutrale , saure oder alkalische
Flüssigkeiten treiben das Gas aus solchen Verbindungen im Zu¬
stand von Schwerentzündlichkeit aus, man mochte nun das Chlor¬
metall mit leichtentzündlichem oder mit schwerentziindlichem
Gas in Verbindung gebracht haben; nur allein eine, kaustisches
Ammoniak enthaltende, Flüssigkeit treibt das Gas im Zustand
von Leichtentziindlichlceit aus , gleichgültig, ob man leichtent¬
zündliches oder schwerentzündliches Gas mit dem Chlormetall
verbunden hatte.

Spätere Untersuchungen von Graham aber scheinen zu zei¬
gen, das« die Ursache der Selbstentzündlichkeit des Phosphor¬
wasserstoffgases in einem dem Gas in sehr geringer Menge
beigemengten fremden Körper zu suchen ist. Dass beigemeng¬
ter oder im Gase verflüchtigter Phosphor die Ursache der
Selbstentzündlichkeit nicht Seyit könne, folgte schon aus den
Versuchen von Rose, und Graham bewies es iloch wei¬
ter dadurch, dass ein nicht selbstentzündliches Gas dadurch,
dass man einige elektrische Funken durchschlagen lässt ,
wodurch ein Theil des Gases in Wasserstoffgas und rauch-
fönnigen Phosphor zersetzt wird , nicht selbstentzündlich
wird. Nachdem Graham gefunden hatte, dass nicht selbst-
entzündliches Phosphorwasserstoffgas durch Beimengung von
Wasserstoffgas, welches aus Zink und verdünnter englischer
Schwefelsäure dargestellt wurde, selbstentzündlich wird , dass
dieses aber nicht der Fall ist, wenn das Wasserstoffgas auf
irgend eine andere Weise, z. B. aus Zink und Salzsäure, aus
Wasserdämpfen, die über glühendes Eisen geleitet werden, be¬
reitet wurde, dass ferner ein nicht selbstentzündliches Gas selbst
dann selbstentzündlich wird, wenn es über mit Wasser ver¬
dünnter englischer Schwefelsäure, welche nach dein Verdünnen

w
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einen Genich nach salpetriger Säure zeigt, aufgefangen wird,
dieses aber wiederum nicht der Fall ist, wenn die verdünnte
Säure , vor ihrer Anwendung als Sperrwasser , einige Stunden
lang in einem sehr flachen Gefäss an die Luft gestellt worden
war , wobei sie ihren Geruch verlor, dass mit einem Wort die
Salpetersäure, welche der englischen Schwefelsäure vermöge der
Bereitungsart dieser Säure beigemengt ist, oder irgend ein ande¬
res Oxyd des Stickstoffs die Ursache ist, dass nicht selbstent-
zündliches Phosphorwasserstoffgas selbstentzündlich wird, so
Hess sich auch ein leichtes Mittel finden , das nicht selbstentziind-
Rehe Gas selbstentzündlich zu machen. Man lässt einen Tropfen
concentrirter (rother oder weisser) Salpetersäure in eine Röhre
fallen, füllt diese dann mit Quecksilber und stellt sie umgekehrt
in die Quecksilberwanne: es entsteht etwas Gas , von der zer¬
setzenden Wirkung des Quecksilbers auf die Saure. Man lässt
jetzt einen Kubikzoll reines Wasserstoffgas oder Phosphorwas-
serstoifgas in die Röhre aufsteigen, und erhält so ein Gasgemen¬
ge , das ungefähr J a von dem durch Einwirkung der Salpeter¬
säure auf Quecksilber erzeugten Gas enthält. Fügt man nun 1
Maass dieses Gases zu 50 bis 60 Maassen nicht selbstentziind-
lichein Gas , so wird letzteres in so hohem Grade selbstent¬
zündlich, dass jede Blase an der Luft verbrennt. — Bemerkens-
werth ist es, dass wenn man zu viel von dem die Selbstent-
ziindlichkeit hervorbringenden Gas zusetzt, das Phosphorwas¬
serstoffgas nicht selbstentzündlich wird, sondern erst dann es wird,
wenn es mit einer grösseren Menge nicht selbstentzündlichem Gas
■vermischt wird ; höchst sonderbar ist es ferner, dass Stickoxydgas,
das doch bei der Einwirkung von Salpetersäure auf Quecksilber
gebildet wird , und von dem man erwarten sollte, dass es die
Ursache des Selbstentzündlichwerdens des Phosphorwasserstoffga-
ses sey, sofern es selbst bei jeder Temperatur brennbar ist und sich
in salpetrige oder Salpetersäure verwandelt, durchaus ohne Wir¬
kung ist, und ein nicht selbstentzündliches Phosphorwasserstoff¬
gas selbstentzündlich zu machen nicht vermag, in welcher Men¬
ge es auch dem letzteren zugefügt wird.

Das so mittelst Salpetersäure und Quecksilber selbstentzünd¬
lich gemachte Phosphorwasserstoffgas verliert seine Selbstent-
ziuidlichkeit beim Aufbewahren über Wasser, noch schneller

beim
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beim Aufbewahren über Quecksilber, in Berührung' mit Kohle
und andern porösen Körpern, in Berührung mit jeder Art von
flüchtigem Oel, mit Kaliumamalgam, mit phosphoriger Säure
(nicht aber in Berührung mit Phosphorsäure), also hauptsächlich
in Berührung mit oocydirbaven Substanzen. Auf gleiche Weise
verhält sich auch das gewöhnliche selbstentzündliche Phosphor¬
wasserstoffgas ; welche Substanz aber die Ursache der Selhsteut-
ziindlichkeit dieses Gases sey, ist bis jetzt unbekannt. Gra¬
ham vermuthet, dass ein Oxyd des Phosphors die Ursache seyn
möchte , eine Yermuthuug, die wenig begründet ist, sofern man
ein solches Oxyd nicht kennt, und dasselbe, wenn es existirte,
gasförmig seyn miisste, was wieder nicht wahrscheinlich ist.
Auch würde sich nicht wohl begreifen lassen, warum man,
wie Rose gezeigt hat, ein selbstentzündliches Phosphorwas¬
serstoffgas erhält, wenn man die Verbindung'eines Chlormetalls
init nicht selbstentzimdlichem Gas durch Ammoniak zersetzt,
nicht aber, wenn man sie durch Kali zersetzt, warum sich also
iu dem ersteren, nicht aber in dem letzteren Fall dieses prae-
sumirte Phosphoroxyd bilden sollte. — Uebrigens scheidet sich
uach Graham ans gewöhnlichem selhstentzündlichem Gas,
wenn es über Wasser oder Quecksilber seine Selbstentzündlich-
keit verliert, ein gelber Körper ab, der von Alkohol, Aether
und kaustischem Alkali, welche gewöhnlichen Phosphor lösen ,
nicht gelöst wird, aber von Chlor und Salpetersäure oxydirt
wird.

Die erwähnten Versuche G r a h a m' s machen es sehr wahr¬
scheinlich, dass das selbsäentziindliche Phosphorwasserstoffgas
diese Eigenschaft einem fremden Körper verdanke, der demsel¬
ben in sehr geringer Menge' beigemengt seyn dürfte. Dann
Würde eine , wenn gleich höchst unbedeutende, Verschiedenheit
in der Zusammensetzung des selbstentziindlichen und des nicht
selbstentzündlichen Phosphorwasserstoffgases statt finden, und
das eine Gas nicht mehr als eine isomere Modification des an¬
dern betrachtet werden können.

Arsenilcivasscrstoffgas. Früher war dieses Gas auf eine
solche Weise dargestellt worden, dass es immer eine mehr
oder weniger grosse Menge von freiem Wasserstoffgas bei-
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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
verdünnte Schwefelsäure zersetzte; die Reinheit des Gases
erkennt man, wie die des Phosphorwasserstoffgases, daran,
dass es von wässerigem schwefelsaurem Rupferoxjd, mit
welchem es sich in Wasser und Arsenikkupfer zersetzt,
ganzlich verschluckt wird, und keinen Gasrückstand von
freiem Wasserstoffgas lässt.

Die Zusammensetzung dieses Gases ist der des Phosphor¬
wasserstoffgases ganz analog, und lässt sich leichter als die
des letzteren und zwar aus folgenden Thatsachen bestimmen.

1) Maass Arsenikwasserstoffgas zersetzt sich in massi¬
ger Hitze von selbst in sich ausscheidendes metallisches Ar¬
senik und in 1 \ Maasse Wasserstoffgas.

2) 1 Maass Arsenikwasserstoffgas verzehrt, wenn es mit
überschüssigem Sauerstoffgas verbrannt wird , 1 \ Maasse
Sauerstoffgas, und es wird Wasser und arsenige Säure ge¬
bildet. Da 1 Maass Arsenikwasserstoffgas 1 \ Maasse Was-
serstoffgas enthält, welche zur Verbrennung § (1|) Maas¬
se Sauerstoffgas erfordern, so ergibt sich, dass das Arse¬
nikwasserstoffgas eine solche Zusammensetzung hat, dass das
Arsenik und der Wasserstoff gleich viel Sauerstoff aufneh¬
men, um in arsenige Säure und in Wasser verwandelt zu wer¬
den. Nun verbinden sich aber 2 At.« Arsenik mit 3 At.
Sauerstoff zu arseniger Säure, und 3 At. Sauerstoff mit 3 At.
Wasserstoff zu Wasser, mithin besteht das Arsenikwasser¬
stoffgas aus 2 At. Arsenik und 3 At. Wasserstoff, und man
findet das specif. Gewicht des Arsenikwasserstoffgases, wenn
man zu der Zahl, welche das 1 \ fache specif. Gewicht des
Wasserstoffgases ausdrückt, die dieser Wasserstoffmenge ent¬
sprechende Menge von Arsenik hinzufügt. Setzen wir das
Atom des Sauerstoffs = 100, so ist das des Arsegjks =
470.042, und das des Wasserstoffs — 12.4796; das Arse-
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nikwasserstoffgas besteht daher aus 2X470.042 ~ 940.084
Arsenik und aus 3X12.4796 = 37.4388 Wasserstoff, und
das 1 § fache specif. Gewicht des Wasserstoffgases ist =
0.1032. Es ist aber 940.0840: 37.4388= x i : 0.1032,

Arsenik $

mithin x = 2.5913, und das specif. Gewicht des Arsenik¬
wasserstoffgases =2.5913 + 0.1032 = 2.6945.

Wollte man auch hier wieder annehmen, dass die ar¬
senige Säure, weil sie aus 2 At. Arsenik und 3 Atomen
Sauerstoff besteht , auch aus 2 Maassen Arsenikdampf
und 3 Maassen Sauerstoffgas bestehe, so würde, da die
arsenige Säure aus 75.78 Arsenik und 24.22 Sauerstoff be¬
steht , das specif. Gewicht des Arsenikdampfes = 5.18265
seyn, und da 1 At. Wasserstoff 2 Maassen Wasserstoff¬
gas entspricht, das Arsenikwasserstoffgas aus 2 Maassen Ar¬
senikdampf und 6 Maassen Wasserstoffgas, oder aus i Maass
Arsenikdampf und 1 § Maassen Wasserstoffgas bestehen,
welche sich zu 1 Maass Arsenikwasserstoffgas verdichten.
Da man jedoch auch hier wieder, wie bei dem Phosphor,
das specif. Gewicht des Arsenikdampfes durch unmittelbare
Abwägung doppelt so gross gefunden hat, als es aus obiger
Voraussetzung folgen würde, nemlich =10.3653, so ergibt
sich, dass in der That \ Maass Arsenikdampf mit 1 | = |
Maassen Wasserstoffgas 1 Maass Arsenikwasserstoffgas bildet.

Es gibt auch eine feste Verbindung sowohl von Arsenik als
Von Phosphor mit "Wasserstoff, die ungelöst bleibt, wenn entwe¬
der Arseiiikkalhun oder Phosphorkalium mit Wasser behandelt
Wird. Die quantitative Zusammensetzung beider Verbindungen
ist jedoch noch nicht mit Sicherheit gekannt.

Ammoniakgas. Die Zusammensetzung und das specif.
Gewicht des Ammoniakgases ergeben sich aus der S. 244.
angeführten Thatsache, dass 2 Maasse Ammoniakgas durch
wiederholtes Durchschlagen elektrischer Funken in 3 Maasse
Wasserstoffgas und 1 Maass Stickgas zersetzt werden. Die

123..



ig3o

Zerscteung erfolgt jedoch laugsam, und zuletzt immer lang¬
samer , so dass es kaum möglich ist, die ganze Menge des
Ammouiakgases zu zersetzen, selbst wenn man Mährend
mehrerer Stunden elektrische Funken durch das Gas durch¬
schlagen lässt, sofern das durch die Zersetzung eines Theils
des Gases gebildete Wasserstoffgas und Stickgas die weitere
Zersetzung erschwert. Man lässt daher durch über Queck¬
silber befindliches Ammoniakgas , dessen Volumen genau
gemessen wurde, längere Zeit elektrische Funken durch¬
schlagen, und bestimmt aus der Volumensverminderung, die
das so theilweise zersetzte Gas erleidet, wenn es mit ein
paar Tropfen salzsäurehaltigem Wasser, welches das nicht
zersetzte Ammoniakgas verschluckt, zusammengebracht wird,
das Volumen des zersetzten Ammoniakgases. Hierbei zeigt
sich nun, dass aus 2 Maassen Ammoniakgas 4 Maasse Gas
gebildet worden sind. Diese erfordern zur Verbrennung,
wobei Wasser und Stickgas entsteht, 1 § Maasse Sauer¬
stoffgas, und bestehen mithin aus 3 Maassen Wasserstoffgas
und 1 Maass Stickgas.

■ Viel leichter lässt sich die Zusammensetzung des
Ammoniakgases auf die Weise bestimmen , dass man
es über Quecksilber zuerst mit weniger Sauerstoffgas
mengt, als erfordert wird, um mit seinem ganzen Wasser¬
stoffgehalt Wasser zu bilden, hierauf einen elektrischen
Funken durchschlagen lässt, welcher bewirkt, dass sich
aller zugesetzte Sauerstoff mit der erforderlichen Menge
Wasserstoff des Ammoniakgases zu Wasser verbindet. Der
Theil des Ammoniakgases, dessen Wasserstoff, wegen Man¬
gels an Sauerstoff, nicht verbrannt wurde, wird durch die
bei der Verbrennung des Wasserstoffs des andern Theils
entstandene Hitze in Wasserstoffgas und Stickgas zersetzt, so
dass nun das rückständige Gas allen Stickstoff des Ammo¬
niakgases in Form von Stickgas, und den nicht verbrannten
Wasserstoff desselben in Form von Wasserstoffgas enthält.
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Mengt man jetzt diesem Gasgemenge Sauerstoffgas bei nnd
lässt Ton Neuem den elektrischen Funken durchschlagen, so
findet man das Volumen des Stickgases und das Volumen
des bei der ersten Verbindung unverbrannt gebliebenen Was¬
serstoffgases. Addirt man zu diesem letzteren dasjenige Vo¬
lumen Wasserstoffgas, welches dem zuerst zugesetzten Vo¬
lumen Sauerstoffgas, das nur einen Theil des Wasserstoffs
Verbrannt hatte, entspricht, so erhält man das ganze Vo¬
lumen des in dem Ammoniakgas enthalteneu Wasserstoffga¬
ses. Da man nun auch das Volumen des in dem Ammoniak-
gas enthaltenen Stickgases kennt, so weiss man, wie viel Was¬
serstoffgas und Stickgas ein bekanntes Volumen von Ammo-
niakgas liefert. — Würde man zu <leui Ammoniakgas gleich
Anfangs Sauerstoffgas im TJeberschuss zusetzen , so würde nicht
die ganze Menge des Ammoniaks zersetzt werden, sofern der
grössere Theil zwar in ATasser und Stickgas zersetzt, ein Theil
des Stickgases aber in seinem statns nascens mit Sauerstoff zu
Salpetersäure sich verbinden würde, wrelche mit dem uuzersetzt
gebliebenen Ammoniak in Verbindung träte.

Die so bestimmte Zusammensetzung des Ammoniakgases
wird durch das speciiische Gewicht dieses Gases bestätigt, wel¬
ches so gross gefunden wird, als es seynmuss, wenn 3 Maasse
Wasserstoffgas und 1 Maass Stickgas aus der Zersetzung von
2Maassen Ammoniakgas hervorgehenr

c) Chlorverbindungen,
Wenn sich ein Element direct mit Chlor verbinden lässt,

«nd der Ueberschuss des Chlors entfernt werden kann , so
Wird man die Zusammensetzung einer so gebildeten Chlorver¬
bindung aus der Gewichtszunahme bestimmen können, wel¬
che das Element bei seiner Umwandlung in die Chlorver¬
bindung erfahrt. Es wird nicht einmal immer nöthig seyn,
das Element mit Chlor selbst in Berührung zu bringen: man
wird es auch in einer Säure auflösen, dadurch oxydiren und
dann durch Zusatz von Salzsütire in die Chlorverbindung
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verwandeln können, deren Gewicht bestimmt werden kann,
sofern sich alles Uebrige, ausser der Chlorverbindung, ent¬
fernen lässt. — Diese synthetische Methode lässt sich jedoch
nur in wenigen Fällen gut anwenden, theils weil man viele
Elemente nicht in gehöriger Reinheit sich verschaffen, oder
weil man sie nicht mit hinreichender Genauigkeit wägen
kann, wie die Alkalimetalle, theils weil andere Elemente
entweder selbst leichtflüchtig sind, oder mit Chlor leicht
verflüchtigbare Verbindungen bilden, wie dieses bei dem
Phosphor und den Chlorverbindungen des Phosphors so wie
mehrerer Metalle der Fall ist, mithin die Menge der gebilde¬
ten Verbindung nicht mit Genauigkeit bestimmt werden kann.

Auf analytischem Wege dagegen lässt sich die Zusam¬
mensetzung der Chlorverbindungen im Allgemeinen leicht
bestimmen.

Die meisten Chlorverbindungen sind nemlich im Wasser
löslich, oder werden in Berührung mit Wasser in Salzsäure
und eine Sauerstoffverbindung zersetzt; die Zusammensetzung
aller im Wasser löslichen oder durch Wasser zersetzt werden¬
den Chlorverbindungen wird sich daher sehr leicht bestimmen
lassen, wenn man eine gewogene Menge derselben mit Wasser
zusammenbringt und das Chlor der Chlorverbindung oder der
aus derselben erzeugten Salzsäure dem Gewicht nach bestimmt.
Dieses geschieht mittelst eines im Wasser löslichen Silbersal¬
zes , dessen Säure mit allen Basen lösliche Salze bildet, d. h.
mittelst in Wasser gelösten salpetersauren Silberoxyds; hier¬
durch wird die ganze Menge der mit Wasser vermischten
Salzsäure oder des in Wasser gelösten Chlormetalls, als
Chlorsilber niedergeschlagen, indem das metallische Silber
des Silbersalzes mit dem Chlor der Salzsäure oder des Chlor¬
metalls in Verbindung tritt, während der Sauerstoff des
Silberoxyds mit dem Wasserstoff der Salzsäure Wasser
oder mit dem Metall des Chiormetalls zu einem Oxyd
sich verbindet, welches mit der Salpetersäure ein Salz bil-
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det. Da nun das Chlorsilber in Wasser und verdünnteren
Säuren ganz unlöslich ist, so wird sich aus der Menge und
der bekannten Zusammensetzung desselben die Menge des
in der zu analysirenden Chlorverbindung enthaltenen Chlors
mit der grössten Genauigkeit bestimmen lassen.

Die Zusammensetzung des Chlorsilbers aber lässt sich
nach der schon angeführten Methode sehr leicht finden, wenn
man in einem gewogenen Glaskolben eine gewogene Menge
von Silber in Salpetersäure auflöst, das Silber durch über¬
schüssige Salzsäure als Chlorsilber fällt, die Flüssigkeit
abdampft, den Rückstand bis zum Rothglühen erhitzt und
den Kolben sammt Inhalt wieder wiegt. Man findet auf
diese Weise, wie viel Chlor das Silber bei seiner Verwand¬
lung in Chlorsilber aufgenommen hat.

Die Bestimmung der Zusammensetzung des Chlorsilbers
ist von der grössten Wichtigkeit, sofern man mittelst dersel¬
ben nicht nur die Zusammensetzung aller durch Wasser zer-
tetzbai-en 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 Salzsäure,) aller
übrigen Salzbasen und vieler Säuren findet. Schlägt man z.
B. aus einer gewogenen und nachher in Wasser gelösten
Menge von Chlorblei das Chlor durch salpetersaures Silber¬
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
Auflösen einer gewogenen Menge von Blei in Salpetersäure,
Abdampfen, Glühen und Wägen des Rückstandes) gefunden,
so ist damit, da auch die Zusammensetzung des Wassers
als bekannt vorausgesetzt wird, die Zusammensetzung der
Salzsäure gegeben, weil das Chlorblei mit den Elementen
des Wassers in Salzsäure und Bleioxyd sich zersetzt, mithin
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das Chlor des Chlorbleis mit derjenigen Menge Wasserstoff
zu Salzsäure sich verbindet, welche mit der bekannten Saaer-
stoffmenge des Bleioxyds Wasser bilden würde. Bestimmt man
ferner in einer bekannten Menge z. B. von Chlorkalium, die
Menge des Chlors aus dem daraus zu erhaltenden Chlorsil¬
ber, so findet man nicht nur die Zusammensetzung des Chlor¬
kaliums, sondern auch die des Kalis, weil man weiss, wie
viel Wasserstoff das Chlor aufnehmen muss, um Salzsäure
zu werden, und die Sauerstoffmenge, welche mit diesem Was¬
serstoff Wasser bildet, mit dem Kalium Kali gibt, da das
Chlorkalium durch Wasser in Salzsäure uud Kali zersetzt
wird. Ebenso, wenn man iu einer bekannten Bienge eines
Chlorphosphors, der durch Wasser in Salzsäure und phos¬
phorige Säure oder in Salzsäure und Phosphorsäure zersetzt
wird, die Menge des Chlors bestimmt, so findet man dar¬
aus die Zusammensetzung dieses Chlorphosphors sowohl, als
die der phosphorigen Säure und der Phosphorsäure.

Wir haben uns daher mit den Methoden, mittelst
welcher die Zusammensetzung der einzelnen Chlorverbindun¬
gen bestimmt wird, sofern diese entweder durch unmittel¬
bare Verbindung des Elements mit Chlor dargestellt werden
können, und sich das Gewicht des Elements und der gebil¬
deten Chlorverbindung bestimmen lässt, wie dieses bei dem
Silber der Fall ist, oder sofern sich diese Chlorverbindun¬
gen im Wasser entweder lösen oder durch Wasser zersetzt
werden, nicht weiter zu beschäftigen, da sich in allen sol¬
chen die Menge des Chlors u. s. f. leicht bestimmen lässt,
und wollen jetzt nur noch von den Methoden.sprechen, mit¬
telst welcher die Zusammensetzung solcher Chlorverbindun¬
gen bestimmt werden kann , die theils nicht durch unmittel¬
bare Verbindung der beiden Elemente erhalten werden,
theils im Wasser sich nicht lösen oder durch Wasser nicht
zersetzt werden, w ie die Verbindungen des Chlors mit Koh¬
lenstoff und Stickstoff,



i 9 35

ChlorKoJilenstoff. 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 (flüchtigen) Verbindung
wird durch glühendes Kupferoxyd geleitet und die Menge
der gebildeten Kohlensäure (dem Gewicht oder dem Volu¬
men nach) bestimmt. Es bildet sich hierbei Chlorkupfer,
mehr oder weniger metallisches Kupfer, und kohlensaures Gas.

2) Eine andere, gleichfalls gewogene Menge der Ver¬
bindung wird durch glühenden Kalk geleitet: es bildet sich
Chlorcalcium nebst kohlensaurem Kalk, und Kohle scheidet
sich ab. Man löst den Kalk in Salpetersäure, schlägt die
Auflösung durch salpetersaures Silberoxyd nieder, und fin¬
det auf diese Weise die Menge des Chlors.

ChlorsticJcstoff. Die Bestimmung der Zusammensetzung
dieser Verbindung ist sowohl wegen der damit verbundenen
Gefahr, als wegen der grossen Flüchtigkeit des Chlorstick¬
stoffs schwierig. Wenn der Chlorstickstoff wirklich bei sei¬
ner Explosion 3 Maasse Chlorgas auf 1 Maass Stickgas lie¬
fert, so ist damit seine Zusammensetzung bestimmt.

d) Brom-, Jod- und Fluorvevhindtingen.

Die Verbindungsreihen dieser Elemente sind der des
Chlors so vollkommen analog, dass es hinreicht, die Zu¬
sammensetzung einer einzigen Verbindung eines solchen Ele¬
ments zu bestimmen, um daraus die der übrigen abzuleiten.

Die Zusammensetzung des Bromsilbers und Jodsiibers z. B.
kann auf die Weise gefunden werden, dass mau die Gewichts¬
zunahme bestimmt, welche eine bekannte Menge von Silber bei
seiner Verwandlung in Bromsilber oder Jodsilber erfährt;
oder auch dadurch, dass man die Menge von Chlorsilber
bestimmt, welche eine bekannte Menge von geschmolzenem
Bromsilber oder Jodsilber liefert, wenn mau es durch Er¬
hitzen in einem Strom von Chlorgas zersetzt. Damit ist dann
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auch die Zusammensetzung aller übrigen Brom - und Jod¬
verbindungen erster Ordnung bekannt oder lässt sich doch
sehr leicht finden.

Die Zusammensetzung des Fluorcalciums , dieser in der
Natur zum Theil sehr rein vorkommenden Fluorverbindung,
•welche man auch künstlich aus frisch gefälltem kohlensau¬
rem Kalk und wässriger Flusssäure darstellen kann, lässt sich
auf die Weise finden, dass man eine gewogene Menge dessel¬
ben durch Schwefelsäure 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 Calciums, folg¬
lich auch die Menge des Fluors. Damit ist dann auch die
Zusammensetzung der Fluorwasserstoffsäure gegeben, denn
man kennt die Menge von Sauerstoff, welche das Calcium
aufnimmt, um sich in Kalk zu verwandeln, mithin die Men¬
ge von Wasserstoff, welche mit dem Fluor Flusssäure bil¬
det, weil das Fluorcalcium durch die Elemente des Was¬
sers in Fluorwasserstoffsäure und Kalk zersetzt wird.

Aus der bekannten Zusammensetzung der Flusssäure folgt
dann weiter die des Fluorsiliciums, des Fluorbors und der
übrigen Fluormetalle, sofern diese Verbindungen durch Was¬
ser in Fluorwasserstoffsäure und Kieselsäure oder Borsäure

oder Metalloxyd zersetzt werden, und man die Zusammen¬
setzung der Kieselsäure, der Borsäure und der Metalloxyde
kennt.

e) Schwefelverhindun gen.

Die Zusammensetzung der Schwefelverbindungen lässt
sich in allen den Fällen leicht und mit Genauigkeit bestim¬
men , wo der Schwefel ohne Verlust in Schwefelsäure ver¬
wandelt werden kann; man schlägt dann die Schwefelsäure
durch ein Barytsalz als schwefelsauren Baryt nieder, und findet
aus dem Gewicht dieses letzteren das Gewicht des in der
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Schwefelverbindung enthaltenen Schwefels und somit das Ge¬
wicht des andern Elements, sofern das Gewicht der Schwefel¬
verbindung bekannt ist. — So lässt sich namentlich die Zu¬
sammensetzung der meisten Schwefelmetalle bestimmen, indem
man den Schwefel derselben durch Salpetersäure oder Kö¬
nigswasser in Schwefelsäure verwandelt. Gewöhnlich wird
aber das Metall oxydirt und aufgelöst , bevor die ganze
Menge des Schwefels in Schwefelsäure verwandelt ist, so
dass man ein Gemeng von in Wasser gelöstem schwefelsau¬
rem und salpetersaurem Metalloxyd und von Schwefel er¬
hält, dessen vollständige Oxydation zu Schwefelsäure eine
lange fortgesetzte Einwirkung der Salpetersäure! erfordern
würde. Man kann daher den nicht oxydirien Schwefel als
solchen, nachdem er gehörig ausgewaschen worden, wägen,
und die in Schwefelsäure verwandelte Meuge des Schwefels
aus dem durch ein Barytsalz erzeugten schwefelsauren Ba¬
ryt bestimmen. — Man thut übrigens gut, die Menge des
mit dem Schwefel verbundenen Metalls ebenfalls zu bestim¬
men , indem man nach Entfernung des überschüssig zuge¬
setzten Baryts durch Schwefelsäure, das Metalloxyd durch
ein Alkali niederschlägt;, und aus der Menge des Oxyds die des
Metalls berechnet. — AYiirde das so bestimmte Gewicht des
Schwefels sainmt dein des Metalls weniger betragen, als das Ge¬
wicht der SchwefeIverT)indung, so Hesse sich noch auf einen
Weiteren Bestandtheil ausser Schwefel und Metall schliessen,
namentlich auf Sauerstoff, wenn neinlich die Verbindung- ein
Oxysiilfuretuin (S. 333.) seyn würde.

Wenn das Schwefelmetall durch verdünnte Säuren in
Schwefelwasserstoffgas und Metalloxyd zersetzt wird, wie
dieses beim Schwefelmangan, beim Einfaclischwefelei-
sen, so wie bei den Schwefelverbindungen der Alkalime¬
talle mit Schwefel der Fall ist, so muss man, um einen
Verlust an Schwefel durch Erzeugung von Schwefelwasser¬
stoff zu vermeiden, eine sehr starke und heisse Salpe-

r J
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tersäure , welche den Schwefel schnell in Schwefelsäure
verwandelt, oder rauchende Salpetersäure zur Zersetzung
des Schwefelmetalls anwenden. Für die Bestimmung der
Zusammensetzung der Verbindungen des Schwefels mit den
Alkalimetallen jedoch ist diese Methode nicht gut anwend¬
bar, weil hier einige Bildung von Schwefelwasserstoff, auch
bei Anwendung rauchender Salpetersäure, nicht wohl zu
vermeiden ist. Findet man übrigens, dass ein Schwefelroe-
tall durch Säuren in Metalloxyd und in reines Schwefelwas-
serstoffgas (welches von wässerigem Kali ganz verschluckt
wird), und ohne dass sich Schwefel ausscheidet, zersetzt
wird, so braucht man Mos die Zusammensetzung des Oxyds
zu kennen, welches bei der Zersetzung des Schwefelmetalls
durch die Säure gebildet wird, um hieraus die Zusammen¬
setzung des Schwefelmetalis zu berechnen; denn diejenige
Menge Schwefelwasserstoff (dessen Zusammensetzung nach
S. 1915. bekannt ist), welche so viel Wasserstoff enthält, als
erfordert wird , um mit der bekannten Sauerstoffmenge des
Oxyds Wasser zu bilden, enthält auch so viel Schwefel,
als erfordert wird, um mit der bekannten Menge des Me¬
talls des Oxyds das Schwefelmetall zu erzeugen. Enthält
ein durch Säuren in Schwefelwasserstoffgas und Oxyd sich
zersetzendes Schwefelmetall überschüssigen Schwefel, wel¬
cher sich bei der Zersetzung des Schwefelmetalls durch ver¬
dünnte Säuren ausscheidet, so muss dieser gewogen werden;
man muss ferner die Menge des in die Auflösung tretenden
Oxyds bestimmen. Aus der Menge und bekannten Zusam¬
mensetzung des Oxyds findet man nicht nur die Menge dieses
in der Schwefelverbindung enthaltenen Metalls, und schon
hieraus also die Zusammensetzung des Schwefelmetalls, son¬
dern auch die Menge des als Schwefelwasserstoffgas ent¬
weichenden Schwefels, weil die bekannte Sauerstoffmenge
des Oxyds mit dem Wasserstoff dieses „Schwefelwasserstoffs
Wasser gebildet hatte, indem das Oxyd und der Schwefel-
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Wasserstoff durch Wasserzersetzunger zeugt wurden, Addirt
man die so bestimmte Schwefelmenge zu der Menge des
Schwefels, welcher sich als Schwefel ausgeschieden hat, so
erhält man die ganze in der Schwefelverbindung enthaltene
Schwefelmenge. Fünffach-Sehwefelkalium z. B. wird durch
Säuren in schwefelwasserstoffsaures Kali (Einfach-Sehwe-
felkalium) und in Schwefel zersetzt. Aus der Menge des
Kalis (die man z. B. aus dem Chlorkalium berechnen kann,
welches sich bei der Zersetzung des Fünffach-Schwefelka¬
liums durch Salzsäure erzeugt) findet man die Menge des
(als Einfach-Schwefelkalium oder als schwefelwasserstoff¬
saures Kali) gelösten Schwefels, zu welcher man die Menge
des durch Salzsäure ausgeschiedenen Schwefels addiren muss,
um die Menge des in dem Fünffach-Sehwefelkalium ent¬
haltenen Schwefels zu finden. — Das auf die gewöhnliche
Weise bereitete Fünffach - Schwefelkaliuin ist mit schwefelsau¬
rem Kali gemengt (vergl. S. 151.)- Wird daher eine wässerige
Lösung- desselben durch Salzsäure zersetzt, die Flüssigkeit voü
dem ausgeschiedenen Schwefel abfiltrirt und abgedampft, so
erhält man ein Gemeng- von Chforkalium und von schwefelsau¬
rem Kali; das Chlorkalium entstand aber aus dem mit Schwefel
Verbunden gewesenen Kalium, und man findet daher die Zu¬
sammensetzung des reinen Fiinffachschwefelkaliums , wenn man
die Menge des Chlors in dem Chlorkalium bestimmt, was auf
die Weise geschehen kann, dass mau das Gemenge des Chlor-
kaliums und des schwefelsauren Kalis in Wasser löst und das Chlor
durch schwefelsaures Silberoxyd als Chlorsilber niederschlägt.

Die, auf die gewöhnliche Weise dargestellten, Schwefel¬
lebern enthalten aber nicht blos immer schwefelsaures Alkali,
sondern sehr häufig auch kohlensaures Alkali dem Schwe¬
felmetali selbst beigemengt. In diesem Fall, wenn nemlich
auch noch kohlensaures Alkali beigemengt wäre, würde das
Kalium des durch Zersetzung einer Kali-Schwefelleber z.
B. mittelst Salzsäure erzeugten Chlorkaliums nicht mehr die
Men^e des in dem reinen Schwefelmetall enthaltenen Kali-
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ums repräsentiren. 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 Zurücklassung des
schwefelsauren und kohlensauren Salzes löst. Die Menge
der Schwefelsäure und somit die des schwefelsauren Kalis
in diesem im Alkohol unlöslichen Rückstand kann mittelst
eines Barytsalzes bestimmt werden; man wird dann finden,
dass das in dem schwefelsauren Kali enthaltene Kalium | so
viel beträgt wie das mit dem Schwefel verbundene Kalium
(vergl. S. 603.). Um die Menge des Schwefels des im
Alkohol gelösten Schwefelmetalls zu finden, kann man eine
abgewogene Menge der Lösung durch in Alkohol gelöstes
Kupferchlorid niederschlagen, welches sich mit dem Schwe¬
felmetall in niederfallendes Schwefelkupfer und in eine ge¬
löst bleibende Verbindung des Chlors mit dem Alkalimetall
zersetzt. Man oxydirt das Schwefelkupfer, ohne es zuvor aus¬
zuwaschen , durch Salpetersäure, und bestimmt die Menge der
gebildeten Schwefelsäure durch Baryt, woraus man die Men¬
ge des in einem abgewogenen Theil der Auflösung des Schwe¬
felmetalls in Alkohol befindlichen Schwefels und somit die
ganze Menge des Schwefels in der Schwefelverbiudung fin¬
det. Wird in einem andern, gleichfalls abgewogenen Theil
der alkoholischen Auflösung des Schwefelmetalls, die Menge
des Metalls z. B. aus dem Chlormetall bestimmt, das man
durch Zersetzung des Schwefelmetalls mittelst Salzsäure, Ab¬
dampfen und Erhitzen des Rückstandes erhält, so findet man
die Menge und Zusammensetzung des Schwefelmetalls, und
es lässt sich auf diese Art beweisen, dass in der That beim
Erhitzen von Schwefel mit kohlensaurem Alkali immer 1 At.
schwefelsaures Alkali auf 3 At. Schwefelmetall gebildet
wird.

Man kann auch die Zusammensetzung einer durch Säu¬
ren in Schwefelwasserstoff und Oxyd zersetzbaren Schwe-
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felverbindung auf die Weise bestimmen, dass man das durch
Salzsäure zu entwickelnde Schwefelwasserstoffgas in Ku¬
pferchloridauflösung leitet, das gebildete Schwefelkupfer
durch rauchende Salpetersäure in schwefelsaures Rupfer¬
oxyd verwandelt, die Bienge der Schwefelsäure durch Ba¬
ryt bestimmt u. s. f.

So wie sich die Zusammensetzung der Schwefelmetalle,
die durch Wasser (bei Einwirkung von Säuren) in Schwe¬
felwasserstoff und Oxyd zersetzt werden, aus der Zusam¬
mensetzung des Oxyds ergibt, so ergibt sich auf gleiche
Weise die Zusammensetzung der Schwefelmetalle, welche
durch gegenseitige Zersetzung eines Oxyds oder einer Säure
und des Schwefelwasserstoffs gebildet werden, aus der Zu¬
sammensetzung des Oxyds oder der Säure. — Arsenige Säure
und Arseniksäure z. B. werden durch Schwefelwasserstoff in
Wasser und eine Verbindung' des Schwefels mit Arsenik zer¬
setzt. Die Zusammensetzung' dieser Schwefelverbindungen des
Arseniks ergibt sich daher aus der der arsenigen Säure und der
Arseniksäure, und der bekannten Zusammensetzung- des Wassers
und des Schwefelwasserstoffs.

Die Zusammensetzung einiger Schwefelmetalle, nament¬
lich der verschiedenen Verbindungen des Antimons mit
Schwefel, des Schwefelwissmuths und Schwefelsilbers lässt
sich auf die Weise bestimmen, dass man über das erhitzte
Schwefelmetall trockenes Wasserstoffgas leitet, welches mit
dem Schwefel zu Schwefelwasserstoffgas sich verbindet und
das Metall zurücklässt; der Gewichtsverlust, den das Schwe¬
felmetall hierbei erleidet, entspricht dem mit dem Metall
verbundenen Schwefel.

Man kann auch die Zusammensetzung einiger Schwe-
felmetalie auf synthetischem Wege bestimmen, indem man
untersucht, um wie viel eine gegebene Menge eines Metalls
an Gewicht zunimmt, wrenn es sich durch Erllitzen mit
Schwefel in Schwefelmetall verwandelt. Man wendet hier¬
bei einen Ueberschuss von Schwefel an, der durch Erhitzen
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wieder verjagt wird. So lasst sich z. B. die Zusammensetzung
des Schwefelbleis, des Schwefelsilbers u. s. f. bestimmen.

Chlor zersetzt die Schwefelmetalle, zumal unter Mitwir¬
kung der Wärme, in Chlormetall und Chlorschwefel. Die
Zusammensetzung der Schwefelmetalle, namentlich solcher,
welche mit Chlor fixere Verbindungen bilden, wie z. B.
das Silber, lässt sich daher auch aus der Menge des erzeug¬
ten Chiormetalls bestimmen.

Alle Schwefelmetalle werden beim Zutritt der Luft
durch Hitze zersetzt, und es wird entweder Metall oder Me¬
talloxyd und schwefligsaures Gas, oder schwefelsaures Me¬
talloxyd gebildet. Die Zusammensetzung sehr vieler Schwe¬
felmetalle lässt sich daher aus der Menge des gebildeten
Oxyds oder des schwefelsauren Metalloxyds, sofern die Zu¬
sammensetzung dieser zuletzt genannten Verbindungen be¬
kannt ist, bestimmen. Leichtveiiliichtigbare Metalle, wie
Arsenik und Quecksilber, bilden auch mit Schwefel leicht
verflüchtigbare Verbindungen, «leren Zusammensetzung auf
diese Weise nicht bestimmt werden kann.

Endlich kann man die Zusammensetzung eines Schwe¬
felmetalls noch auf die Weise finden, dass man die Ge¬
wichtsveränderung bestimmt, welche eine gegebene Menge
des Schwefelmetalls erfährt, -wenn es durch Erhitzen an der
Luft in Oxyd oder Säure verwandelt wird, wobei aber vor¬
ausgesetzt wird, dass das Metall des Schwefelmetalls eben
so viele Sauerstoffatome aufnehme, als es Schwefelatome
verliert. — Ich habe hiervon ausführlich bei der Bestimmung
der Zusammensetzung der Tautalsa'ure S. 1907. gesprochen, wo
man sieht, dass aus dem Gewichtsunterschied des Schweleltan¬
tals und der daraus erzengten Tantalsäure, unter obiger Vor¬
aussetzung nicht blos die Zusammensetzung der Tautalsa'ure,
sondern auch die des Schwefeltantals gefunden wird.

Was die Verbindungen des Schwefels mit den nicht
metallischen Elementen betrifft, so ist bereits gezeigt wor¬

den,
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den, wie sich die Zusammensetzung der Wasserstoff- und
SauerstoflVerbindungen des Schwefels bestimmen lasse.

Die Verbindungen des Schwefels mit Chlor zerfallen in
Berührung mit Wasser in sich ausscheidenden Schwefel,
Salzsäure und unterschweflige Säure, -welche letztere sich
selbst -wieder in schweflige Säure und Schwefel zersetzt.
Wird daher eine bekannte Menge von Chlorschwefel durch
Wasser zersetzt, so kann man aus der vom ausgeschiedenen
Schwefel abfiltrirten Flüssigkeit die Salzsäure durch salpe¬
tersaures Silberoxyd fällen und auf diese Weise die Menge
des Chlors bestimmen. Da jedoch die Zersetzung der un¬
terschwefligen Säure in Schwefel und schweflige Säure nur
langsam erfolgt, so ist das gefällte Chlorsilber gewöhnlich
durch Schwefelsilber, durch die noch nicht zersetzte unter-
schweflige Säure erzeugt, braun gefärbt. Man entfernt das
Schwefelsilber dadurch, dass man es durch Digestion mit Sal¬
petersäure in lösliches schwefelsaures Silberoxyd verwan¬
delt, und findet also auf diese Weise die in einer gegebe¬
nen Bienge von Chlorschwefel enthaltene Menge von Chlor»

Mit grösserer Genauigkeit lässt sich die Menge des in.
dem Chlorschwefel enthaltenen Schwefels bestimmen. Man
bringt eine abgewogene Menge Chlorschwefel, die sich in
einer dünnen, zu einer feinen Spitze ausgezogenen Glasku¬
gel befindet, in eine mit einem eingeriebenen Glasstöpsel
versehene Flasche, welch« rauchende Salpetersäure enthält.
Nachdem die Flasche mit ihrem Stöpsel verschlossen worden
ist, zerbricht man die Glaskugel, indem man sie gegen die
Wände der Flasche schüttelt, worauf der mit der Salpeter¬
säure in Berührung kommende Chlorschwefel gewöhnlich in
Salzsäure und Schwefelsäure, ohne dass sich Schwefel ab¬
scheidet , zersetzt wird; die Menge des Schwefels findet
man aus der Menge des schwefelsauren Baryts, den die er¬
zeugte Schwefelsäure mit einem Barytsalz hervorbringt.
Sollte sich Schwefel abscheiden, so wird die mit Wasser

124
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verdünnte Flüssigkeit vom Schwefel abfiltrirt, die Menge
dieses Schwefels bestimmt, und die Schwefelsäure aus der
abfiltrirten Flüssigkeit durch ein Barytsalz niedergeschla¬
gen u. s. f.

Schwefelkohlenstoff. Die Bestimmung der Zusammen¬
setzung dieser sehr flüchtigen Verbindung ist ziemlich schwie¬
rig. Wegen der grossen Flüchtigkeit derselben glaubte man
anfangs, dass sie Wasserstoff enthalten müsse, und einige
Chemiker hatten sie sogar für eine Verbindung von Schwe¬
fel und Wasserstoff erklärt und den Kohlenstoffgehalt ganz
übersehen. Die Abwesenheit des Wasserstoffs ergibt sich
jedoch aus folgenden Thatsachen. 1) Wenn man durch De¬
stillation über Chlorcalcium von Wasser befreiten Schwefel¬
kohlenstoff in einem kleinen Porzellanschalchen anzündet,
und über die Flamme eine lange an beiden Enden offene
Röhre hält, so setzt sich keine Spur von Feuchtigkeit im
Innern der Rohre ab. 2) Wird Schwefelkohlenstoff in über¬
schüssigem Sauerstoffgas verbrannt, so findet keine Vo-
iumensveränderung statt. Bei diesem Verbrennen wird
nemlich kohlensaures und schwefligsaures Gas erzeugt, und
es kann daher, wenn keine andere Verbindung gebildet
wird keine Volumensänderung des Gases eintreten, da so¬
wohl' 1 Vol. kohlensaures Gas als 1 Vol. schwefligsaures
Gas lVol. Sanerstoffgas enthält. Würde der Schwefel¬
kohlenstoff Wasserstoff enthalten, so müsste eine Volumens¬
verminderung statt finden, sofern ein Theil des Sauerstoff¬
gases zur Bildung von Wasser verwendet würde. 3) Leitet
man Dämpfe von Schwefelkohlenstoff über glühende Metall¬
oxyde, so wird Schwefelmetail, schwefligsaures.- und koh¬
lensaures Gas, aber keine Spur von Wasser gebildet. 4) Das
Gewicht der aus den Zersetzungsprodukten des Schwefel¬
kohlenstoffs berechneten Menge von Schwefel und Kohlen¬
stoff entspricht genau dem Gewicht des zersetzten Schwe¬
felkohlenstoffs.

M
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Die Zusammensetzung des Schwefelkohlenstoffs lässt
sich nicht bestimmen durch Verwandlung des Schwefels in
Schwefelsäure mittelst Königswasser, weil hierbei eine ei¬
gentümliche, aus Kohlenstoff, Schwefel, Chlor und Sauer¬
stoff bestehende Verbindung gebildet wird; man könnte sie
durch Verbrennen des Schwefelkohlenstoffs in überschüssi¬
gem Sauerstoffgas, wobei schwefligsaures und kohlensaures
Gas gebildet wird, deren relative Menge bestimmt werden
nnisste, ausmitteln, nur müsste man in diesem Fall auf
eine Controle verzichten, da es nicht wohl möglich wäre,
die Menge des zu verbrennenden Schwefelkohlenstoffs mit
der erforderlichen Schärfe zu bestimmen; auch wäre die Bil¬
dung von Kohlenoxydgas (welches neben kohlensaurem Gas
entsteht, wenn die Menge des Sauerstoffgases unzureichend
ist) zu befürchten, wodurch die Analyse zu verwickelt
würde.

Ain sichersten wird nach Berzelius und Marcet die
Znsammensetzung des Schwefelkohlenstoffs auf die "Weise be¬
stimmt , dass man eine abgewogene Menge dieser Verbindung
äusserst langsam in Dämpfen durch eine gläserne Röhre leitet,
in welcher Eisenoxyd glüht. Es wird Schwefeleisen gebildet,
und kohlensaures Gas nebst etwas schweflfgsaurem Gas ent¬
wickelt, welche Gase in einem mit Quecksilber gefüllten
Gefäss über Quecksilber aufgefangen werden. Wenn die
Zersetzung beendigt ist, bringt man in das Gefäss ein klei¬
nes mit Handschuhleder zugebundenes Gläschen, in wel¬
chem braunes Bleisuperoxyd sich befindet, dessen Gewicht,
sammt dem des Gläschens, bestimmt wurde: das Superoxyd
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¬
gewogenes und mit Handschuhleder zugebundenes Gläschen
in das Gefäss, wodurch das kohlensaure Gas absorbirt wird.

124..
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Aus der Gewichtszunahme des ersten Gläschens erfährt man
die Menge des schwefligsauren Gases, und aus der Ge¬
wichtszunahme des zweiten die Menge des kohlensauren
Gases, und hieraus die in dem schwefligsauren und kohlen¬
sauren Gas enthaltene Menge von Schwefel und yoii Koh¬
le. Der grössere Theil des Schwefels, den der zersetzte
Schwefelkohlenstoff enthielt, ist nun aber in dem Eisen der
Rohre zu suchen. Man löst dieses Gemenge von unzersetz-
tem Eisenoxyd und erzeugtem Schwefeleisen in Königswas¬
ser auf, wodurch der Schwefel in Schwefelsäure verwan¬
delt wird, deren Menge aus dem durch salzsauren Baryt
niedergeschlagenen schwefelsauren Baryt bestimmt wird.
Addirt man die Menge des dieser Schwefelsäure entspre¬
chenden Schwefels zu dem in dem schwefligsauren Gas
enthaltenen Schwefel, so erhält man die ganze Menge von
Schwefel, welche in der bekannten Menge des zersetzten
Schwefelkohlenstoffs enthalten ist u. s. f.

F) S elettuerbindungeii.
Das Selen ist dem Schwefel so ähnlich, dass über die

Bestimmung der Zusammensetzung der Selenverbindungen
nur wenig zu bemerken ist.

Auch die Selenmetalle werden, wie die Schwefelmetalle,
durch Salpetersäure oder Königswasser oxydirt und aufge¬
löst, das Selen wird aber hierbei nicht in Selensäure, son¬
dern in selenige Säure verwandelt. Man entfernt die Sal¬
petersäure durch Salzsäure, die man zu der Flüssigkeit,
welche erwärmt und eingedampft wird, nach und nach zu¬
setzt, wobei Chlor und salpetrige Säure entweicht; bemerkt
mau zuletzt an der erwärmten Flüssigkeit blos noch den
Geruch der Salzsäure, so ist alle Salpetersäure verjagt. Man
schlägt dann das Selen durch schweflige Säure, die man
am besten in Form von schwefligsaurem Ammoniak anwen¬
det, nieder, indem man die Flüssigkeit bis zum gelinden
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Kochen erwärmt; die Salzsäure treibt aus diesem Salz die
schweflige Säure aus, welche durch den Sauerstoff dei seleni-
gen Säure in Schwefelsäure verwandelt wird und dadurch das
Selen reducirt niederschlägt; die Flüssigkeit nmss daher im¬
mer freie Salzsäure enthalten. Würde die Salpetersäure nicht
vorher entfernt werden, so würde die schweflige Säure durch
den Sauerstoff der Salpetersäure zu Schwefelsäure oxydirt
Werden, die selenige Säure daher durch dieselbe nicht zer¬
setzt werden können. Die Menge des Oxyds kann dann
noch ausserdem bestimmt, und aus derselben die Menge de»
mit dem Selen verbundenen Metalls gefunden werden.

Das der selenigen Säure entsprechende Chlorselen wird
durch Wasser in Selen, selenige Säure und Salzsäure zer¬
setzt. Man bestimmt zuerst die Menge des ausgeschiedenen
Selens, hierauf die Menge des Chlors der Salzsäure durch
salpetersaures Silber, und schlägt zuletzt das Selen der se¬
lenigen Säure durch schwefligsaures Ammoniak nieder u. s. f.

g) Kohl ensto ff Verbindungen.

Es ist bereits gezeigt worden, wie die Zusammensetzung
der Verbindungen des Kohlenstoffs mit Sauerstoff, Wasser¬
stoff, Chlor und Schwefel bestimmt werden kann.

Die Zusammensetzung der Verbindung des Kohlenstoffs
mit Stickstoff, des Cyans, lässt sich sehr leicht aus dem
relativen Volumen des kohlensauren Gases und des Stickga¬
ses bestimmen, welche das Cyangas bei seiner Zersetzung
durch glühendes Kupferoxyd liefert. Man leitet Cyangas
über glühendes Kupferoxyd, fangt das durch die Zersetzung
desselben erzeugte Gas in einer graduirten Röhre über Queck¬
silber auf, lässt das kohlensaure Gas von Kalihydrat absorbi-
reu, und bestimmt so das Volumen des kohlensauren Gases und
damit die Menge der Kohle. Das nicht absorbfrte Gas ist Stick¬
gas, aus dessen Volumen man die Menge des Stickstoffs erfährt.

Von den Verbindungen des Kohlenstoffs 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 Genauigkeit be¬
stimmen zu können. Dieses darf nicht auf die Weise ge¬
scheiten, dass man das Eisen in Säuren auflöst, welche Was¬
serstoff entwickeln, weil der Wasserstoff in seinem Status
nascens mit einem Theil der Kohle theils zu Kohlenwasser¬

stoffgas, theils zu einem flüchtigen Oel sich verbindet, mithin
die unaufgelöst bleibende Kohle nicht den ganzen Kohlege¬
halt des Eisens darstellt. Man muss daher das Eisen auf
eine solche Weise auflösen und damit von der Kohle ab¬
scheiden, dass kein Wasserstoflgas sich entwickeln kann.
Dieses kann theils dadurch geschehen, dass man das Eisen
mit Chlor, Brom oder Jod behandelt, welche unter diesen
Umständen nur mit dem Eisen sich verbinden und mit dem¬
selben in Wasser lösliche Verbindungen bilden, theils da¬
durch, dass man blos das Eisen, nicht die Kohle, mit Sau¬
erstoff verbindet, und hierauf das gebildete Eisenoxyd in
Salzsäure löst, wobei dann also keine Wasserstoffgas-Ent¬
wicklung statt finden kann.

1) Man leitet trockenes Chlorgas über das kohlehalti¬
ge Eisen und bringt letzteres zum Glühen, sobald der Ap¬
parat ganz mit Chlorgas erfüllt ist. Es bildet sich Eisen¬
chlorid , welches sich verflüchtigt, und die Kohle bleibt
zurück und wird gewogen.

2) Man kann das Chlor auch in der Form von Chlor¬
silber auf das Eisen einwirken lassen. Auf 1 Th. kohle¬
haltiges Eisen nimmt man ungefähr 6 Th. geschmolzenes
Chlorsilber, legt das Eisen auf das Chlorsilber in ein zu
verschliessendes Gefäss und setzt Wasser zu. Das Chlor
tritt an das Eisen , welches sich als Chloreisen im Wasser
löst, während die ausgeschiedene Kohle auf den reducirten
Silberkuchen sich absetzt, und leicht davon abgeschlämmt
werden kann. Die Zersetzung erfolgt schneller, wenn man
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ein paar Tropfen Salzsäure zusetzt, nur darf nicht so viel
Säure zugesetzt werden, dass sie Wasserstoffgas mit dem
Eisen entwickelt.

3) Schneller als durch Chlor, Iasst sich die Zersetzung
des kohlehaltigen Eisens durch Brom bewerkstelligen, weil
man dieses in tropfbar-flüssiger Form anwenden kann, und
keine Wärme zu Hülfe zu nehmen braucht; das Eisen muss
dann aber verkleinert angewandt werden. Es ist in diesem
Fall nicht zu befürchten , dass ein Theil der Kohle verbren¬
ne, wie dieses bei Anwendung von gasformigem Chlor,
das man über das glühende Eisen leitet, sich ereignen könn¬
te , sofern dem Gas noch etwas atmosphärische Luft beige¬
mengt wäre. — Man könnte sich auch des Jods statt des
Broms bedienendes wirkt jedoch viel schwächer und langsa¬
mer ein.

4) Man lasst das zerkleinerte und mit Wässer bestän¬
dig feucht erhaltene Eisen in einer grösseren Porzellanschale
längere Zeit an der Luft stehen. Hierbei oxydiren sich das
Eisen und das in demselben enthaltene Silicium blas durch

den Sauerstoff der Tdiift , nicht durch den des Wassers , denn
es wird kein Wasserstolfgas entwickelt; die Oxydation wird
durch Zusatz von etwas Kochsalz, das keine Wasserstoff¬
gasentwicklung veranlasst, bedeutend beschleunigt. Man
schlämmt von Zeit zu Zeit das gebildete Eisenoxydhydrat
von dem noch nicht oxydirten Eisen ab, und wenn alles
Eiseii oxydirt ist, werden sämmtliche Flüssigkeiten und Ei¬
senoxydabsätze mit überschüssiger Salzsäure versetzt, bis
beinahe zur Trockenheit abgedampft, und der aus Kohle und
Kieselsäure bestehende Rückstand mit Salzsäure behandelt
und ausgewaschen. Er wird hierauf bei abgehaltener Luft
erhitzt und gewogen , dann in einem Platintiegel beim Zu¬
tritt der Luft geglüht, wobei die Kohle verbrennt, und
wieder gewogen. Aus dem Gewichtsverlust erfährt mau
die Menge der Kohle, und das, was zurückbleibt, ist Kie-
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seisäure. Sollte diese durch etwas nicht verbrannten Gra¬

phit verunreinigt erscheinen, so löst man sie in Kalilau¬
ge auf und bestimmt die Menge des Graphits u. s. f. —
Dieser Graphit ist nichts Anderes, als reine krystallisirte Kohle,
welche mir mechanisch mit dem Eisen verbunden war. Löst
man graues Gusseisen in mit etwas Salzsäure versetzter Salpe¬
tersäure auf, so scheidet sich die chemisch mit dein Eisen ver¬
bundene Kohle als eine dem Moder ähnliche extractivstoffarlige
Masse mit der blos mechanisch verbundenen Kahle (Graphit)
aus. Behandelt man die Blasse mit wässerigem Kali, so löst
sich die extractivstoffartige Kohle nebst etwa beigemengter Kie¬
selsäure, nicht aber der Graphit, auf.

Welcher Methode man sich aber auch zur Abscheidung
der Kohle aus dem kohlehaltigen Eisen bedienen mag, so
ist die Kohle nach Berzelius nicht reine Kohle, sondern
enthält noch! Wasserstoff und Sauerstoff. Man sollte sie
daher auf die hei der Zersetzung organischer Verbindungen
übliche Weise in Kohlensäure verwandeln, und aus dieser
erst die Menge der reinen Kohle bestimmen.

Dieses kann nun aber auch unmittelbar auf die Weise

geschehen, dass man durch das glühende kohlehaltige Eisen
langsam einen Strom von Sauerstoffgas leitet, wodurch das
Eisen in Oxyd-Oxydul, die Kohle aber in kohlensaures Gas
verwandelt wird. Wird dieses in Kalk - oder Barytwasser
aufgefangen, so lässt sich aus der Menge des gebildeten
kohlensauren Salzes die der Kohle,bestimmen.

2) Bestimmung der Zusammensetzung der sogenannten
organischen Verbindungen.

Die 4 Elemente: Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff
und Stickstoff gehen fast ausschliessend in die Zusammen¬
setzung der sogenannten organischen Verbindungen ein; ich
werde daher hier die Methoden der Analyse der aus den
genannten & Elementen bestehenden Verbindungen angeben,
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wobei es natürlich ganz gleichgültig ist, oh solche Verbin¬
dungen wirklich' unter dem Einfluss der Lebenskraft erzeugt
worden sind oder nicht.

Zu einer aus Kohlenstoff und Wasserstoff, oder aus
Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff, oder aus Kohlen¬
stoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff bestehenden
Verbindung, können auch noch andere nicht metallische
Elemente, wie Chlor, Brom, Jod, Schwefel hinzutreten , und
es muss gezeigt werden, wie auch diese Elemente quantitativ
sich bestimmen lassen. So haben wir z. B. gesehen, dass
der Schwefel in die Zusammensetzung einiger flüchtigen Oele
eingeht, dass das Chlor, Brom, Jod, mit Kohlenstoff und
Wasserstoff Aether bilden u. s. f. Es wird daher hier über¬
haupt von der Analyse von Verbindungen die Rede seyn,
die entweder aus Kohlenstoff und Wasserstoff, oder aus
Kohlenstoff und Stickstoff (Cyan), oder aus Kohlenstoff,
Wasserstoff und Sauerstoff, oder aus Kohlenstoff, Stick¬
stoff und Sauerstoff, oder aus Kohlenstoff, Wasserstoff und
Stickstoff, oder aus Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff
und Stickstoff bestehen, und die in ihre Zusammensetzung
noch überdiess Chlor, Brom, Jod, Schwefel aufnehmen
können. Solche Verbindungen nennen wir, sofern sie am
häufigsten unter dem Einfluss der Lebenskraft erzeugt wer-
den, oder aus der Zersetzung von unter dem Einfluss der
Lebenskraft erzeugten Verbindungen hervorgehen, der Kürze
Megen organische Verbindungen. Man pflegt sie den Ver¬
bindungen erster Ordnung beizuzählen, sofern man von ih¬
nen annimmt, dass sie nicht aus andern Verbindungen her¬
vorgehen , sondern unmittelbare Verbindungen aller in ihnen
vorkommenderElementarstoffe seyen. — Uebrigens haben wir
gesehen, dass man angefangen hat, sehr viele dieser Terbul«,
(hingen als binäre Verbindungen zweiter Ordnung' in Anspruch
7.11nehmen, und es würde daher, wenn diese Ansicht anfalle
sogenannte organische Verbindungen ausgedehnt werden sollte^
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gar kein Unterschied zwischen organischen und unorganischen
Verbindungen mehr statt finden.

Es ist wohl kaum nöthig, darauf aufmerksam zu machen,
dass die Bestimmung der Zusammensetzung solcher aus Kohlen¬
stoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff u. s. f. bestehenden Ver¬
bindungen von der grössten Wichtigkeit ist. Nur mittelst einer
genauen quantitativen Analyse solcher Verbindungen Morden
wir in den Stand gesetzt, von den unendlich mannigfaltigen Me¬
tamorphosen Rechenschaft abzulegen, welche die organischen
Verbindungen unter verschiedenen Umständen erleiden; nur
allein von solchen Elementaranalysen kann die Physiologie
wirkliche Bereicherungen erwarten, denn der Stoffwech¬
sel der in dem lebendigen Organismus beständig statt fin¬
det, kann nur mittelst dieser Elementaranalyse verfolgt und
controlirt werden.

Es ist nicht möglich, solche organische Verbindungen
auf die Weise zu zersetzen, dass alle in die Zusammen¬
setzung eingehenden Elemente, also der Kohlenstoff, Was¬
serstoff, Sauerstoff, Stickstoff u. s. f. isolirt erhalten und
in diesem isolirten Zustand gewogen oder gemessen würden,
wie z. B. das Quecksilberoxyd in metallisches Quecksilber und
Sauerstoffgas zersetzt werden kann; denn bei jedem Ver¬
such, solche Verbindungen zu zersetzen, entstehen neue bi¬
näre, zum Theil auch ternäre oder quaternäre Verbindungen.
In früheren Zeiten hatte man sich zum Theil der trockenen
Destillation bedient, um über die Zusammensetzung der nicht
flüchtigen organischen Verbindungen Aufschlüsse zu erhal¬
ten- es konnten aber auf diese Weise unmöglich befriedi¬
gende Resultate gewonnen werden, sofern theils neue ter¬
näre oder quaternäre Verbindungen von unbekannter Zusam¬
mensetzung, theils Gasgemenge (kohlensaures-, Kohlenoxyd-,
Kohlenwasserstoff-Gas, Stickgas) gebildet werden, deren
genaue Analyse ebenfalls höchst schwierig, ja ganz unaus¬
führbar seyn würde.

»-
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Es bleibt daher, um die Zusammensetzung solcher Ver¬
bindungen kennen zu lernen, kein anderer Ausweg, als
dass man dieselben so zersetzt, dass ihre Elemente in lau¬
ter binären Verbindungen auftreten, deren Zusammensetzung
bekannt ist, und deren Menge genau bestimmt werden kann.
Dieses ist in Beziehung auf den Kohlenstoff und Wasser¬
stoff mittelst einer vollständigen Verbrennung durch Sauer¬
stoff möglich, wodurch diese Elemente in Kohlensaure und
Wasser verwandelt werden, aus deren Menge und bekann¬
ter Zusammensetzung die Menge des in einer organischen
Verbindung enthaltenen Kohlenstoffs und Wasserstoffs mit
aller Schärfe gefunden wird. Was aber den in so gerin¬
gem Grade brennbaren Stickstoff einer organischen Verbin¬
dung betrifft, so muss die Oxydation (Verbrennung) dessel¬
ben gerade auf das Sorgfältigste vermieden werden, weil
sie doch nie vollständig seyn, und man nur ein Gemenge
von Stickgas, Stickoxydgas, salpetrigsaurem Dampf u. s. f.
erhalten würde, woraus die Menge des Stickstoffs unmög¬
lich mit der erforderlichen Schärfe bestimmt werden könnte;
desswegen gehört auch die genaue Bestimmung des Stick¬
stoffgehalts zu den grössten Schwierigkeiten, die bei Ana¬
lysen solcher Art vorkommen.

Die meisten dieser Verbindungen enthalten Sauerstoff,
welcher selbst zur Verbrennung des Kohlenstoffs und Was¬
serstoffs derselben zu Kohlensaure und Wasser verwendet
wird, hierzu aber (vergl. S. 43*.) nicht hinreicht. Die
Menge dieses Sauerstoffs könnte aus der Menge der Koh¬
lensäure und des Wassers und aus derjenigen Menge von
Sauerstoff bestimmt werden, welche zu dem Sauerstoff, den
die organische Substanz selbst enthält, noch hinzugefügt
Werden muss, um ihren Kohlenstoff und Wasserstoff zu Koh¬
lensäure und Wasser zu verbrennen, denn wenn man von
dem Sauerstoff der gebildeten Kohlensäure und des gebilde¬
ten Wassers jene noch hinzuzufügende Sauerstoffmenge ab-
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zieht, so erhält man die Menge des in der organischen Sub¬
stanz selbst enthaltenen Sauerstoffs. Gewöhnlich bestimmt
man jedoch den Sauerstoffgehalt einer organischen Verbin¬
dung nicht direet, sondern dadurch, dass man die Summe
der Gewichte des Kohlenstoffs und Wasserstoffs (welche aus

der Menge der Kohlensäure und des Wassers gefunden wer¬
den) und des Stickstoffs von dem Gewicht der analysirten
organischen Verbindung abzieht. Enthält eine organische
Verbindung gar keinen Sauerstoff, so ist die Summe der
durch die Analyse gefundenen Gewichte des Kohlenstoffs
und Wasserstoffs, oder des Kohlenstoffs, Wasserstoffs und
Stickstoffs und s. s. f., dem zur Zersetzung verwendeten Ge¬
wicht der Substanz gleich.

Die Verbrennung selbst kann auf dreierlei Weise be¬
werkstelligt werden. 1) Indem man die organische Verbin¬
dung in Sauerstoffgas erhitzt; 2) indem man sie mit einem
Koiper mengt und erhitzt, welcher in höherer Temperatur
Sauerstoffgas entwickelt; 3) indem man sie mit einem oxy-
dirten Körper erhitzt, der zwar in höherer Temperatur kein
Sauerstoffgas entwickelt, aber wenn er mit der organischen
Verbindung gemengt und erhitzt wird, Sauerstoff an den
Kohlenstoff und Wasserstoff derselben abtritt, so dass diese
zu Kohlensäure und Wasser oxydirt weiden.

1) Bei Anwendung der ersten Methode wird, wenn die
organische Verbindung Iceinen Stickstoff enthält, aus dem
Gewicht derselben, dem Volumen des erzeugten Gases ver¬
glichen mit dem Volumen des Sauerstoffgases , in welchem
die Verbrennung vorgenommen wird, und aus der Menge der
abbildeten Kohlensäure die Zusammensetzung der organi-
sehen Verbindung bestimmt.

Da das Sauerstoffgas sein Volumen nicht ändert, wenn es
sich in kohlensaures Gasverwandelt, so wird, wenn die orga¬
nische Verbindung den Sauerstoff und Wasserstoff genau in
dem z-ar Wasserbildung erforderlichen Verhältnis enthält,.

m
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mithin als eine'Verbindung von Kohle und Wasser betrachtet
werden kann, das Volumen des "Sauerstoffgases dadurch, dass
es durch die Verbrennung der organischen Verbindung theil-
Weise in kohlensaures Gas verwandelt wird, keine Veränderung
erleiden, denn es wird in diesem Fall nur so viel Sauer-
stoffgas verzehrt, als zur Oxydation der Kohle zu kohlen-*
saurem Ga3 erfordert wird ; bestimmt man daher die Menge
der Kohle aus der erzeugten Kohlensaure, so hat man blos
das so gefundene Gewicht der Kohle von dem Gewicht der.*
verbrannten organischen Verbindung abzuziehen, um das
Gewicht des Wassers, d. h. des Wasserstoffs und Sauer¬
stoffs zu bestimmen, welche in einem gegebenen Gewicht
der organischen Verbindung enthalten sind.

Hat dagegen das Gasvolumen durch die Verbrennung
eine Verminderung erlitten, so kann diese blos davon her¬
rühren, dass die organische Verbindung entweder gar J>ei*
nen Sauerstoff, oder doch nicht so viel Sauerstoff enthalt, als
erfordert wird, um mit ihrem ganzenTFasserstoffgeha.lt Was¬
ser zu bilden. Die organische Substanz kann daher in diesem
Fall entweder als eine Verbindung von Kohle und Wasserstoff,
oder als eine Verbindung von Kohle, Wasser und Wasser¬
stoff betrachtet werden , und eine gewisse Menge des zuge¬
setzten Sauerstoffgases musste zur Oxydation des Wasser¬
stoffs oder doch eines Theils des Wasserstoffs der organi¬
schen Substanz verwendet werden. Da somit die nach der
Verbrennung sich ergebende Volumensverminderung von ver¬
zehrtem Sauerstoffgas herrührt, welches mit Wasserstoff der
organischen Verbindung Wasser bildete, so wird man die
Menge dieses Wasserstoffs aus der beobachteten Grosse der
Volumensverminderung und der bekannten Zusammensetzung
des Wassers finden. Addirt man nun das Gewicht dieses

Wasserstoffs zu dem aus der gebildeten Kohlensäure bestimm¬
ten Gewicht der Kohle, und findet sich dann die Summe dieser
Gewichte dem Gewicht der organischen Verbindung gleich, so

f,



enthält diese letztere keinen Sauerstoff; ist dagegen jene
Summe kleiner als dieses Gewicht, so gibt die Differenz
beider das Gewicht des Wassers an, welches die organi¬
sche Verbindung neben Kohle und überschüssigem Wasser¬
stoff enthält. Man findet also, wie viel Kohle, Wasser und
Wasserstoff, oder wie viel Kohle, Wasserstoff und Sauer¬
stoff die organische Substanz enthält.

Au£ eine ganz ähnliche Weise findet man aus den oben
angeführten Datis die Zusammensetzung einer organischen
Verbindung, deren Verbrennung in Sauerstoffgas eine Vo¬
lumensvermehrung im Gefolge hat. In diesem Fall enthält
die organische Verbindung mehr Sauerstoff, als zur Oxyda¬
tion ihres Wasserstoffs erfordert wird, und dieser überschüs¬
sige Sauerstoff 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 SauerstofT, oder von Kohle,
Wasser und überschüssigem Sauerstoff betrachtet wer¬
den. Ihr Sauerstoffgehalt besteht daher a) in diesem über¬
schüssigem Sauerstoff, dessen Menge aus dem Unter¬
schied des Gasvolumens vor und nach der Verbren¬

nung unmittelbar bestimmt wird , b) aus demjenigen
Sauerstoff, welcher mit dem Wasserstoff der organischen
Verbindung (sofern überhaupt Wasserstoff einen Bestand¬
teil derselben ausmacht) Wasser bildet, und dessen Menge
man findet, wenn man das Gewicht der Kohle nebst dem
Gewicht des Sauerstoffs n°. a. von dem Gewicht der organi¬
schen Verbindung abzieht. Der Unterschied beider Gewichte
entspricht dem Gewicht von Wasser, welches der ganze
Wasserstoffgehalt der organischen Verbindung mit dieser
zweiten Sauerstoffportion derselben bildet; man erfährt da¬
her zunächst die Menge von Kohlenstoff, Sauerstoff und
Wasser, oder also die Menge von Kohlenstoff, Sauerstoff
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und Wasserstoff, welche die organische Verbindung enthält.
Sollte das Gewicht der Kohle sammt dem Gewicht des Sau¬
erstoffs n°. a. dem Gewicht der organischen Verbindung
gleich seyn, so würde hieraus folgen, dass letztere gar kei¬
nen Wasserstoff enthält.

Wir haben bisher den Fall betrachtet, wo die organische
Verbindung blos Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff, aber
keinen Stickstoff enthält. Sollte sie auch noch Stickstoff" enthal¬
ten, so würde nicht nur dann, -wenn sie ebenso viel oder mehr
Sauerstoff enthält als erfordert wird, um mit ihrem Wasserstoff
Wasser zu erzeugen, das Verbrennen der Substanz in Sauer¬
stoffgas eine Volumensvermehrung des Gases im Gefolge ha¬
ben, sondern es würde dieses, wenn nur ihr Stickstoffgehalt
verglichen mit ihrem Wasserstoffgehalt nicht gar zu gering ist,
selbst dann noch der Fall sejn können, wenn die Verbin¬
dung mehr Wasserstoff in Vergleich mit Sauerstoff enthält,
als zur Bildung von Wasser erfordert wird, mithin aus dieser
Ursache durch die Verbrennung eine Volumensverminderur.g
herbeigeführt werden müsste, wenn diese nicht durch die
Entwicklung von Stickgas mehr als aufgewogen würde.

Eine solche stickstoffhaltige organische Verbindung nun
wird mittelst derselben Methode, nie eine Stickstoff reie, analy-
sirt werden können. Man wird zuerst das durch die Verbren¬
nung erhaltene Gasvolumen messen, hierauf die Menge des
gebildeten kohlensauren Gases, and endlich das Volumen
des Stickgases in dem rückständigen Gas bestimmen, wor¬
aus mithin der Kohlenstoff- und Stickstoffgehalt der organi¬
schen Verbindung gefunden wird. Man zieht dann das Vo¬
lumen des Stickgases von dem durch die Verbrennung gebil¬
deten Gasvolumen ab und findet auf diese Weise (ganz wie bei
einer stickstofffreien Verbindung) , ob und wie viel die orga¬
nische Verbindung mehr Sauerstoff oder mehr Wasserstoff
enthält, als erfordert wird, um mit ihrem Wasserstoff oder
Sauerstoff Wasser zu bilden. Wird dann das so bestimmte
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Gewicht der Kohle, des Stickstoffs und des überschüssigen
Sauerstoffs oder Wasserstoffs von dem der Analyse unter¬
worfenen Gewicht der Substanz abgezogen, so findet man
die Menge von Wasserstoff und Sauerstoff, welche die or¬
ganische Verbindung in dem zur Wasserbildung erforderli¬
chen Verhältniss noch weiter enthält. — Da übrigens die
Bildung von Salpetergas, mithin von salpetriger Säure, nicht
vermieden werden kann, so kann diese Methode bei stick¬
stoffhaltigen organischen Verbindungen keine genaue Resul¬
tate geben.

2) Bei Anwendung der zweiten Methode wird die or¬
ganische Verbindung mit einem Körper gemengt, welcher
in höherer Temperatur Sauerstoffgas entwickelt. Man hat
sich hierzu des chlorsauren Kalis bedient, welches kein
Wasser enthält, und auch, wenn es geschmolzen und gepul¬
vert wird, keine besondere Neigung hat, hygroskopische
Feuchtigkeit anzuziehen. Gaylussac und Thenard ver¬
fuhren dabei auf folgende Weise. Man bestimmt zuerst das
Volumen des Sauerstoffgases, das geschmolzenes und gepulver¬
tes chlorsaures Kali bei seiner Verwandlung in Chlorkalium
durch Erhitzen bis zum Glühen liefert. Eine bestimmte
(überschüssige) Menge dieses Salzes wird hierauf mit einer
gleichfalls bestimmten Menge der organischen Verbindung
gemengt, und in einem besonderen Apparat erhitzt, wobei
das Volumen des entwickelten Gases gemessen und sein Ge¬
halt an kohlensaurem Gas und Sauerstoffgas bestimmt wird.
Beträgt nun das entwickelte freie Sauerstoffgas nebst dem
Sauerstoff des kohlensauren Gases, folglich überhaupt das
Volumen des entwickelten Gases, so viel als das Volumen
des Sauerstoffgases, welches das chlorsaure Kali für sich
entwickelt haben würde, so ist es klar, dass die organische
Verbindung den Sauerstoff und Wasserstoff in demselben
Verhältniss enthält, wie das Wasser; ist aber das Volumen
des entwickelten Gases grösser oder kleiner als das Sauer¬

stoff-
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stoffVolumenj welches das chlorsaure Kali für sich geliefert
haben würde, so enthält die organische Verbindung im er-
steren Fall mehr, im letzteren weniger Sauerstoff, als er¬
fordert wird, um mit ihrem Wasserstoff Wasser zu erzeu¬
gen , und man findet aus diesen Datis die Zusammensetzung der
organischen Verbindung ganz auf dieselbe Weise, wie bei der
unter n°. 1. angeführten Methode , denn auch hier wird eigent¬
lich , wie dort, die organische Verbindung in einem bekann*
ten Volumen von Sauerstoffgas verbrannt. — Damit man auf
das in dem Apparat zurückbleibende Gas keine Rücksicht 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 angefüllt, 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 Wasserstoffs direct bestimmt; man hat
dann nicht nöthig, die Menge des Sauerstoffgases, welche
das chlorsaure Kali für sich entwickeln würde, so wie die
Menge des Sauerstoffgases, welche nach der Verbrennung
übrig bleibt, zu bestimmen, mithin überhaupt nicht nöthig |
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 enthält.

Schon Gay-lussac und Thenard, noch mehr aber
Berzelius erhielten mittelst dieser Methode bei stickstoff¬
freien organischen Verbindungen sehr genaue Resultate; bei
stickstoffhaltigen Verbindungen ist sie aus den schon ange¬
führten Gründen nicht gut anwendbar und durch die nun an¬
zuführende dritte Methode überhaupt ganz verdrängt worden.
Ich habe es daher auch nicht für nöthig gehalfen« die Ap-
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parate, deren sich dabei Gay-lussac uncl The*nard und
Berzelius bedient haben, genauer zu beschreiben.

3) Bei Anwendung der dritten Methode wird die orga¬
nische Verbindung mit einem bedeutenden Ueberschuss von
Kupferoxyd gemengt und geglüht; ein Theil des Oxyds ver¬
wandelt sich hierbei in Metall, indem es an den Wasser¬
stoff und Kohlenstoff der organischen Verbindung seinen
Sauerstoff abtritt, um diese Elemente zu Wasser und Koh¬
lensäure zu oxydiren. Enthält die organische Verbindung
selbst keinen Sauerstoff, so werden die genannten Elemente
Mos durch den Sauerstoff des Kupferoxyds oxydirt; enthält
sie aber selbst Sauerstoff (dessen Menge (vergl. S. 434.)
nie hinreicht, um ihren Wasserstoff zu Wasser und zugleich
ihren Kohlenstoff zu Kohlensäure zu oxydiren), so hat das
Kupferoxyd nur so viel Sauerstoff zu liefern, als der Was¬
serstoff und Kohlenstoff der organischen Verbindung ausser
derjenigen Sauerstoffmenge, mit welcher sie bereits verbun¬
den sind, für ihre Oxydation zu Wasser und Kohlensäure
noch weiter bedürfen. Das Wasser und die Kohlen¬
säure nun, welche bei dieser Verbrennung der orga¬
nischen Verbindung erzeugt werden, und welche das glü¬
hende Kupferoxyd nicht zurückzuhalten und mit sich zu
verbinden vermag, werden .beide einzeln für sich ih¬
rem Gewicht nach bestimmt, und hieraus die Menge des
in der organischen Substanz enthaltenen Kohlenstoffs und
Wasserstoffs gefunden; die Menge ihres Sauerstoffs ergibt
sich aus dem Gewichtsunterschied der organischen Verbin¬
dung einerseits, und der Summe der Gewichte des Kohlen¬
stoffs und Wasserstoffs andererseits. — Enthält die organi¬
sche Substanz Stickstoff, so wird die Menge desselben aus
dem T^olumen des entwickelten Stickgases bestimmt, wobei
alle Sorgfalt darauf zu richten ist, dass nicht ein Theil die¬
ses Stickstoffs mit Sauerstoff oder Wasserstoff Verbindungen
eingehe; die Menge des in der organischen Verbindung ent-

M
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halteneh Sauerstoffs findet man dann» w*enn die Stimme der
Gewichte des Wasserstoffs, Kohlenstoffs und Stickstoffs von
dem der Analyse unterworfenen Gewicht der organischen
Verbindung abgezogen wird.

Wie man bei der Bestimmung des Stickstoffs verfährt,
wird später gezeigt werden. Der Apparat, dessen gich Lie¬
big zur Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs be¬
dient, wobei zunächst ein etwaiger Stickstoffgehalt unbe¬
rücksichtigt bleibt, ist folgender.

Die organische Verbindung wird mit Kupferoxyd ge¬
mengt in eine an einem Ende offene gläserne Röhre a
gebracht, welche in einem länglichten Ofen erhitzt wird.
Diese Röhre wird zunächst in Verbindung gesetzt mit einer
zweiten, gröblich gepulvertes Chlorcalcium enthaltenden Röh¬
re c, welche zur Aufnahme des gebildeten Wassers be¬
stimmt ist. Diese zweite Röhre endlich steht in Verbindung
mit einem aus Glas vor der Lampe geblasenen Apparat d,
welcher eine concentrirte Kalilösung enthält und die Be¬
stimmung hat, die durch die Verbrennung der organischen
Verbindung gebildete Kohlensäure vollständig aufzunehmen.
Sowohl die Röhre mit Chlorcalcium, als der Apparat mit
der Kalilösung werden vor und nach dem Versuch gewogen,
und aus der Gewichtsszunahme, welche sie erfahren, die
Menge des gebildeten Wassers und der Kohlensäure, und
hieraus die Menge des in der organischen Verbindung ent¬
haltenen Wasserstoffs und Kohlenstoffs gefunden.

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

125..
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Ofen, Der kleine länglichte Verbrennungsofen ist aus
Eisenblech gemacht, hinten offen und vornen durch eine
Wand geschlossen, welche ein Loch enthält, durch das die
Verbrennungsröhre hindurchgeht. Unten befindet sich ein
Rost, auf welchem kleine, mit Einschnitten versehene Ei¬
senbleche angebracht sind, welche der Verbrennungsröhre
als Unterlagen dienen. Der Ofen steht nicht ganz horizon¬
tal, sondern ist nach hinten durch eine Unterlage etwas
erhöht. — Dumas bedient sich eines länglichten Ofens aus
Thon, eines solchen, wie ihn die Büglerinnen in Paris zum
Erhitzen der Bügeleisen anwenden. Die Luftlöcher müssen
aber mit Thon zugestopft werden, und die zur Aufnahme der
Kohlen bestimmte Höhlung' wird bis an die Ränder des Ofens mit
Asche angefüllt. Ein Rost aus Eisendraht ruht auf diesem Aschen¬
bette auf; dieser Rost ist mit 8 —10 Bögen von starkem Eisen¬
draht versehen, welche der Verbreumingsrö'hre als Unterlage
dienen, so dass diese in einer Entfernung' von 1 \ Zoll über
dem Rost sich befindet. Bei dieser Vorrichtung werden falsche
Lnftströme, so wie eine Wärmestrahlung- von den "Wandungen
her vermieden, und man hat die Regulirung der Hitze ganz in
seiner Gewalt.

Verbrennungsrohre, (a) Ihre Länge beträgt ungefähr
18 — 20 Zoll,, ihre Weite 4 \ bis 5 Lin. Sie muss Roth¬
glühhitze aushalten, ohne zu schmelzen öder zusammenzu¬
sinken , daher aus starkem, schwerschmelzbarem Kah'glas
seyn. An ihrem verschlossenen Ende ist sie zu einer in die
Höhe stehenden Spitze b ausgezogen. Diese wird nach been¬
digter Verbrennung abgekneipt, um das in der Verbren-
nungsröhre Und in der Chlorcalciumröhre zurückbleihende
kohlensaure Gas aussaugen und in den Kaliapparat, in wel¬
chem es verschluckt wird, leiten zu können.

Chlorcalciumrbhe. (c) Diese wird mit der Verbren¬
nungsröhre durch einen Kork in Verbindung gesetzt. Bei
wasserstoffreichen Subsianzen ist es nölhig, sie mit einer
Kugel versehen anzuwenden, damit das gebildete Wasser

■
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gehörig zurückgehalten werde und nicht aus der Röhre aus-
fliessen könne. Vor das (gröblich gepulverte) Chlorcalcium
"wird zu beiden Seiten etwas Baumwolle gelegt. Wasser
das sich etwa am vordem Ende der Verbrennungsröhre an¬
sammelt , wird mittelst einer Weingeistlampe in die Chlor-
calciumröhre getrieben.

Kaliapparat, (d) Dieser wird mit der Chlorcalcium-
röhre durch eine Rautschuckröhre in Verbindung gesetzt.
Er wird aus einem starken Giasrohr gemacht, an welchem
m der Mitte drei, und in einiger Entfernung davon noch 2

weitere Kugeln ausge-
'• ' ^f/^OOO^O O blasen werden, von de¬

nen die eine f, welche
der Chlorcalciumröhre am nächsten liegt, grösser ist als die
andere g-', damit wenn die Verbrennung beendigt, und der
grösste Theil des gebildeten kohlensauren Gases durch die
Ralilösuug verschluckt worden ist, diese letztere nicht
durch den Druck der äusseren Luft in. die Chlorcalciumröhre
zurückgedrückt werden könne; der Apparat wird dann so
gebogen, wie es in der Figur zu sehen ist. Die Kalilösung
wird sehr concentrirt angewendet; man bereitet sie aus
1 Th. geschmolzenem Kalihydrat und 2 Th. Wasser. —
Mittelst dieser Vorrichtung kommt das kohlensaure Gas in
vielfache Berührung mit der Kalilösung und wird von der¬
selben vollständig verschluckt.

Endlich wird noch der Kaliapparat durch eine Kaut¬
schuckröhre mit einer gläsernen Röhre e in Verbindung ge¬
setzt, mittelst welcher man, nach beendigter Verbrennung
und nachdem die Spitze bei b abgekneipt worden, indem"
man an ihr mit den trockenen Lippen eine kurze Zeit saugt,
eine gewisse Menge Luft durch den Kaliapparat hindurch¬
zieht , damit das in der Verbrennnngsröhre und der Chlorcalci¬
umröhre zurückgebliebene kohlensaure Gas gleichfalls von
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äer Kalilösung verschluckt werde, wobei zugleich auch in der
ersteren etwa zurückgebliebenes Wasser in die Chlorcalcium-
rö'hre geführt und in derselben zurückgehalten wird., Damit
übrigens nicht die an Kohlensäure reiche Luft in der Um¬
gebung der Verbreunungsröhre aufgesogen werde, wird auf
die abgekneipte Oeffnung derselben eine 1 § bis 2 Fuss lan¬
ge , an beiden Enden offene, Röhre aufgesetzt, so dass,
ausser der Luft in der Verbrennungsröhre, nur gewöhnliche
atmosphärische Luft durch den Kaliapparat hindurch geleitet
wild»

Mit3cherlich fügt diesem Apparat,anstatt
der Röhre e, ein weiteres Stück zu , dessen mau
sich gewöhnlich, wie wir nachher sehen wer¬
den , blos bei der Analyse stickstoffhaltiger orga¬
nischer Substanzen bedient. An den Kaliapparat
wird neinlich mittelst einer Kautschuckröhre eine
Rühre Je befestigt, welche unter einen graduirlen
Cylinder l führt, der in Quecksilber steht. Bevor
die Röhre h mit dem Kaliapparat verbunden
wird, drückt man den Cylinder so tief in das
Quecksilber herunter; dass das eine Ende m der
Bohre, welches 1 \ Zoll ans dem Quecksilber her¬
ausragt, den Cylinder berührt. Nachdem der Ka¬
liapparat mit der Röhre Je in Verbindung gesetzt
Worden, lässt mau den Cylinder , indem man das

deute Ibeu heran -(drückende Holz höher stellt, so hoch in die Hohe
steigen, dass das Quecksilber*innerhalb des Cylinders 1 \ Zoll hö¬
her als ausserhalb steht. Dadurch entsteht in dem ganzen Apparat
eine Verdünnung der Luft, so dass , wenn derselbe irgendwo nicht
luftdicht hält, die äussere Luft eindringt, und das Quecksilber
in dem Cylinder l herunterdrückt. Wenn bei diesem Sinken des
Quecksilbers Luftblasen durch die Kalilösung heraufsteigen, so
ist hieraus ersichtlich, dass zwischen dem Kaliapparat und der
Chlorcalciumröhre , oder zwischen dieser und der Verbrennungs¬
röhre die Verbindung nicht luftdicht hält; steigen keine Blasen
durch den Kaliapparat, so ist der (in diesem Fall weniger zu

F<
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bedeuten habende) Fehler zwischen der Röhre k und dein Kar-
liapparat.

Ausserdem, dass man mittelst dieser weiteren Vorrichtung
erkennt, ob der Apparat luftdicht hält oder nicht (was übrigens,
wie man später sehen wird , auch ohne diese erkannt werden
kann), sollen mit demselben noch folgende weitere Zwecke er-
reicht werden:

1) Nachdem die (hintere) Spitze der Verbrennungsröhre ab¬
gebrochen (vergl. S, 1962.), hat man nicht nö'thig, die in der¬
selben so wie in der Chlorcalciumröhre zurückbleibende Koh¬
lensäure aufzusaugen, um sie in den Kaliapparat zu leiten, son¬
dern braucht blos den Cylinder Z allmälig in die Höhe zu he¬
ben: die dadurch bewirkte Luftverdiinnung macht, dass atmo¬
sphärische Luft an der abgebrochenen Spitze durch den Kaliap¬
parat einströmt, und die Kohlensäure vor sich her in den Kali¬
apparat treibt. Man muss dann mir , bevor jene Spitze abge¬
brochen wird, die glühenden Kohlen in der Nähe derselben
entfernen, damit reine und nicht eine^ an Kohlensäure reiche
atmosphärische Luft einströme. Man lässt so lange Luft ein¬
strömen, bis das Volumen derselben ungefähr doppelt so viel
beträgt, als in den Apparat hineingeht.

2) Sollte nicht alle durch die Verbrennung gebildete Kohlen¬
säure von dem Kaliapparat verschluckt worden seyn (was ab»r
wohl nie der Fall ist, wenn die Verbrennung gehörig geleitet
wurde), so findet sich dieser nicht absorbirte Theil in dem Cy-
linder l und wird auf folgende Weise bestimmt. Man bricht die
Verbindung zwischen dem Cylinder und dem Kaliapparat ab,
indem man das eine Ende m der Rohre Tc bis unter die Ober¬
fläche des Quecksilbers herunterdrückt. Jetzt bestimmt man den
Raum, den die Luft im Cylinder einnimmt, die Temperatur des
letzteren und den Barometerstand, und untersucht, ob ein Stück¬
chen feuchtes Kalihydrat eine Volumensvenniuderuug hervor¬
bringt, wobei auf Veränderung der Temperatur und des Baro-
meterdrncks Rücksicht genommen werden muss. Aus der Grösse
dieser Volumensverminderung findet mau die Menge von Koh¬
lensäure , welche in den Cylinder Z übergetreten ist.

Bei dieser Methode weiden, wie schon angeführt wur-
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1

d«, Mos die Chlorcalciumröhre und der Kaliapparat ror und
iiach der Verbrennung gewogen, und aus der Gewichtszu¬
nahme derselben die Menge des Wassers und der Kohlen¬
säure , welche durch die Verbrennung erzeugt werden,
und somit die Menge des Wasserstoffs und Kohlenstoffs
der organischen Verbindung direct, die Menge des Sauer¬
stoffs aber iudirect, d. h. aus dem Ueberschuss des Ge¬
wichts der organischen Verbindung über die Summe der
Gewichte des Kohlenstoffs und Wasserstoffs, bestimmt. —
Würde man auch die Verbrenniiiigsröhre mit ihrem Inhalt vor
und nach der Verbrennung wägen , so würde der Gewichtsun¬
terschied der Summe der Gewichte der organischen Verbindung
und des von dem Kupferoxyd an dieselbe abgetretenen Sauer¬
stoffs entsprechen, denn diese entweichen in Form von Wasser
und von Kohlensäure; mau könnte daher auf diese Weise das
Gewicht des Sauerstoffs bestimmen, welchen das Kupferoxyd an
die brennbaren Elemente der organischen Verbindung abgegeben
hat, und würde, wenn man dieses Gewicht von der Sauerstoff-
lnenge abzöge, welche,in dem durch die Verbrennung gebildeten
Wasser und der Kohlensäure enthalten ist, die Menge von Sau¬
erstoff finden, welche die organische Verbindung selbst enthält.
Man hätte sogar in diesem Fall nicht einmal nöthig, die Menge
des Wassers besonders zu bestimmen, denn der Gewichtsver¬
lust der Verbrenniiiigsröhre besteht aus der Kohlensäure und
dem Wasser, die aus der Verbrennung der organischen Sub¬
stanz durch den Sauerstoff des Kupferoxyds hervorgehen.
Zieht man daher das Gewicht der gebildeten Kohlensäure (de¬
ren Menge man dann allein zu bestimmen braucht) von jenem
Gewichtsverlust ab, so findet man das Gewicht des von dem
Wasserstoff der organischen Substanz erzeugten Wassers , mit¬
hin das Gewicht des Wasserstoffs, und, indem man die Sum¬
me der Gewichte des Kohlenstoffs und des Wasserstoffs von
dem bekannten Gewicht der organischen Verbindung abzieht,
auch das Gewicht des Sauerstoffs derselben. — Wird jedoch die
Verbrenniiiigsröhre über Kohlen geglüht, so ist es nicht wohl
möglich, ihr Gewicht nach der Verbrennung mit hinreichender
Schärfe zu bestimmen, man müsste sie daher mittelst einer zu.
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sammengesetzlen TVeingeistlampe erhitzen , wie von Z e i s e
vorgeschlagen worden ist.

Die mechanische Beschaffenheit des zu solchen Verbren¬

nungen gebrauchten Rupferoxyds, welche, bei übrigens
gleicher chemischer Beschaffenheit, eine sehr verschiedene
seyn kann, ist durchaus nicht gleichgültig; das durch Er¬
hitzen von metallischem Kupfer an der Luft (von Kupfer¬
spänen oder Kupferfeile, die man in einer Muffel erhitzt)
erhaltene Kupferoxyd besitzt eine grosse Dichtigkeit und ist
schwer eu reduciren, die organische Verbindung lässt sich
schwierig damit mengen, und es wird, um dieselbe zu ver¬
brennen , eine starke Glühhitze erfordert. Ein solches Oxyd
ist daher, zumal bei der Analyse schwierig verbrennbaretr
organischer Substanzen, nicht wohl anwendbar. *, Am besten
eignet sich das durch Glühen von salpetersaurera Kupfer¬
oxyd erhaltene Oxyd; man muss aber das Salz so lange
(in einem hessischen Tiegel) glühen, bis es vollständig zer¬
setzt ist, d. h. bis keine Spur von grünen Flecken an dem
Rückstand mehr sichtbar ist. Das so dargestellte Oxyd ist
aber, zumal wenn es sich von der Verbrennung sehr leicht
brennbarer Substanzen handelt, zu wenig dicht, die Ver¬
brennung würde allzu rasch von statten gehen, die Gase
würden sich mit zu grosser Schnelligkeit entwickeln und
nicht rein seyn. Um diesen Uebelstaud zu vermeiden, er¬
hitzt Dumas das Oxyd | bis | Stunden bis zum Rothglü-
lien, wodurch dasselbe dichter und weniger leicht reducir-
bar wird. So kann man daher mit dem durch Glühen von

salpetersaurem Kupfer dargestellten Oxyd ausreichen. —
Die Bereitung des Kupferoxyds durch Glühen von schwefelsau¬
rem Kupferoxyd ist zu verwerfen, weil es in diesem Fall leicht
durch basisch - schwefelsaures Kupferoxyd oder durch Schwefel¬
kupfer verunreinigt werden könnte. Ebenso ist die Darstellung
dieses Oxyds durch Präzipitation eines Kupfersalzes mittelst eines
fixen Alkalis nicht anzurathen, da das Kirpferoxyd so leicht et¬
was Alkali mit sich verbunden zurückhält.
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Wenn die Verbrennung der organischen Substanz ge¬
hörig von statten gehen soll, so muss in die Verbrennungs-
röhre, unterhalb und oberhalb der Substanz, Rupferoxyd ge¬
legt , die Substanz selbst aber ebenfalls (sofern es ihre
Beschaffenheit zu'ässt) mit Kupferoxyd gemengt werden.
Man schüttet daher § — 1 Zoll hoch unten in die Röhre
Kupferoxyd , dann ein Gemeug von organischer Substanz
und Rupferoxyd, auf dieses wieder Rupferoxyd, so dass die
Verbrennungsröhre bis auf ungefähr 1 Zoll, der vom offe¬
nen Ende derselben an leer bleibt, angefüllt wird. Wenn
man aber hierzu blosses pulverförmiges Rupferoxyd anwen¬
det, so geschieht es leicht, dass die sich entwickelnden
Gase, welche keinen leichten Durchgang finden, die pulver-
förmige Masse emporheben und aus der Röhre herausschleu¬
dern. Um diesen Uebelstand zu vermeiden, mengt Dumas
das Rupferoxyd mit durch Erhitzen in der Muffel oxydir-
ten Rupferspänen, wodurch bewirkt wird, dass die Gase
einen leichten Durchgang erhalten, und mit der ganzen
Menge des Rupferoxyds in Berührung kommen können. Auf
den Boden der Verbrennungsröhre legt er Rupferoxyd, ge¬
mengt mit solchen oxydirten Rupferspänen, auf dieses die
organische Substanz, gleichfalls mit Rupferoxyd und Spänen
gemengt, endlich Rupferoxyd, wieder mit Spänen gemengt.
So enthält dann die Verbrennungsröhre gleichsam einen
Schwamm von Rupferoxyd, durch dessen sämrotliche Theile
die Gase ungehindert hindurchgehen können, und die Ver¬
brennung der organischen Substanz ist eine ganz vollkom¬
mene.

Mittelst dieses Lieb ig'sehen Apparats können sehr
grosse Mengen von organischer Substanz verbrannt werden,
da man die Rohlensäure nicht in gasförmigem Zustand auf¬
sammelt, sondern das kohlensaure Gas durch Raliiösung ver¬
schluckt werden lässt. In den meisten Fällen ist es jedoch
hinreichend, § Gramm organische Substanz cur Analyse zu
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verwenden, weil das Gewicht der Kohlensäure und des Was¬
sers so schon gross genug wird, um mit Genauigkeit be¬
stimmt werden zu können. Nur dann, wenn die Menge des
Wasserstoffs und besonders die des Kohlenstoffs sehr gering
ist, nimmt man mehr, etwa 1 — 3 Gramme. Die Menge des
bei jeder Verbrennung angewandten Kupferoxyds beträgt 30—•
40 Gramme; sie variiit übrigens je nach der verschieden
leichten Verbrennbarkeit der organischen Substanz: ist diese
schwer verbrennbar, so nimmt man eine längere Verbren¬
nungsröhre , und vergrössert die auf das Gemeng der orga¬
nischen 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
müssen, je nachdem die organische Substanz fest oder flüs¬
sig, verdampf bar oder nicht verdampfbar, leicht verdampfbar
oder schwer verdampfbar ist.

Ist die organische Substanz fest und nicht flüchtig, so
■\vird eine gewogene Menge derselben in einem reinen wär¬
men Mörser mit, wo möglich warmem, aus salpetersaurem
Kupferoxyd dargestelltem Kupferoxyd gemengt, wobei man
6ich hütet, auf das Gemenge zu hauchen. Ist die Mengung
gemacht, so setzt man heisse oxydirte Kupferspäne zu, und
schüttet nun das Gemenge auf Rauschgold, das in Form ei¬
ner Karte geschnitten ist, in die Verbreunungsröhre, nach¬
dem man zuvor eine grosse Menge pulveriges Kupferoxyd
mit oxydirten Kupferspänen gemengt in dieselbe gebracht
hat; der Mörser 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. s. f.

Ist die organische Substanz fest, aber flüchtig, wie z. B.
der Campher, so würde 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 abdestilliren würde. In einem solchen Fall bringt man
wieder zuerst Rupferoxyd mit Spänen gemengt in die Röhre,
dann lässt man ein Stückchen der Substanz darauf fallen,
bringt hierauf von Neuem Kupferoxyd hinein, dann wieder ein
Stückchen von der organischen Substanz, und fährt so ab¬
wechselnd fort, bis die ganze abgewogene Menge der or¬
ganischen Substanz in die Verbrennungsröhre gebracht ist,
worauf dann noch eine lang ausgedehnte Schicht reinen Ku¬
pferoxyds hineingeschüttet wird.

Ist die organische Substanz flüssig, aber wenig oder
gar nicht flüchtig, wie z. B. die fetten Oele, so kann man
sie in einer Schale von Porzellan wägen, und feines, war¬
mes Kupferoxyd darauf schütten , welches sie bald ein¬
schluckt. Man zerreibt dann das Gemenge mit einem Sttis-
ser aus Agat, setzt oxydirte Kupferspäne zu, und schüttet
das Ganze in das Rohr.

Ist die organische Substanz flüssig und flüchtig, aber
nicht in einem hohen Grade flüchtig , siedet sie über 120°
und unter 300°, wie z. B. Oxaläther, Terpenthinöl, so
würde ein Gewichtsverlust statt finden, wollte man sie mit
warmem Kupferoxyd au der Luft zerreiben, und auf der an¬
dern Seite würde, wenn man das Kupferoxyd kalt anwendete,
dieses Feuchtigkeit anziehen. Dumas bringt daher eine
solche Flüssigkeit in eine kleine, an einem Ende offene
Röhre, die er in die Verbrennungsröhre hineinschiebt, nach¬
dem letztere zuvor eine £ bis 1 Zoll lange Schicht von mit
oxydirten Kupferspänen gemengtem Kupferoxyd erhalten
hat. Auf die kleine Röhre wird dann pulverisirtes Kupfer¬
oxyd, theils um die Röhre zu füllen, theils um sie zu um¬
geben, geschüttet, worauf man, wie gewöhnlich, mit dem
Gemeng aus Kupferoxyd und oxydirten Spänen die Röhre
vollends anfüllt.

Ist endlich die organische Substanz flüssig und in hohem

m
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Grade flüchtig, wie z.B. Alkohol, Aether u. s. f., so bringt
man sie in eine kleine, länglichte Kugel von dünnem Glas mit
sehr feiner Spitze auf die Weise, dass man die Glaskugel
erwärmt und dann ihre Spitze in die Flüssigkeit taucht, so
dass beim Erkalten die Flüssigkeit iu die Kugel steigt. Die
Kugel wird zuerst leer, und nachher mit der Flüssigkeit
angefüllt gewogen, und so das Gewicht der organischen
Substanz bestimmt. Man schüttet nun, wie gewöhnlich, in
die Verbrennungsröhre 1 bis 2 Zoll hoch ein Gemeng von
Kupferoxyd und oxydirten Kupferspänen, und schiebt dann
die kleine Glaskugel , ihre offene Spitze nach dem hintern t
zugeschmolzenen Ende der Verbrennungsrohre gekehrt , in
letztere, schüttet hierauf etwas trockenes, kaltes Kupfer¬
oxyd hinein, und füllt sie dann mit dem gewöhnlichen Ge¬
meng von Kupferoxyd und oxydirten Spänen, das nach Um¬
ständen mehr oder weniger erwärmt seyn darf, vollends an.

Es lassen sich demnach , wenn eine stickstofffreie or¬
ganische Verbindung mittelst Kupferoxyd verbrannt wird,
3 verschiedene Schichten in der Verbrennungsröhre unter¬
scheiden: 1) die aus reinem Kupferoxyd bestehende Schicht
auf dem zugeschmolzenen Ende der Verbrennungsröhre un¬
mittelbar aufliegend; 2) die mittlere Schicht, welche die
organische Substanz enthält, sey es nun, dass diese mit
Kupferoxyd gemengt oder von Kupferoxyd blos umgeben
ist; 3) die vordere Schicht, welche wieder aus reinem Ku¬
pferoxyd besteht. Wir werden später sehen, dass bei
der Analyse einer stickstoffhaltigen Substanz noch eine
vierte, vorderste, aus metallischem Kupfer bestehende Schicht
hinzukommt. — Es ist klar, dass man in diesem Apparat, wenn
man nur die Röhre 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 unglücklicher Weise die Eigen¬
schaft, hygroskopisch zu seyn, d. h, Feuchtigkeit aus der



1972

i

I

fiiift anzuziehen, in einem ziemlich hohen Grade, und un¬
geachtet dasselbe so heiss, als es angeht, mit der organi¬
schen Substanz gemengt wird, so kann doch, während des
Mengens und Einfüllens der Materie in die Verbrennungs-
röhre, Feuchtigkeit angezogen werden; und da diese bei
der Verbrennung selbst wieder ausgetrieben und von der
Chlorcalciumröhre zurückgehalten wird, so würde man
die Menge des Wassers, mithin die Menge des Was¬
serstoffs der organischen Substanz zu hoch und die des
Sauerstoffs (da dieser aus dem Unterschied des Gewichts der
organischen Substanz und der Summe der Gewichte des
Kohlenstoffs und Wasserstoffs bestimmt wird) zu niedrig
gefunden werden. Bevor man daher zu der Verbrennung
selbst schreitet, muss die hygroskopische Feuchtigkeit aus
der mit Kupferoxyd und organischer Substanz angefüllten
Verbrennungsröhre entfernt werden. Dieses geschieht, wenn
nicht flüchtige organische Substanzen der Analyse unterwor¬
fen werden, mittelst einer kleinen, von Gay-lussac an¬
gegebenen Handluftpumpe auf folgende Weise. Man setzt

a
^

die Luftpumpe mittelst einer Kautschuckröhre mit der mit
Chlorcalcium gefüllten Röhre h, in welcher an beiden En¬
den vor das Chlorcalcium etwas Baumwolle gesteckt ist, in
Verbindung, und an diese Chlorcalciumröhre wird die Ver-
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brennungsröhre a mittelst eines Korkstöpuels befestigt. Man
pumpt die Luft aus der Verbrennungsröhre aus, womit zu¬
gleich die Feuchtigkeit derselben verdampft und weggeht;
dann lässt man durch den Hahn c Luft in die Verbren¬
nungsröhre einströmen , welche, da sie durch die Chlorcal-
ciumröhre einströmt, vollkommen trocken ist. Man pumpt
wieder aus, lässt wieder trockene Luft einströmen und wie¬
derholt dieses einigemale. Ist die in der Verbrennungsröhre
befindliche organische Substanz nicht flüchtig, so kann man die
Austreibung der Feuchtigkeit durch Erwärmen der Rohre beför¬
dern. Uebrigens muss das Auspumpen der Luft, besonders
im Anfang, mit Vorsicht geschehen, damit nicht Rupfer¬
oxyd aus der Verbrennungsröhre a in die Chlorcalciumröhre
h geschleudert werde. Um sich überzeugen zu können,
dass die Kautschuckröhre und der Korkstöpsel luftdicht
schliessen, dass also die Verbrennungsröhre wirklich aus¬
gepumpt werde, bringt man den Hahn c mittelst eines kur¬
zen weiten Röhrenstücks mit einer 30 Zoll langen Röhre d
in Verbindung, welche in Quecksilber taucht. Hat man
sich hiervon durch das Steigen des Quecksilbers in der
Röhre d überzeugt, so entfernt man letztere wieder, hält
den Hahn c während des Auspumpens geschlossen und öffnet
ihn, wenn trockene Luft in die Verbrennungsröhre eingelas¬
sen werden soll. — Wenn Flüssigkeiten, die einen hohen
Siedpunkt haben, in kleinen zu einer Spitze ausgezogenen Glas¬
kugeln , wie es oben beschrieben worden ist, in die Yerbren-
nmigsröhre gebracht werden, so hat das Auspumpen der L\ift,
ausserdem, dass durch dasselbe die Feuchtigkeit entfernt wird ,
noch den weiteren Nutzen, dass die in der Glaskugel enthaltene
Flüssigkeit, durch den Druck des in ihr enthaltenen Luflblä's-
chens , in die Verbrennungsrö'hre sich vorher entleert, ehe die
Verbrennung beginnt. Würde man nicht auspumpen, so würde
der lelzte Antheil der in der Glaskugel enthaltenen Flüssigkeit
erst dann sich entleeren, wenn der umgebende Theil der Ver¬
brennungsrö'hre bereits anfängt zu glühen. Die Gasentwick-
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lung würde dann anf einmal so heftig werden, dass ein Theil
des Kupferoxyds in die Chlorcalciumröhre geschleudert werden
könnte , wodurch wenigstens die Bestimmung des Wasserstoffs
verloren gienge.

Ist auf diese Weise die Feuchtigkeit aus der Verbren¬
nungsröhre verjagt, so bringt man dieselbe mit der gewo¬
genen Chlorcalciumröhre, und diese mit dem gleichfalls ge¬
wogenen Raliapparat in Verbindung, und schreitet nun zur
Verbrennung selbst.

Bei der Analyse flüchtiger organischer Substanzen kann
im Allgemeinen die Feuchtigkeit durch das Auspumpen, wel¬
ches vielmehr ganz unterbleiben muss,nicht entfernt werden,
denn ein grosser Theil der organischen Substanz selbst wür¬
de in Gas verwandelt und ausgepumpt werden; nur wenn
solche Substanzen sehr wenig flüchtig sind, kann man nach
der so eben angeführten Methode verfahren. Bei flüchtigen
Substanzen, die aber nicht in sehr hohem Grade flüchtig sind,
bringt man in die gut getrocknete Verbrennungsröhre zuerst
ziemlich heisses Rupfeioxyd, dann das Gemeng der Sub¬
stanz mit lauem Rupferoxyd, dann wieder heisses Oxyd,
setzt so schnell als möglich die Chlorcalciumröhre damit in Ver¬
bindung und schreitet dann zur Verbrennung. — Bei Sub¬
stanzen endlich, die in hohem Grade flüchtig sind, kann
das Rupferoxyd nicht in warmem Zustand angewandt wer¬
den; in diesem Fall muss man das heisse Oxyd zuvor unter
einer Glocke, neben einer Schale mit Vitriolöl, erkalten las¬
sen u. s. f.

Es ist demnach klar, dass der Wasserstoffgehalt bei
einer nicht flüchtigen organischen Substanz mit viel grösse¬
rer Sicherheit bestimmt werden kann, als bei einer flüchti¬
gen , welche letztere die AnweneVng der Handluftpumpe
nicht wohl gestattet.

Wenn nun der Apparat auf diese Weise vorgerichtet,
und die Feuchtigkeit, sofern die Natur der organischen Sub¬

stanz
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stanz es gestattet, mittelst der Handluftpumpe entfernt ist,
so schreitet man zur Verbrennung seihst. In dieser Bezie¬
hung ist zu beachten, dass der vordere Theil der Verbren-
nungsröhre, welcher blos Kupferoxyd enthalt, zuerst glü¬
hend gemacht werden muss , ehe derjenige Theil derselben,
welcher das Gemenge der organischen Substanz mit Rupfer¬
oxyd enthält, erhitzt wird ; denn der einzige Zweck, den
man mit diesem in dem vordem Theil der Röhre befind¬
lichen Kupferoxyd beabsichtigt, ist der, dass wenn ein Theil
der mit Kupferoxyd gemengten organischen Substanz durch
dieses beigemengte Kupferoxyd nicht vollständig verbrannt
worden seyn sollte, er durch das auf jenes Gemenge gelegte
reine Kupferoxyd vollends ganz, d. b. zu Kohlensäure und
Wasser verbrannt werde; soll aber dieser Zweck erreicht
werden, so muss dieses Kupferoxyd glühend gemacht wor¬
den seyn. Ist diese obere, aus blossem Kupferoxyd beste¬
hende Schicht bis auf eine geringe Entfernung von der mitt¬
leren Schicht, welche das Gemenge von organischer Sub¬
stanz und Kupferoxyd enthält, glühend 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 Verbrennungsröhre
befindliche Schicht von reinem Kupferoxyd erhitzt werden;
würde nemlich diese kalt bleiben, während die mittlere
Schicht schon erhitzt wird, so würde in die enge Spitze
hinein entweder die organische Substanz selbst (sofern diese
flüchtig ist), oder flüchtige Zersetzungsproducte derselben
destilliren ; die Haarröhrchenwirkung würde dann eine
gleichförmige Verdampfung der Flüssigkeit aus der engen
Spitze heraus unmöglich machen, welche vielmehr stoss-
weise erfolgen und eine unvollständige Verbrennung verur¬
sachen würde. Jetzt erst wird zum Erhitzen der mittleren
Schicht, d. h. zur Verbrennung der organischen Substanz
geschritten, die nach der verschiedenen Natur derselben,

126
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wie sich von selbst verstellt, auf eine verschiedene Weise
geleitet werden muss. Ist namentlich die organische Sub¬
stanz sehr flüchtig, also in einer Glaskugel eingeschlossen,
so nähert man die glühenden Kohlen derselben nur ganz
allroäh'g, verlängert die Schicht des über und unier dieselbe
gelegten Kupferoxyds u. s. f.

Wenn die Verbrennungsröhre nicht von in hohem Gra¬
de schwer schmelzbarem Glas ist, so kann es leicht gesche¬
hen , dass der Theil derselben, welcher während der gan¬
zen Dauer des Versuchs eine volle Rothglühhitze aushalten
muss, d.h. derjenige, welcher die obere Schicht aus reinem
Kupferoxyd enthält, entweder schmilzt oder doch zusammen
sinkt. Um dieses zu verhüten, umgibt Dumas diesen Theil,
aber Mos diesen Theil mit starkem Rauschgold, wodurch
zugleich die Hitze gleichförmig auf demselben verbreitet wird.

Mittelst einer solchen Verbrennung wird der Kohlenstoff-
und Wassersto/Fgehalt einer organischen Verbindung zu glei¬
cher Zeit bestimmt, folglich, da der Sauerstoffgehalt aua
dem Gewichtsverlust erschlossen wird, die vollständige Zu¬
sammensetzung derselben, für den Fall, dass sie keinen
Stickstoff enthält', ermittelt. Um sichere Resultate zu erhal¬
ten, macht man wo möglich wenigstens 3 Versuche mit immer
grösseren Mengen derselben organischen Substanz, weil man
auf diese Weise Fehler entdeckt, welche die Methode selbst
mit sich führt, und die man nicht entdecken würde, wenn
man immer die gleiche Menge von Materie der Analyse un¬
terwerfen würde. Wenn z. B. die Feuchtigkeit aus der
Verbrennungsröhre nicht gut vollständig entfernt werden
kann, so wird der Fehler bei der Bestimmung des Wasser¬
stoffs um so geringer §eyn, je grössere Mengen von orga¬
nischer Substanz der Analyse unterworfen werden.

Ist die Verbrennung eine unvollkommene, d. h. werden
ausser Kohlensäure und Wasser noch andere Producte gebil¬
det, so kann kein Resultat aus dem Versuch gezogen wer-

M
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den. Dass aber die Verbrennung eine unvollkommene sev,
.erkennt man aus folgenden Erscheinungen. 1) Die sich ent¬
wickelnden Gase sind nicht durchsichtig, sondern trübe von
brenzlichem Oel u. s. f. 2) Die Gase können zwar durch¬
sichtig seyn, aber einen brenzlichen Geschmack und Geruch
zeigen. 3) Es scheidet sich auf dem durch Redtiction des
Knpferoxyds gebildeten metallischen Kupfer Kohle aus. 4)
Die Operation, d. h. die Gasentwicklung, hört nicht auf ein¬
mal , sondern nur nach und nach auf, nachdem sie längere
Zeit erlangsamt war.

Wenn die unter n°. 1. erwähnte Erscheinung, welche
ohne Schwierigkeit erkannt wird, sich einstellt, so muss
man eine neue Verbrennung vornehmen, eine längere Ver¬
brennungsröhre nehmen, namentlich die dritte, aus reinem
Kupferoxyd bestehende, Schicht vergrössern, und daraufse¬
hen, dass dieselbe, ehe das Gemeng von organischer Substanz
und Kupferoxyd erhitzt wird, gehörig glühe u. s. f. Zeigt
sich die Erscheinung n°. 2., so ist bisweilen der Fehler
nicht gross, sofern sich ein brenzlicher Geruch bei einer nur
in höchst 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 allmälig aufhörenden Gasentwick¬
lung auf eine solche Ausscheidung von Kohle schliessen,
welche dann, sofern sie zunächst in Berührung mit metalli¬
schem Kupfer sich befindet, nur ganz allmälig vermöge einer
Art von Cementation verbrennen kann. Diese letztere Er¬
scheinung wird man, sofern die organische Substanz fest
ist, durch eine innigere Mengung derselben mit Ktipferoxyd
vermeiden können. Man hat auch vorgeschlagen, diese aus¬
geschiedene Kohle durch einen Strom von aus chlorsamem
Kali zu entwickelndem Sauerstofigas, den man durch die
glühende Verbrennungsröhre leitet, zu Kohlensäure zu ver¬
brennen.

126..
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Dass der Apparat, bevor die Verbrennung vorgenommen
wird, luftdicht schliessen müsse, versteht sich von selbst.
Man untersucht dieses auf die Weise, dass man aus dem¬
selben mittelst der mit dem Kaliapparat verbundenen Rohre
mit den trockenen Lippen etwas Luft aussaugt; der stär¬
kere Druck der äusseren Luft treibt dann die Kalilösung der
der Verbrennungsröhre am nächsten liegenden Kugel des
Kaliapparats in der damit zusammenhängenden Röhre gegen
die Verbrennungsröhre zu hinauf; behalt die Flüssigkeit
während J Stunde ihren Standpunkt unverändert bei, so halt
der Apparat luftdicht.

Bestimmung' des Stickstoffs.

Wir haben jetzt den Fall zu betrachten, wo die orga¬
nische Substanz, ausser Kohlenstoff, Wasserstoff und Sau¬
erstoff, auch Stickstoff enthält. Die Bestimmung des Stick-
stoffgehalts ist nicht ohne Schwierigkeiten, und ein sol¬
cher ist, zumal wenn die Menge desselben gering ist,
gewiss oft übersehen worden, sofern man z. B. -wegen
nicht bemerkter Ammoniakbildung bei der trockenen Destil¬
lation einer organischen Substanz u. s. f., auf Abwesenheit
des Stickstoffs in derselben schliessen und der mühsamen
besonderen Untersuchung, welche die Bestimmung des Stick-
stoffgehalts erfordert, sich überheben zu dürfen glaubte. £3
ist aber klar, dass, abgesehen von möglichen 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 übersehenen
Stickstoffgehalts beträgt.

Was vorerst die Bestimmung des Kohlenstoffs und
Wasserstoffs einer stickstoffhaltigen organischen Substanz
betrifft, so "wird diese ganz auf die bereits angegebene
Weise vorgenommen, ohne dass zunächst ein Stickstoffge-
halt berücksichtigt würde, indem man durch wenigstens 3
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Verbrennungsversuche den Kohlenstoff und Wasserstoff be¬
stimmt.

Da bei der Verbrennung stickstoffhaltiger organischer
Substanzen, auf was immer für eine Weise sie auch vor¬
genommen werden mag, jedenfalls der grösste Theil des
Stickstoffs in Form von Stickgas sich entwickelt, so muss
man bei dieser Verbrennung auf eine solche Weise ver¬
fahren, dass neben Stickgas kein anderes stickstoffhal¬
tiges Product, namentlich Salpetergas, salpetrige Säure
u.s. f., gebildet werde. Diesen Zweck sucht man gewöhn«
lieh durch metallisches Kupfer zu erreichen, welches die
etwa gebildeten Sauerstoffverbindungen des Stickstoffs in der
Glühhitze 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 Verbrennungsröhre gebracht werden,
kommt daher in diesem Fall »och 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
nöthig, metallisches Kupfer (welches jedenfalls in einem
fein zertheilten Zustand sich befinden muss) für diesen Zweck
besonders zuzubereiten, denn man kann sich des Kupfer¬
oxyds bedienen, welches bereits zu einigen Verbrennungen
gedient hatte und daher eine mehr oder weniger grosse
Menge metallisches Kupfer beigemengt enthält. — Dumas
bereitet sich das metallische Kupfer auf die "Weise, dass er Kupfer-
Späne stark röstet, dieselben in einer Röhre in einer Atmosphäre
von trockenein Wasserstoffgasrothgliiht, und sie in dieser Atmo¬
sphäre erkalten lässt (vergl. S. 307.). Er legt das metallische
Kupfer als besondere , vierte Schicht auf die dritte, in Kupfer-
Oxyd bestehende Schicht.

Man kann den Stickstoffgehalt auf zweierlei Weise be¬
stimmen.
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1) Man macht den Apparat nicht luftleer, fängt das
entwickelte Gas in einem graduirten Glascylinder auf und
lässt das kohlensaure Gas durch Kalihydrat absorbiren. —
Es ist klar, dass sich in diesem Fall das Stickgas mit der
atmosphärischen Luft des Apparats mengt ,• dass aber das
Volumen des entwickelten Gases genau das« Volumen des
Stickgases der organischen Substanz repräsentirt, voraus¬
gesetzt, dass Druck und Temperatur vor und nach dem Ver¬
such dieselben geblieben seyen, oder dass man eine etwai¬
ge Aenderung in Rechnung genommen habe; denn zu der
Luft des Apparats kommt blos das aus der organischen Sub¬
stanz entwickelte Stickgas hinzu, da alles kohlensaure Gas
vom Kalihydrat verschluckt wird.

2) Mau macht den Apparat, bevor die Verbrennung
darin vorgenommen wird, vollkommen luftleer, eo dass der¬
selbe nach der Verbrennung blos kohlensaures Gas und Stick¬
gas enthält. Lässt man dann ersteres durch Kalilauge ver¬
schlucken , so bleibt der durch die Verbrennung frei gewor¬
dene Stickstoff der organischen Substanz als Stickgas zurück.

Das Verfahren bei Anwendung der ersteren Methode
ist aus beistehender Figur ersichtlich.— "g ist ein mitQueck-

f b

silber gefülltes gläsernes Gefäss, in welches der graduirte
gläserne Cylinder d auf folgende Weise eingesenkt wird.
Die Leitungsrohre h, welche das Gas in den graduirten
Cylinder führen soll, hat zwei parallele Arme, von denen
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der eine, aufsteigende, die Wölbung' des graduirten Cylinders
fast berührt, wenn derselbe am niedrigsten steht; der an¬
dere ausserhalb des Cylinders d sich befindet. Das Gefäss
g -wird mit Quecksilber gefüllt, hierauf der graduirte Cy-
linder, nachdem zuvor der aufsteigende Arm der Leitungs¬
rohre h in denselben gebracht worden, in das Quecksilber
eingesenkt, wobei dann gleichzeitig die atmosphärische Luft
des Cylinders durch die mit dem übrigen Apparat noch nicht
in Verbindung gesetzte Leitungsröhre h entweicht; einen
Theil der Luft lässt man jedoch in dem Cylinder zurück.
Nachdem hierauf die Leitungsrohre mit dem übrigen Ap¬
parat mittelst einer Rautschuckröhre in Verbindung gesetzt
worden, bringt man das Quecksilber in dem Cylinder d ge¬
nau in dieselbe Ebene mit dem Quecksilber des Gefässes g,
und notirt sich das Volumen der in dem Cylinder d befind¬
lichen atmosphärischen Luft.

a ist die Verbrennungsröhre, welche das Gemenge der
organischen Substanz mit Kupferoxyd und metallischem Ku¬
pfer enthält.

b ist ein Röhrchen mit Chlorcalcium, welches füglich
unterdrückt werden könnte. Es hat blos den Zweck, die
bereits mittelst anderer Verbrennungsversuche gemachte Be¬
stimmung des Wasserstoffs nochmals zu wiederholen, um
sich dadurch zu überzeugen, dass bei der Abwägung der
organischen Substanz kein Irrthum vorgegangen ist.

c ist eine weite Röhre, mit befeuchtetem Kalihydrat
angefüllt, bestimmt, die gebildete Kohlensäure zu absorbiren.

e ist eine gläserne, mit einer concentrirten Ralilösung
gefüllte Kugel, deren Zweck folgender ist. Wenn die Ver¬
brennung beendigt und der Apparat erkaltet ist, so dreht
man die Kugel c (was die Kautschuckröhre, durch die sie
mit der Verbrennungsröhre verbunden ist, ganz leicht gestat¬
tet), und treibt die Kalilösung mittelst einer Weingeistlam-

£
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pe bis an den Stöpsel f. So wird nicht nur die Kohlen¬
säure, welche die Verbrennungsrohre a enthält, von der
Kalüösung vollkommen verschluckt, sondern auch diejenige
Kohlensäure, welche in der llöhre b enthalten ist, weil
diese letztere wegen des entstandenen leeren Raums in die
Verbrennungsröhre zurücktritt. Unter den Cylinder d bringt
L i e 1) i g einige Stückchen geschmolzenes Ghlorcalciutu, theils
um das Gas auszutrocknen, und damit sein Volumen rich¬
tig bestimmen zu können, theils und hauptsächlich, um die
Condensirung etwa gebildeter salpetriger Säure in dem Cy¬
linder d zu verhindern.

Man kann gegen diese Methode einwenden, dass ein Theil
des Sauerstoffs der in dem Apparat enthaltenen atmosphärischen
Luft während der Verbrennung verschwinde, theils, indem er
mit zur Oxydation der Kohle und des Wasserstoffs der organi¬
schen Substanz beiträgt, theils indem er einen Theil des zuge¬
setzten metallischen Kupfers oxydirt, und dass aus diesem Grund
das Volumen des aus der organischen Substanz entwickelten
Stickgases zu gering gefunden werde; der hieraus entstehende
Fehler kann jedoch auf keinen Fall einen merkbaren Einfluss
auf die Bestimmung des Stickstoffgehalts haben, wenn dieser
nicht gar zu gering' ist.

Die zweite Methode, bei welcher der Apparat vor der
Verbrennung ganz luftleer gemacht oder doch von atmosphä¬
rischer Luft ganz befreit wird, gibt jedenfalls genauere
Resultate als die erste, und scheint jetzt allgemein angewandt
zu werden; sie empfiehlt sich überdiess durch ihre grosse
Einfachheit.
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C, I, I I

aa<a" ist die
Verbrennungs¬
röhre , welche
drei verschiedene
Schichten enthält.
Die Schicht a ist

kohlensaures
Blei-oderKupfer-
oxyd, bestimmt,
den Apparat mit

kohlensaurem Gas zu füllen; die Schicht a' ist das Gemeng
der organischen Substanz mit Kupferoxyd , und die Schicht
a" ist metallisches Rupfer, bestimmt, etwa gebildete Sauer¬
stoffverbindungen des Stickstoffs wieder zu zersetzen, bd ist
eine gläserne Röhre, an welche die Röhre c angelö'lhet ist.
Das Ende b der Röhre bd wird mittelst eines Pfropfens mit
der Verbrennungsröhre, das Ende d mit der kleinen Hand¬
luftpumpe, die Röhre c aber mit einer etwa 30 Zoll langen
Röhre & , welche unten gekrümmt ist und in Quecksilber
taucht, in Verbindung gesetzt. Man pumpt jetzt die Luft
aus dem Apparat aus, wobei das Quecksilber in der Röhre
c'c aufsteigt, und füllt denselben hierauf, indem man die
hintere Schicht a der Verbrennuugsröhre mit einer Wein¬
geästlampe 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 überzeugt ist, dass alle atmosphä¬
rische Luft entfernt ist. Jetzt schmilzt man die Röhre bd
bei d', wo dieselbe verengert ist, mit einer Weingeistlam-
pe oline Löthrohr ab, und trennt die Handluftpumpe von
dem Apparat.

Wenn nun so der Apparat kein anderes als kohlensau¬
res Gas mehr enthalt, so wird die Verbrennung vorgenom-
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men , nachdem zuvor über das gekrümmte Ende der Röhre
cc' ein graduirter Cylinder gebracht worden ist, der halb
mit Quecksilber (von e bis f) , halb mit einer concenlrirten
Kalilauge (von f bis nach Oben) angefüllt ist. Das durch
die Verbrennung gebildete kohlensaure Gas wird von der
Kalilauge verschluckt, während das Stickgas sich iii dem
Cylinder ansammelt. Nach beendigter Verbrennung wird
wiederholt kohlensaures Gas entwickelt, um alles in der
Verbrennungsröhre u. s. f. zurückgebliebene Stickgas in den
Cylinder ef zu treiben. Um die Absorption der letzten Spu¬
ren von kohlensaurem Gas zu begünstigen, schüttelt man das
in dem Cylinder beiindliche Gas mit der Kalilauge, und
wenn man findet, dass das Volumen des Gases sich nicht
mehr ändert, so bringt man den Cylinder mit der Kalilauge
und dem Quecksilber in ein mit Wasser gefülltes Gefn'ss,
damit Wasser die Steile beider einnehme, und berechnet
aus dem Volumen des Stickgases das Gewicht desselben ,
indem man hierbei auf den Wasserdanipi, die Temperatur
und den Druck Rücksicht nimmt.

Zur Entwicklung der Kohlensäure wendet Lieb ig kohlen¬
saures Knpferoxyd an, das er durch Präzipitation mit kohlensau¬
rem Natron darstellt: der blaue Niederschlag wird in gelinder
Wärme stehen gelassen, bis er körnig-kristallinisch und grün
geworden ist; Dumas und Andere wenden kohlensaures Blei¬
oxyd an. — Die bei allen solchen Versuchen in Anwendung
kommenden Korke schneidet Liehig scharf ab , so dass nichts
davon über den Rand des Glases hervorsteht; Alles wird dann
glatt mit Siegellack überzogen.

'<

H

Treten noch andere Elemente, wie Chlor, Brom, Jod,
Schwefel, mit der organischen Substanz in Verbindung, wie
dieses z. R. beim künstlichen Campher (S. 1404.) , dem Oe!
des schwarzen Senfs (S. L421.) u. s. f. der Fall ist, so
müssen diese ihrer Quantität nach besonders bestimmt wer-
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den. Diese Bestimmung ist weit weniger schwierig, als
die Bestimmung des Kohlenstoffs, Wasserstoffs und Stick¬
stoffs, sofern jene Elemente in Verbindungen gebracht wer¬
den können, welche theiis nicht flüchtig sind, theils ver¬
möge ihrer Unauflöslichkeit sich ausscheiden. So bestimmt
man die Menge des Chlors und der analogen Elemente
auf die Weise, dass man die chlorhaltige Verbindung auf
glühenden Kalk einwirken lässt, wobei Chlorcalcium gebil¬
det wird, das in reiner Salpetersäure gelöst wird. Aus der
von etwa ausgeschiedener Kohle abfi'trirten Flüssigkeit wird
das Chlor durch salpetersaures Silberoxyd niedergeschlagen,
und aus dem gebildeten Ch'.orsilher die Menge des Chlors
gefunden. —■ Der Schwefel wird gewöhnlich auf die Weise
bestimmt, dass man die Substanz mit Königswasser kocht,
Modurch der Schwefel in Schwefelsäure verwandelt wird,
die durch ein Barytsalz niedergeschlagen wird. Aus der
Menge des schwefelsauren Baryts findet man die desSchwefels.

Es versteht sich von selbst, dass man sich, bevor die

Analyse einer organischen Verbindung vorgenommen wird,
vor allen Dingen zu überzeugen suchen muss, dass diese
Verbindung eine reine Verbindung sey,und nicht andere Ver¬
bindungen etwa beigemengt enthalte. Die Analyse von Tcrij-
ttallisirten organischen Verbindungen wird daher mehr In¬
teresse darbieten, als die von nicht krystalüsirten, weil
man eine solche Ueberzeugung bei den ersteren eher ge¬
winnt, zumal wenn mau noch die besonderen Umstände,
unter welchen die Krystalüsation erfolgt, die Form derKry-
stalle u. s. f. in Betracht zieht. Es könnte aber eine kry-
stallisirte Verbindung ein wirkliches Salz seyn, bestehend
aus einer organischen Säure und einer organischen Basis,
und man würde sich daher eine ganz irrige Vorstellung von
der Natur einer solchen Substanz machen, wenn man die-

I
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selbe als eine indifferente einfache organische Verbindung
betrachtete. Man wird daher untersuchen, ob sich etwa
aus einer solchen Verbindung durch Basen, welche, wie
das Bleioxyd, mit Säuren häufig unlösliche Salze bilden,
eine Säure abscheiden lässt, ob, wenn dieses der Fall ist,
eine organische Basis gelöst bleibt u. s. f.

Wenn sich eine organische Verbindung unzersetzt
verflüchtigen lässt, so wird mau ihren Siedpunkt bestim¬
men : ist dieser constant, so hat man Ursache, sie als eine
reine Verbindung zu betrachten; erhöht 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¬
sitzen u. s. f.

Wenn man aber auch hinsichtlich der Reinheit der zu
analysirenden organischen Substanz nicht im Zweifel ist, so
sind noch zwei andere Fragen einer sorgfältigen Prüfung zu
unterwerfen: 1) ob die organische Substanz fertig gebildetes
Wasser (Rrystallwasser, oder Hydratwasser, oder beides
zugleich) enthalte? 2) welches die absolute Anzahl der Ato¬
me der die organische Substanz constituirenden Elemente
sey, oder, um die Sache »veniger hypothetisch auszudrü¬
cken , wie gross das Mischungsgewicht der organischen Sub¬
stanz sey ?

Was die erste Frage betrifft, so enthalten bekanntlich
eine sehr grosse Anzahl organischer Verbindungen fertig ge¬
bildetes Wasser, welches mithin der Verbindung selbst
nicht angehört, sondern mit derselben eine Verbindung hö¬
herer Ordnung darstellt. Das Resultat der Analyse würde
daher unrichtig ausfallen, wenn man dieses Wasser als
einen wesentlichen Bestandteil der organischen Verbindung
betrachten wollte, und wie wichtig oft in theoretischer Be¬
ziehung die richtige Bestimmung der Wassermeuge sey,
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zeigt unter Anderem die Geschichte der Analyse der Wefn-
schwefelsäure (S. 1277.).

Wir haben von verschiedenen organischen Verbindun¬
gen angeführt, dass man sie als Verbindungen anderer or¬
ganischer Verbindungen mit Wasser betrachten könne, ohne
jedoch damit auszusprechen, dass erstere wirklich fertig ge¬
bildetes Wasser enthalten. So sahen wir, dass der Trau¬
benzucker als eine Verbindung von Stärkmehl mit Wasser,
der Alkohol als eine Verbindung von Aether mit Wasser
betrachtet werden kann. Dass aber ein Körper fertig
gebildetes Wasser enthalte , wird man aus folgenden
Verhältnissen schliessen. 1) Wenn derselbe beim Er¬
wärmen Wasser entwickelt, ohne dabei eine Zersetzung
anderer Art zu erfahren, und wenn er das verlorene Was¬
ser in Berührung mit Wasser wieder aufnimmt; das kry-
stallisirte schwefelsaure Natron z. B. enthält fertig gebilde¬
tes Wasser, denn es verliert Wasser beim gelinden Erwär¬
men und nimmt es in Berührung mit Wasser wieder auf.
2) Wenn aus einem Körper bei seiner Verbindung mit einem
andern Körper Wasser ausgeschieden wird. — Man wird
annehmen dürfen, dieses ausgeschiedene Wasser in
dem ersteren Körper als fertig gebildetes Wasser existirt
habe, wenn dieser aus der neu gebildeten Verbindung in
wasserfreiem Zustand isolirt werden kann, und in Berührung
mit Wasser, durch Wiederaufnahme des ausgeschiedenen
Wassers, in den ursprünglichen Zustand zurückkehrt. Man
wird dieses auch dann annehmen dürfen , wenn der Körper aus
jener Verbindung nicht in wasserfreiem Zustand ausgeschieden
werden kann, sofern derselbe in wasserfreiem Zustand iso¬
lirt überhaupt nicht existiren kann, wenn er aber aus der
genannten Verbindung, bei Gegenwart von Wasser, in sei¬
nem ursprünglichen wasserhaltigen Zustand wieder ausge¬
schieden werden kann.

Weit weniger aber wird man sich zu der Annahme für
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berechtigt halten, dass das ausgeschiedene Wasser als fer¬
tig gebildetes Wasser in dem Korper existirt habe, wenn
bei der Verbindung dieses Körpers mit einem andern zwar
Wasser aus ersterem ausgeschieden wird, wenn sogar aus
dieser Verbindung, bei Gegenwart von Wasser, unter ge¬
wissen Umständen der ursprüngliche wasserhaltige Kor¬
per isolirt wieder ausgeschieden werden kann , wenn aber
unter andern Umständen der Körper in wasserfreiem Zu¬
stand isolirt erhalten wird, aber in diesem Fall, in Be¬
rührung mit Wasser, kein Wasser wieder mit sich ver¬
bindet, d. lt. nicht mehr in den ursprünglichen Zustand zu¬
rückzukehren vermag, und überhaupt in diesem wasser¬
freien Zustand als eine selbstständige, von dem wasserhalti¬
gen Körper wesentlich verschiedene, Verbindung in seinen
Beziehungen zu andern Körpern auftritt.

Wenn man endlich Mos aus der procenlischen Zu¬
sammensetzung zweier Körper schüesst, dass der eine als ein
Hydrat des andern betrachtet werden kann, wenn aber aus
ersterem auf keine Weise Wasser ausgeschieden, er also
in letzteren auf keine Weise verwandelt werden kann, so
wird man gar kein Recht haben , fertig gebildetes Wasser
in dem ersteren Körper anzunehmen, und wenn man den¬
selben dennoch als ein Hydrat des andern Körpers betrach¬
tet, so geschieht dieses blos in der Absicht, die gegensei¬
tige Beziehung der procentischen Zusammensetzung beider
anschaulich darzustellen.

Es gibt bekanntlich eine Menge sowohl organische als
unorganische Verbindungen, in welchen zweierlei Wasser¬
portionen zu unterscheiden sind, von denen die eine, loser
gebundene, durch blosses Erwarmen, oder dadurch, dass
man die Verbindung in den luftleeren Raum neben Vitriolöl
bringt, oder sogar durch blosses Liegenlassen an der Luft,
entfernt wird, die andere, inniger gebundene aber erst
mit Hülfe eines andern Körpers, der an der Stelle des
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Wassers, sey es nun als stärkere Basis oder als stärkere
Säure, in die Verbindung eingeht, ausgetrieben weiden kann.
In andern Verbindungen dagegen, welche fertig gebildetes
Wasser enthalten, lassen sich nicht solche zweierlei, mit
ungleicher Kraft verbundene Wasserportioneu unterscheiden,
sondern die ganze Wassermenge ist mit gleicher Kraft ge¬
bunden, sey es nun, dass diese Kraft an sich eine schwa¬
che oder eine starke sey, d. h. dass sich das Wasser schon
durch Erwärmen u. s. f., oder erst mit Hülfe der stärkeren
Affinität eines anderen Körpers austreiben lasse.

Die Traubensaure z.B. enthält 2 At. Wasser; das eine
dieser Atome verliert sie beim Liegen an trockener Luft
wobei sie verwittert, das zweite lässt sich nur durch Ba¬
sen austreiben. Die krysiallisirte Weinsäure enthält kein
Wasser, welches durch Erwärmen ausgetrieben weiden
kann, oder, wie man gewöhnlich sagt, kein Krystallwasser
sondern blos solches Wasser, das nur durch Basen ausge¬
trieben werden kann (Hydratwasser); dasselbe ist der Fall
bei dem krystallisirten gemeinen Zucker, der nur dann
wenn man ihn mit einer Basis (Bleioxyd) verbiudet, Wasser
hergibt. Die syrupartige Milchsäure enthält zweierlei Por¬
tionen Wasser; nur die eine aber verliert sie bei ihrer Ver¬
bindung mit Basen, während sie, dem gewöhnlichen Ver¬
halten wasserhaltiger Säuren zuwider, beide beim Erwär¬
men verliert, wobei sie in Wasser und wasserfreie Säure
zerfällt.

Man hat alle Ursache anzunehmen, dass diese, beispiels¬
weise angeführten Substanzen fertig gebildetes Wasser ent¬
halten, sofern aus allen Wasser sich abscheiden lässt, und
alle das verlorene Wasser wieder aufnehmen, sobald sie
in Berührung mit Wasser kommen. Die verwitterte Trau¬
bensäure nimmt das eine Wasseratom, welches sie beim
Verwittern verloren hat, in Berührung mit Wasser wieder
auf, ebenso verwandelt sich die krystallisirte wasserfreie
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Milchsäure in Berührung mit Wasser wieder in wasserhal¬
tige (syrupartige) Säure. Eine wasserfreie Traubensaure
und Weinsäure, so wie diese Säuren in ihrer Verbindung
mit gewissen Basen auftreten, lässt sich gar nicht isohrt
darstellen , und wenn man diese wasserfreien Sauren aus ihrer
Verbindung mit Basen ausscheiden will, so kann dieses!, sol¬
len die Säuren nicht zersetzt werden, nicht ohne Gegenwart
von Wasser geschehen ; dann aber verbindet sich die was¬
serfreie Säure in dem Augenblick, in welchem sie ausge¬
schieden wird, mit einer Portion Wasser zu wasserhaltiger
Säure. Die Ausscheidung solcher Säuren erfolgt daher ei¬
gentlich vermöge einer sogenannten doppelten Wahlverwandt¬
schaft, indem die wasserfreie Säure sich mit dem Wasser
der zugesetzten stärkeren Säure verbindet, während die Ba¬
sis, die"mit der wasserfreien Säure verbunden war, mit der
wasserfreien stärkeren Säure in Verbindung tritt, wobei
dann häufig das so gebildete Salz gleichfalls Wasser (Kry-
stallwasser) aufnimmt. — Aus Vitriolöl lässt sich das fertig
gebildete Wasser durch Basen austreiben. Geschieht dieses
z. B. durch Eisenoxydul, so lässt sich aus dem erhaltenen
Salz ein Theil der Säure in wasserfreiem Zustand durch
Hitze austreiben, diese wasserfreie Säure verwandelt sich
aber in Berührung mit Wasser sogleich wieder in wasser¬
haltige Säure. — Ein ganz auffallendes Verhalten zum Was¬
ser zeigt die Citronensäure, welche nicht blos mit verschiede¬
nen W°assermengen verbunden als krystallisirte Säure auf¬
tritt, sondern auch in Verbindung mit Natron eine Portion
Wasser bei einer Temperatur zurückhält, bei welcher sonst
die Natronsalze ihr Rrystallwasser verlieren, und die sie
auch , wenn sie mit einer andern Basis als Natron verbun¬
den wird, bei dieser Temperatur wirklich verliert, so dass
es scheinen könnte, als ob diese Wasserportion der wasser¬
freien Säure selbst angehöre, und eine von der gewöhn¬

lichen
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liehen Cltronensäure verschiedene Säure mit dem Natron
verbunden wäre (vergl. S. 993.994.).

Wenn concentrirte Schwefelsäure mit Alkohol in Be¬
rührung kommt, so zerfällt letzterer in Wasser und in Ae¬
ther, welcher sich mit der Schwefelsäure zu Weinschwefel¬
säure verbindet. Man könnte hieraus schliessen, dass der Alko¬
hol fertig gebildetes Wasser enthalte, -welches in demselben
die Rolle einer Säure spiele, und durch die stärkere Affinität
der Schwefelsäure zum (basischen) Aether ausgetrieben wer¬
de; ungefähr wie das Wasser in der krystallishten Wein¬
säure die Rolle einer Basis spielt, und durch die Affinität
des stärker basischen Bleioxyds ausgetrieben wird. Die
Analogie lässt sich sogar noch weiter verfolgen. So wie,
wenn man aus weinsaurem Bleioxyd die (wasserfreie) Wein¬
säure durch wasserhaltige Schwefelsäure ausscheidet, die
Weinsäure das verlorene Wasser wieder aufnimmt, so ist
dieses auch bei dem schwefelsauren Aether (Weinschwefel¬
säure) der Fall, wenn er mit Wasser erhitzt wird, wobei
Schwefelsäure in Freiheit gesetzt und Alkohol Mieder 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¬
hol annehmen will, so steht doch jedenfalls dieses Wasser
zum Aether in einer Beziehung, die etwas verschieden ist
von der, in welcher das Wasser zu dem damit verbunde¬
nen Körper in den vorhin angeführten Beispielen steht. Der
Aether nemlich vermag, in Berührung mit Wasser gebracht,
das verlorene Wasser nicht wieder aufzunehmen und sich
in Alkohol zu verwandeln, wie dieses z. B. bei der ver¬
witterten Traubensäure oder der wasserfreien Milchsäure
der Fall ist; er muss, um hierzu befähigt zu werden, in
seinem Status nascens, nemlich in dem Moment, in welchem
er die mit ihm verbunden gewesene Schwefelsäure verlässt,
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mit dem Wasser, und zwar mit einer grösseren Wasser-
men»e auf einmal, in Berührung kommen, denn die con-
centrirte (mit wenig Wasser verbundene) Weinschwefel-
säure zerfällt bei der Destillation in Aether und in Schwe¬
felsäure (S. 1275. )•

Das Stärkmehl verwandelt sich, z. B. bei der Einwir¬
kung; wässeriger Schwefelsäure auf dasselbe, in krümlichen
Zucker, und letzterer ist so zusammengesetzt, dass man ihn
als eine Verbindung von Stärkmehl und Wasser betrachten
könnte. Wenn man aber schon Anstand nehmen muss, im
Alkohol fertig gebildetes Wasser anzunehmen, so wird man
noch viel weniger berechtigt seyn, den krümlichen Zucker
für eine Verbindung von Stärkmehl mit fertig gebildetem
Wasser zu erklären, denn dieses Wasser lässt sich auf kei¬
ne Weise aus demselben austreiben, und man kann den
Krümelzucker nicht mehr in Stärkmehl verwandeln.

Wir sehen also, dass die Elemente des Wassers auf
eine sehr verschiedene Weise in den organischen Verbin¬
dungen auftreten. Von der krystallisirten Traubensäme z.
B., welche das eine ihrer Wasseratome beim Verwittern,
das andere bei ihrer Verbindung mit einer Basis verliert,
ist anzunehmen, dass sie den Wasserstoff und Sauerstoff,
■welche diese beiden Portionen von Wasser constituiren, als
fertig gebildetes Wasser enthalte, welches mit der hypothe¬
tisch wasserfreien (isolirt nicht darstellbaren) Säure verbun¬
den ist, und dass die eine Wasserportion, welche die Säure
beim Verwittern verliert, in weniger inniger Verbindung
sich befinde, als die andere, M-elche sie erst bei ihrer Ver¬
bindung mit Basen abgibt. Die wasserfreie Traubensäure
selbst enthält aber ebenfalls Wasserstoff und Sauerstoff, die
aber nicht zu Wasser verbunden sind, und überhaupt keine
isolirte Affinität gegen einander äussern, sondern mit dem
Kohlenstoff derselben eine ternäre Verbindung bilden. — Von
dem Alkohol könnte man annehmen, dass das Wasser, wel-
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ches er enthält, wenn man ihn als eine Verbindung von
Aether und Wasser betrachtet, nicht ais Wasser, sondern
als Wasserstoff und Sauerstoff mit dem Aether verbunden
sey, dann würde es begreiflich, warum der Aether durch
blosse Berührung mit Wasser nicht in Alkohol verwandelt
wird. — Wenn man endlich den Krümelzucker als eine
Verbindung von Stärkroehi und Wasser betrachtet, so ge¬
schieht dieses blos, um sich das Verhältniss, in welchem
seine elementare Zusammensetzung zu der des Stärkmehls
steht, zu versinnlichen, denn man hat durchaus keinen
Grund, in dem Krümelzucker fertig gebildetes Stärkmehl
und fertig gebildetes Wasser vorauszusetzen, vielmehr ist
derselbe als eine unmittelbare Verbindung von Sauerstoff,
Wasserstoff und Kohle zu betrachten.

Handelt es sich nun von der Bestimmung des Wasser¬
gehalts einer organischen Verbindung, so versteht man dar¬
unter blos einen solchen Wassergehalt, der entweder durch
Wärme, den trockenen luftleeren Raum u. s. f., oder durch
Salzbasen oder Säuren entfernt werden kann, und den die
organische Verbindung in Berührung mit Wasser wieder
aufnimmt. Durch Entziehung eines solchen Wassergehalts
entsteht keine neue, selbstständige Verbindung; eine wesent¬
liche Verschiedenheit zwischen der verwitterten und der nicht
verwitterten Traubensäure z. B. in dem Verhalten beider
zu andern Körpern wird nicht bemerkt; eine ganz wasser¬
freie Traubensäure aber kennt man in isolirtem Zustand gar
nicht, sondern blos in Verbindung mit Basen, deren Stelle
das Wasser selbst vertreten kann. Wenn dagegen dem
Alkohol dadurch, dass man Schwefelsäure z. B. auf ihn
einwirken lässt, Wasser entzogen wird, so ist der so ent¬
wässerte, mit der Schwefelsäure sich verbindende Alkohol
in isolirtem Zustand, nemlich als Aether darstellbar, und
tritt als eine selbstständige Verbindung auf, die sich in
ihren chemischen Beziehungen vom Alkohol durchaus ver-
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schieden zeigt. Aus diesem Grunde wird die Zusammen¬
setzung des Alkohols zunächst unabhängig von der des Ae-
thers betrachtet, und wenn die Analyse des Alkohols gemacht
werden soll, so wird derselbe nicht, der Entwässerung
wegen, in Aether verwandelt, sondern ihm nur (durch
Chlorcalcium) so viel Wasser entzogen, als er hergeben
kann , ohne seiner wesentlichen Eigenschaften, die ihm als
Alkohol zukommen, verlustig zu werden.

Aus dem Gesagten ergibt sich, wie im Allgemeinen
der Wassergehalt einer organischen Verbindung zu bestim¬
men ist.

Ist die Verbindung indifferent, d.h. weder saurer noch
basischer Natur, so entzieht man ihr das Wasser auf die
Weise, dass man sie in einer Atmosphäre 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 Vitriolöl
stellt. Häufig reicht es auch hin, sie in warmen Sand, oder
unter eine Glocke neben eine Vitriolöl enthaltende Schale
zu stellen. Man darf annehmen, dass eine solche Substanz
durch eine der angeführten Verfahrungsarten alles fertig
gebildet in ihr enthaltenen Wassers beraubt werde, denn
dass sie kein inniger gebundenes Wasser enthalten könne,
folgt aus ihrem Indifferentismus selbst. Enthielte sie iiem-
lich auch inniger gebundenes Wasser, so würde dieses die
Rolle einer Säure oder einer Basis spielen, mithin durch
stärkere Säuren oder Basen ausgetrieben w erden; die indif¬
ferente Substanz würde sich daher mit Säuren oder Basen
verbinden, d. h. nicht indifferent sejn.

Hat aber die organische Substanz die Natur einer Salz¬
basis oder einer Säure, so könnte es in beiden Fällen nölhig
scheinen, sie mit einem andern Körper zu verbinden, weil
das in ihr enthaltene Wasser in dem ersten Fall als Säure,
im zweiten als Basis darin auftritt. So viel man übrigens



bis jetzt weiss, lassen die organischen Salzbasen, wenn sie
Wasser enthalten (bei einigen starken unorganischen Salzba-
sen z. B. Kali, Natron ist dieses bekanntlich nicht der Fall) %
das Wasser schon bei gelindem Erwärmen gänzlich fahren,
und nur die wasserhaltigen organischen Säuren müssen in
der Regel mit Basen verbunden werden, wenn sie alles
fertig gebildete Wasser verlieren sollen, wobei jedoch zu
bemerken ist, dass das so gebildete Salz häufig selbst wie-i
der Wasser (Krystallwasser) mit sich verbindet, und we¬
nigstens einen Theil desselben oft hartnäckig zurückhält. —
So nehmen (vergl. S. 1275.) gewisse weinschwefelsaure Salze
2 At. Kiystallwasser auf, von denen sie Mos eines in der
Wanne zu verlieren scheinen, während sie beide im luftleeren
Raum neben Schwefelsäure verlieren.

Um die Menge des in indifferenten Substanzen oder
Salzen enthaltenen Wassers zu bestimmen, bedient man sich,
zumal wenn solche Substanzen grosse Neigung haben, wäh¬
rend des Wagens das verlorene Wasser wieder anzuzie¬
hen, des folgenden, von Lieb ig angegebenen Apparats.

Das zur Aufnahme des gepulverten Körpers bestimmte
Rohr ^d wird zuerst leer, dann mit dem wasserhaltigeno
Körper gewogen, und so das Gewicht dieses letzteren be¬
stimmt. Mit dem einen seiner Schenkel C steht es mit der
Chlorcalciumröhre /, mit dem andern B mit der Chlorcal-
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ciumröhre F in Verbindung. Letztere mündet in das grosse,
mit Wasser gefüllte Gefäss G , dessen Wasser durch einen
Heber // abgelassen werden kann. — Das Rohr ^t selbst
wird in ein eisernes Gefäss D gebracht, in welchem dasselbe
(je nachdem die Natur der Substanz es gestattet) von 100°
bis auf 400° erwärmt werden kann. Will man blos bis auf
100° erwärmen, so wird das Gefäss D mit Wasser, will man
bis 108° erwärmen , mit einer gesättigten Kochsalzlösung ge¬
füllt, und, wenn eine Erwärmung von 108° bis 400° bezweckt
wird, mit einer Auflösung von Chlorzink. Wird dann das
Wasser aus dem Gefäss G mittelst des Hebers H abgelas¬
sen , so erneuert sich die Luft in dem Rohr yi , welche
als trockene Luft durch die Chlorcalciumröhre / einströmt,
und dadurch wird die Verdampfung des in der organischen,
in dem Rohr -A befindlichen Substanz enthaltenen Wassers,
welches durch die Wärme für sich schon ausgetrieben wird,
beschleunigt. Die Chlorcalciumröhre F hat den Zweck,
das Eindringen feuchter Luft aus dem Gefäss G in das Rohe
ji zu verhindern.

Denselben Zweck erreicht man noch bequemer, wenn
der so eben beschriebene Apparat auf folgende Weise mo-
dificirt wird.

In der Kugel c liegt die Substanz, deren Wasserge¬
halt bestimmt werden soll. Diese Kugel befindet sich in
einem Gefäss, das, wie zuvor, mit Wasser, oder mit
iner gesättigten Kochsalzauflösung , oder mit einer Chlor-
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zinkauflösung gefüllt und erhitzt wird; die Temperatur der
Flüssigkeit wird mittelst des Thermometers o regulirt. u4.
ist eine Handluftpumpe, mittelst welcher man langsam und
fortdaurend durch die Chlorcalciumröhre e getrocknete Luft
in den Apparat c zieht. Um sicher zu seyn, dass durch
eine der angeführten Methoden die ganze, weniger innig
gebundene, Wassermenge der organischen Substanz wirklich
ausgetrieben 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 Wasserportion
einer organischen Substanz betrifft, welche nur in Säuren,
oder in Körpern, die die Rolle von Säuren spielen können,
wie z. B. der gemeine Zucker, angetroffen zu werden
scheint, so kann diese auf folgende Weise bestimmt wer¬
den. Eine abgewogene Menge der wasserhaltigen Substanz
wird mit einer ebenfalls abgewogenen Menge von überschüs¬
sigem Bleioxyd gemengt, und dieses Gemenge mit Wasser
digerirt. Das Oxyd vevbindet sich mit der wasserfreien
Substanz, indem es das Wasser aus derselben austreibt;
man lässt das Wasser vorsichtig, damit nicht durch Spritzen
Verlust entstehe, verdampfen, trocknet den Rückstand nach
einer der so eben angeführten Biethoden, bestimmt das
Gewicht des Rückstandes und findet so das Gewicht des

in der organischen Substanz enthaltenen Wassers, indem
man das Gewicht des Rückstandes von der Summe der Ge¬

wichte der wasserhaltigen Substanz und des Bleioxyds ab¬
zieht. Es versteht sich, dass man auch hier das Trocknen
und Wägen dieses Rückstandes so oft wiederholen muss,
bis das Gewicht desselben keine Aenderung mehr erleidet.
Ist einmal diese Bestimmung gemacht, so kann die nicht
entwässerte Substanz der Analyse unterworfen und ihr bereits
bestimmter Wassergehalt in Rechnung gebracht werden.

Gewöhnlich zieht man es jedoch vor, die Substanz in
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völlig entwässertem Zustand der Analyse zu unterwerfen,
weil es oft schwierig ist, sie in einem solchen Zustand zu
erhalten , dass man hinsichtlich der Menge des in ihr ent¬
halteneu Wassers gewiss sejn kann, indem sie einen Theil
des weniger innig gebundenen Wassers in vielen Fällen
schon beim Mengen mit dem warmen Kupferoxyd u. s. f.
verlieren könnte. Es wird daher eine wasserfreie Ver¬
bindung der Substanz mit einer Salzbasis der Analyse
unterworfen, wobei natürlich eine solche Verbindung zu
wählen ist, deren Basis keine Unsicherheit in das Resultat
bringen kann. Bleioxyd, Silberoxyd, Rupferoxyd und an¬
dere schwere Metalloxyde sind hierzu die tauglichsten Basen,
weil ihre Verbindungen mit Kohlensäure durch Hitze zer¬
setzt wrerden, mithin nicht zu befürchten ist, dass sie einen
Theil der durch das Verbrennen gebildeten Kohlensäure
zurückhalten, wie dieses bei den Alkalien der Fall seyn
würde,- welche aus diesem Grunde im Allgemeinen nicht
anwendbar sind. Man wird ausserdem solchen Basen den
Vorzug geben, welche am meisten geneigt sind, mit Säu¬
ren wasserfreie Salze zu bilden, denen man nicht erst mit
grosser Vorsicht Wasser zu entziehen braucht, und diese
sind namentlich das Bleioxyd und noch mehr das Silberoxyd.
Solche Salze nun werden, nachdem sie zuvor nach einer
der angeführten Methoden getrocknet wurden, bei der Ana¬
lyse ganz auf dieselbe Weise behandelt, wie die unterbundene
organische Substanz selbst, und man braucht blos die Zu¬
sammensetzung des wasserfreien Salzes vorher zu unter¬
suchen, d. h. die relative Menge der wasserfreien Säure
und der Basis in dem Salz zu bestimmen. Dieses kann auf
folgende Weise geschehen. 1) Man verbrennt die Säure des
Salzes, indem man letzteres auf einem Uhrglas über der Flam¬
me einer Weingeistlampe erhitzt, und wiegt den Rückstand.
War die Basis Silberoxyd, so bleibt metallisches Silber zu¬
rück , aus dessen Menge die des Oxyds bestimmt wird.

B
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Wird die so gefundene Menge des Silberoxyds von dem
Gewicht des Salzes abgezogen, so erhält man die Menge
der in einer gegebenen Quantität Salz enthaltenen wasser¬
freien Säure. War die Basis Bleioxyd, so erhalt man ein
Gemeng von Bleioxyd mit metallischem Blei als Rückstand,
weil ein Theil des Bleioxyds durch 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 anfängt, und vermindert
dann die Hitze, damit die Verbrennung von der angezün¬
deten Stelle aus nur langsam fortschreite. Würde man
diese Vorsicht vernachlässigen, so könnte die Hitze leicht
so zunehmen, dass ein Theil des Bleis verdampfte. Nach
beendeter Verbrennung erhitzt man die Masse, um die etwa
noch nicht verbrannte Kohle zu verbrennen, bis zum anfan¬
genden Glühen, und wägt sie nach dem Erkalten. Man löst
hierauf mittelst verdünnter Essigsäure das Bleioxyd auf, und
schlämmt die Lösung vom metallischen Blei ab, was wegen
der grossen specifischen Schwere dieses letzteren leicht ohne
Verlust geschehen kann. Aus dem Gewicht des gehörig
abgewaschenen und getrockneten Bleis findet man die Menge
des von der Essigsäure gelösten Bleioxyds , und wenn man
zu der Menge des metallischen Bleis so viel Sauerstoff hin¬
zufügt , als es zu seiner Verwandlung in Oxyd erfordern
würde, so findet man die ganze Menge des mit der organi¬
schen Säure verbundenen Bleioxyds und somit die Menge
der in dem Bleioxydsalz enthaltenen Säure — Be rzelius
Nach Brunner lässt sich die Menge des Bleioxyds schneller
und sicherer bestimmen , wenn man das Bleioxydsalz auf dem
Uhrglnse seiht mit seinem 2 — 3 fachen Volumen massig feinen,
mit Salzsäure ausgezogenen , vom Staube durch Schlämmen mit
Wasser befreiten und wieder getrockneten Quarzsandes mengt,
das Gemenge auf dem Uhrglase genau tarirt, und es dann , unter
Umrühren mit einer flachgedrückten Thermometerröhre, auf der
Weingeistlampe so lange| röstet, bis Alles in ein rein gelbes

■



2000

r

Pulver verwandelt ist und sich beim Umrühren keine Fiinkchen
mehr erzeugen. Der Gewichtsverlust gibt unmittelbar die Menge
der organischen Substanz an. — Der Zweck, der mit dem Quarz¬
pulver beabsichtigt wird, ist der, 1) eine langsamere und gleich¬
förmigere Verbrennung zu erhalten, 2) die Masse porös zu
machen, so dass etwa gebildetes metallisches Blei durch den
ungehinderten Luftzutritt wieder in Oxyd verwandelt wird. Um.
sich von der völligen Abwesenheit von metallischem Blei zu
überzeugen , zieht man den Rückstand mit Essigsäure (welche
metallisches Blei nicht auflöst) aus, und entfernt so das Bleioxyd
vollständig-. Uebergiesst man hierauf den rückständigen Quarz
mit Salpetersäure, so wird diese keine wägbare Spur von Blei
auflösen. — 2) Man zersetzt das Salz durch Schwefelsaure, und
bestimmt aus der Menge des gebildelen schwefelsauren Blei¬
oxyds die des Oxyds und somit die der organischen Säure.
Diese Methode ist besonders in dem Fall gut anwendbar,
wenn die organische Säure flüchtig oder leicht in flüchtige
Verbindungen zerlegbar ist. Ist dieses aber nicht der Fall,
so kann man das in einem Platinschälchen abgewogene Salz
mit Schwefelsäure und Alkohol zersetzen und letzteren an¬
zünden. Durch die hierbei entstehende Hitze wird das Salz
zersetzt, und die freigewordene organische Säure verbrennt
grö'sstentheils zugleich mit dem Alkohol. Man leitet hierauf
von oben herab die Flamme einer Weingeistlampe in das
Schälchen, um die Zersetzung zu vollenden und den Ueber-
schuss der Schwefelsäure zu verjagen; ist einmal die Masse
hinreichend trocken, so kann man das Schälchen von unteu
erhitzen, ohne dass ein Spritzen zu befürchten wäre. So¬
bald das schwefelsaure Bleioxyd vollkommen weiss ist, wird
es gewogen u. s. f. Ist es noch nicht ganz weiss, so muss
man dieselbe Operation wiederholen.

Die zweite zu beantwortende Frage ist die: wie gross
das Mischungsgewicht der organischen Substanz sei/ ?

Es ist klar, dass diese Frage für solche organische
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Substanzen, die durchaus indifferent sind, nicht beantwortet
Werden kann; in einem solchen Fall pflegt man die relative
Anzahl der Mischungsgewichte der in die Zusammensetzung
eingehenden Elemente durch die kleinstmöglichen ganzen
Zahlen auszudrücken (insofern man nemlich keine Brüche
Von Mischungsgewichten dulden will), wobei sich übrigens
Ton selbst versteht, dass das so bestimmte Mischungsge¬
wicht mit gleichem Recht auch doppelt, dreimal u. s. f. so
gross angenommen werden könnte. Uebrigens kann von
einem Mischungsgewiclit in einem solchen Fall eigentlich
gar nicht die Rede seyn, sofern eine ganz indifferente Sub¬
stanz gar keine bestimmte Verbindungen mit anderen Kör¬
pern eingeht. Es gibt jedoch auch organische Substanzen,
bei welchen, ungeachtet sie an sich indifferent sind, ge¬
wisse andere Verhältnisse eine bestimmte Annahme in

Beziehung auf die Grösse des Mischungsgewichtes recht¬
fertigen. — Die Zusammensetzung 1 des Salicins z. B. kam»
durch C 8H s 0 4 dargestellt werden, und man stellt sie auch so
dar, weil auf diese Weise die relative Anzahl der Mischungs¬
gewichte der einzelnen Elemente durch das einfachste Yerhält-
niss ganzer Zahlen ausgedrückt wird; stö'sst man sich an halben

Mischungsgewichten nicht, so kann man auch setzen: C 4H"0 2.
Da aber das Salicin als ein indifferenter Körper keine bestimmte
Verbindung mit andern Körpern eingeht, so ist auch die wirk¬
liche Grösse seines Mischungsgewichtes unbekannt, oder es
kann vielmehr von einem Mischungsgewicht desselben gar keine
Rede seyn, und seine Zusammensetzung wird daher ebenso
gut durch jede andere Formel, wenn diese nur die relative An¬
zahl der Mischungsgewichte' der einzelnen Elemente ausdrückt,
z. B. durch C ,6 H ,0 O*, C 52 H 5°0 16 u. s. f. dargestellt werden.—
Der Alkohol scheint an sich ein indifferenter Körper zu seyn,
«nd seine Zusammensetzung würde am einfachsten durch die
Formel C 2H sO dargestellt werden. Man kann jedoch den Alko¬
hol als ein Hydrat des Aethers betrachten, und wenn daher ein
Mischungsgewicht des Aethers bestimmt werden kann, so hat
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auch der Alkohol ein Mischungsgewicht, «las grösser seyn
jiniss, als «las des Aethers., sofern er als ein Hydrat des Aethers
wirklich betrachtet wird. Der Aether aber kann als ein basi¬
scher Körper betrachtet werden, sofern er mit Säuren neutrale
Verbindungen (Oxalather, Essigäüier u. s. f.) bildet, von denen
man daher annimmt, dass sie aus I Mischungsgewicht Aether
und 1 Mischungsgewicht Säure bestehen. Hieraus folgt dann
weiter , dass das Mischungsgewicht des Aethers G 4H 50 , mithin
das des Alkohols OH 50 +li oder C'H'O' = 2xC*H 30 ist.

Was nun aber die differenlen organischen Substanzen,
d. h. die Säuren und Basen betrifft, so kommt diesen ein
eigentliches Mischungsgewicht zu , dessen Grösse durch
die Analyse der Verbindungen, welche sie mit Basen und
Säuren bilden, bestimmt werden niuss.

Ist die organische Substanz eine Säure, so verbindet
man sie mit Bleioxyd zu einem neutralen Salz auf folgende
Weise. Man sättigt, wenn das Bleisalz im Wasser lös'ich
ist, reines Bleioxyd mit der Säure und lässt krystallisiren.
Ist aber (wie gewöhnlich) das Bleisalz im Wasser unauflös¬
lich, so bereitet man zuerst eine vollkommen neutrale und
reine Verbindung der Säure mit Kali oder Natron, löst diese
in Wasser auf, und giesst zu dieser Lösung, unter bestän¬
digem Umrühren , tropfenweise eine wässerige Lösung von
krystallisirtem salpetersaurem Bleioxyd, wodurch das orga-
nischsaure Bleisalz gefällt wird; man setzt jedoch nicht so viel
salpetersaures Bleioxyd zu, dass die ganze Menge des or-
gauischsauren Alkalis zersetzt wird. Der Niederschlag wird
auf einem Filter gewaschen, getrocknet u. s. f. Bei einigen
organischen Säuren hält es sehr schwer, sie mit Bleioxyd
zu einem neutralen Salz zu verbinden, so z. B. bei der Ci-
tronensäure. Manche neutrale Bleisalze werden schon beim
Auswaschen mit kaltem Wasser zersetzt, indem saures, sich
lösendes, und basisches, ungelöst bleibendes Salz gebil¬
det wird, Mas man an der sauren Reactiou der Abwasch-



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 dann am besten auf die
Weise dar, dass man die wässerige Lösung des salpetersau¬
ren Bleioxyds der hochenden Lösung des organischsauren
Alkalis zufügt; der Niederschlag wird dann körnig und dich¬
ter, als wenn jene Lösung kalt ist, und lässt sich leichter aus¬
waschen. — Im Allgemeinen ist es daher vorzuziehen', statt
eines neutralen Bleisalzes ein neutrales Silbersalz darzustellen,
theils weil das Silberoxyd weit mehr als das Bleioxyd geneigt
ist, neutrale Salze zu bilden, theils weil die Silbersalze das Was¬
ser weniger hartnäckig zurückzuhalten scheinen, als die Blex-
salze (wie denn z. B. es leicht ist, ein wasserfreies benzoe-
saures Silberoxyd zu erhalten, während das benzoesaure
Bleioxyd eine Portion Wasser sehr hartnäckig zurückhält),
theils weil die Analyse des Silbersalzes einfacher ist als die
des Bleisalzes, indem man ersteres blos (in einem Porzellan-
sehälchen) zu glühen braucht, um aus dem Gewicht des
Rückstandes (der metallisches Silber ist) die relative Menge
der Säure und Basis zu erfahren. Ist das Siibersalz im
Wasser unlöslich , so wird es nach der so eben angegebenen
Methode bereitet; ist es dagegen im Wasser löslich, so
bringt man die im Wasser gelöste Säure mit Silberoxyd oder
kohlensaurem Silberoxyd in Berührung.

Wird nun nach der bereits angegebenen Methode die
Analyse eines solchen neutralen Blei- oder Silbersalzes, und
hierauf die Elementar-Analyse der Säure selbst gemacht,
so erfährt man aus ersterer die Grösse des Mischungsgewichts
der Säure, und aus letzterer die absolute Anzahl der Mi¬
schungsgewichte der einzelnen in die Zusammensetzung der
Säure eingehenden Elemente. Wenn man z. B. die relative
Menge der Säure und Basis in einem neutralen Silbersalz
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kennt, so findet man das Mischungsgewicht der Säure durch
folgende Rechnung. Wie sich verhält das Gewicht der Säure
zu dem Gewicht des Silberoxyds in dem analysirten Silber¬
salz, so verhält sich das Mischungsgewicht der Säure zu
dem (der Grösse nach bekannten) Mischungsgewicht des
Silberoxyds. Aus der durch die Elementaranalyse der Säure
gleichfalls bekannten relativen Menge des in einem Mischungs¬
gewicht Säure enthaltenenKohlenstoffs, Wasserstoffs, Sauer¬
stoffs u. s. f. folgt das absolute Gewicht dieser in einem Mi¬
schungsgewicht Säure enthaltenen Elemente, und man findet
dann unmittelbar, ein wie Vielfaches diese Gewichte von den
Mischungsgewichten der genannten Elemente sind, d. h. wie
viele Mischungsgewichte Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauer¬
stoff u. s. f. 1 Mischungsgewicht Säure enthält.

Ist die organische Substanz eine Salzbasis, so kann ihr
Mischungsgewicht auf zweierlei Weise bestimmt weiden.

1. Man sättigt die Basis sehr genau mit Schwefelsäure
und lässt das schwefelsaure Salz krystallisiren. Eine abge¬
wogene Menge des krystallisirten Salzes wird in Wasser
gelost und durch salzsauren Baryt gefällt: aus dem Gewicht
des gebildeten schwefelsauren Baryts erfährt man die Menge
der in dem Salz enthaltenen Schwefelsäure. Eine andere
abgewogene Menge des krystallisirten schwefelsauren Salzes
wird durch Kupferoxyd zersetzt und blos die Menge der
gebildeten Kohlensäure bestimmt, woraus sich die Menge
der Kohle und somit die Menge der mit der Schwefelsäure
verbundenen Basis ergibt, da die Zusammensetzung der
Basis vermöge einer vorher gemachten Analyse bekannt ist.
Findet man, dass die Summe der Gewichte der Schwefel¬
säure 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 Säure und 1 Mischungsgewicht
Basis besteht, so verhält sich das Gewicht der Schwefel-
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säure zu dem Gewicht der damit verbundenen Basis, wie
das Mischungsgewicht der Schwefelsäure zu dem Mischungsge¬
wicht dieser Basis, und dieses letztere ist somit gefunden.—
Da sich bei der Zersetzung des neutralen Salzes, welches die
organische Basis mit Schwefelsäure bildet, durch Kupferoxyd,
etwas schweflig-saures Gas bilden kann , welches von dem Ka¬
liapparat verschluckt wird und daher die Menge der Kohlensäure
vermehren würde, so muss man zw'ischen der Chlorcalcium-
röhre und dein Kaliapparat eine Röhre anbringen , die ein Ge¬
raeng von Borax und braunem Bleisuperoxyd enthält, welches
das schwefligsaure Gas absorbirt.

2. Man bestimmt die Gewichtszunahme, welche die
trockene Basis erfährt, wenn sie mit trockenem salzsaurem
Gas gesättigt wird. — L i e b i g.

Die abgewogene organische Basis befindet sich in einer Ku¬
gel, durch welche man salzsaures Gas leitet, das vorher durch
eine lange, mit Chlorcalcium gefüllte, Röhre geführt wird; von
der andern Seite ist die Kugel ebenfalls mit einer kleinen Chlor-
calciumröhre in Verbindung gesetzt. Man gibt der Kugel von
Zeit zu Zeit Stösse, um die Basis mit dem Gas in vollkommenere
Berührung zu bringen und dadurch die Verbindung beider zu
befördern; auch erwärmt man die Kugel bis auf 100°. Nachdem
das salzsaure Gas längere Zeit (1 Stunde) durch die Kugel ge¬
leitet worden, entfernt man den Salzsäureeutwicklungs-Apparat,
und bläst, um das in der Kugel befindliche Salzsäure Gas fort¬
zujagen , durch die lange mit jenem Apparat verbunden gewe¬
sene ChlorcalciumrÖhre atmosphärische Luft ein , und wiegt hier¬
auf die Kugel von Neuem. Die wässerige Lösung- des so gebil¬
deten Salzsäuren Salzes muss neutral seyn , und die mittelst eines
Silbersalzes zu bestimmende Menge Salzsäure der Gewichtszu¬
nahme gleich seyn, welche die Basis durch ihre Verbindung
mit salzsaurem Gas erfahren hat. — Das Gewicht der Salzsäure

verhält sich zu dem Gewicht der Basis, wie das Mischungs¬
gewicht der Salzsäure zu dem gesuchten Mischungsgewicht
der Basis.
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B) Bestimmung der Zusammensetzung von
Verbindungen zweiter und höherer

Ordnung.

Zu den Verbindungen zweiter Ordnung gehören die
Hydrate der Säuren und Basen, die wasserfreien Verbindun¬
gen der Säuren mit Basen, z. B. schwefelsaures Kali, die
wasserfreien Verbindungen der Chlor-, Brom-, Jod-, Fluor-,
Schwefel- u. s. f. Metalle mit den Verbindungen, welche
dieselben Elemente mit andern Metallen oder mit Wasser¬
stoff bilden, z. B. Chlorplatinkalium, wasserstoffschwefliges
Schwefelkalium, Fluorsiliciumkalium, Fluorwasserstoff- Flu-
orsilicium (saure flusssaure Rieselerde), die wasserhalten¬
den Chlormetalle, z. B. krystallisirtes Chlorbaryum u. s. f.

Zu den Verbindungen dritter Ordnung gehören die Kry-
Stallwasser enthaltenden Verbindungen der Säuren mit Basen
(krystallisirtes schwefelsaures Natron) , die wasserhaltenden
Doppelchlorüre, Doppelcyanüre u. s. f. (krystallisirtes Cy-
aneisenkalium), die wasserfreien sauerstoffsauren Doppelsalze
(wasserfreier Alaun) u. s. f.

Zu den Verbindungen vierter Ordnung gehören die was¬
serhaltigen sauerstoffsauren Doppelsalze (krystallisirter Alaun,
krystallisirtes Meinsaures Kali-Natron) u. s. f.

Wir wollen vor Allem untersuchen, wie der in Ver¬
bindungen zweiter und höherer Ordnung so häufig vor¬
kommende Wassergehalt bestimmt werden kann.

Am Allgemeinsten anwendbar ist die Methode, dass
man die Menge aller übrigen Bestandteile, ausser dem
Wasser, bestimmt. Ist die Summe der Gewichte dieser
Bestandtheile dem Gewicht der analysirten Verbindung .
gleich, so enthält letztere kein Wasser; ist sie kleiner als
dieses Gewicht, so ergibt sich die Menge des Wassers aus
dein Gewichtsunterschied. Man hat jedoch selten nöthig,

die-

m
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dieser in vielen Fällen umständlichen Methode sich zu be¬
dienen.

Wenn in einer wasserhaltigen Verbindung das Wasser
die Rolle einer Säure oder einer Basis spielt, so treibt man
dasselbe durch eine stärkere Säure oder Basis aus, die mit
der Basis oder Säure ein neutrales wasserfreies Salz bildet. —
Das Wasser des Kalihydrats z. B. lässt sich auf die Weise
bestimmen, dass man eine gewogene Menge desselben mit
einem Ueberschuss von geglühter Kieselsäure, deren Gewicht
ebenfalls bekannt ist, mengt, und bis zum Glühen erhitzt.
Zieht man das Gewicht des Rückstandes von der Summe der
Gewichte des Kalihydrats und der Kieselsäure ab, so erhält mau
die Menge des in dem Kalihydrat enthaltenen Wassers. Man
kann auch das Kalihydrat mit Schwefelsäure sättigen, (abdam¬
pfen und glühen. Aus dem Gewicht und der bekannten Zu¬
sammensetzung des schwefelsauren Kalis findet man die Menge
von wasserfreiem Kali, welche in einer gegebenen Menge von
Kalihydrat enthalten ist. Ebenso kann man das Kalihydrat in
Chlorkalium verw?ndeln, und aus dem Gewicht dieses letzteren
die Menge des Wassers bestimmen u. s. f. TJm die Menge des
in dem Vitriolöl enthaltenen Wassers zu bestimmen, verdünnt
man ein bekanntes Gewicht von Vitriolöl mit Wasser, fällt die
Schwefelsäure durch in Wasser gelösten salzsauren Baryt aus,
nimmt den gebildeten schwefelsauren Baryt auf ein Filter, wäscht
und glüht ihn. Aus der Menge und der bekannten Zusammen¬
setzung des schwefelsauren Baryts findet man die in der be¬
kannten Menge von Vitriolöl enthaltene Menge wasserfreier
Schwefelsäure, mithin auch die des Wassers.- Soll die Menge
des in möglichst coneentrirter Salpetersäure enthaltenen Wassers
bestimmt werden, so sättigt man eine abgewogene Menge dieser
Säure initBarylwasser, entfernt den überschüssigen Baryt durch
kohlensaures Gas, das man in die Flüssigkeit leitet, erhitzt letz¬
tere um überschüssige Kohlensäure, welche etwas kohlensau¬
ren Baryt gelöst halten könnte, zu verflüchtigen, filtnrt, dampft
ab trocknet den Rückstand in der Hitze und wiegt ihn. Aus
der Menge und bekannten Zusammensetzung des (wasserfreien)
salpetersauren Baryts findet man die Menge wasserfreier Saure,128

i
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mithin auch die Menge Wasser, welche eine gegebene Menge
wasserhaltiger Salpetersäure enthält. Sehr allgemein anwendbar
für solche Bestimmungen ist das Bleioxyd, von dem man zu der
wasserhaltigen Säure einen Ueberschuss zusetzt, abdampft und
den Bückstand scharf trocknet', oder (sofern die Verbindung durch
Glühhitze nicht zersetzt wird) glüht. Zieht man das Gewicht
des so erhalteneu Rückstandes von der Summe der Gewichte
des zugesetzten Bleioxyds und der wasserhaltigen Säure ab, so
zeigt die Differenz die Menge des in der Säure enthaltenen Was¬
sers an. In den angeführten Beispielen wird die Menge des
Wassers wirklich nach der vorhin angeführten Methode bestimmt;
die Methode ist aber in diesen Fällen nicht verwickelt , weil
nur das Gewicht einer einzigen Substanz zu bestimmen ist.

Wird, wie dieses häufig der Fall ist, die wasserhal¬
tige Verbindung durch Glühen nicht zersetzt, sondern ent¬
ledigt sie sich dabei blos ihres Wassers, so findet man
ihren Wassergehalt aus dem Verlust, den sie beim Glühen
erleidet (neutrale schwefelsaure, phosphorsaure, arseniksaure
Alkalien , borsaure Salze u. s. f). Man muss sich aber durch
vorläufige Versuche überzeugt haben , ob die Substanz eine
sehr starke oder nur eine schwache Glühhitze erträgt, ohne
zersetzt zu werden; einige Substanzen müssen, um alles
Wasser zu verlieren, sehr anhaltend geglüht werden. Meh¬
rere wasserhaltige Verbindungen, die durch Glühen zersetzt
werden, verlieren ihr Wasser schon in ganz gelinder Wär¬
me, oder wenn sie neben Vitriolöl in den luftleeren Raum
gebracht werden; hieher gehören namentlich, wie bereits
angeführt wurde, die meisten organischsauren Salze, das Cy-
aueisenkalium u. s. f.; auch mehrere wasserhaltige salpe¬
tersaure Salze gehören hieher, sofern sie ihr Wasser noch
unter der Rothglühhitze, bei welcher sie anfangen zersetzt
zu werden, verlieren. In einigen Salzen, die durch Glühen
zersetzt weiden, lässt sich der Wassergehalt auf die Weise
bestimmen, dass man das Salz mit einem grossen Ueber¬
schuss von frisch geglühtem Bleioxyd in einem Platintiegel
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mengt, und noch überdies» mit Bleioxyd bedeckt, hierauf
anfangs massig, dann bis zum anfangenden Schmelzen des
Bleioxyds erhitzt. — Es versteht sich, dass die Menge des
Bleioxyds genau bestimmt werden muss ; frisch geglüht muss
dasselbe desswegeu seyn, damit es die Kohlensaure ver¬
liere, die es aus der Luft aufgenommen haben konnte. — Diese
Methode ist namentlich für die Bestimmung des Wasserge¬
halts einiger schwefelsauren Salze, die durch Glühen zer¬
setzt werden, wie des schwefelsauren Eisenoxyduls, des
Alauns, anwendbar, sofern die Schwefelsäure dann an das
Bleioxyd tritt, das schwefelsaure Bleioxyd aber durch Hitze
nicht zersetzt wird. — Das Rrystallwasser des schwefelsauren
Eisenoxyduls dürfte jedoch mit grösserer Sicherheit mittelst der
zuerst angegebenen Methode bestimmt werden, indem man die
Menge dor Schwefelsaure und des Eisenoxyduls bestimmte, wor¬
auf die des "Wassers aus dem Gewichtsverlust gefunden wird.
Die Menge des Eisenoxyduls jedoch liisst sich nicht direct be¬
stimmen, sondern wird aus der des Eisenoxyds,in welches man
das Oxydul verwandelt, berechnet.

In einigen Salzen gehört das Krystallwasser wesentlich
zur Existenz der Verbindung; sie werden durch Erhitzen
zersetzt, ehe sie das Wasser Verlieren. In solchen Fällen
ist nur allein die zuerst angeführte Methode anwendbar,
nach welcher die Menge der Säure und Basis bestimmt und
die des Wassers aus dem Gewichtsverlust erschlossen wird. —
Hieher gehören z. B. die phosphorig- und unterphosphorigsau-
ren Salze. Die phosphorige- oder unterphosphorige Säure einer
abgewogenen Menge des Salzes wird durch TJebergiessen mit
Salpetersäure, Abdampfen und Glühen, in Phosphorsäure ver¬
wandelt und das gebildete doppelt-phosphorsaure Salz gewogen.
Man bestimmt dann die in demselben enthaltene Menge der Basis,
«nd findet hieraus die der Phosphorsäure, woraus ferner, da
die Zusammensetzung aller dieser Säuren bekannt ist, die Menge
der phosphorigen - oder unterphosphorige« Säure sich ergibt.
Zieht man diese Menge nebst der der Basis von dein Gewicht
des Salzes ab, so findet man die Meng;e des Wassers. — Hieher

128..
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gehören femer mehrere Verbindungen der sogenannten organi¬
schen Sauren mit Basen. In einem solchen Fall macht man die
Analyse der Säure mittelst Kupferoxyd, wie wenn das Salz
wasserfrei wäre. Man sucht nun ein Salz zu erhalten, das an
sich wasserfrei ist, oder aus welchem doch das Wasser durch
die gewöhnlichen Mittel entfernt werden kann, und macht wie¬
der die Analyse der in dem Salz enthalteneu (wasserfreien) Säu¬
re. Man wird dann finden , dass im ersferen Fall mehr Was¬
serstoff und Sauerstoff in dem zur Wasserbildung erforderlichen
Verhältnis» erhalten wird als im letzteren, dass also das erstere
Salz fertig gebildetes Wasser enthielt, dessen Elemente nicht
den Elementen der wasserfreien Säure selbst angehören. Daher
kommt es auch, dass man bisweilen die Analyse einer wasser¬
freien Säure gemacht zu haben glaubte , während dieser Säure
in der That noch Wasser beigemischt war, sofern das der Analyse
unterworfene Salz dieser Säure Wasser enthielt, das man durch
die gewöhnlichen Mittel nur nicht entfernen konnte, dessen
Bestandteile man dann irrigerweise denen der Säure selbst zu¬
rechnete. So hatte Berzelius in der Benzoesäure mehr Was¬
serstoff und Sauerstoff (in dein zur Wasserbildung- erforderlichen
Verhältniss) gefunden, als Lieb ig und Wohle r, weil er das
benzoesaure Bleioxyd, Liebig und Wohl er dagegeu das
benzoesaure Silberoxyd der Analyse unterwarfen , ersteres Salz
aber Wasser zurückhält; aus derselben. Ursache hatten Lieb ig
und Wo hl er die Weinschwefelsäure für Alkohol - Schwefel¬
säure erklärt, während sie Aether-Schwefelsäure ist u. s. f. —

Sehr viele Salze enthalten kein Krystallwasser, wovon
man sich, wenn solche Salze Glühhitze ohne Zersetzung er¬
tragen, leicht überzeugt, indem sie dabei keinen Gewichtsver¬
lust erleiden. Viele Salze aber, die kein Krystallwasser
enthalten, wie z. B. so viele salpetersaure Salze, werden
in der Glühhitze zersetzt. Die Abwesenheit des Krystall¬
wasser« ergibt sich dann daraus, dass sie in bedeutend er¬
höhter Temperatur, bei welcher sie noch nicht zersetzt wer¬
den, bei welcher aber andere Salze ihr Krystallwasser ver-
eren, keinen Gewichtsverlust erleiden; noch bestimmter

^^mgtoBa
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aber daraus, dass wenn man sie durch Glühen wirklich zer¬
setzt, kein wasserstoffhaltiges Product gebildet wird.

Sehr viele Salze aber, welche kein Krystallwasser, d.h.
kein chemisch gebundenes Wasser enthalten , enthalten me¬
chanisch eingeschlossenes Wasser, dessen Vorhandenseyn
sich gewöhnlich durch das heftige Decrepitiren zu erkennen
gibt, welches sich beim Erhitzen des Salzes einstellt. Die
Menge dieses den Krystallen mechanisch beigemengten Was¬
sers, welches von eingeschlossener Mutterlauge herrührt,
ist, zumal bei kleinen Krystallen, immer sehr gerin
dieses mechanisch beigemengte Wasser geht schon beim
Trocknen des zerriebenen Krystalls zwischen Fliesspapier in
sehr gelinder Wärme fort. Enthält ein Salz Mos mecha¬
nisch beigemengtes, kein chemisch gebundenes Wasser, so
glüht man dasselbe, wenn es Glühhitze erträgt, 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 Schwierigkeiten verbunden, zumal
wenn solche Salze geneigt sind , an der Luft zu verwittern
oder zu zerfliessen. Neben den Vorsichtsmaassregeln, deren
nothwendige Beachtung sich in solchen Fällen von selbst ver¬
steht, ist besonders darauf Rücksicht zu nehmen, dass man
zur Untersuchung möglichst Heine Krystalle anwende.

■

Nachdem wir gesehen haben, wie die Menge des in
Verbindungen höherer Ordnung so allgemein auftretenden
Wassers in den verschiedenen Fällen bestimmt werden kann,
haben wir noch von den Methoden zu sprechen, mittelst
welcher die Menge der Säuren und Basen in den eigent¬
lichen Salzen, die Menge der einzelnen Salze in den Dop¬
pelsalzen , der einzelnen Chlorverbindungen u. s. f. in den
Doppelchloruren u. s. f. bestimmt werden kann. Wir wer-
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den nicht nöthig haben, uns in dieser Beziehung in ein
grosses Detail einzulassen, da die anzuwendenden Methoden,
wenige schwierige Fälle abgerechnet, gleichsam von selbst
eich darbieten.

Bei diesen Bestimmungen wird man ebenfalls wieder
entweder synthetisch oder analytisch verfahren können, d.h.
man wird untersuchen

1) wie gross die Menge des Salzes, Doppelsalzes, Dop-
pelchlorürs u. s. f. ist, die aus einer bekannten Menge von
Säure oder Basis, von einfachem Salz oder einfachem Chlo-
rür u. s. f. gebildet -werden kann, oder aber:

2) wie viel Säure oder Basis, einfaches Salz, einfa¬
ches Chloriir u. s. f. aus einer bekannten Menge eines Sal¬
zes, Doppelsalzes, Doppelchloriirs u. s. f. sich ausscheiden
lässt; und es wird in einem Fall die synthetische, in einem
andern die analytische Methode vorzuziehen seyn.

Da wir ferner die Zusammensetzung der Säuren, Basen,
einfachen Chlovüre u. s. f. als bekannt voraussetzen dürfen, so
wird es nicht nöthig seyn, die Menge der Säure, der Basis,
des einfachen (Jhlorürs 11. s. f. selbst zu bestimmen, welche
mit einer Basis, einer Säure, einem andern einfachen Chlo¬
riir, ein Salz oder ein Doppelchiorür u. s. f. bildet, son¬
dern die Bestimmung der Menge des Radicals der Säure
oder Basis, des Chloriirs u. s. f. wird geniigen.

Einige Beispiele mögen zur Erläuterung dienen. —. Die
Zusammensetzung des schwefelsauren Bleioxyds wird synihe-
tisch bestimmt, wenn man eine bekannte Menge yon Blei¬
oxyd in schwefelsaures Bleioxyd verwandelt, und letzteres
wiegt. Man löst das Bleioxyd in Salpetersäure auf, setzt
überschüssige Schwefelsäure zu , dampft ab und glüht den
Rückstand, wodurch alle Salpetersäure und der Ueberschuss
der Schwefelsäure entfernt wird. — ^analytisch wird die
Zusammensetzung des schwefelsauren Bleioxyds bestimmt,
wenn man in einer gegebenen Menge dieses Salzes entweder



20l3

die Menge der Schwefelsäure oder die des Oxyds bestimmt.
Man schmilzt das Salz mit dem Dreifachen seines Gewichts
3n kohlensaurem Natron zusammen, behandelt die Masse
mit Wasser, wobei das Bleioxyd ungelöst zurückbleibt, wel¬
ches geglüht und gewogen wird. Eine Spur von Bleioxyd
löst sich dabei im Wasser, worauf bei einer genauen Un¬
tersuchung Rücksicht zu nehmen wäre. Oder: man über¬
sättigt die (schwefelsaures und überschüssiges kohlensaures
Natron enthaltende) Auflösung mit Salpetersäure, fällt die
Schwefelsäure 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 Schwefelsäure von der bekannten Menge des
Bleisalzes abgezogen, so findet man die Menge des andern
Bestandteils 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
bestimmt seyn muss und analytisch aus dem Gewichtsverlust
bestimmt wird, den eine bekannte Menge von kohlensaurem
Baryt bei der Behandlung mit wässerigen Säuren, Welche
die Kohlensäure als Gas austreiben, erleidet. — Wird nem-
licfi eine abgewogene Menge von kohlensaurem Baryt in
Salpetersäure aufgelöst, so ist vermöge der bekannten Zu¬
sammensetzung dieses Salzes die Menge des in der Auflö¬
sung befindlichen (wasserfreien) Baryts bekannt, und wenn
daher durch Schwefelsäure aller gelöste Baryt niedergeschla¬
gen wird, so hat man blos noch nöthig, den gebildeten
schwefelsauren Baryt zu glühen und zu wägen, um die

I
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Menge von wasserfreier Schwefelsäure zu erfahren, welche
eine gegebene Menge von Baryt bei seiner Verwandlung in
schwefelsauren Baryt aufnimmt.

Ganz auf dieselbe Weise wird die Zusammensetzung
des selensauren Baryts bestimmt, der in verdünnten freien
Säuren ebenso unlöslich ist, wie der schwefelsaure Baryt.
Man schlägt aus einer Auflösung von salpetersaurem Baryt
in Wässer, deren Barytgehalt bekannt ist, den Baryt durch
überschüssige Selensäure nieder, und bestimmt das Gewicht
des selensauren Baryts. — Wie man aus der bekannten Zu¬
sammensetzung dieses Salzes die der Selensäure erschliesse,
ist oben S. 1877. gezeigt worden.

Die Zusammensetzung aller im Wasser löslichen schwe¬
felsauren Salze lässt sich sehr leicht iaus der Menge des
schwefelsauren Baryts bestimmen, die eine gegebene Menge
derselben, durch ein lösliches Barytsalz zersetzt, liefert.

Die Zusammensetzung der schwefelsauren Salze lässt
sich aber auch auf die Weise (synthetisch) bestimmen, dass
man eine bekannte Menge von Schwefel oder eine bekannte
Menge von dem Metall der Basis in ein schwefelsaures Salz
verwandelt und dieses wiegt. Denn aus der bekannten Men¬
ge des Schwefels oder des Metalls der Basis ergibt sich die
der Schwefelsäure oder der Basis (sofern die Zusammen¬
setzung dieser Verbindungen bekannt ist), mithin auch äie
Menge des andern Bestandteils des Salzes, da die Menge
des letzteren ebenfalls bekannt ist. Man braucht z. B., um
die Zusammensetzung des schwefelsauren Bleioxyds zu be¬
stimmen, blos eine gegebene Menge von metallischem Blei
in Salpetersäure zu lösen, einen kleinen Ueberschuss von
Schwefelsäure zuzusetzen, abzudampfen, den Rückstand zu
glühen und zu wägen. Aus dem bekannten Gewicht des
Bleis und der bekannten Zusammensetzung des Bleioxyds
ergibt sich die Menge des Bleioxyds, mithin auch die der
Schwefelsäure, — Es ist klar, dass im Allgemeinen die
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Zusammensetzung eines Salzes aus 3er bekannten Menge
des Radicals der Basis (Metalls) leichter bestimmt wird,
als aus der bekannten Menge des Radicals der Säure, weil
fast alle Basen feuerbeständig sind , mithin ein Ueberschuss
derselben durch Hitze nicht verjagt werden kann, Mährend
sehr viele Säuren fluchtig sind, und daher im Ueberschuss zuge¬
setzt werden dürfen, weil sich ein solcher wieder entfernen lässt.

Ich habe absichtlich die schwefelsauren Salze zuerst
beispielsweise angeführt, um den bei solchen Untersuchun¬
gen zu befolgenden Gang anzudeuten, denn durch die
Schwefelsäure werden die meisten übrigen Säuren aus ihren
Verbindungen mit Basen entweder unzersetzt oder in zer¬
setzter Gestalt ausgetrieben und verflüchtigt, und aus der
bekannten Zusammensetzung der schwefelsauren Salze lässt
sich daher die der Salze der übrigen Säuren 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 Säure
nöthig machen sollte. Soll z.B. die Zusammensetzung eines
salpetersauten, chlorsauren, bromsauren, iodsauren, cyansau-
ren, Oxalsäuren, kohlensauren u. s. f. Salzes bestimmt werden,
so wird eine abgewogene Menge desselben in schwefelsaures
Salz verwandelt, und aus der bekannten Zusammensetzung
des letzteren die Menge der Basis, mithin auch die der
Säure des Salpetersäuren, chlorsauren und s. s. f. Salzes
gefunden. Diese Methode ist jedoch blos in den Fällen
ausführbar, wo die Schwefelsäure mit der Basis des Salzes
ein durch Glühhitze nicht zersetzbares neutrales Salz bildet,
d. h. wenn die Basis ein fixes Alkali oder Bleioxyd ist. Ist
aber die Basis eine Erde oder ein anderes schweres Metall¬
oxyd, als Bleioxyd, so lässt sich die Zusammensetzung
solcher Salze noch weit einfacher bestimmen, sofern die¬
selben dann durch Glühhitze allein vollständig zersetzt wer¬
den und die reine Basis zurücklassen. — Die salnetersaurea
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Alkalien werden zwar durch Glühhitze auch zersetzt, ihre Zu¬
sammensetzung würde sich jedoch aus dem Gewicht der nach
dem Glühen zurückbleibenden Basis oft nicht mit Genauigkeit
bestimmen lassen, 1) weil überhaupt eine vollständige Zer¬
setzung durch Glühhitze zum Theil sehr schwierig ist, 2) weil
de'mOxj'd in einigen Fällen .Superoxyd beigemengt seyn kann (Kali,
Katron, Baryt), 3) weil einige Alkalien sehr begierig Wasser
anziehen; alle diese Schwierigkeiten fallen bei den salpetersau¬
ren Erden und schweren Metalloxyden weg. — Die chlorsauren,
broinsauren u. s. f. Alkalien werden durch Glühhitze zwar zer¬
setzt, hinterlassen aber Chlor-, Brom- u. s, f. Metalle, wäh¬
rend die Chlorsäuren Erden und schweren Metalloxyde durch Glü¬
hen in Erde, Metalloxyd oder Metall zersetzt werden. Ebenso
werden auch alle oxalsaure und kohlensaure Erden und schwe¬
re Metalloxyde durch Glühen in Erde , Metalloxyd oder Metall
zersetzt, während die oxalsauren Alkalien zunächst in kohlen¬
saure Alkalien , die Mehrzahl dieser letzteren aber selbst durch
eine starke Rothglühhitze nicht zersetzt wird,

Selbst d'e Zusammensetzung von solchen alkalischen
Salzen, die eine feuerbeständige, im Wasser lösliche Säure,
wie Phosphorsäure , Borsäure , enthalten , lässt sich auf die
so eben angeführte Weise bestimmen. Man löst das Salz
in Wasser, oder wenn es in Wasser nicht löslich ist,
in einer Säure (Salzsäure) auf und setzt Alkohol zu, in
welchem die Phosphorsäure und Borsäure, nicht aber das
schwefelsaure Salz löslich ist,,. dessen Menge, nachdem es
mit Alkohol abgewaschen u. s. f., bestimmt wird. So lässt
sich namentlich die Zusammensetzung des phosphorsauren
Kalks und Strontians bestimmen. Bei dem Barytsalz braucht
man keinen Alkohol zuzusetzen, weil der schwefelsaure
Baryt im Wasser ganz unlöslich ist. Die Zusammensetzung
der borsauren Salze lässt sich noch besser auf die Weise
bestimmen, dass man die Borsäure in Form von Fiuorbor-
gas verflüchtigt, indem man das Salz durch eine Mischung
von Flusssäme und Schwefelsäure zersetzt, abdampft und
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den Rückstand glüht, wodurch wasserfreies schwefelsaures
Salz erhalten wird.

Ist die feuerbeständige Säure im Wasser unlöslich, so
kann man die Zusammensetzung des Salzes wiederum aus
dem schwefelsauren Salz bestimmen, das man durch Zer¬
setzung mittelst Schwefelsäure erhält, sofern letzteres Salz
im Wasser löslich ist. So könnte mauz. B. die Zusammen¬
setzung des kieselsauren Kalis aus der Menge des schwe¬
felsauren Kalis bestimmen, die man erhält, wenn man das
Salz durch Schwefelsäure zersetzt, abdampft, den Rückstand
mit Wasser behandelt, die Flüssigkeit von der Kiesel¬
säure abfiltrirt, wieder abdampft und den Rückstand glüht. —.
Bildet dagegen die Basis mit Schwefelsäure ein unlösliches
Salz, so wählt man eine andere Säure, z. B. Salzsäure, die mit
derselben ein lösliches Salz bildet. — So würde man z. B.
die Menge des Baryts im kieselsauren Baryt aus der Men¬
ge von Chlorbaryum bestimmen können, welche man bei
der Zersetzung des Salzes durch Salzsäure erhalt. Die
Anwendung der Salzsäure ist auch bei der Bestimmung der
Zusammensetzung des kieselsauren Kalis der der Schwefel¬
säure vorzuziehen, weil sich ein Ueberschuss der Salzsäure
weit leichter verjagen lässt als ein Ueberschuss der Schwe¬
felsäure.

Einige Salze werden durch Glühhitze so zersetzt, dasa
der Sauerstoff sowohl der Säure als der Basis entweicht,
und eine Verbindung des Radicals der Säure mit dem
Radical der Basis zurückbleibt, deren Zusammensetzung
als bekannt angenommen werden kann. Die Zusammen¬
setzung eines solchen Salzes kann daher aus der Menge die¬
ser zurückbleibenden Verbindung bestimmt werden. So
wird chlorsaures Kali durch Glühhitze in Chlorkalium zer¬
setzt, und aus der bekannten Zusammensetzung des Chlor¬
kaliums und des Kalis fiudet man die Menge des Kalis,
mithin die der Chlorsäure in dem Chlorsäuren Kali. — Dass

■
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hiermit zugleich die Zusammensetzung der Chlorsäure bestimmt
werde , haben wir oben gesehen.

Alle organischsaure Salze, deren Basis entweder selbst
feuerbeständig ist, oder doch ein feuerbeständiges Kadical
enthält, werden durch Glühhitze so zersetzt, dass entweder
reine oder kohlensaure Basis, oder Metall, oder ein Gemeng
von Metall und Oxyd bleibt; so bleibt beim Glühen der
Verbindung einer organischen Säure mit Alaunerde, Kali,
Silberoxyd, Bleioxyd, — Alaunerde, kohlensaures Kali, me¬
tallisches Silber, ein Gemeng von metallischem Blei und
Bleioxyd zurück; die Zusammensetzung aller solcher orga¬
nischsauren Salze lässt sich daher sehr leicht bestimmen,
und ich will, da von diesem Gegenstand bereits die Rede
gewesen ist, hier nur noch bemerken, dass wenn man z.
B. die Zusammensetzung eines organischsauren Alkalis aus
der Zusammensetzung des durch Glühen erhaltenen kohlen¬
sauren Alkalis unmittelbar nicht bestimmen will, mau letz¬
teres zuvor in Chlormetall oder schwefelsaures Alkali ver¬
wandelt.

Ueberhaupt also hat, wie man sieht, die Bestimmung
der Zusammensetzung der wasserfreien Salze im Allgemei¬
nen keine Schwierigkeit, da sich entweder die Menge der
Säure oder die der Basis, oder beider zugleich auf irgend
eine Weise leicht bestimmen lässt. Nur die Bestimmung
des Wassergehaltes kann in einigen Fällen Schwierigkeiten
verursachen und zwar namentlich dann, wenn das Wasser
einen für die Existenz des Salzes wesentlichen Bestandteil
ausmacht, wie dieses z. B. bei den sauerstoffsauren Ammo¬
niaksalzen der Fall ist, bei denen die Bestimmung der Men¬
ge des (flüchtigen) Ammoniaks noch eine weitere Schwie¬
rigkeit darbietet. In diesem Fall verfährt man auf folgende
Weise. Eine 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 Wasser entweichen kann; der Gewichtsverlust des
Apparats zeigt daher unmittelbar den Ammoniakgehalt des
Salzes an. Hat man dann noch überdiess durch einen be¬

sonderen Versuch die Menge der Säure bestimmt, so findet
man die des Wassers, wenn man die Summe der Gewichte
des Ammoniaks und der Säure 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 gefüllten Röhre in Verbindung steht, und erhitzt das
Gemenge stark. Alles Ammoniak und ein Theil des Was¬
sers wird aus der Retorte ausgetrieben, aber nur das Was¬
ser, nicht das Ammoniak, von dem Kalihydrat zurück¬
gehalten. — Chlorcalcium kann in diesem Fall nicht gebraucht
Werden, weil es das Ammoniak verschluckt.

In den sauerstoffsauren Doppelsalzeu ist gewöhnlich die
Säure der beiden einzelnen Salze die gleiche, die Basis aber
eine verschiedene. Soll daher die Zusammensetzung solcher
Salze bestimmt werden, so ist es hinreichend, die Menge
der Säure und der einen der beiden Basen zu bestimmen;
besser ist es aber, wenn beide Basen quantitativ bestimmt
werden, weil man dadurch eine Controle erhält. Man kann
auch die Mengen des Wassers und der beiden Basen be¬
stimmen, und hieraus die der Säure berechnen. — Die Zu¬
sammensetzung des Kalialauns z. B. lässt sich auf folgende
Weise bestimmen. Eine bekannte Menge desselben wird
in Wasser gelöst, die Schwefelsäure durch salzsauren Baryt
gefällt, und aus der Menge des schwefelsauren Baryts die
der Schwefelsäure berechnet. Aus der vom schwefelsauren

Baryt abhltrirten Flüssigkeit wird der Ueberschuss des Baryts
durch Schwefelsäure niedergeschlagen, die Alaunerde hierauf
durch kohlensaures Ammoniak gefällt, ausgewaschen, geglüht
und gewogen. Die filtrirte Flüssigkeit wird hierauf abgedampft,
und der Rückstand geglüht und gewogen. Dieser Rückstand ist

ii i
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schwefelsaures Kali, sofern zur Ausfüllung des überschüssi¬
gen Baryts ein Ueberschuss von Schwefelsäure zugesetzt
worden war. Zieht man die Schwefelsäure des schwefel¬

sauren Kalis von der ganzen Menge der Schwefelsäure ab , so
erhält man die mit der Alaunerde verbundene Menge Schwe¬
felsäure u. s. f. Der Wassergehalt des Alauns iindet sich dann,
wenn man die Summe der Gewichte der Schwefelsäure, des
Kalis und der Aiaunerde von dem Gewicht des Alauns ab¬
zieht ; er kann aber auch direct nach der S. 2008. angeführ¬
ten Methode, durch Erhitzen einer gegebenen Menge von
Alaun mit überschüssigem Bleioxyd, bestimmt werden. —
Wird eine wässerige Lösung von saurem weinsaurem Kali
mit Barytwasser versetzt, so erhält man beim Verdunsten
ein neutrales, im Wasser schwerlösliches, wasserhaltiges
Doppelsalz von «einsamem Kali-Baryt, dessen Zusammen¬
setzung auf folgende Weise bestimmt werden kann. Zuerst
bestimmt man den Wassergehalt des Salzes nach der S.1S95.
angeführten Methode. Hierauf wird das Salz geglüht, bis
die Masse weiss geworden ist, der Rückstand (kohlensau¬
res Kali und kohlensaurer Baryt) in Salzsäure gelöst, der
Baryt durch Schwefelsäure gefällt und aus der Menge des
schwefelsauren Baryts die des Baryts gefunden. Die vom
schwefelsauren Baryt abfihrirte Flüssigkeit wird abgedampft
und der Rückstand geglüht; aus der so erhaltenen Menge
des schwefelsauren Kalis findet man die des Kalis. Man

hat 'mithin die Menge des Wassers, des Baryts und des Kalis
bestimmt, und findet, indem man die Summe der so gefun¬
denen Gewichte von dem des Doppelsalzes abzieht, die
Menge der Weinsäure. — Man könnte auch die Menge
der Weinsäure, des Baryts und des Kalis bestimmen,
und würde auf diese Weise eine Controle für die Be¬
stimmung des Wassers erhalten, welche in Fällen dieser
Art immer wünschenswert!* ist. Man würde aus der wäs¬

serigen Lösung des Doppelsalzes die Weinsäure durch M'äs-^
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seriges essigsaures Bleioxyd niederschlagen, und aus dem
weinsauren Bleioxyd leicht die Menge der wasserfreien Säu¬
re finden, weil die organischsauren Bleisalze, sofern sie
überhaupt Wasser enthalten (was hier nicht einmal der
Fall ist), von diesem in der Regel leicht befreit werden
können. Man würde hierauf den Ueberschuss des Bleioxyds
durch Schwefelwasserstoff ausfällen , die Flüssigkeit durch
Erhitzen von überschüssigem Schwefelwasserstoff befreien,
den Baryt durch Schwefelsäure fällen, und überhaupt wie
vorhin verfahren, um die Menge des Baryts und des Kalis
zu bestimmen.

Der Brechweinstein ist weinsaures Antimonoxydkali mit
Krystallwasser; zugleich enthält er sogenanntes Decrepita-
tionswasser. Man entfernt zuerst das mechanisch einge¬
schlossene Wasser", bestimmt dann die Menge des Kry-
stalhvassers nach den oben angeführten Methoden (dieses
Salz namentlich muss zu diesem Zweck über 100° erhitzt
Werden), löst hierauf das Salz in Wasser, und schlügt das
Antimon durch Schwefelwasserstoff nieder. Die filtrirte

Flüssigkeit liefert beim Abdampfen nichts als saures wein¬
saures Kali (Weinstein), aus dessen Menge die der Wein¬
säure und des Kalis in dem Brechweinstein gefunden wird.
Da man uun überdiess die Menge des Rrystali wassers kennt,
so hat man nicht nöthig, die Menge des Antimonoxyds be¬
sonders zu bestimmen. Um jedoch eineControle zu erhalten,
kann man eine andere Portion Brechweinstein in Wasser
lösen, Salzsäure zusetzen, und das Antimon durch metalli¬
sches Eisen als Metall fällen; aus der Menge des Metalls
findet man die des Oxyds.

Es ist kaum nöthig, von der Bestimmung der Zusam¬
mensetzung der Doppelchloride, Doppelbromide, Doppeliodide,
ferner der sogenannten basischen salzsauren, bromvvasserstoff-
sauren, iodvvasserstoffsauren Salze noch besonders zu spre-
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chen. Sind solche Doppelchloride, Doppelbromide u. s. f.
im Wasser löslich, so wird man sie in Wasser lösen, und
durch salpetersaures Silberoxyd das Chlor, Brom, Jod als
Chlor-, Brom-, Jod-Silber fällen, und aus der Menge des
Niederschlags die des Chlors u. s. f. finden. Da es mehrere
unlösliche Jüdmetalle gibt, so könnte mau sich zur Ausfäl¬
lung des Jods auch anderer Metallsalze, als eines Silber¬
salzes, bedienen. Man hat dann blos noch die Menge des
Wassers und des einen der in die Verbindung eingehenden
Metalle zu bestimmen. — Sind die Doppelverbindungen im
Wasser nicht löslich, so löst man sie in Salpetersäure (wo¬
bei aber Erwärmung zu vermeiden), und schlägt das Chlor
u. s. f. aus der Auflösung nieder u. s. f. Oft lässt sich auch
das eine der beiden Metalle durch Schwefehvasserstoffgas
oder durch Hjdrothion - Ammoniak als Schwefelmetall nie¬
derschlagen , während das andere gelöst bleibt. Aus der
abfiltrirten Flüssigkeit wird dann der Schwefelwasserstoff
durch Avässeriges schwefelsaures Kupferoxyd, dessen Oxyd
mit demselben Schwefelkupfer und Wasser bildet, entfernt,
und dann das Chlor oder Brom durch salpetersaures Silber
niedergeschlagen.

Handelt es sich von der Bestimmung der Zusammen¬
setzung eines sogenannten basischen wasserstoffsauren, z.B.
salzsauren Salzes, so bestimmt man die Menge des Was¬
sers, des Chlors, und die Menge des Metalloxyds, welche
die ganze Menge des in der Verbindung enthaltenen Metalls
zu liefern vermag. Aus der bekannten Zusammensetzung
des Chlormetalls und des Metalloxyds findet man die Menge
des mit dem Chlor verbundenen Metalls; zieht man die die¬
ser Menge entsprechende Menge von Oxyd von dem gefun¬
denen Gewicht des Oxyds ab, so findet man die in dem
basischen Salz enthaltene Menge von Oxyd. Ist die Summe
der Gewichte des Chlormetalls und des Metalloxyds kleiner
als das Gewicht des basischen Salzes, so ist das Fehlende

Was-
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Wasser, dessen Menge auch besonders bestimmt werden
könnte. — Wenn man z. B. in dem basisch salzsauren Bleioxyd
(Chlorblei-Bleioxyd) die Menge des Chlors und des schon fertig
gebildeten Bleioxyds nebst derjenigen Menge Bleioxyd, welche
das Blei des Chlorbleis zu liefern vermag, bestimmt, hierauf
von- der so gefundenen Menge von Bleioxyd so viel Oxyd ab¬
zieht als erfordert wird, um dem Chlor des Chlorbleis die er¬
forderliche Menge Blei zu liefern, so erhält man die in dem
basischen Salz enthaltene Menge von Bleioxyd.

Bei der Bestimmung der Zusammensetzung von Doppel¬
verbindungen des Fluors sind besondere Umstände zu be¬
rücksichtigen. Soll die Zusammensetzung einer festen, aus
2 Fluormetallen bestehenden Verbindung bestimmt werden,
so wird man dieselbe durch Schwefelsaure zersetzen, und
die Menge der so gebildeten beiden Oxyde bestimmen, wie
wenn man es mit einem gewöhnlichen Doppelsalz zu thun
hätte. Aus der Menge der Oxyde ergibt sich die der Me¬
talle und die Menge des Fluors findet man dann aus dem
Gewichtsverlust. Enthält die Verbindung Wasser, so kann
die Menge desselben bisweilen durch den Gewichtsverlust
bestimmt werden, den sie beim Glühen erleidet. Es kommt
aber hier der besondere Umstand in Betracht, das» mehrere
Fluormetalle durch die gemeinschaftliche Wirkung der Luft
und des Wassers in der Glühhitze theilweise zersetzt wer¬
den, indem Flusssäure entweicht und Metalloxyd gebildet
wird. Der Wassergehalt einer solchen Verbindung wird
daher sicherer auf die, schon oben S.2008. angeführte, Weise
bestimmt, dass man sie mit einem grossen Ueberschuss von
fein geriebenem und frisch geglühtem Bleioxyd mengt, das
Gemenge in eine Retorte bringt, mit Bleioxyd bedeckt und
glüht. Es geht dann blos Wasser, ohne Spur von Siure,
we°-, und aus dem Gewichtsverlust findet man die Menge
des Wassers.

Soll die Zusammensetzung einer aus einem Fluormetall
und aus Fluorwasserstoffsäure bestehenden Verbindung be-
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stimmt werden, so fragt es sicli, ob 6ie Krystallwasser
enthält oder nicht? Enthält sie kein Krystallwasser, so
könnte man die Menge der Fluorwasserstoffsäure aus dem
durch Glühen erfolgenden Gewichtsverlust bestimmen, indem
dabei die Säure ausgetrieben wird, während das Fluormetall
zurückbleibt. Da jedoch dieses Fluormetall dabei leicht
theilweise in entweichende Fluorwasserstoffsäure und zu¬

rückbleibendes Oxyd zersetzt werden könnte, so ist es siche¬
rer, nach der so eben angeführten Weise die Verbindung
mit einer genau abgewogenen Menge Bleioxyd (etwa mit
6 mal so viel Bleioxyd, als die Menge der Fluorverbindung
beträgt) zu mengen und zu glühen. Die Fluorwasserstoff¬
säure zersetzt sich dabei mit einem Theil des Bleioxyds in
entweichendes Wasser und zurückbleibendes Fluorblei. Der

Gewichtsverlust gibt die MeDge dieses Wassers an, woraus
die Menge des mit Fluov verbundenen Wasserstoffs, mithin
die Menge der Fluorwasserstoffsäure, und folglich auch die
Menge des mit dieser Säure verbundenen Fluormetalls sich
ergibt. Man könnte auch noch ausserdem eine andere Por¬
tion der Verbindung durch Schwefelsäure zersetzen, und
würde so aus der Menge des schwefelsauren Salzes die Men¬
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¬
wasserstoffsäure , folglich , da auch das Gewicht der Fluorwas¬
serstoffsäure gefunden ist, die Menge des Fluors finden.

Enthält die Verbindung der Fluorwasserstoffsäure mit
dem Fluormetall noch ausserdem Krystallisationswasser, so
besteht das Wasser , welches beim Glühen derselben mit
Bleioxyd entweicht, aus dem Krystallisationswasser der
Verbindung und dem Wasser, welches der Wasserstoff der
Flusssäure mit dem Sauerstoff eines Theils des Bleioxyds
erzeugt. Man zersetzt eine andere Portion der Verbindung
durch Schwefelsäure und findet dann aus der Menge des
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gebildeten schwefelsauren Oxyds die Menge des Metalls in
dem Fluormetall, mithin die des FJuormetalls selbst, folg¬
lich die gemeinschaftliche Menge der Fluorwasserstoffsäure
und des Krystallisationswassers. Die mit Bleioxyd geglühte
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 Fluurbleis
(hypoth. -wasserfreien flusssauren Bleioxyds) in der mit Blei¬
oxyd geglühten Verbindung. Zieht man hiervon die bekannte
Menge des Bleioxyds ab, so findet man die Menge der
hypoth. wasserfreien Flusssäure, mithin auch die der Flu¬
orwasserstoffsäure *). Da nun ferner die gemeinschaftliche

*) Man kann, gerade wie früher die Chlormetalle als Ver¬
bindungen von Oxyden mit hypothet. wasserfreier Salzsäure
betrachtet wurden, auch die Flucrmetalle als Verbindungen
von Oxyden mit einer hypoth. wasserfreien Fliisssa'ure be¬
trachten. Das Fluorblei ist dann eine Verbindung dieser
Säure mit Bleioxyd, und man findet die Menge dieser mit
dem Bleioxyd verbundenen Säure, wenn man die durch
die Analyse gefundene Menge des Bleioxyds von dem Ge¬
wicht des Fluorbleis abzieht. Aus der Menge dieser Säure
findet man dann die ihr entsprechende Menge Fluor, indem
man den Sauerstoff des Oxyds, welchen sie in einer sie
sättigenden Basis voraussetzt, addirt, und aus der Menge
des Fluors die der Fluorwasserstoffsäure. — 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 wrurde , dass die
Fluorwasserstoffsäure sich mit einem Theil des Bleioxyds
in Fluorblei und Wasser zersetzt, findet man die Menge des
Fluors auf folgende Weise. Es sey die Menge des zu der
Verbindung zugesetzten Bleioxyds := a , die Menge des Ge¬
menges von Bleioxj-d und Fliiorhlci r= b, das Atomgewicht
•des Fluors = p, das Atomgewicht des Sauerstoffs b q, die

129..
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Menge der Fluorwasserstoffsäure und des Krystallisations-
wassers bekannt ist, so ist damit auch die Menge dieses
letzteren gefunden.

Die Zusammensetzung der sauren flusssauren Kieselerde
(Fluorwasserstoff- Fluorsilicium), welche Säure nur in wäs¬
seriger Lösung existiren kann, lässt sich auf folgende Weise
bestimmen. Man schlägt durch überschüssiges kaustisches
Ammoniak die Rieselerde, und aus der von dieser abfiltrirten
Flüssigkeit durch salzsauren Kalk das Fluor (als Fluorcal-
cium) nieder. Aus der Menge der Rieselerde findet man
die des Siliciums, und aus der bekannten Zusammensetzung
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 erhält
man die Menge von Fiuor, welche mit Wasserstoff verbun¬
den ist, folglich die Menge der mit dem Fluorsilicium ver¬
bundenen Fluorwasserstoffsäure. — Da das Fluorsiliciumgas
durch Wasser in sich ausscheidende Rieselerde und in saure
flusssaure Rieselerde zersetzt wird, so könnte diese Bestim¬
mung auch auf folgende Weise gemacht werden. Man leitet
Fluorsiliciumgas in Wasser, bestimmt die Menge der sich
ausscheidenden Rieselerde, hierauf (durch überschüssiges

F!

gesuchte Menge des Fluors =X, soistxrb — acrpjp— q,

mithin x = ---------.. Aus der Menge des Fluors ergibt sich
p-q

dann die Menge der Fluorwasserstoffsäure u. s. f. Hierbei
ist vorausgesetzt, dass so wie 1 Atom Bleioxyd aus 1 At.
Blei und 1 At. Sauerstoff besteht, auch 1 At. Fluorblei aus
1 At. Fluor und 1 At. Blei bestehe. Nimmt man dagegen ,
wie z.B. Berzelius, an, däss das Fluorblei aus 1 Doppel¬
atom Fluor und 1 At. Blei bestehe, so muss bei obiger Be¬
rechnung das Gewicht eines Doppelatoms Fluor genommen
werden.
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Ammoniak) die Menge der in der Flüssigkeit gelösten Kie¬
selerde. 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 Flüssigkeit nun in
Form von Fluorwasserstoffsäure sich befindet; aus der durch
Ammoniak gefällten Menge von Rieselerde aber ergibt sich
die Menge des mit jener Fluorwasserstoffsäure in der sauren
Flüssigkeit verbundenen Fluorsiliciums.

Diese Methode, die Menge der Kieselerde durch Fällung'
derselben mit Ammoniak zu bestimmen, gibt kein ganz genaues
Resultat, weil die Kieselerde in diesem Zustand ziemlich lös¬
lich im Wasser ist, mithin nicht vollständig ausgefällt wird. Ge¬
nauer lässt sich die Zusammensetzung der sauren flusssauren
Kieselerde nach Berzelins auf folgende Weise bestimmen.
Man setzt zu der sauren Flüssigkeit so lange wässeriges koh¬
lensaures Natron hinzu, als noch ein Aufbrausen entsteht: es
bildet sich schwerlösliches Fluorsiliciumnatriuin , welches auf ei¬
nem gewogeneu Filter gesammelt, ausgewaschen, und hierauf
in einem Platintiegel getrocknet wird; aus der bekannten Zu¬
sammensetzung dieses Doppelsalzes ergibt sich die Menge des
darin enthalteneu Fluors und Siliciums. Da jedoch das Doppel¬
salz nicht ganz unlöslich im Wasser ist, so findet sich ein Theil
desselben in der Flüssigkeit gelöst, welche ausserdem noch
etwas saure flusssaure Kieselerde enthält, denn das kohlensaure
Natron durfte nicht im Ueberschuss zugesetzt werden, weil sonst,
neben Fluorsiliciumnatriuin, auch Kieselerde sich! ausgeschie¬
den haben würde. Man übersättigt jetzt die Flüssigkeit mit
kohlensaurem Natron, setzt eine Auflösung von Zinkoxyd in
reinem Ammoniak zu und dampft bis nahe zur Trockenheit ab.
Das Ammoniak entweicht, das Zinkoxyd scheidet sich aus und
geht mit der Kieselerde eine unauflösliche Verbindung ein , die
man mit heissem Wasser, in welchem sie nicht löslich ist,
auswäscht. Das kieselsäurehaltige Zinkoxyd wird durch Salpe¬
tersäure zersetzt, die Flüssigkeit zur Trockenheit abgedampft,
nw die Kieselerde ganz unlöslich zu macheu , der Rückstand

ife 1
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mit saner gemachtem "Wasser behandelt, welches das Salpeter¬
säure Zinkoxyd auflöst und die Kieselerde zurücklässt , deren
Menge bestimmt wird. Um nun die in der Flüssigkeit enthal¬
tene Menge des Fluors zu bestimmen, wird die von dem kie¬
selsauren Zinkoxyd abfiltrirte alkalische Flüssigkeit, welche Flu¬
ornatrium und kohlensaures Natron enthält, mit Essigsäu.e nicht
vollkommen gesättigt, so dass sie noch etwas kohlensaures
Natron enthält, zur Trockenheit abgedampft (was ohne Verlust
von Flusssain-!; geschieht, da die Flüssigkeit mit Essigsäure
nicht übersättigt wurde, in welchem Fall etwas Flusssäure
hatte in Freiheit gesetzt werden und somit verdampfen können),
und der trockene Rückstand mit einer Mischling von Alkohol
und Essigsaure Übergossen; die kleine Menge von kohlensaurem
Nation wird jetzt vollends in essigsaures Natron verwandelt,
und alles essigsaure Natron vom Alkohol gelöst, während Flu-
ornatriura ungelöst bleibt, aus dessen Menge die des Fluors be¬
stimmt wird.— Man hat somit die ganze Menge der Kieselerde
und des Fluors, folglich die Zusammensetzung der sauren fluss-
saureu Kieselerde be thnmt.

Die Bestimmung der Zusammensetzung der den Silfcf-
umverbindungen des Fluors entsprechenden Borverbindungen
geschieht im Allgemeinen auf eine analoge Weise, ist jedoch,
■was die genaue Ausführung betrifft, zumal in dem Fall mit
noch grösseren Schwierigkeiten verbunden, wenn die Bienge
der Borsäure bestimmt werden muss, weil sich die Menge
dieser Säure bei weitem nicht so sicher wie die der Riesel¬
säure bestimmen lässt. Da man weiss, dass das Fluorbor
durch Wasser in Fluorwasserstoffsäure und Borsäure zer¬
setzt wird, so findet man aus der bekannten Zusammen¬
setzung dieser Säuren die des Fluorbors. Soll dann die
Zusammensetzung einer Verbindung des Fluoibors mit einem
Fluormetall bestimmt werden, so kann man die Doppelver-
biudung durch Schwefelsäure zersetzen, und aus dem ge¬
bildeten schwefelsauren Oxyd die Menge des Fluormetalls
und somit auch die Menge des Fluerbors bestimmen. Man

•
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kann auch die Verbinduno; durch Glühhitze zersetzen, wo¬
bei das Fluorbor ausgetrieben wird und das Fluormetall
zurückbleibt; schwerlich möchte aber auf diese Weise im¬
mer eine vollständige Zersetzung bewirkt werden. — Etwa
vorhandenes Krystalhvasser bestimmt man auch hier mittelst
Bleioxyd,

Die Zusammensetzung der Verbindungen, welche das
Ammoniak mit verschiedenen Chloriden, Bromiden, Jodiden
und wasserfreien sauerstoffsauren Salzen (vergl. S. 1807.)
eingeht, lässt sich am besten auf synthetischem Wege be¬
stimmen , indem man untersucht, um wie viel ein solcher
Körper an Gewicht zunimmt, wenn er so viel Ammoniak¬
gas mit sich verbindet, als er mit sich zu verbinden ver¬
mag. Man lässt Ammoniakgas, das zuvor, damit es seine
Feuchtigkeit absetze, durch eine mit Kalihydrat gefüllte
Röhre geleitet wird, in eine länglichte, zwischen zwei engen
Bohren befindliche Glaskugel treten, in welcher eine abge¬
wogene Menge der Substanz sich befindet, welche sich mit
dem Ammoniak verbinden soll. Die Substanz ist mit Am¬
moniak gesättigt, wenn sich bei wiederholter Wägung kei¬
ne Gewichtszunahme zeigt.

Endlich könnte hier noch von der Bestimmung der Zu¬
sammensetzung derjenigen Verbindungen die Rede seyn, in
welchen die Kieselerde die Rolle der Saure spielt, und die
in so grosser Mannigfaltigkeit fertig gebildet im Mineral¬
reich vorkommen. Durch die Kenntniss der Zusammen¬
setzung solcher Verbindungen ist jedoch die Lehre von dem
Mischungsgewicht nicht begründet worden, vielmehr hat
sich erst, nachdem die Leine von dem Mischungsgewicht
bereits begründet war, ergeben, dass auch diese Verbindun¬
gen dem Gesetz des Mischlingsgewichtes unterworfen snid,
und so hat allerdings die genauere Kenntniss von der Zu«
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sammensetzung der Producte des Mineralreiches dazu ge¬
dient, jener Lehre eine Tollständigere Entwicklung zu
geben. — Da nun ferner solche kieselsaure Verbindungen
in der Regel künstlich nicht erhalten werden, und man,
sollten sie auch künstlich erhalten werden können, doch nie
in den Fall kommt, aus der Menge und bekannten Zusam¬
mensetzung derselben die Menge eines ihrer Bestandteile
erschliessen zu müssen, wie man z. B. aus der Menge und
bekannten Zusammensetzung des schwefelsauren Baryts auf
die Menge der Schwefelsäure schliesst, welche in einer
andern Verbindung enthalten ist, so ist auch hier der Ort
nicht, von solchen Verbindungen ausführlicher zu reden.
Indem ich daher, was die speciellen Methoden betrifft, durch
welche die Zusammensetzung solcher kieselsauren Verbin¬
dungen bestimmt wird, auf die Werke über analytische Che¬
mie verweise, beschränke ich mich hier auf folgende we¬
nige Bemerkungen.

In den kieselsauren Verbindungen des Mineralreichs
kommt die Rieselsäure (wie bereits S. 277. angeführt wor¬
den ist) in einem Zustand von mehr oder weniger inniger
Verbindung vor. Lässt sich eine kieselsaure Verbindung
durch wässerige Säuren zersetzen, So -wird die Rieselsäure
Inmittelbar durch eine solche Säure aus der Verbindung
ausgeschieden, und die davon abfiltrirte Flüssigkeit enthält
nun die übrigen Bestandteile des Minerals, welche als
Basen auftreten, in Verbindung mit der Säure, durch wel¬
che die Rieselsäure als schwächere Säure 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 Bestandteile des Natroliths z. B. sind Kie¬
selerde, Alaunerde, Natron und Wasser. Wird das Mineral mit
Salzsäure übergössen, so scheidet sich die Kieselerde in Form
einer Gallerte aus; sie wird ausgewaschen, geglüht und gewo-
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gen. Die davon abfiltrirte Flüssigkeit enthält salzsaure Alaunerde
und salzsaures Natron; die Alaunerde wird durch Ammoniak
niedergeschlagen, ausgewaschen, geglüht und gewogen. Die
von der Alaunerde abfillrirte Flüssigkeit enthält nun salzsaures
Natron und salzsaures Ammoniak , welches letztere Salz dadurch
gebildet wurde , dass das Ammoniak theils mit der in der Flüssig¬
keit vorhandenen freien Salzsäure , theils mit der Salzsäure der
salzsauren Alaunerde in Verbindung trat; man dampft ab, erhitzt
den Rückstand so stark, als zur Verflüchtigung des salzsauren
Ammoniaks nö'thig ist, und bestimmt aus der Menge des zurück¬
bleibenden Chlornatriums die des Natrons. Zieht man die Summe
der Gewichte der Kieselerde, Alaunerde und des Natrons von
dem Gewicht des der Analyse unterworfenen Minerals ab, so
ergibt sich der Wassergehalt desselben , den mau noch ausser¬
dem aus dem Gewichtsverlust bestimmt, den eine neue abge¬
wogene Menge des Minerals beim Glühen erleidet.

Einige kieselsaure Verbindungen lassen sich zwar nicht
durch wässerige Säuren in der Kälte, auch überhaupt nicht
durch solche wässerige Säuren, welche, wie z. B. die
concentrirle Salzsäure, bei wenig erhöhter Temperatur sie¬
den , und durch das Sieden an Stärke verlieren, m ohl aber
durch kochendes Vitriolöl zersetzen, zumal wenn sie in ein
feines Pulver zuvor verwandelt wurden. Die Kieselsäure
scheidet sich dann nicht als Gallerte, sondern als ein san¬
diges Pulver aus. Da jedoch eine vollständige Zersetzung
des Minerals auf diesem Weg nur mit Schwierigkeit erreicht
wird, so bedient man sich dieser Methode selten.

Sehr viele kieselsaure "Verbindungen können durch Be¬
handlung mit wässerigen Säuren gar nicht zersetzt werden.
In solchen Fällen muss das Mineral mit einer im Ueber-

schuss zugesetzten Basis geglüht werden , wodurch die kie¬
selsaure Verbindung zersetzt und eine Masse erhalten wird,
die jetzt in verdünnten Säuren sich löst und durch dieselben
zersetzt wird. Dampft man die Auflösung dieser Masse in
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einer verdünnten Säure zur Trockenheit ab, so erhält man
die Kieselsäure in einem in Wasser und Säuren unlöslichen
Zustand (vergl. S. 277.). — Verschiedene Basen können
zu diesem Zweck gebraucht werden; man kann z. B. die
kieselsaure Verbindung mit kaustischem Kali, Natron, Kalk,
Baryt, oder mit den kohlensauren Salzen dieser Alkalien,
oder mit Bleioxyd u. s. f. glühen , um sie in einen solchen
Zustand zu versetzen, dass sie von wässerigen Säuren auf¬
gelöst und zersetzt wird. Nur in -wenigen Fällen sind koh¬
lensaure Alkalien hierzu nicht anwendbar, und es müs¬
sen kaustische Alkalien gebraucht werden. Enthält eine
kieselsaure Verbindung Kali oder Natron als Bestand¬
teil (was sehr häufig der Fall ist), so würde sich die
Menge dieser Alkalien unmöglich mit der erforderlichen
Genauigkeit bestimmen lassen, wenn man die Verbindung,
in der Absicht , sie durch wässerige Säuren zersetzbar
zu machen , mit Kali oder Natron glühen würde. In
einem solchen Fall bedient man sich zu diesem Zweck
einer Basis , die in kieselsauren Verbindungen in der
Begel nicht als Bestandteil vorkommt, oder von deren
Abwesenheit man sich nöthigenfalls zuvor durch Versuche
überzeugt hat, und zwar am allerhäufigsten des kohlensau¬
ren Baryts oder auch des Bleioxyds. Man glüht das fein¬
geschlämmte Mineral mit kohlensaurem Baryt (etwa mit
dem 4—5 fachen seines Gewichts) , behandelt die Masse
mit verdünnter Salzsäure, dampft zur Trockenheit ab, wo¬
durch die Kieselerde unauflöslich wird, behandelt den
trockenen Rückstand mit Wasser, filtrirt von der Kiesel¬
erde ab, schlägt den Baryt (der blos dazu gedient hatte,
das Mineral durch Salzsäure zersetzbar zu machen) durch
Schwefelsäure nieder, filtrirt die Flüssigkeit vom schwefel¬
sauren Baryt ab, und trennt nun die in der Flüssigkeit
gelösten übrigen Bestandteile des Minerals nach bekannten
Regeln, — Die wesentlichen Bestandteile des gewöhnlichen



2o33

Feldspaths z. B. sind Kieselerde, Alaunerde und Kali; das Mi¬
neral wird aber von wässerigen Säuren nicht zersetzt. Man
glüht 1 Tb., des fein geschlämmten Pulvers mit dem 4 fachen
seines Gewichts an kohlensaurem Baryt , löst die geglühte
Masse in verdünnter Salzsäure auf, dampft die Flüssigkeit
zur Trockenheit ab, behandelt den Rückstand mit salzsäure¬
haltigem Wasser, filtrirt die Flüssigkeit von der ausgeschiede¬
nen Kieselerde ab, die man auswäscht, glüht und wiegt. Aus
der Flüssigkeit wird jetzt der Baryt dnrch überschüssige Schwe¬
felsäure niedergeschlagen und der schwefelsaure Baryt durchs
Filter entfernt. Hierauf schlägt man die Alaunerde durch Am¬
moniak nieder, wäscht sie aus, glüht und wiegt sie. Die von
der Alaunerde abflltrirte Flüssigkeit wird abgedampft und der
Rückstand, welcher in salzsaurem und schwefelsaurem Ammo¬
niak und in schwefelsaurem Kali besteht , so lange (zuletzt bis
zum heftigen Glühen) erhitzt, bis nichts mehr als neutrales
schwefelsaures Kali zurückbleibt, aus dessen Menge und be¬
kannter Zusammensetzung man die Menge des Kalis findet.

Einige kieselsaure Verbindungen enthalten neben der
Rieselsäure noch eine andere Säure, wie Salzsäure, Fluss¬
säure, Phosphorsäure, Borsäure. Die Methode, welche in
einem solchen Fall für die Bestimmung der Menge dieser
anderen Säuren am allgemeinsten anwendbar ist, ist die,
dass man das Steinpulver mit kohlensaurem Natron glüht:
das Natron tritt mit der Säure in Verbindung, und wenn
die geglühte Masse mit Wasser behandelt wird, so löst
sich die Verbindung der Säure mit Natron, nebst dem über¬
schüssigen kohlensauren Natron im Wasser auf; zugleich
nimmt jedoch das Wasser, durch Vermittlung von etwas
kaustischem Natron, das durch Glühen des kohlensauren
Natrons mit dem Steinpulver gebildet wurde, eine Portion
Kieselsäure und Alauneide auf, welche aber durch Dige¬
stion der Flüssigkeit mit kohlensaurem Ammoniak, M'odurch
das kaustische Natron wieder in den kohlensauren Zustand

zurückgeführt wird, ausgefällt werden können* Ist die
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ihrer Menge nach zu bestimmende Säure Salzsäure, so wird
die filtrirte Flüssigkeit mit Salpetersäure übersättigt, und
die Salzsäure durch salpetersaures Silberoxyd ausgefällt;
ist die Säure Flusssäure oder Phosphorsäure, so übersättigt
man die Flüssigkeit mit Salzsäure, lässt die Kohlensäure
Wegdampfen (wobei die Flüssigkeit, falls die Säure Fluss¬
säure ist, nur sehr gelinde erwärmt werden darf), über¬
sättigt hierauf die Flüssigkeit mit kaustischem Ammoniak,
und fällt die Flusssäure oder Phosphorsäure in einem zuge¬
pfropften Glas (damit nicht durch Bildung von kohlensau¬
rem Ammoniak auch kohlensaurer Kalk niedergeschlagen
werde) durch salzsauren Kalk als flusssauren oder phos¬
phorsauren Kalk u. s. f. — Die grö'sste Schwierigkeit bie¬
tet die genaue quantitative Bestimmung der Borsäure dar.
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