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I. Einleitung.

§ 1. Man bezeichnet mit dem Namen analytische Chemie die
Anwendung der über das wechselseitige Verhalten der Körper gewon¬
nenen Erfahrungen zur Erkennung derselben, wenn sie in solchen
Zuständen vorkommen, wo die blosse Anschauung zu solcher Erken¬
nung nicht hinreicht. Hat die Untersuchung lediglich nur die Erfor¬
schung der Qualität des fraglichen Körpers und seiner Gemengtheile
oder Bestandtheile zum Gegenstande, so nennt man sie qualitative
Analyse. Wünscht man aber nicht blos die Qualität, sondern, wenn
der fragliche Körper eine complicirte Zusammensetzung ist, auch die
absolute Quantität der in einem gegebenen Gewicht desselben vorhan¬
denen ungleichartigen Stoffe kennen zu lernen, so muss der qualita¬
tiven Analyse auch eine quantitative folgen, welche nicht sowohl
darin besteht, dass man die einzelnen Bestandtheile rein absondert,
denn dies ist in den wenigsten Fällen möglich, sondern in Form von
Verbindungen von constanter und genau bekannter procentischer Zu¬
sammensetzung abscheidet, aus denen dann durch Rechnung die ent¬
sprechende Menge des gesuchten Körpers abgeleitet werden kann.

§ 2. Die Körper, welche der analytischen Untersuchung unterwor¬
fen werden, sind entweder einfache (unzerlegte) Stoffe, oder reine
chemische Verbindungen nach constanten Verhältnissen, oder endlich
mechanische Gemenge in schwankenden, mehr oder weniger durch
Zufälligkeiten bedingten Verhältnissen. Wenn die qualitative Analyse
ergeben hat, dass man es mit einem einfachen Körper zu thun hat,
so ist natürlicher Weise jede weitere quantitative Untersuchung über¬
flüssig, nicht so aber, wenn der fragliche Körper ein zusammengesetz¬
ter ist. Ob hier eine quantitative \nalyse nöthig ist oder nicht, hängt
davon ab, ob der aufgefundene Körper seinen Eigenschaften nach mit
einem bereits bekannten von bestimmter Zusammensetzung überein¬
stimmt oder nicht. Man habe z. B. als einzige Bestandtheile des frag¬
lichen Körpers Kali und Schwefelsäure gefunden und sich gleichzeitig
überzeugt, dass das Salz vollkommen neutral sich verhalte, so unter¬
liegt es keinem Zweifel, dass man neutrales schwefelsaures Kali in
Untersuchung hat; da nun die quantitative Zusammensetzung desselben
bekannt ist, so ist eine weitere quantitative Bestimmung des Gehalts
an Schwefelsäure und Kali auf experimentalem Wege nicht not¬
wendig, denn eine einfache Rechnung giebt hierüber die genügendste
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Auskunft. Hätte man aber zwar nur Schwefelsäure und Kali gefun¬
den , jedoch gleichzeitig auch eine saure Reaction an dem Salze beob¬
achtet, so ist eine quantitative Bestimmung der Schwefelsäure auf dem
Wege des Experiments unumgänglich, wenn man eine genaue Kennt-
niss von der quantitativen Zusammensetzung des Salzes sich verschaf¬
fen will, weil Kali in mehren Verhältnissen mit Schwefelsäure zu
wasserfreien Salzen sich zu vereinigen vermag, und das äussere An¬
sehen kein genügendes Mittel zur Unterscheidung dieser Verhältnisse
darbietet. Ist einmal die Quantität der Schwefelsäure ermittelt, so
ergiebt sich die Menge des Kali's durch Rechnung und es bedarf
hierzu keines besonderen Versuchs.

Sind die Verhältnisse einer Untersuchung von der Art, dass zur
genauen Erkennung eines fraglichen Körpers eine quantitative Zer¬
legung desselben in seine einfachen Bestandtheile erforderlich ist, so
wird die dahin führende Untersuchung Elementaranalyse genannt.

§ 3. Man unterscheidet gewöhnlich die anorganische und die
organische Analyse. Die erstere hat die analytische Untersuchung
von anorganischen Körpern oder von Gemengen solcher Körper zum
Gegenstande, und es wird hierher auch die Erforschung solcher che¬
mischen salzbildenden Individuen gerechnet, welche aus dem einen
oder dem andern organischen Reiche abstammen, wenn es sich nur
um ihre Erkennung in bestimmten chemischen Verbindungen und um
die Feststellung ihrer Identität im isolirten Zustande handelt. So z. B.
die Erkennung und Bestimmung der Weinsteinsäure oder des Mor¬
phiums, wenn sie in reiner Form oder im Zustande einer salzartigen
Verbindung vorliegen. Die Erforschung und Bestimmung der ele¬
mentaren Zusammensetzung solcher Körper dagegen gehört in das
Bereich der organischen Elementaranalyse.

Zur organischen Analyse im engeren Sinne aber werden alie
analytischen Untersuchungen gerechnet, welche zum Zwecke haben,
solche organische Materien, die nicht chemische Individuen, sondern
Gemenge bilden, in die organischen Grundstoffe und anorganischen Ver¬
bindungen, aus welchen sie bestehen, zu zerlegen. Dahin gehören
z. B. die Untersuchungen von organisirten TheiJen der Thier- und
Pflanzenkörper und ebenso von thierisclien Se- und Excretionen. Es
ist dieses der schwierigste Theil der chemischen Analyse, welcher die
grösste Umsicht und Vorsicht in derAusführung erfordert, um zu nur
einigermassen zufriedenstellenden Besultaten zu gelangen.

Durchgreifende, allgemein gültige Regeln über das bei derartigen
Untersuchungen zu beobachtendeVerfahren lassen sich in keiner Weise,
wie solches bei anorganischen Analysen der Fall ist, aufstellen, son¬
dern das Verfahren selbst muss theils nach dem speciellen Gegen¬
stande der Untersuchung, theils nach den speciellen Zwecken, welche
letzterer zum Grunde liegen, mannigfaltig modificirt werden. Als all¬
gemeine Anhaltspunkte sind im Abschnitte IV. Beispiele von derarti¬
gen Untersuchungen mitgetheilt.

§ 4. Auch bei der anorganischen Analyse kann in gewissen spe¬
ciellen Fällen das zu befolgende Verfahren grosse Vereinfachung er-
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leiden, wenn die Individualität des zu analysirenden Gegenstandes
schon a priori das Vorkommen einer grösseren oder geringeren An¬
zahl von Substanzen ausschliesst. Indess muss man sich doch jeden¬
falls sehr in Acht nehmen, diese Schlüsse zu weit auszudehnen und
die Untersuchung möglichst immer so ausführen, dass man dadurch
in den Stand gesetzt werde, auch solche Substanzen zu erkennen,
welche für gewöhnlich in dem zu untersuchenden- Körper nicht vor¬
zukommen pflegen. Dies wird aber am sichersten erreicht, wenn jede
Heaction mit Sorgfalt nach den Regeln der Kunst angestellt wird, und
man keine sich etwa darbietende abnorme Erscheinung ohne nähere
Untersuchung vorübergehen lässt. Besonders wichtig ist dieses bei
forensischen Untersuchungen.

§ 5. Viele analytische Untersuchungen, besonders quantitativer Arf,
haben nur sehr begränzte specielle Bestimmungen zum Zwecke und
bilden so einzelne begränzte Zweige der analytischen Chemie, welche
man mit besondern Namen belegt hat, die sich auf diese einzelnen
Zwecke beziehen, so z. B. die Alkalimetrie (§ 84), die Chlori-
metrie (§ 41), die Siderometrie (g 9. 66.), die Argyrometrie.

Im Abschnitte III. C, welcher von den häufiger vorkommenden spe-
ciellen anorganischenAnalysen handelt, sind diese verschiedenen Zweige
naher erörtert.

Die meisten von diesen Analysirmethoden gehören, den Principieu
nach, zu der Art von Analyse, welche man als Analyse durch In-
duction bezeichnen könnte, insofern dabei die Quantität des fraglichen
Körpers aus der Quantität des verbrauchten Reagens abgeleitet wird.
Ich habe diese Methode, welche den grossen Vortheil der Kürze für
sich hat, noch bei manchen anderen quantitativen Bestimmungen so>
z. B. zur Ermittlung des Blausäuregehalts einer medicinischen Blau¬
säure (Tb. I. S. 82), in Anwendung genommen. Sie erfordert, um
zulässig zu sein, dass das Reagens höchst empfindlich und mit der
grössten Sorgfalt bereitet sei, ferner dass es hinreichend verdünnt sei,
damit die Anwendung eines geringen Uebermaasses keine erhebliche
Abweichung von der Wahrheit nach sich ziehe, und endlich, dass
die Reactionen sich characteristisch genug darbieten, um mit Genauig¬
keit den Sättigungspunkt erkennen zu können.

§ 6. Noch eine besondere Art von chemischer Analyse ist end¬
lich diejenige, welche Poggendorf mit dem Namen indireetc Ana¬
lyse bezeichnet, und welche zuerst von Richter im Jahre 1198 vor¬
geschlagen worden ist. Sie ist besonders bei solchen Substanzen an¬
wendbar, die in ihren Mischungsgewichtenbedeutend verschieden sind,
und sich nur schwer oder unvollständig von einander trennen lassen.
Das Verfahren selbst besteht im Allgemeinen darin, dass man aus der
Summe der Verbindungen, welche ein Gemisch solcher Substanzen
successiv mit zwei anderen Körpern giebt, das Gewicht dieser beiden
Substanzen berechnet, ohne sie zu trennen.

Die im § 70 mitgetheilte Bestimmungsweise des Broms bei gleich¬
zeitigem Vorhandensein von Chlor und die Th. I. S. 376 und Th. II.
§ 34 mitgetheilte Prüfung der Pottasche auf Natrongehalt sind Bei¬
spiele solcher Analysen.
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§ 7. Zur Ausführung der in das Gebiet der pharmaceutisch- und
lorensisch-analytischen Chemie einfallenden chemischen Operationen
sind mehre Hilfsmittel nothwendig, welche theils in gewissen Appara¬
ten und Instrumenten, theils in solchen chemischen Zubereitungen
bestehen, die durch die ausgezeichneten und eigenthümlichen Gegen¬
wirkungen, welche sie auf andere Körper ausüben, zur Erkennung
dieser letzteren in zusammengesetzten Verbindungen dienen. — Diese
Gegenwirkungen nennt man Reactionen, die Körper, welche sie
hervorbringen, aber Reagentien.

Im Nachstehenden folgt nun eine Uebersicht der in obiger Be¬
ziehung hierher gehörigen wichtigsten und mehr oder weniger unent¬
behrlichen Reagentien und Instrumente, nebst Bemerkungen über die
zweckmässigste Art der Anwendung.

A. Reagentien.
§ 8. Man unterscheidet allgemeine und spccielle Reagentien.

Unter allgemeine Reagentien versteht man solche, die theils als all¬
gemeine Lösungsmittel (Wasser, Chlorwasserstoffsäure, Salpetersäure)
benutzt werden, theils solche, die gegen eine begränzte Anzahl von
Körpern ein gleiches oder ähnliches Verhalten zeigen, und durch deren
Anwendung man bei Untersuchungen von complicirten Verbindungen
allgemeine Fingerzeige, bezüglich der möglicherweise vorhandenen Be-
sfandtheile erlangen oder auch diese letzteren in bestimmte Gruppen
trennen kann. Dahin gehören besonders die Reagenspapiere, die
Ghlorwasserstoffsäure, die Schwefelwasserstoffsäure, das wasserstoff-
schwefelige Schwefelammonium, das kohlensaure Natron, der essig¬
saure Baryt. — Diese Reagentien müssen in einer bestimmten Reihefolge
und mit Beobachtung bestimmter Regeln (§ 14 u. ff.) angewandt werden,
wenn die Schlüsse, zu denen sie führen, sicher sein sollen.

Specielle Reagentien sind diejenigen, welche man zu besondern
Prüfungen auf einzelne Körper, auf deren mögliche Gegenwart das
eine oder das andere allgemeine Reagens hingewiesen hat, oder auch
zur Unterscheidung der durch die allgemeinen Reagentien gegebenen
Reactionen, wenn diese auf verschiedene Körper gleichzeitig hinwei¬
sen, anwendet.

Einzelne allgemeine Reagentien können in gewissen Fällen auch
besondere abgeben, ausserdem gehören vorzugsweise noch dahin die
Kleesäure, die Schwefelsäure, die Weinsteinsäure, das Aetzkali, das
Aetzammoniak, das kohlensaure Ammoniak, das Kalium-Eisencyanür,
und Kalium-EisenCyanid, das Schwefelcyankalium, das Jodkalium,
das chromsaure Kali, das salpetersaure Silberoxyd, das Gold- und
Platinchlorid, das Zinn- und Eisenchlorür, endlich bei Prüfungen auf
trocknem Wege die in § 12 verzeichneten Löthrohrreagentien.

§ 9. Es folgen nun in alphabetischer Reihefolge (nach dem im
ersten Theile zu Grunde gelegten Nomenclaturprincip) diese und einige
andere auf gewisse specielle Fälle beschränkte Reagentien.
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1. Acidum accticum s. acetylicum (Essigsäure). Die Essig¬
säure dient als Reagens zur Prüfung des QuecksilbeTOxyduls (I. § 351),
welches, wenn es rein und besonders frei von eingemengtem Calomel
und Hahnemann'sehem Quecksilberoxydul ist, sich darin ohne Rück¬
stand auflösen muss, dann zur Prüfung des darin ganz unlöslichen
Quecksilbermohr's (I. § 363) auf beigemengtes Quecksilberoxydul und
Quecksilberoxyd, ferner zur Unterscheidung des kleesauren Kalks -von
andern in Wasser unlöslichen aber in Essigsäure löslichen Kalksalzen,
endlich behufs weiterer Prüfung zum Ansäuren oder Neutralismen sol¬
cher Flüssigkeiten, zu denen man das Zumischen anderer Säuren ver¬
meiden muss. — Auch ist es bemerkenswert!!, dass die Trübung der
Wismuthoxydlösung durch Wasser durch einen Zusatz von Essigsäure
verhindert wird, daher man auch in allen Fällen, wo Wismuth von
den durch Schwefelwasserston" nicht fällbaren Metallen mit Hilfe dieses
Reagens aus der Lösung ausgefällt werden soll, die Lösung vorher
mit Essigsäure versetzt werden muss, um die bei der notwendigen
Verdünnung eintretende Trübung zu verhindern. Ist viel freie Sal¬
petersäure vorhanden, so wählt man lieber eine Auflösung von essig¬
saurem Alkali. Die Concentration der zu den genannten Zwecken
anzuwendenden Essigsäure, kann die der officinellen Säure sein. Not¬
wendig ist es aber, dass die Säure chemisch rein sei, was nach der
Th. I. § 8. beschriebenen Weise erforscht werden kann.

2. Acidum fluo - silicicum (Fhioridum silicico — hydricum.
Kiesclfluorwasserstoffsäure =3H' 2F1 2 -{- 2 SiFl 6 Acide phtorhy-
drique silice" von Orfila). Dieses wenig angewandte Reagens wird
besonders benutzt, um Baryt von Kalk und Strontian zu unterscheiden,
es bringt nämüch in den Auflösungen der Barytsalze nach einer Weile
einen krystallinischen Niederschlag von Kieseifluor-Baryum (=3BaFi 2
-f-2SiFl ö) hervor, der in freier Salz- und Salpetersäure fast unlös¬
lich ist. In Auflösungen von Strontian- und Kalksalzen findet keine
sichtbare Reaction statt. Eine Gypslösung, wozu man ungefähr l Koch¬
salz zugesetzt, macht übrigens dieses Reagens zu den genannten Zwecken
entbehrlich, (vergl. § 21. b. y.).

Ausserdem kann die Kieselfluorwasserstoffsäure auch zur Unter¬
scheidung der Kali- und Natronsalze dienen, sie bringt nämlich in den
Auflösungen der erstem einen schwerlöslichen Niederschlag von Kie-
selfluorkalium (3KaFf 2 -f- SiFI 6) hervor, während sie die Auflösung
der Natronsalze bei starker Verdünnung nicht verändert. Derkalium-
haltige Tsiederschlag ist jedoch von solcher durchscheinenden gelatinösen
Beschaffenheit, dass er, besonders wenn die Kalilösung sehr verdünnt
war, fast gar nicht zu bemerken ist. Nur allmählig sondert er sich
ab, und kann eigentlich nur daran erkannt werden, dass er weniger
durchsichtiger ist, als die über ihm stehende wasserhelle Flüssigkeit,
und etwas mit Farben spielt. Nach dem Trocknen bildet er ein weisses
Pulver. Die Kieselfluorwasserstoffsäure eignet sich daher mehr zu
Trennung des Kalis von gewissen Säuren, welche auf anderem Wege
nicht gut isolirt werden können, z. B. Chlorsäure, Ueberchlor-
säure, als als qualitatives Reagens, wobei es im erstem Falle sehr zu
statten kommt, dass das Kiesclfluorkalium von verdünnten Säuren nicht
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gelöst wird. Die übrigen Kiesellluormetalle fSüicio-jluorelaJ, selbst
KieselfluorWei und Kieselfluorsilber, lösen sich in Wasser leicht auf.

Man bereitet die Kieselfluorwasserstoffsäure, indem man in einem
Kolben mit engem Hals oder auch in einer Weinbouteiile ein Gemeng
aus gleichen Theilen gepulverten Flussspaths (Fluorcaleium) und ge¬
pulverten Kieselsandes, an dessen Stelle man auch 2 Theile Glaspul¬
ver anwenden kann, mit soviel concentrirter Schwefelsäure übergiesst,
um daraus durch Schütteln einen Teig zu machen, in die Mündung
des Kolbens dann mittelst eines in Wachs getränkten Korks den kur¬
zen Schenkel eines heberförmigen Glasrohrs luftdicht befestigt, den
längern Schenkel aber in ein Gefäss mit Wasser ausmünden lässt, und
endlich den Kolben eder die Flasche im Sandbade allmälig erwärmt.
Bei der Einwirkung der Schwefelsäure auf das Gemeng findet eine
wechselseitige Zersetzung des Fluorcalciumsundder Kieselsäure statt, wo¬
durch schwefelsaurerKalk (Gyps) und Fluorkiese! gebildet werden (nämlich
3 CaFl 2 + SiO 3 + 3S0 3H 20 = 3 CaOS0 3IPO + SiFl«). Der Gyps
bleibt im Entwickelungsgefässe zurück, während der Fluorkiesel gas¬
förmig entweicht und sich, so wie er mit dem Wasser in Berührung
kommt, unter Zerlegung eines Theils des letztern zu V3 in Fluorwas¬
serstoff und Kieselsäure zerlegt (nämlich 3 SiFl" -f- 3 H 20 s=s (3H 2 F1 2
-f- 2 SiFl 6) -j- SiO 3). Der Fluorwasserstoff constituirt mit den un-
zersetzten 2/3 des Fluorkiesels die Fluorkieselwasserstoffsäure, welche
in dem übrigen Wasser gelöst bleibt, während die Kieselsäure sich gal¬
lertartig ausscheidet. Diese letztere würde das Gasleitungsrohr sehr
bald verstopfen, wenn man es unmittelbar in dem Wasser wollte aus¬
münden lassen. Entweder stellt man die Oeffnung der Röhre nahe
über die Oberfläche des Wassers, worin das Gas aufgelöst werden
soll, während man das Wasser in einer beständigen Bewegung erhält,
oder man giesst einige Linien hoch Quecksilber auf den Boden des
Gefässes, welches das Wasser enthalten soll, und senkt die Oeffnung
des trocknen Rohrs in dieses Quecksilber, worauf man das Wasser
darüber giesst. Das Gas strömt dann aus der Rohre durch das Queck¬
silber in das Wasser, von dem es, wie oben angegeben, zersetzt wird.
Das Quecksilber verhindert die Berührung des Wassers mit der Röhre,
welche sieh dann offen erhält. Während der Operation geschieht es
sehr leicht, dass sich das Gas in dem Wasser Röhren von Kieselsäure
bildet, durch weiche es endlich unzersetzt durch die Flüssigkeit auf¬
steigt, wenn sie nicht von Zeit zu Zeit zerrührt werden, wobei man
sich aber sehr hüten muss, die Mündung der Röhre aus dem Queck¬
silber zu bringen. Die Flüssigkeit wird zuletzt in eine dicke Gallerte
verwandelt, welche man auf ein Seihetuch von reinem und starken
Leinen bringt; die Säure fliesst ab und die Masse wird ausgepresst,
aber nicht ausgewaschen, weil die Kieselsäure nun in diesem Zustand
in Wasser so auflöslich ist, dass die abgeseihete saure Flüssigkeit da¬
durch einen Ueberschuss an Kieselsäure erhalten würde, welche nicht
in Verbindung mit Fluor, sondern blos in Wasser gelöst wäre. ■— Die
verdünnte Kieseifluorwasserstoffsäure

gewissen Grade concentrirt werden, darüber hinaus wird sie
kann durch Abdunstuug bis zu

einem
aber zersetzt und lässt Fluorkieselgas entweichen, während die Flüs-
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sigkeit immer reicher an Fluorwasserstoff wird, Glas wird von der
Kieselfluorwasserstoffsäure nicht angegriffen, lässt man sie aber auf
Glas verdampfen, so wird letzteres stark geätzt, indem nämlich der
Fluorkiesel in Gasform entweicht, und die Fluorwasserstoffsäure zu¬
rückbleibt, welche das Glas angreift. Wenn man daher prüfen will,
ob eine saure Flüssigkeit Kieselfluorwasserstoffsäure enthält, so braucht
man blos, einen Tropfen davon auf einem Glase zu verdampfen und
hierauf die Stelle mit Wasser abzuspühlen, welches dann einen nicht
wegzuwaschenden Fleck hinterlässt. Die flüssige Säure hat einen rei¬
nen sauren, durch nichts besonders ausgezeichneten Geschmack, im
mög/ichst concentrirten Zustande raucht sie schwach an der Luft; ihr
ausgezeichnetester Character ist aber, wie schon erwähnt, mit Salzen,
welche Kali, Natron und Lithion zur Basis haben, gallertartige Nieder¬
schläge, und mit Barytsalzen einen krystaüinischen Niederschlag zu ge¬
ben, welche Verbindungen sind, worin der Wasserstoff der Säure durch
entsprechende Aequivalente vom Alkalimetall ersetzt wird.

0. Acidum hydrothionicum s. Sulfidum hydricum. Die Hy-
drothionsäure dient bei qualitativen Untersuchungen, um die Gegenwart
gewisser Metalle in Aullösungen zu erkennen, indem nämlich viele
derselben dadurch in Schwefelmetaile verwandelt und unter gewissen
Verhältnissen mit der einem jeden von diesen letztern eigenthümlichen
Farbe niedergeschlagen werden. Nämlich:

a. Eisen \
b. Kobalt
c. Nickel
d. Uran ^^^_^^^^_^^^^^^_^^^^_^^^^_^^^^_^e. Zink weiss.
f. Mangan weiss, mit einem Stich ins Röthliche.
Die Fällung findet nur in neutralen und in alkalischen (bei Zink

auch in schwachsauren) Lösungen statt. Bei stark vorwaltender un¬
organischer Säure geschieht keine Fällung, nur dass in eisenoxydhal-
tiger Flüssigkeit das Eisenoxyd unter Ausscheidung von Schwefel aus
dem Reagens zu Oxydul reducirt wird. Saure mineralsaure Eisen-
und Zinklösungen, weniger die übrigen, werden nach dem Zusätze
von essigsaurem Alkali durch Schwefelwasserstoffgefällt, weil hierdurch
das mineralsaure Metallsalz in essigsaures Salz verwandelt worden ist.

g. Blei braun oder schwarz,
h. Wismuth eben so,
i. Kupfer braun,
k. Kadmium gelb,
1. Silber schwarz,
m. Quecksilber schwarz.
Die Fällung findet in neutralen, alkalischen und sauren Flüssig¬

keiten ohne Unterschied statt.
n. Gold / schwarzbraun,
o. Platin /
p. Arsen citrongelb,
q. Zinn blassgelb oder braun, je nachdem das Zinn als Oxyd oder

als Oxydul in der Flüssigkeit vorhanden.
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r. Antimon orangegelb.
Die Fällung findet in neutralen und sauren, nicht in alkalischen

Flüssigkeiten statt, ausser beim Zinn, wenn es als Oxydul vorhanden ist.
Bei diesen Prüfungen hat man darauf zu sehen, dass das Beagens

immer in solcher Menge angewandt werde, dass der Geruch darnach
stark vorherrscht, auch darf man nicht ausser Acht lassen, dass der
Schwefelwasserstoff durcb Flüssigkeiten, welche Eisenoxyd, freies
Chlor, Jod, freie schwefelige Säure, salpeterige Säure, freie Jod-, Chlor-
und Bromsäure enthalten, eine Zerlegung erleidet; es wird Schwefel
abgeschieden, und es tritt nicht eher eine vollkommene Wirkung des
Schwefelwasserstoffs auf die in der, der Prüfung unterworfenen, Flüs¬
sigkeit möglicher Weise enthaltenen Metalle ein, als bis jene zerset¬
zenden Ursachen aufgehoben sind, d. h. bis das Eisenoxyd in Eisen¬
oxydul, das freie Chlor und Jod in Chlor- und Jodwasserstoff, die
schwefelige Säure in Schwefel und Wasser, die salpetrige Säure in
Stickoxyd, Stickoxydul, Ammoniak, die Chlor-, Jod- und Bromsäure
in Chlor-, Jod- und Bromwasserstoff und Wasser umgewandelt sind.
Sogar Salpetersäure, wenn die Flüssigkeit nicht sehr stark verdünnt
ist, veranlasst eine Zersetzung eines Theils des Schwefelwasserstoffs
und Bildung von etwas Schwefelsäure und Ammoniak, daher man, be¬
sonders bei quantitativen Untersuchungen, es gern vermeidet, salpe¬
tersaure Auflösungen mit Schwefelwasserstoff zu behandeln. Man
treibt die Salpetersäure entweder durch Salz - oder Schwefelsäure aus,
wodurch man salz- oder schwefelsaure Lösungen erhält, oder man
versetzt die salpetersaure Flüssigkeit mit essigsaurem Natron, wodurch
die Salpetersäure an das Natron übergeführt und demnach gebunden
wird. Letzteres darf jedoch nur dann geschehen, wenn die Flüssig¬
keit keins der unter a. b. c. d. e. genannten Metalle enthält.

Bei qualitativen Prüfungen wendet man den Schwefelwasserstoff
gewöhnlich als wässerige Auflösung (Th. I. § 35.) an, wo aber die
zu prüfende Flüssigkeit stark verdünnt ist, oder der Metallgehalt einer
Flüssigkeit Behufs weiterer Prüfung vollständig ausgefällt werden soll,
ist es nothwendig, das Beagens in Gasform anzuwenden. Die Ent¬
wicklung des Schwefelwasserstoffgases geschieht am einfachsten fol-
gendermassen. Man nimmt ein gewöhnliches zwei Unzen Wasser
fassendes Medicinglas, bringt darin eine Drachme Schwefeleisen in
erbsengrossen Stücken, und passt in die Mündung des Glases einen
gut schliessenden durchbohrten Pfropfen, durch welchen der kürzere
Schenkel einer kleinen heberförmigen gebogenen Bohre von Va bis
1 Linie Durchmesser geführt ist. Bedarf man nun des Schwefelwas-
sertoffgases, so nimmt man den Pfropfen aus dem Glase heraus, giesst
etwas weniges, mit der sechsfachen Menge Wassers verdünnte Schwe¬
felsäure hinein, und passt den Pfropfen wieder auf, worauf alsbald die Gas¬
entwicklung ihren Anfang nimmt. Nach vollbrachter Prüfung giesst man die
saure Flüssigkeit vom rückständigen Schwefeleisen ab, spült es mit etwas
Wasser aus und reinigt die Gasleitungsröhre mittelst einer Federfahne
und etwas destillirten Wassers. Bei dem nächsten Versuche hat man
weiter nichts zu thun, als von Neuem etwas verdünnte Schwefelsäure
in das Entbindungsgläschen zu giessen; übrigens ist es auch sehr zweck-
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massig, mehrere Gasleitungsröhrcheu mit passenden Pfropfen vorräthig
zu haben. — Für häufigen und dabei
unterbrochenen Gebrauch von Schwe¬
felwasserstoffgas ist der in der ne¬
benstehenden Figur dargestellte Ap¬
parat sehr passend. Derselbe besteht
in einem heberfönnig gebogenen Glas¬
rohr A von 1'/« his 2 Zoll innerer
Weite, dessen kürzerer Schenkel bei
a bis zu ungefähr Va Zoll verengert
ist, das Ende dieses letztern ist mit
einem messingenen Ringe eingefasst,
welcher oberhalb mit einem nach ein¬
wärts überschlagenden Rand und aus¬
serhalb mit Schraubenwindungen ver¬
sehen ist, um den Hahn B luftdicht,

mittelst eines auf dem überschlagenden Rande gelegten Lederringes,
aufschrauben zu können. Das äussere röhrenförmige Ende des Hahns,
welches bestimmt ist, den an die Gasleitungsröhre C befestigten Pfro¬
pfen b aufzunehmen, ist bei der Mündung etwas trichterförmig erwei¬
tert. Reim Gebrauche wird ein ganzes Stück Schwefeleisen, etwa von
der Grösse einer Nuss, in den kurzen Schenkel oberhalb a entweder
ohne sonstige andere Unterlage, oder auch auf einem vorher hinein¬
gebrachten durchbohrten Uhrglase, gelegt, die Hahnvorrichtung dann
fest aufgeschraubt, und endlich verdünnte Schwefelsäure in den offe¬
nen längeren Schenkel gegossen. Man öffnet vorsichtig den Hahn,
lässt die Flüssigkeit bis über a aufsteigen, und verschliesst nun den
Hahn von Neuem. Der kurze Schenkel des Apparats füllt sich schnell
mit Schwefelwasserstoffgas, welches die Flüssigkeit bald unterhalb des
Schwefeleisens herabdrückt, und so dem Weiteraufgelöstwerden Schran¬
ken setzt, bis durch Oeffnen des Hahns und Fortströmen des Gases
in die damit zu behandelnde Flüssigkeit die Berührung von Neuem
eintritt. Damit aber in keinem Falle beim etwaigen Aufhören der
Gasentwickelung bei geöffnetem Hahne, die saure Eisenauflösung in
diesen letzteren dringen könne, darf man nie mehr verdünnte Säure
in den Apparat giessen, als zur Anfüllung desselben bis oberhalb der
verengten Stelle hinreicht. — Um sicher zu sein, dass nichts von der
schwefelsauren Flüssigkeit mechanisch mit übergeführt werde, hat man
nur nöthig, anstatt des Rohres C ein anderes, dessen horizontaler
Schenkel zu einer Kugel aufgeblasen ist, anzuwenden. In dieser Ku¬
gel lagert sich die mit dem Glase aufgespritzte Flüssigkeit ab.

Die durch Schwefelwasserstoff erzeugten Niederschläge sind hy¬
dratische Schwefelmetalle, welche in Berührung mit der Luft oder
lufthaltigem Wasser meistens durch Absorption von Sauerstoff sich
leicht oxydiren, und so in dem Aussüsswasser theilweise auflöslich
werden. Man verhindert dieses, indem man zum Aussüssen nicht de-
stillirtes Wasser, sondern Schwefelwasserstoffwasser anwendet*). Aus

*) Nur beim Schwefelantimon und Schwefelarsen ist es besser, das Aussiis-
sen mit frisch ausgekochtem Wasser vorzunehmen, weil diese Sclnvefelmciallc in
Schwcfclwasscrstofl'wassernicht ganz unlöslich sind.
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demselben Grunde ist es bei quantitativen Analysen selten thunlich,
die Menge des vorhandenen Metalles aus dem Gewichte des Schwefel-
metallniederschlages zu berechnen. Man pflegt daher diesen Weg nur in
einzelnen Fällen einzuschlagen, wo nicht die äusserste Genauigkeit
erfordert wird, so bei der Bestimmung des Quecksilbers, Wismuths,
Arsens, Antimons, Cadmiums. Der wohl ausgesüsste Niederschlag
inuss bei der Temperatur des siedenden Wassers so lange getrocknet
werden, als noch eine Gewichtsabnahme bemerklich ist, und dann
schnell gewogen werden.

a. 100 Theile Schwefelquecksilber sind
= 86,29 metallischem Quecksilber, folglich

c= 93,105 Quecksilberoxyd,
b. 100 Theile Schwefelwismuth sind

= 18,51 Wismuthmetall, folglich

= 90,69 Wismuthoxyd, -

100

o.

81,51 ~
100

90,69 ~
100 Theile Schwefelarsen (As 2 S 3) sind

= 60,90 Arsenmetal],

1,2268

1,1026

Wg^h^s = 1,64260,90

s= 80,33 arseniger Säure - -80,oo
.100 Schwefelantimon (Sb 2 S s ) sind

= 72,77 Antimonmetall, folglich -,„-,.--
100

= 86,30 Antimonoxyd,

= 197,95 Brechweinstein,) -

1,1203

= 1,372

86,30
197,95

100
100 Theile Schwefelcadmium (CdS) sind

100

ta 1,158

= 1,9795

s= 77,60 Cadmiurnmetall, folglich ~~ = 1,288

= 88,73 Cadmiumoxyd,
100
5,73

= 1,127

1,1588; 1,074; 1,2268; 1,1026; 1,642; 1,1203 1,372; 1,158;
1,288; 1,127 sind also die Zahlen, womit resp. jede Menge von ge¬
wonnenem Schwefelquecksilber, Schwefelwismuth, arsenigem Sulfid,
antimonigem Sulfid und Schwefelcadmium dividirt werden muss, um
als Quotient die entsprechende Menge Quecksilbermetall, Quecksilber¬
oxyd, Wismuthmetall, Wismuthoxyd, Arsenmetall, arsenige Säure, An¬
timonmetall, Antimonoxyd, Cadmiurnmetallund Cadmiumoxyd zu finden.
1,9795 ist aber die Zahl, womit irgend eine Menge gewonnenes anti¬
moniges Sulfid multiplicirt wird, um die entsprechende Menge Brech¬
weinstein zu erhalten. Es habe z.B. eine Brechweinsteinlösung durch
Fallung mit Schwefelwasserstoff 2,7 Gran vollkommen trocknes Schwe-
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feJantimoa geliefert, so ergiebt dieses 2,7 X 1,9705 = ,5,34 oder
sehr nahe 5V3 Gran Brechweinstein in der gefällten Flüssigkeit. Das
Resultat fällt indess immer um eine geringe Menge höher aus, als es
eigentlich sein sollte, weil die gleichzeitige Fällung einer geringen
Menge Schwefel aus dem Schwefelwasserstoff durch Einwirkung der
Luft nicht vermieden werden kann.

4. Acidum iodicum. (lodsäure = J 2 0 5). Die Jodsäure ist das
zweckmässigste Mittel, um das Morphin von den übrigen Pflanzenal¬
kalien zu unterscheiden (Th.I.§457.), denn während diese letzteren, ohne
irgend eine Zersetzung zu erleiden, mit der Jodsäure zu jodsauren
Salzen sich verbinden, macht das Morphin eine Ausnahme hiervon.
Beim Zusammenbringen beider Körper findet eine wechselseitige Zer¬
legung statt, in deren Folge Jod frei wird, welches sowohl am Ge¬
rüche, als auch an der braunen Färbung der Flüssigkeit erkannt wer¬
den kann, noch besser aber, wenn die verdünnte Jodsäure vor
dem Zusätze des auf Morphin zu prüfenden Körpers mit etwas
Stärkekleister vermischt worden — es tritt bald die das freie
Jod charakterisirende blaue Färbung hervor, wenn der fragliche Kör¬
per Morphin enthielt, vorausgesetzt nämlich, dass der geprüfte Körper
an und für sich frei ist von anderweitigen, die Jodsäure in ähnlicher
Weise reducirenden, anorganischen Verbindungen, z. B. schwefelige
Säure, JJydrothionsäure. — Ausserdem kann auch ein Gemisch von
Jodsäure und Stärkekleister auf Papier gestrichen zur Erkennung
der schwefeligen und sogar auch der Schwefelsäure dienen, in sofern
diese letztere nämlich beim Erhitzen mit Kupferfeile schwefelige
Säure liefert, und ebenso auch, wenn sie bei hoher Temperatur mittelst
verwitterter ßorsäureaus irgend
ben wird (vgl. Y.B.).

Die Jodsäure wird bereitet, indem man in einem Kolben mit lan¬
gem aber engen Halse 1 Theil Jod mit 5 Theilen höchst concentrir-
ter Salpetersäure von 1,5 spec. Gewichts übergiesst und das Gemenge
im Sandbade bis zum vollständigen Verschwinden des Jods erhitzt.
Man giesst die saure Flüssigkeit nebst der abgeschiedenen krystallini-
schen Säure in ein Porcellanschälchen und Jässt im Sandbad über der
Weingeistlampe an einem Orte, wo die entweichende Salpetersäure
nicht lästig fällt, vollends eintrocknen. Die rückständige Säure wird
in Wasser gelöst und als flüssige Jodsäure aufbewahrt. Die Auflösung
ist farblos, röthet stark Lackmuspapier und bleicht es nach einiger
Zeit, sie schmeckt sauer und wird, bei nicht allzugrosser Verdün¬
nung, durch Alkohol gefällt. Sie wird durch leicht oxydirbare Körper,
als schwefelige Säure, Hydrothionsäure, organische Materien, bald reducirt.

5. Acidum muriaticum s. chlor hijdricum. Die Salzsäure ist eins
der angewandtesten Reagentien, sie dient nicht allein zur Entdeckung
des Silbers (Th. I. §140), Quecksilberoxyduls (a. a. O. § 321), Blei¬
oxyds (a. a. O. § 514), der Kohlensäure (§ 20) und des freien Am¬
moniaks (§23.La.), sondern auch zur Auflösung der meisten in Wasser
unlöslichen Substanzen Behufs weiterer Untersuchung. Auch bedient
man sich gewöhnlich der Salzsäure, wenn eine neutrale oder alkalische
I-ösung, behufs der Prüfung durch Schwefelwasserstoff,sauer gemacht

einem schwefelsauren Salz ausgetrie-

i
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werden soll, und nur in den Fallen, wo die Salzsäure hindernde Re-
actionen herbeiführen würde, ist es besser, eine andere Säure, etwa
Essigsäure oder Salpesersäure, anzuwenden. Bei quantitativen Unter¬
suchungen wird die Salzsäure stets zur quantitativen Bestimmung des
Silbers (§ 52) und in vielen Fällen auch des Quecksilbers (§ 51) an¬
gewandt, indem man mittelst derselben das Silber als Silberchlorid und
das Quecksilber als Quecksilberchlorür niederschlägt, und au? dem
Gewichte der Niederschläge die Menge der gesuchten Körper be¬
rechnet.

a. 1 MG. Chlorsilberl= 1794,257 enthält 1 MG. Silber =
1794. 957

1351,607, folglich giebt -—_^L. als Quotient die Zahl 1,327,1ö51,ö07
womit jede gegebene Menge Chlorsüber dividirt werden muss,
um die entsprechende Menge metallischen Silbers zu erhalten.

b. 1 MG. Quecksilberchlorür = 2974,294 enthält 1 Doppelmi-
2074 294

schungsgewicht Quecksilber = 2531,645, folglich . V .
i0ol,64O

= 1,174 als Divisor des gewonnenen Quecksilberchlorürs, um
die entsprechende Menge metallischen Quecksilbers zu erhalten.

Man gebraucht die Salzsäure in solchem concentrirten Zustande,
wie sie Behufs der medicinischen Anwendung in den Officinen vor-
räthig gehalten wird, auch muss sie dieselben Beweise der Reinheit
darbieten (Th. I. § 46).

6. Acidum nitricum. (Salpetersäure). Die Salpetersäure dient als
Auflösungsmittel der in Wasser und Chlorwasserstoffsäure unauflösli¬
chen Substanzen, besonders aber der gediegenen Metalle und Metall¬
compositionen, von denen nur wenige (z. B. die sehr goldreichen) der
auflösenden oder oxydirenden Wirkung dieser Säure widerstehen; fer¬
ner wird dieselbe Säure zum Ansäuern von Flüssigkeiten, wo die Da-
zwischenkunft von Salzsäure vermieden werden muss (z. B. silber-
oxyd-, bleioxyd- und quecksilberoxydhaltige), und in vielen andern
Fällen der anorganischen Analyse benutzt. — Auch dient diese Säure
zur Erkennung einiger Pflanzenalkalien, welche davon unter auffallen¬
den Färbungen zerlegt werden, wie z. B. Morphin, Strychnin, und eben
so auch der Harnsäure in den Harnsteinen und anderen thierischenConcre-
menten. Die alsReagensanzuwendende Salpetersäure mussdieselbenZei-
chen der Reinheit darbieten, welche in Th.l.g 51. beschrieben worden sind,
und eine Goncentration von mindestens 1,20 besitzen. In einigen
Fällen wird sie vor der Anwendung stark verdünnt, besonders wenn
sie als Ansäuerungsmittel von Flüssigkeiten, welche Baryt-, Blei- und
Silbersalze enthalten, oder welche mit Schwefelwasserstoffgeprüft wer¬
den sollen, benutzt wird. Nur um Schwefelblei in schwefelsaures Blei¬
oxyd zu verwandeln, wird rauchende Salpetersäure angewandt, welche
aber ebenfalls chlorfrei sein muss.

7. Acidum nitrico-muriaticum s. Aquaregis. Das Königswasser
ist eine Mischung aus 3 Theilen Salzsäure und 1 Theile Salpetersäure
nnd dient zur Auflösung solcher Körper, welche in Wasser, Salzsäure
und Salpetersäure allein unlöslich sind (Zinnober, Kalomel, Gold, Pia-
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tin u. a.). Das lösende Medium darin ist Chlor, welches durch eine
wechselseitige Zersetzung der Salzsäure und der Salpetersäure frei
wird, und es werden daher auch nur solche Körper durch Königs¬
wasser aufgelöst, welche mit Chlor lösliche Verbindungen erzeugen,
und mit Hülfe dieses Mittels darin verwandelt werden können. Die
in blosser Salzsäure und Salpetersäure nicht auflöshchen Silberverbin-
duncen (Chlor-, Brom-, Jod- und Cyansilber, jod- und bromsaures
Silberoxyd) werden vom Königswasser natürlicherweise ebenfalls nicht
gelöst, sondern wie von der Salzsäure allein nur in Chlorsilber ver¬
wandelt. — Man wendet das Königswasser auch an, um in einer Me¬
tallauflösung, z. B. von Eisen, eine niedere Oxydationsstufe in eine
höhere zu verwandeln.

8. Acidum o xalicum. (Klee- oder Oxalsäure.) Eine wässerige
Lösung von Kleesäure, welche in den meisten Fällen auch durch eine
Auflösung von saurem kleesauren Kali (Sauerkleesalz) vertreten wer¬
den kann, wird besonders zur Entdeckung des Kalks (§ 21.) in neu¬
tralen oder auch ammoniakalischen, durch Schwefelwasserstoff und
Schwefelammonium von allen schweren Metallen befreiten, Lösungen,
worin sie bei Anwesenheit von Kalk einen unlöslichen Niederschlag
von oxalsaurem Kalk erzeugt, angewandt. Bei Vorhandensein von
Magnesia muss die zu prüfende Flüssigkeit vorher mit Salmiaklösung
oder auch etwas Essigsäure versetzt werden, um die Fällung von oxal-
salsaurer Talkerde zu verhindern. Bei Anwesenheit von Baryt muss
dieser, wenn er als vorwaltender Bestandteil vorhanden, vorher mit¬
telst einer Auflösung von schwefelsaurem Kali entfernt werden, sonst
reicht es aber auch hin, die zu prüfende Flüssigkeit stark zu verdün¬
nen oder durch freie Essigsäure stark sauer zu machen, indem auch
hier die Fällung von oxalsaurem Baryt, aber nicht die von oxalsau¬
rem Kalk verhindert wird. Bei Anwesenheit von viel Weinsteinsäure,
gleichviel gebundener oder ungebundener, wird Kalkgehalt durch Klee¬
säure nicht angezeigt, daher dir Untauglichkeit des kleesauren Ammo¬
niaks zur absoluten Prüfung des Weinsteins.

Die Oxalsäure wird auch bei quantitativen Untersuchungen Behufs
der vollständigen Ausfällung der Kalkerde (§21) und des Bleioxyds
(§ 48.) angewandt. Die Oxalsäuren Niederschläge werden dann durch
vorsichtiges Glühen, der erste in kohlensauren Kalk, der letztere in
Bleioxyd umgewandelt, und aus dem Gewichte der Glührückstände die
entsprechenden Mengen metallischen Bleies und Aetzkalkes berechnet.

a. Das Bleioxyd enthält in 100 Theilen 92,83 Th. Blei, folglich
100

7jo"öf> — 1>077 als Divisor des gewonnenen Bleioxyds um die
entsprechende Menge metallischen Bleies zu erhalten.

b. Der kohlensaure Kalk enthält in 100,Theilen 50,29 Kalk, folg¬

lich -^-90 — 1,7765 als Divisor des gewonnenen kohlensau¬
ren Kalks um die entsprechende Menge reinen alks zu er¬
halten.

Die als Keagens anzuwendende Kleesäure muss chemisch rein sein,

I
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1
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was man daraus erkennt, dass sie beim Erhitzen auf Platinblech über
der Weingeistlampe ohne Rückstand fortgeht; dass die wässerige Auf¬
lösung, nachdem sie mit etwas reiner Salpetersäure versetzt worden,
weder durch salpetersaures Silber, noch durch salpetersauren Baryt ir¬
gend eine Trübung erleidet, endlich, dass die mit reinem kohlensauren
Natron neutraiisirte Flüssigkeit beim Verdunsten und nachherigen Glü¬
hen einen Rückstand hinterlässt, welcher mit Wasser aufgenommen
und mit Essigsäure etwas übersättigt eine Flüssigkeit liefert, worin
aufgelöster salzsaurer Kalk keine Trübung verursacht — das Letztere
würde Phosphorsäure zu erkennen geben, vorausgesetzt nämlich, dass
die vorbenannten Reagenüen keine Reariion hervorgebracht.

9. Acidum sulfuricum. Die Schwefelsäure wird sowohl im con
centrirten, als auch im verdünnten Zustande als Reagens angewandt.
Die concentrirte Säure dient unmittelbar zur Erkennung der Borsäure
(Th. I. § 17), Flusssäure (§ 28), Salpetersäure (Th. I. § 52), Essig¬
säure (Th. I. § 9), des Broms (Th. I. g 200) und Jods (Th. 1. § 370)
in salzigen Verbindungen, ausserdem noch unmittelbar zur Erkennung
des Brucins (Th. I. § 203) und des Saiicins (Th. I. § 529) und zur
Prüfung des Strychnins (Th. I. § 573) und der Chinaaikalo'ide (Th. I.
§ 238). Die mit 6—8 Theiien Wasser verdünnte Schw-efeisäure dient
zur Erkennung und quantitativen Bestimmung des Baryts (§ 37),
Strontians, Kalks (§ 39) und Bleioxyds (§ 48), endlich zur Entwik-
kelung von Wasserstofigas und Schwefelwasserstoffgas und zur Aus¬
treibung der flüchtigen Säuren Behufs der Erzeugung schwefelsaurer
Salze. — Die quantitative Bestimmung der obengenannten Basen mit¬
telst der Schwefelsäure geschieht aus der Menge des entstandenen
schwefelsauren Salzes.

a. 100 Theile schwefelsaurer Baryt enthalten 65,63 Baryt, folg-
lieh = — — = 1,5237.65,63

1). 100 Theile schwefe'saurer Kalk enthalten 41,53 Kalk, folglich
100 „ 4 „ Ar,

ILT3 = 2 ' 4707 -
100 Theile schwefelsaurer Strontian enthalten 56,36 Strontian,

d. 100 Theile schwefelsaures Bleioxyd enthalten 73,56 Bleioxyd,

also^^ = 1,359.73,o6
1,5237, 2,4707, 1,774, 1,359 stellen demnach die Zahlen dar, wo¬

mit die Gewichtsmengen der respectiven schwefelsauren Salze
dividirt werden müssen, um die entsprechenden Gewichtsmen-

c.

gen von den gesuchten Basen zu erhalten.
Die als Reagens anzuwendende Schwefelsäure muss chemisch- rein

sein, was nach der in Th. I. § 70 angegebenen Weise erforscht wird.
10. Acidum sulfurosum. (Schwefelige Säure.) Man erhitzt in

einem passenden Kolben im Sandbade ein breiiges Gemisch aus gro¬
bem Kohlenpulver und concentrirter Schwefelsäure, und leitet das sich
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entwickelnde Gas in destiliirtes Wasser und bewahrt das möglichst
gesättigte Wasser in einem vor dem Zutritte der Luft wohl verwahr¬
ten Gefäss auf. Man gebraucht die schwefelige Säure theils unmittel¬
bar um die Arsensäure zu arseniger Säure, und die Jodsäure zu Jod
zu reduciren, theils mittelbar in Verbindung mit Chlorbaryum zur Er¬
kennung des Chlors (Th. I. § 46), in Verbindung mit schwefelsaurem
Kupferoxyd zur Bestimmung des Jods (§ 69) in Verbindung mit Jod¬
wasserstoff zur Bestimmung des Kupfers (§ 50).

11. Act dum tartaricum s. tartrylicum. Die Weinsteinsäure
dient zur Erkennung des Kalis in in Wasser löslichen Verbindungen,
woraus vorher mittelst kohlensauren Natrons alle Substanzen entfernt
worden sind, durch welche ähnliche Reactionen verursacht werden
könnten (Th. I. § 374). Auch wird die Weinsteinsäure der Auflö¬
sung gewisser Basen zugesetzt, um deren Fällung beim Verdünnen mit
Wasser (Antimonoxyd) oder beim Versetzen mit Alkalien (Eisenoxyd,
Thonerde) zu verhindern.

Die Weinsteinsäure als Reagens muss chemisch-rein sein, was sich
aus ihrer vollständigen Auflöslichkeit in reinem Weingeist, der voll¬
ständigen Verbrennung beim Erhitzen und fortgesetzten Glühen auf
Platinblech, endlich dem Nichtgetrübtwerden durch verdünnte Barytlö¬
sung und durch Schwefelwasserstoffwasser, letzteres sowohl vor, als
nach der Neutralisation mit Aetzammoniak. — Sie wird in concentrir-
ter Auflösung vorräthig gehalten.

Sämmtliche Säuren müssen in Gliisern mit gut eingeriebenen Glasstöpseln
aufbewahrt werden. Pie wässrige Losung der organischen Säuren (Klcesäure,
Weinsteinsäure) darf nicht zu lange aufbewahrt werden, da sich die Losung
allnnihlig zerscUt.

12. Aqua. Das Wasser ist wohl das angewandteste aller Reagen-
tien, da es fast bei jeder Untersuchung gebraucht wird, und zwar am
häufigsten als Aufiösungs- und Verdünnungsmittel; zuweilen dient es
aber auch unmittelbar als Reagens, so zur Erkennung des Wismuths
in Auflösungen (Th. I. § 195), und zur Prüfung der flüssigen Spiess-
glanzbutter (Th. I. § 549). — Man wendet stets destiliirtes Wasser
von vollkommener chemischer Reinheit an, welche sich daraus ergiebt,
dass es weder durch einen Tropfen Lackmustinctur geröthet, noch
durch Schwefelwasserstoffwasser, Silberoxyd- und Barytlösung, noch
durch Aetzammoniak, sowohl vor als nach dem Zusätze von etwas
Oxalsäure, irgend eine Reaction erleidet, ferner: dass es beim Ver¬
dunsten von etwa 50—100 Granen in einem reinen Plalintiegel kei¬
nen Rückstand hinterlässt. Die Prüfung auf Ammoniak, welches bei
der Destillation des Wassers, wenn nicht etwas Alaun zugesetzt wird,
mit übergeht, und nicht selten auch eine Verunreinigung des Wassers
durch Kupfer veranlasst, wird wie in § 73 q angegeben, erforscht.
Ausserdem giebt sich auch ein Ammoniakgehalt durch die Trübung
zu erkennen, welche beim Zusätze eines Tropfen aufgelösten neutra¬
len essigsauren Bleioxyds in solchem Wasser hervorgebracht wird, vor¬
ausgesetzt, dass das Wasser übrigens rein sei. Wird das Wasser durch
das genannte Reagens nicht getrübt, wohl aber durch hasisch-essig¬
saures Bleioxyd (Bleiessig), so rührt dies von Kohlensäure her.

Duflo« Apothektrbucb. II. 2
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13. Aqua Calcariae. (Kalkwasser.) Das Kalkwasser dient zur
Entdeckung freier (und gebundener) Kohlensäure in Mineralwässern
(§ 73 c.) und in Luftgemengen, sowie auch zur Prüfung der flüssigen
Aetzalkalien auf Kohlensäuregehalt und endlich zur Unterscheidung
von Trauben-, Weinstein- und Citronsäure. Wird nämlich Kalkwasser
zur wässrigen Lösung dieser Säuren in solcher Menge zugesetzt, dass
die Mischung alkalisch reagirt, so entstehen in den Lösungen der Trau¬
bensäure und der Weinstcinsäure schon in der Kälte weisse Nieder¬
schläge, von denen der erstere sowohl in überschüssiger Traubensäure,
als auch in Salmiaklösung unlöslich ist, der letztere aber sowohl durch
einen Uebersclmss an Weinsteinsäure, als auch durch Salmiaklösung
leicht aufgenommen wird. In der Lösung der Citronsäure entsteht der
Niederschlag erst beim Erwärmen und verschwindet beim Erkalten
wieder. — Die Kennzeichen der Güte des Reagens sind dieselben,
welche in Th. I. § 218 angegeben worden sind. Es muss in einem
Glase mit gut eingeriebenem Stöpsel, welcher mit etwas Talg bestrichen
ist, vor dem Zutritte der Luft wohl verwahrt werden, gegenfalls es
durch Absorption von Kohlensäure untauglich wird.

14. Aqua chlorata. (Chlorwasser.) Eine gesättigte Auflösung
von Chlorgas in Wasser (Th. I. § 243) dient als Entfärbungsmittel
organischer Farbestoffe (§ 15), als Entdeckungsmittel des Jod's (Th. I.
§ 370), um Metalle, besonders Eisen, auf die höchste Oxydationsstufe
zu bringen, endlich zur Entdeckung der schwefeligen Säure, zu wel¬
chem letzteren Zwecke es besonders vollkommen frei von Schwefel¬
säure sein muss, was man am besten daran erkennt, dass es sich ohne
Trübung mit Chlorbaryumlösung vermischen lässt.

13. Ammonium aceticum, (essigsaures Ammoniak.) Wenn es¬
sigsaures Ammonium mit einer Auflösung irgend eines mineralsauren
(schwefel-, Salpeter- oder salzsauren) Erd- oder Metalloxydsalzesver¬
mischt wird, so findet ein Wechseltausch der Bestandteile statt, in
Folge dessen die Mineralsäure an das Alkali und die Essigsäure an
die erdige oder metallische Base übergeht. Das neu entstandene es¬
sigsaure Erd- oder Metallsalz zeigt nun in Folge der weit geringeren
Anziehung, welche zwischen der Essigsäure und der Basis obwaltet,
gegen gewisse Reagentien ein Verhalten, welches von dem des ur¬
sprünglichen Salzes sehr abweicht und gewisse Scheidungsarten mög¬
lich macht, welche sonst nicht anwendbar sind. So werden z. B. Ei¬
sen-, Zink-, Kobalt- und Nickeloxyd durch Schwefelwasserstoff und
Cyanwasserstoff aus ihren Verbindungen mit Mineralsäuren nicht ab¬
geschieden, dieses findet aber sogleich mehr oder weniger vollständig
statt, wenn die mineralsaure Aullösung mit essigsaurem Ammonium
vermischt wird. Eisenoxyd- und Thonerde, deren mineralsaure Auf¬
lösungen durch Kochen nicht zersetzt werden, werden vollständig nie¬
dergeschlagen, wenn diese Auflösungen, hinreichend verdünnt, mit es¬
sigsaurem Ammonium versetzt werden und die Mischung, welche beim
Eisenoxyd sogleich eine tief braunrothe Farbe, die Farbe des essigsauren
Eisenoxyds, annimmt, eine Zeitlang gekocht wird. Dieses Verhalten der
Thonerde- und Eisenoxydsalze giebt ein leichtes Mittel an die Hand,
diese Basen von den alkalischen Erden und den übrigen durch Schwe-
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felwasserstoff aus saurer Lösung nicht fällbaren Metalloxyden zu tren¬
nen. Wismuthoxyd, welches aus der salpetersauren Auflösung durch
Kochsalz nur unvollständig gefallt werden kann, fallt vollständig nieder,
wenn die salpetersaure Flüssigkeit vorher mit einer hinreichenden
Menge essigsauren Ammoniaks versetzt worden. Ferner, befindet man
sich in dem Falle aus einer salpetersauren Bleioxydlösung das Blei
mittelst Schwefelwasserstoffs auszufällen, so ist es von Wichtigkeit,
das salpetersaure ßieisalz vorher durch Zusatz von essigsaurer Ammoniak¬
lösung in essigsaures Salz zu verwandeln, um dadurch die Bildung von
Schwefelsäure zu vermeiden, welche in Folge einer Wechselwirkung
zwischen der freien Salpetersäure und dem Schwefelwasserstoff statt¬
finden, und die quantitative Bestimmung des Bleies ungenau machen
würde, wenn z. B. gleichzeitig mit dem Bleioxyd sich auch Baryt in
der Auflösung befände. — Da bei allen diesen Anwendungen des es¬
sigsauren Ammoniums die Menge, welche man davon anwendet, der
Menge der vorhandenen Mineralsäure entsprechen muss, so ist es auch
noihwendig, dass die vorräthigo Solution eine bestimmte Concentration
besitze, am besten gebraucht man die officinelle essigsaure Ammoniak-
flüssigkeit, welche gegen 3 Procent Ammoniak enthält; auch muss das¬
selbe chemisch rein sein, daher nach der Ansäuerung durch Salpeter¬
säure weder durch Baryt-, noch durch Silbersolution irgend eine Trü¬
bung erleiden, eben so auch nicht vor der Ansäuerung durch Schwe-
felwasserstoffwasser und aufgelöstes kohlensaures Natron.

16. Ammonium causticum. (Aetzammoniak.) Man gebraucht
die Aetzammoniakflüssigkeit besonders zur Neutralisation saurer Flüs¬
sigkeiten behufs weiterer Untersuchung, dann um mehrere Basen von
einander zu unterscheiden und zu trennen. Viele Salzbasen werden
nämlich durch Ammoniak aus ihren Auflösungen unbedingt, andere
nur theil- und bedingungsweise, und noch andere gar nicht gefällt;
zu diesen letzteren gehören die Alkalien, die in Wasser löslichen Salze
der alkalischen Erden und Nickeloxyd. Zu den Basen, welche nur
zum Theil und bedingungsweise durch Ammoniak fällbar sind, gehören :
Talkerde, Manganoxydul, Kobaltoxyd und Eisenoxydul; die in Wasser
löslichen Salze dieser Basen besitzen nämlich die Eigenschaft, mit Am¬
moniak leicht lösliche, durch freies Ammoniak nicht zersetzbare Dop¬
pelsalze zu erzeugen; setzt man daher zur Auflösung eines neutralen
Salzes der genannten Basen Ammoniak zu: so wird so lange von der
Base ausgefällt, bis eine genügsame Menge Ammoniaksalz entstanden
ist, um mit dem rückständigen unzersetzten Salz eine durch freies
Ammoniak nicht weiter zersetzbare Verbindung einzugehen. Ent¬
hält die Salzauflösung von vorn herein genügsamen Ueberschuss an
Säure, so findet durch Ammoniak gar keine Fällung statt, indem so¬
gleich, unabhängig von dem Salze, eine hinreichende Menge Ammo¬
niaksalz entsteht; dasselbe tritt auch ein, wenn in der Auflösung zwar
keine überschüssige Säure, aber eine hinlängliche Menge eines fertig
gebildeten Ammoniaksalzes vorhanden ist; eben so wird auch der schon
gebildete Niederschlug durch Zusatz eines Ammoniaksalzes,z. B. von
Chlorammonium, wieder aufgelöst. Bleiben die ammoniakalischen Ei¬
sen-, Manganoxydul- und Kobaltoxydlösungen dem Zutritte der Luft
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ausgesetzt, so entstehen in ihnen allmählig, von der Oberfläche aus,
durch Anziehung von Sauerstoff aus der Luft, dunkelgefärbte Nieder¬
schläge von in Ammoniak unlöslichen höheren Oxyden der aufgelösten
Basen. — Von den Basen, welche aus ihren Auflösungen durch Am¬
moniak unbedingt gefällt werden (Thonerde-, Eisenoxyd-, Cadmium-,
Zink-, Wismuth-, Blei-, *) Antimon-, Zinn-, Kupfer- und Silberoxyd,
Quecksilberoxyd- und-oxj du!) werden einige durch überschüssiges Am¬
moniak wieder aufgelöst, nämlich Cadmium-, Zink-, Zinn-, Kupfer-,
und Silberoxyd; doch werden sie, mit Ausnahme des Zinnoxyds, durch
Schwefelwasserstoff, und auch durch Schwefelammonium mit den den
Schwefelverbindungen dieser Metalle eigenthümlichen Farben unbe¬
dingt wieder niedergeschlagen. — Die in Wasser unlöslichen, aber in
Säuren löslichen Sake der alkalischen Erden und der Talkerde, also
die Verbindungen dieser Basen mit Arsen-, Phosphor- und Flusssäure,
ferner mit Klee-, Citron-, Weinstein- und Traubensäure werden eben¬
falls durch Ammoniak aus ihren sauren Lösungen unbedingt nieder¬
geschlagen, aber unverändert, insofern nämlich, das Ammoniak die auf¬
lösende Säure neutralisirt; man muss bei qualitativen Untersuchungen
diesen Umstand wohl beachten, und sich nicht zu falschen Schlüssen
verleiten lassen.

Anderseits darf aber auch nicht übersehen werden, dass wenn die
sauren Auflösungen der genannten Salze sehr viele freie Säure ent¬
halten, so dass bei der Neutralisation mit Ammoniak eine grosse Menge
Ammoniaksalz entsteht, von mehren dieser Salze eine nicht unerheb¬
liche Menge gelöst bleibt. Ist z. B. eine geringe Menge phosphorsau¬
rer Kalk in verhäitnissmässig viel Salzsäure gelöst, so entsteht bei der
Neutralisation mit Ammoniak gar kein Niederschlag. Endlich darf man
auch nicht unberücksicht lassen, dass die Gegenwart von nicht flüch¬
tigen organischen Säuren (z. B. Weinsteinsäure) in einer Flüssigkeit
die Fällung vieler, möglicherweise gleichzeitig darin vorhandenen Me-
talloxyde, durch Ammoniak verhindern kann. Dahin gehören z. B.
Thonerde und Eisenoxyd. Von den durch Schwefelwasserstoffbewirk¬
ten Schwefelmetallniederschlägen sind nur der gelbe Arsenniederschlag
leicht, der blassgelbe Zinnniederschlag schwierig, der orange Antimon¬
niederschlag sehr schwer, die übrigen gar nicht in Aetzammoniak löslich.

Das als Reagens anzuwendende Aetzammoniak muss chemisch rein
sein, also weder durch Schwefelwasserstoff, noch durch Kalkwasser,
noch durch Oxalsäure, und nach der Uebersättigung durch Salpeter¬
säure ebenfalls nicht durch Silber- und Barytlösung irgend eine Trü¬
bung erleiden. Es muss in einem Glase mit gut eingeriebenem Stöp¬
sel, welcher mit Talg überstrichen, verwahrt werden.

17. Ammonium carboniciim. Man löst das officinelle andert¬
halbkohlensaure Ammoniak in 8 Theilen Wasser und versetzt die Lö¬
sung mit 1 Theil Aetzammoniakflüssigkeit. Nach der Uebersättigung
mit Salpetersäure muss dieses Reagens ganz dasselbe Verhalten zei-

*) Eine Auflösung von essigsaurem Bleioxyd wird jedoch durch Aetzammoniak,
selbst bei bedeutender Concentration der Auflösung, nicht sogleich getrübt, nur
aach längerer Zeit, setzt sich ein iiberbasisches essigsaures Salz ab.
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gen, wie das Vorhergehende unter denselben Verhältnissen, und aus¬
serdem weder durch Schwefelwasserstoff irgend eine Trübung erleiden,
noch auch beim Verdunsten auf Platinblech irgend einen fixen Rück¬
stand hinterlassen.

Man gebraucht die kohlensaure Ammoniaklösung zur Fällung und
Trennung der alkalischen Erden und der Thonerde von den fixen
Alkalien, von der Talkerde, dem Zink- und Kupferoxyd, indem die
ersteren unbedingt, die Talkerde bei Vorhandensein einer hinreichen¬
den Menge eines Ammoniaksalzes durch kohlensaures Ammoniak nicht
gefällt, die übrigen zwar gefällt, durch einen Ueberschuss aber wieder
aufgelöst werden. —- Die Silber-, Nickel-, Kobalt-, Uran- und Eisen¬
oxydsalze werden durch kohlensaures Ammoniak ebenfalls niederge¬
schlagen, und der Niederschlag durch einen Ueberschuss des Fällungs¬
mittels wieder aufgelöst. Der Manganoxydulniederschlag wird bei vor¬
handener grosser Menge von Chlorammonium theilweise gelöst, das
Blei- und Wismufhoxyd aber, besonders beim Erwärmen, vollständig
niedergeschlagen, und durch keinen Ueberschuss des Fällungsmittels
wieder aufgelöst; der Cadmiumniedcrschlag ist etwas löslich, beson¬
ders wenn die Lösung sehr sauer war, so dass viel Ammoniaksalz
sich bildet. Sämmtliche Niederschläge sind kohlensaure Verbindungen.
— Gegen die sauren Lösungen der in Wasser unlöslichen Salze mit
alkalisch-erdiger Basis verhält sich kohlensaures Ammoniak dem Aetz-
ammoniak ähnlich. — Von den durch Schwefelwasserstoffveranlassten
Niederschlägen ist nur Schwefelarsen leicht, das gelbe Schwefelzinn
sehr schwierig, das Schwefelantimon nur bei Vorhandensein von
Schwefelwasserstoff löslich, die übrigen sind unlöslich.

18. Ammonium chloratum (Chlorammonium oder Chlorwas¬
serstoffammoniak). Eine klar filtrirte gesättigte Auflösung von che¬
misch-reinem Salmiak in destillirtem Wasser wird angewandt, um bei
qualitativer Untersuchung die Auflösung von Magnesia durch Schwe¬
felammonium, ätzendes, oxalsaures und kohlensaures Ammoniak, eben
so die Auflösung von Manganoxydul durch Aetzammoniak unfällbar
zu machen. Der Zusatz dieses Reagens ist entbehrlich, wenn die zu
prüfende Flüssigkeit schon an und für sich eine hinreichende Menge
eines Ammoniaksalzes enthält, oder genug davon entsteht, wenn sie
bei vorhandener freier Säure durch Aetzammoniak neutralisirt wird.

Die Anwendung einer Salmiaklösung zur Unterscheidung des
weinsteinsauren Kalks vom traubensauren ist unter Nr. 13 erwähnt.
Ausserdem wird auch durch eine Salmiaklösung die Thonerde aus
ihrer Auflösung in kaustischem Kali niedergeschlagen, was mit dem
Zinkoxyd nicht der Fall ist.

19. Ammonium phosphoricum (Phosphorsaures Ammonium.).
Man benutzt dieses Reagens, um in neutralen oder alkalischen Flüs¬
sigkeiten, woraus bereits durch Schwefelwasserstoff,Schwefelammonium,
oxalsaures und schwefelsaures Ammoniak die durch diese Reagentien
fällbaren Stoffe entfernt worden sind, vsenn nämlich solche vorhanden
waren, die Gegenwart der Talkerde zu endecken, das Reagens bringt
in solchen ammoniakalischen Flüssigkeiten, wenn sie Talkerdc ent¬
halten, augenblicklich oder nach kurzer Zeit einen kristallinischen
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Niederschlug von phosphorsaurer xVmmonlak-Talkerdu hervor. Bei
einem sehr geringen Talkerdegehalt der Flüssigkeit lagert sieh der
Niederschlag krystallinisch an die Wandungen des Glases ab. Hat
man diese vorher beim Umrühren mit dem Glasstabe bestrichen, so
weiden nach einiger Zeit weisse Striche darauf sichtbar, welche durch
ihr Erscheinen die Ablagerung des kristallinischen Niederschlages er¬
kennen lassen. Dieser Niederschlag ist phosphorsaure Ammoniak-
Magnesia (N 2H 80 MgO ä P 20 -j- 6H 2 0), weiche beim Glühen unter
Verlust von Wasser und Ammoniak in saure phosphorsaure Magnesia
von 36| Proc. Magnesiagehalt verwandelt wird. Der Niederschlag selbst
ist in Säuren leicht löslich; in reinem Wasser ist er nur wenig lös¬
lich, ganz unlöslich aber in Wasser, welches pliosphorsaure Salze ent¬
hält; ebenso ist auch die Gegenwart selbst von bedeutenden Mengen
von Chlorammonium und anderen Ammoniaksalzenohne Einfluss darauf.

Das phosphorsaure Ammonium kann auch dazu dienen, die Ge¬
genwart von Kalkerde in solchen Fällen anzuzeigen, wo kleesaures
Ammoniak ohne Wirkung darauf ist, so z. B. in Auflösungen von
weinsteinsauren Alkalien, die weinsteinsauren Kalk enthalten; es er¬
zeugt bald oder beim Erhitzen einen flockigen Niederschlag von phos¬
phorsauerem Kalk, welcher, wenn er erst beim Erwärmen entstanden,
beim Erkalten wieder verschwindet. Man bereitet das Reagens durch
Versetzen von reiner Phosphorsäure mit reinem Aetzammoniak in ge¬
ringem Ueberschuss und Filtriren.

20. Ammonium sulfhydricum s. hydrothionieum (Was-
serstoffschwefeliges Schwefelammonium.). — Man bereitet dieses Rea¬
gens durch Einleiten von SchwefelwasserstolTgasin mit der doppelten
Menge destillirten Wassers verdünnte reine Aetzammoniak-Flüssigkeit,
so lange als noch davon absorbirt wird. 1 Aeq. Ammoniak absorbirt
genau 2 Aeq. Schwefelwasserstoff, nämlich:

N 2 H 6 + 2H 28 = N 2 H SS + H 2S
d. h. 1 Aeq. Ammoniak und 1 Aeq. Schwefelwasserstoff zersetzen sich
wechselseitig und es entsteht 1 Aeq. Schwefelammonium, welches sich
mit dem weiter hinzukommenden Schwefelwasserstoffzu einem Schwe¬
felsalz vereinigt, worin Schwefelammonium die Base, Schwefelwasser¬
stoff oder richtiger Wasserstoff-Sulfid die Säure ist. Die Flüssigkeit
ist farblos, nimmt aber bald durch Lufteinwirkung eine gelbe Farbe
an. Es wird nämlich Sauerstoff absorbirt, welcher den Wasserstoff
des Schwefelwasserstoffs oxydirt, dessen Schwefel, an das Einfach-
Schwefelammonium tretend, dieses in Zweifach-Schwefelammonium
verwandelt. N 2 H 8S 2 ist aber mit gelber Farbe löslich. Bei fortdau¬
ernder Lufteinwirkung wird noch ferner Sauerstoff aufgenommen, und
das Zweifach-Schwefelammonium wird endlich zu unterschwefelig-
sauerem Ammoniumoxyd (N 2H 80 -j- S 2 0 2). Sobald dieses vollständig
geschehen, erscheint die Flüssigkeit wieder farblos, ist aber nun zur
analytischen Anwendung untauglich. Das Reagens muss demnach, damit
es seine Wirksamkeit nicht verliert, in einem Glase mit vollkommen
schliesendem Stöpsel aufbewahrt werden.

Das wasserstoffschwefelige Schwefelammonium wird durch Säuren
.»ersetzt; das Product der Zersetzung ist verschieden je nach der Art



Reagentien. 23

der angewandten Säure. Sauerstoffsäuren veranlassen unter Wasser¬
zersetzung die Entstehung eines Ammonium-Sauerstoffsalzes,z. B.
(N 2 H 8S + H 2 S) + H 2 0S0 3 -f Aq. = N 2H 8OS0 3 _+ 21PS _+ Aq.
Wasserstoffsäuren rufen die Bildung eines Ammonium-Haloidsalzes
hervor ohne gleichzeitige Wasserzersetzung, nämlich:

(N 2 H 8S + H 2S) -f II 2 CI 2 = N 2H 8 C1 2 + 2H 2S
In beiden Fällen würde so viel Schwefelwasserstoff ausgetrieben

werden, als zur Bildung des Beagens verwandt worden war, wofern
es durch Lufteinwirkung noch keine Veränderung erlitten hätte, was
jedoch stets mehr oder weniger der Fall ist. Im Verhältnisse aber
zu dieser stattgefundenen Veränderung findet eine Fällung von Schwefel
in Gestalt eines milchweissen Pulvers statt. Angenommen z. B., dass
das Beagens schon vollständig in Zweifach-Schwefelammonium ver¬
wandelt worden sei, so wird beim Hinzumischen einer Wasserstoff¬
säure, z. B. ChlorwasserstofTsäure,der Vorgang folgender sein:

N 3H 8S 2 -f- H 2 C1 2 = NWCl 2 -f H 2S -f S
Ist aber das Beagens durch fortgesetzte Lufteinwirkung bereits

ganz in unterschwefeligsaures Salz verwandelt, so wird gar kein Schwe¬
felwasserstoff entbunden, sondern nur imterschwefelige Säure, welche
in Schwefel und schwefelige Säure zerfällt.

Sulfosäuren treiben aus dem Wasserstoff-schwefeligem Schwe¬
felammonium den Schwefelwasserstoff aus und treten an dessen
Stelle mit dem Schwefelammonium in Verbindung, ein anderes Schwe¬
felsalz erzeugend. Zu den derartigen Sulfosäuren gehören besonders
die Niederschläge, welche Schwefelwasserstoff in den Auflösungen von
arseniger und von Arsensäure, von Zinnoxyd (Zinnsäure), von antimo¬
niger und Antimonsäure veranlasst. Die entstehenden Schwefelsalze
6i'nd auflöslich. Das Wasserstoff-schwefelige Schwefelammoniumist
daher ein wichtiges Beagens zur Trennung solcher auflöslichen sauren
Schwefelmetallen von denen, welche dadurch nicht in Auflösung über¬
geführt werden können. Zu diesen letztern gehören aber unter den
durch Schwefelwasserstoff aus saurer Lösung fällbaren Metallen das
Schwefelsilber, -quecksilber, -blei, -wismuth, -cadmium und -kupfer.

Soll daher ein gemengter Niederschlag mittelst wasserstoff-schwe-
feligen Schwefelammoniumsuntersucht werden, so sammelt man diesen
Niederschlag auf einem Filter, siisst ihn zu wiederholten Malen mit
Wasser aus, durchsticht dann das Filter mittelst eines Glasstabes, spült
den Inhalt desselben mit Hülfe der Spritzflasche in ein Probirkölbchen
ab, lässt absetzen, giesst das überstehende Wasser ab, soweit es ohne
Verlust an Niederschlag geschehen kann, übergiesst dann mit dem Bea¬
gens, schüttelt das Ganze wohl um, filtrirt von Neuem, und übersättigt
endlich das Filtrat mit verdünnter Salzsäure. Hatte Schwefelammonium
aus dem Niederschlage etwas aufgenommen, so erfolgt in letzter In¬
stanz eine gelbe (Arsen, Zinn) oder orange (Antimon) Fällung, gegen-
falls findet nur eine weisse Trübung statt durch ausgeschiedenen
Schwefel. Nur wenn Sehwefelkupfer in dem Schwefelmefall-Nieder-
schlage vorhanden war, erscheint auch bei Abwesenheit der vorbe¬
nannten Metalle der Schwefelniederschlag nicht rein weiss, sondern
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schmutzig röthüch weiss, in Folge etwas eingemengtenSchwefelkupfers.,
welches in Schwefelammonium nicht ganz unlöslich ist.

Wenn in einer Losung von durch Schwefelwasserstoff aus sauren
Lösungen fällbaren Metallen gleichzeitig in Schwefelammoniumlösliche
und unlösliche vorhanden sind, so kann die Trennung auch auf die
Art bewerkstelligt werden, dass man die Lösung durch Aetzammoniak
stark alkalisch macht, und darauf Schwefwasserstoff bis zur Sättigung
des Ammoniaks einleitet. Die ersteren Metalle werden gefällt, wäh¬
rend die letzteren gelöst bleiben und nach dem Abfiltriren durch Salz¬
säure als Schwefelmetalle gefällt werden können.

Das wasserstofi-schwefelige Schwefelammonium ist endlich noch
ein wichtiges Reagens, um in Flüssigkeiten die Gegenwart solcher Metalle
zu erkennen', deren auflösliche Verbindungen bei vorwaltender Säure
der zersetzenden Einwirkung des Schwefelwasserstoffs allein widerste¬
heil, d. h. deren Gegenwart in sauren Flüssigkeiten durch Schwefel¬
wasserstoff nicht angezeigt wird, weil die chemische Anziehung zwischen
dem Metalle und der Säure grösser ist, als das Verbindungsbestreben
des Metalls mit Schwefel, dahin gehören Zink, Mangan, Eisen, Kobalt,
Nickel und Uran. Durch die combinirte Wirksamkeit des Ammoniums
und des Schwefelwasserstoffs werden aber diese Metalle ebenfalls in
Schwrefelmetalle verwandelt, denn indem das Ammonium an die Säure,
welche das Metall aufgelöst hält, übergeht, wird die Gegenwirkung
der ersteren aufgehoben. — Gegen gewisse Sauerstoffbasen, deren
Grundlagen wenig Neigung haben, Verbindungen mit Schwefel einzu¬
gehen, wie z. B. Thonerde, Chromoxyd, verhält sich das wasserstoff-
schwefelige Schwefelammoniumdem Aetzammoniak ähnlich; sie werden
dadurch unter Entwickelung von Schwefelwasserstoff rein niederge¬
schlagen, ganz so, als wenn zur Auflösung derselben Aetzammoniak
zugesetzt worden wäre, z. B.

AI 2 0 3 3S0 3 -{- 3N 2H 8SH 5S + 3H*0 -f- Aq. s=
A1 2 0 3 + 3N ä H 8OS0 3 -f 6H 2S -f Aq.

21. Amylum. Eine heiss bereitete Lösung des Stärkemehls in
Wasser dient zur Erkennung des Jods, entweder für sich allein (bei
freiem Jod), oder unter Beihülfe von Chlorwasser oder von Salpeter¬
säure (bei Jodmetallen und Jodwasserstoff), oder unter Beihülfe von
Hydrothionsäure (bei Jodsäure und jodsauren Salzen).

Es ertheilt nämlich der Stärkekleister beim Zusammenbringen mit
einer, freies Jod haltigen Flüssigkeit dieser letzteren sogleich eine röth-
liche, violette, blaue oder blauschwarze Farbe, je nach der vorhandenen
Quantität des Jod's.

Den Versuch stellt man am besten folgendermaassen an: eine
kleine Menge von der zu prüfenden Flüssigkeit, welche natürlicher¬
weise farblos sein muss, wird in einem Probircylinder mit einem glei¬
chen Volum dünnen Stärkekleisters vermischt, entsteht sogleich eine
Reaction, so ist freies Jod vorhanden; bleibt die Reaction aus, so setzt
man zu dem Gemisch einige Tropfen verdünnter Schwefelsäure zu,
d. h. jedenfalls so viel, als zur Hervorbringung einer merklichen sau¬
ren Reaction nothwendig ist, — tritt jetzt eine bJaue oder violette
Färbung ein, so war in der Flüssigkeit ein Gemisch aus einem Jod-
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metall und einem jodsauren Salz enthalten, woraus durch die Schwe¬
felsaure Jodwasserstoff und Jodsäure gleichzeitig entwickelt wird, welche
im Entbindungsmomente sich wechselseitig in Wasser und Jod zer¬
setzen; tritt keine Iteaction ein, so setzt man jetzt zu dem Gemische
vorsichtig tropfenweise Chlor wasser zu, — entsteht zu irgend einem
Zeitpunkte eine Ileaction, so war in der geprüften Flüssigkeit ein Jod¬
metall enthalten, woraus das Jod durch das Chlor abgeschieden wor¬
den ist. Von allzuraschem Zusätze des Chlorwassers muss man sich
indess sehr in Acht nehmen, weil ein Ueberschuss von Chlor das
kaum frei gemachte Jod wieder bindet, indem Chlorjod gebildet wird.
Nimmt man an Stelle des Chlorwassers concentrirte Salpetersäure, so
ist ein Verschwinden der Iteaction weniger zu befürchten. Ist übrigen!
durch einen zu grossen Zusatz von Chlorwasser die Iteaction gestörs
worden, so kann sie leicht durch Zusatz eines Chlor absorbirenden
Körpers, wie Zinnchlorür, Schwefelwasserstoff, schwefelige Säure,
wieder hervorgerufen werden, doch ist es hierzu erforderlich, dass die
Menge des Jod's nicht allzu gering sei.

Sind alle diese Versuche negativ ausgefallen, und man glaubt
Grund zu haben, dem Resultate misstrauen zu müssen, so muss man
den Versuch nochmals mit der grössten Sorgfalt wiederholen und zwar
so, dass man jetzt eine grössere Menge von der Auflösung in Unter¬
suchung nimmt, jedoch nachdem man sie vorher bis zu demselben
Volum, wie im ersten Versuch concentrirt hat.

Ist Grund vorhanden, zu vermuthen, dass Jod im Zustande von
Jodsäure anwesend ist, so stellt man den Versuch ganz in ähnlicher
Weise an, bedient sich aber zum Freimachen des Jod's eines Sauer¬
stoff absorbirenden Mittels, als Hydrothionsäure, schwefelige Säure,
wovon jedoch ein Ueberschuss ebenfalls vermieden werden muss.

Am sichersten erkennt man übrigeus auch die kleinste Spur Jod
mittelst Ämylum in trockenen Verbindungen jeder Art, wenn man sie
in einem kleinen Kolben, einem Probircylinder oder auch in einem
engen cylindrischen Medicinglase mit concentrirter Schwefelsäure über-
giesst, und das Gefäss dann mit einem Stöpsel lose verschliesst, an
dem ein mit Stärkekleister bestrichenes Papier oder besser ein so zu¬
bereiteter Streifen weissen Baumwollenzeuges befestigt ist. Dasselbe
erscheint nach einigen Stunden blau, wenn auch nur ein Minimum
von Jod zugegen war.

Durch Brom wird Stärkekleister gelb gefärbt, doch ist die Reac-
tion nicht von der Art, dass sie bei vorhandenen kleinen Spuren von
Bromverbindungen ebenso deutlich wahrgenommen werden könnte, als
dies beim Jod der Fall ist, auch wird die Erkennung durch Anwe¬
senheit von Jod sehr beeinträchtigt, daher auch letzteres entfernt wer¬
den muss, bevor man mitAmylum auf Brom prüfen kann.

Die Prüfung kann ebenfalls in der zuletzt erwähnten Weise aus¬
geführt werden, doch ist hier der Zusatz von etwas Braunsteinpulver
erforderlich, um den frei werdenden Bromwasserstoff zu zersetzen,
weil Bromwasserstoff und Schwefelsäure sich wechselseitig nicht so leicht
zersetzen, wie Jodwasserstoff und Schwefelsäure.

22. Argentum (Silber). Metallisches Silber in Form eines
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blanken dünnen Blechstreifens dient zur Entdeckung von Schwefel¬
wasserstoff und Schwefelalkalimetallen in Mineralwässern (§ 73. d.)
und mittelbar auch zur Erkennung der schwefelsauren Salze. Wenn
man nämlich etwas von einem schwefelsauren Salze mit Soda auf
Kohle in der innern Flamme zusammenschmilzt, so entsteht, durch
lleduction der Schwefelsäure, Schwefelnatrium, und legt man die ge¬
glühte Masse auf ein benässtes blankes Silberblech, so wird dieses
an der Berührungsstelle schwarz oder dunkelgelb durch Bildung einer
dünnen Schicht von Schwefelsilber. — In einer Flüssigkeit, welche
freies Chlor oder ein sogenanntes Chloralkali enthält, bedeckt sich
blankes Silber mit einer dünnen Schicht von Chlorsilber und wird am
Lichte alsbald grau. Beim Kochen des also geschwärzten Silbers mit
Aetzammoniakflüssigkeit wird das Chlorsilber gelöst und das Silber
wieder blank. Die ammoniakalische Flüssigkeit wird aber jetzt durch
Salpetersäure weiss getrübt.

23. Argentum acetieum (essigsaures Silberoxyd). Das essig¬
saure Silberoxyd wird in einigen wenigen Fällen anstatt des salpeter¬
sauren Salzes angewandt, wo man die Dazwischenkunft von Salpeter¬
säure vermeiden will, so bei der quantitativen Untersuchung von
Mineralwässern. Man bereitet es am zweckmässigsten durch Auflösen
von kohlensaurem Silberoxyd (durch Fällung von salpetersaurem Silber
mittelst reinen kohlensauren Natrons und Aussüssen des Niederschlages
gewonnen) in heissem concentrirten Essig, und Erkaltenlassen der fil-
trirten Lösung. Es schiesst in wasserleeren voluminösen, perlmutter¬
glänzenden nadeiförmigen Krystallen au, welche über 100 Theile kaltes
Wasser zur Auflösung bedürfen. Man hält eine wässerige Auflösung
vorräthig, welche vor dem Zutritte des Lictes geschützt sein muss, in¬
dem sonst alles Silber allmählig metallisch abgeschieden wird.

24. Argentum nitricum. Salpetersaures Silberoxyd ist das
Silbersalz, dessen man sich gewöhnlich zur Bereitung der Silberoxyd¬
lösung bedient, Behufs der Erkennung und quantitativen Bestimmung
der Salzsäure in freiem und gebundenem Zustande, zur Erkennung
der Phosphorsäure, der arsenigen Säure, der Arsensäure und endlich zur
quantitativen Bestimmung des Broms und der Blausäure in den officinel-
len blausäurehaltigen Präparaten, wie unter den betreffenden §§ angeführt
ist. — Die quantitativen Bestimmungen geschehen entweder durch In-
duction aus der Menge des verbrauchten Beagens oder durch Wägung
der erzeugten Niederschläge. Im ersten Falle bereitet man das Bea¬
gens am zweckmässigsten durch Auflösen von genau 6i Th. chemisch
reinem geschmolzenen weissen salpetersaurem Silberoxyd in 93J- Th.
reinen destillirten Wassers.

Das MG. dieser Flüssigkeit ist = 32748, 30, denn 6,5 : 100 =
2128,64 (MG. des krystallisirten Salz) : 32748,30, und es entspricht
also diese Menge von dem Beagens einem MG. oder 442,65 Chlor,
einem MG. oder 455,129 Salzsäure, einem MG. oder 1794,25 Chlor¬
silber, einem MG. oder 978,30 Brom, einem MG. oder 232<),91 Brom¬
silber, einem MG. oder 329,91 Cyan, einem MG. oder 342,39 Blau¬
säure, einem MG. oder 1681,51 Cyansilber. Nun ist aber
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32748,30
Cl 2 — 442,65

32748,30
H 2 CI = 455,129

32748,30
AgCJ 2 = 1794,25

32748,30
Br 3 = 978,30

32748,30
AgBr 2 = 2329,91

32748,30
Cy 2 = 329,91

32748,30
IPCv* = 342,39

32748,30
AgCy2 1681,51

; 73,90

71,95

18,24

33,47

14,05

99,26

95,64

19,47

und es bezeichnen folglich diese Quotiente die Zahlen, womit die zur
Ausfällung einer chlor-, brom- und cyanhaltigen Flüssigkeit verbrauchte
Menge des Reagens dividirt werden muss, um die entsprechende Menge
des gesuchten Körpers zu erhalten, vorausgesetzt nämlich, dass man
soviel wie möglich nicht mehr (einige Tropfen sind ohne erheblichen
Einfluss) von dem Reagens angewandt, als gerade zur Ausfällung notwen¬
dig war, was bei der Silbersolution vorzugsweise leicht ausführbar ist, da
die Silberniederschläge sich leicht absondern, und die Flüssigkeit sich
schnell klärt, wenn man nur diese letztere nach jedesmaligem Zusätze
des Reagens stark umrührt oder heftig schüttelt. Gesetzt z. B. man
habe zur Ausfällung einer verdünnten Blausäure 295 Grane Silberlö¬
sung verbraucht, so ergiebt diess als procentischer Blausäuregehalt der

295
geprüften Säure „„ a , = 3,08.

9o,r>4
Will man die

brauchten Menge
Menge des gesuchten Körpers nicht aus der ver-

des Reagens, sondern aus der Menge des Nieder¬
schlages berechnen, so ist allerdings der Salzgehalt des ersteren gleich¬
gültig und man hat behufs der Berechnung nur zu berücksichtigen, dass

1 MG. oder 1794,25 Chlorsilber

= 1 MG. oder 442,65 Chlor, folglich

= 1 MG. oder 455,129 Salzsäure

I MG. oder 2329,91 Bromsilber

= 1 MG. oder 978,30 Brom,

MG. oder 1681,51 Cyansilber

= 1 MG. oder 329,91 Cyan,

=s 1 MG. oder 342,39 Blausäure.

1794,25
442,65

1794,25
455,129

2329,91
~ 978,30"

1681,51
329,91

1681,51
~.342^39"

= 4,05

= 3,94

= 2,38

= 5,09

= 4,911

I
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welche Quotiente den Zahlen entsprechen, durch die die Gewichts-
mengen der erhaltenen Niederschläge dividirt werden müssen, um die
entsprechenden Mengen der gesuchten Körper zu erhalten. 100 Grane
der obigen Blausäure, z. 13. würden geliefert haben 15,15 Gr. Cyan-

Silber, folglich -V~^r ss= 3,08 Blausäure. —
Die Niederschläge übrigens, woraus durch Wägung das Chlor oder

Brom quantitativ berechnet werden soll, müssen vor der Wägung voll¬
kommen ausgetrocknet sein, was am besten auf die Art geschieht, dass
man sie, so vollständig als möglich aus dem Filter, worin sie gesam¬
melt und getrocknet worden sind, herausnimmt, und in einem tarirten
kleinen Porcellantiegel oder kleinen Probircylynder über der Wein¬
geistlampe bis zum Schmelzen erhitzt und das Gefäss dann wieder
wägt. Das Filter wird auf dem Deckel eines Platintiegels zu Asche
verbrannt, und das Gewicht dieser letzteren zu dem der geschmolze
nen Masse addirt, oder das Filter wird vorher sorgfältig getrocknet,
und dessen Gewicht bestimmt und beide Operationen nach dem Hei¬
ausnehmen des Niederschlages wiederholt. Die sich ergebende kleine
Gewichtszunahme des Filters wird als Chlor- oder Bromsilber in Rech¬
nung gebracht.

Wenn der gesammelte Niederschlag Cyansilber ist, so darf die
Austrocknung bei keiner höheren Temperatur, als bei der des kochenden
Wassers ausgeführt werden. Oder man verwandelt es durch Glühen
in einem offenen tarirten Porzellantiegel in metallisches Silber, und
berechnet aus dem Gewichte durch Multiplication mit 1,244 die ent¬
sprechende Menge Cyansilber.

Eine Auflösung von salpetersaurem Silberoxyd, welche mit einem
Uebermaas von Aetzammoniak versetzt worden, kann zur Ermittelung
des Schwefelgehaltes von schwefelhaltigen Mineralwässern angewendet
werden. Man versetzt zu diesem Behufe ein bestimmtes VbJum von
dem Wrasser mit dem Reagens, sammelt den Niederschlag auf einen
gewogenen Filter, süsst ihn zuest mit Aetzammoniak, um etwa einge¬
mengtes Chlorsilber zu entfernen, sodann mit verdünnter Essigsäure
und zuletzt mit reinem Wasser aus, um die möglicherweise mit nie¬
dergeschlagenen kohlensauren Erden zu entfernen. Die Gewichtszu¬
nahme des trockenen Filters giebt das Schwefelsilber, aus dem man
durch Division mit 7,71 den Schwefel und durch Division mit 7,26
den Schwefelwasserstoff berechnen kann, denn es entspricht 1 MG.
Schwefelsilber (= 1552,77) einem MG. Schwefel (=201,17) und ei-

1559 77
nem MG. Schwefelwasserstoff (= 213,65), folglich "öötW^ 7 ' 71 5

, 1552,77 7 _„
Und ~2lW = 7 >26 '

24. Argentum sulfuriciim (Schwefelsaures Silberoxyd). Bei
gewissen quantitativen, besonders alkalimetrischen Prüfungen bedient
man sich zur Beseitigung der Chlorverbindung mit Vortheil der schwe¬
felsauren Silberoxydlösung (vgl. Th. I. § 392.). Man bereitet das
schwefelsaure Silberoxyd am zweckmässigsten, indem man einen Ueber-
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schuss von kohlensaurem Silberoxyd (durch Fallung von salpetersau¬
rem Silber mittelst kohlensauren Natrons gewonnen) mit reiner Schwe¬
felsäure, die mit 8—10 Theilen reinem Wassers verdünnt ist, kocht,
und die Flüssigkeit heiss filtrirt. Während des Erkaltens scheidet
sich ein Theil des schwerlöslichen Silbersalzes in kleinen nadeiförmi¬
gen Krystallen ab. Die überstehende Flüssigkeit kann als qualitatives
Reagens verwandt werden, sie enthält ungefähr Voo Silbersalz gelöst.

25. Aurum (Gold). Reines Gold kann zur Entdeckung sehr
geringer Spuren von Quecksilber in Flüssigkeiten, welche viele orga¬
nische Substanzen enthalten, besonders bei medico-legalen Untersu¬
chungen benutzt werden (vgl. Abschn. V.l.

20. Aurum chloratum (Goldchlorid). Eine Auflösung von Gold¬
chlorid oder auch von dem officinellen (chlornatriumhaltigen) Goldsalz
in 30 Theilen Wasser dient zur Entdeckung von Zinnoxydul (§19 f.),
Zinnsesquioxyd und entsprechenden Chlorverbindungen des Zinns in
Auflösungen. Auf aufgelöstes Zinnoxyd und Zinnchlorid übt das Gold¬
chlorid keine Reaction aus.

27. Baryum chloratum s. Baryta muriatica (Chlorbaryum).
Eine Auflösung von^Chlorbaryum in destillirtem Wasser kann im All¬
gemeinen wie alle in Wasser löslichen Barytsalze zur Erkennung der
Schwefelsäure und Fällung derselben als schwefelsaurenBaryt in allen
Fällen benutzt werden, wo die Salzsäure kein Hinderniss abgiebt.

Diese Benutzung der Baryumsalzlösung beruht aber darauf, dass
beim Zusammenbringen einer solchen Lösung mit einer Flüssigkeit,
welche irgend eine Spur Schwefelsäure, gleichviel ob frei oder gebun¬
den, enthält, sogleich absolut unlöslicher schwefelsaurerBaryt entsteht,
und diese Entstehung durch eine weisse Trübung sich offenbart. Um
aber vollkommen überzeugt zu sein, dass diese weisse Trübung nur
von anwesender Schwefelsäure und von keinen anderen Säuren her¬
rührt, welche unter gewissen Verhältnissen (nämlich bei Neutralität
der Flüssigkeit) gegen Barymsalzlösungen sich ähnlich verhalten, setzt
man der getrübten Flüssigkeit soviel reine Salpetersäure oder Chlor¬
wasserstoffsäure zu, als erforderlich ist, um der Mischung eine
merkliche saure Reaction zu ertheiien . Verschwindet hierbei die Trü¬
bung nicht, so kann sie, einen einzigen seltenen Fall ausgenommen,
nur von anwesender Schwefelsäure herrühren, indem alle in Wasser
unlöslichen Baryumsalze durch freie Säure gelöst werden, mit Aus¬
nahme des schwefelsauren und selensauren Baryts. Die Selensäure
ist aber ein so seltener Körper, dass fast immer von dessen möglichem
Vorkommen abgesehen werden kann.

Sollte man jedoch Veranlassung haben, die Anwesenheit derselben
zu vermuthen, so versetzt man die auf den Zusatz von Chlorbaryum-
lösung trübe gewordene Flüssigkeit mit einem der Stärke der Trübung
angemessenen Ueberschuss von Chlorwasserstoffsäure und erhält die
Mischung einige Zeit hierdurch im Kochen. Die Trübung bleibt,
wenn sie von entstandenem schwefelsauren Baryt herrührte, verschwin¬
det aber, wenn sie durch selensauren Baryt verursacht war, indem
während des Kochens die Selensäure und die Chlorwasserstoffsäure
sich wechselseitig zersetzen in seleniger Säure und Chlor, welche

*'■
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erstere mit Baryt zwar oino in reinem Wasser unlösliclie, in freier
Chlorwasserstoffsäure aber lösliche Verbindung eingeht.

Speciell dient eine Mischung aus Chlorbaryumlösung und Chlor¬
wasser auch zur Entdeckung von schwefeliger Säure in irgend einer
Flüssigkeit, indem Chlor und schwefelige Säure bei Gegenwart von
Wasser sich wechselseitig zerlegen in Chlorwasserstoff und Schwefel¬
säure, welche nun auf das Chlorbaryuffl in gewöhnlicher Weise rea-
girt. Nothwendig ist es jedoch, wenn diese Prüfung vollkommene Si¬
cherheit gewähren soll, dass man sich vorher von der Abwesenheit
von Schwefelsäure in der auf schwefelige Säure zu prüfenden Flüs¬
sigkeit überzeuge, oder dass man sie vorher entferne, wenn sie ge¬
genwärtig ist. In solchem Falle stellt man die Prüfung überhaupt am
besten auf die Art an, dass man die zu prüfende Flüssigkeit mit Chlor¬
baryumlösung versetzt, klar Oltrirt und nun schwefelsäurefreiesChlor¬
wasser zufügt. Umgekehrt kann eine Mischung aus Chlorbaryumlösung
und schwefeliger Säure auch zur Erkennung und quantitativen Be¬
stimmung des freien Chlors in einer Flüssigkeit dienen, daher auch
die Anwendbarkeit einer solchen Mischung in der Chlorimetrie
(vgl. § 91.).

28. Baryum oxydato-acelicum s. Baryta acetica (Essig¬
saurer Baryt), Eine Auflösung von essigsaurem Baryt in 4 Theilen
Wasser wird besonders zur Ermittlung kleiner Spuren von alkalischen
Salzen in Auflösungen, besonders in Mineralwässern (vgl. § 73. n.),
und ebenso auch zur Abscheidug der Schwefelsäure in allen Fällen,
wo man die Dazwischenkunft von Chlorwassersloffsäure und Salpeter¬
säure vermeiden will, angewandt. — Die Bereitung des essigsauren
Baryts ist Th. I. § 168. mitgetheilt.

29. Baryum oxydato - carbonicum s. Baryta carbonica
(Kohlensaurer Baryt). Der kohlensaure Baryt bietet das zweckmäs-
sigste Mittel dar, um die Gegenwart schwefelsaurer alkalischer Salze
im Bittersalze zu erkennen (vgl. Th. I. § 444.)

Zuweilen wird derselbe auch bei Untersuchungen auf trocknem
Wege behufs der Aufschliessung von in Säuren unlöslichen alkali-
haltigen kieselsauren Mineralien angewandt. Diese werden nämlich
durch heftiges Glühen mit dem 5—6fachen Gewichte kohlensauren
Baryts unter Austreibung der Kohlensäure in überbasische und durch
Salzsäure aufschliessbare Silikate verwandelt. Da aber die Mischung
nicht schmilzt, sondern nur zusammensickert, so ist, um die Zerset¬
zung möglichst vollständig zu machen, eine höchst feine Zertheilung
der kieselsauren Verbindung und eine hohe Temperatur erforderlich.
— Leichter gelangt man zum Ziele, wenn man anstatt des kohlensau¬
ren Baryts allein, ein Gemisch aus kohlensaurem Baryt mit halbsoviel
salpetersaurem Baryt anwendet. Ein solches Gemisch kommt in brei¬
igen Fluss, wodurch die Aufschliessung des Minerals viel vollkomme¬
ner erfolgt, ohne dass doch der Platintiegel erheblich angegriffen wird,
wass bekanntlich bei alleiniger Anwendung von salpetersaurem Baryt
in so bedeutender Masse stattfindet, dass man sich eines Tiegels von
Silber bedienen muss.

Der als Reagens anzuwendende kohlensaure Baryt wird am besten
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durch Fällung einer Auflösung von reinem Salzsäuren oder Salpeter¬
säuren Baryt mittelst kohlensauren Ammoniaks, Aussüssen, Trocknen
und gelindes Glühen des Niederschlages bereitet. Er muss chemisch¬
rein sein, was man daran erkennt, dass kochendes destülirtes Wasser
und ebenso verdünnte Schwefelsäure in geringem [Jebermaasse nichts
daraus aufnehmen, so dass die klar filtrirten Flüssigkeiten beim Ver¬
dunsten im Platintiegel nicht den geringsten Rückstand zurücklassen.
Würde in dem, nach dem Verdunsten des wässerigen Filtrats bis zum
Glühen erhitzen, Tiegel ein matter Fleck verbleiben, welcher nach
völliger Erkaltung des Tiegels einen damit in Berührung gebrachten
Streifen feuchten gerötheten Lackmuspapier bläuete, so würde diess
einen Alkaligehalt des kohlensauren Baryts zu erkennen geben, welcher
letztern zu den oben erwähnten Zwecken ganz untauglich macht.

30. Baryutn oxydato-hy dricum s. Baryta caustica (Aetz-
baryt oder Baryumoxydhydrat). Aetzbaryt, dessen Darstellung Th. I
§ 185 mitgetheilt ist, dient, besonders bei Analysen von Minrealwäs-
sern, mittelbar zur Bestimmung von Salpetersäure, und ebenso auch
unmittelbar zur Trennung der Talkerde von alkalischen Basen (vgl.
§ 40). — Digerirt man etwas davon mit verdünnter Schwefelsäure in
geringem Uebermaasse, filtrirt ab, und lässt die Flüssigkeit in einem
Platinschälchen verdunsten, so darf nach bis zum Glühen gesteigerter
Erhitzung nicht das Geringste zurückbleiben.

31. Baryum oxydalo-nilricum s. Baryta nitrica. (Sal¬
petersaurer Baryt). Der salpetersaure Baryt ist unter den Baryum-
salzen dasjenige, welches am leichtesten vollkommen rein, und, weil
es wasserfrei ist, von constanter Zusammensetzung dargestellt werden
kann. Es eignet sich daher auch am besten zur Anwendung für die
quantitative Bestimmung der Schwefelsäure, besonders wenn man diese
durch Induction, d. b. durch Berechnung aus der Menge des ver¬
brauchten Reagens bewerkstelligen will.

Zu diesem Behufe habe ich eine Flüssigkeit vorgeschlagen ($58.),
welche in 10000 Theilen genau 326 Theile vollkommen trockenen
chemisch-reinen Salpetersäuren Baryt (also 326 Theile salpetersauren
Baryt auf 9074 destillirten Wassers) enthält. Von dieser Flüssigkeit
entsprechen 100 Theile genau einem Theile wasserleerer Schwefel¬
säure, denn

MG. des Salpeters.
Baryts.

320
50120,122

10000 = 1633,916 : 50120,122, folglich

501,165 (MG. der wasserleeren Schwefels.) = 100, d. h. jede
zur Aiisfällung des Schwefelsäuregehalts einer schwefelsäurehaltigen
Flüssigkeit angewandte Menge des obigen Reagens giebt mit 100 di-
vidirt die entsprechende Menge Schwefelsäure, vorausgesetzt nämlich,
dass man möglichst genau nicht mehr davon angewandt, als gerade zur
Ausfällun" nothwendig war. Diess erreicht man aber am besten, wenn
man die Auflösung heiss fällt, indem unter solchen Umständen die
Flüssigkeit sich viel leichter und schneller klärt. — Zieht man es vor,
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die Schwefelsäuremenge aus dem Gewichte des schwefelsauren Baryts
zu bestimmen, so hat man nur zu berücksichtigen, dass 100 Theile
schwefelsaurer Baryt 34,37 Schwefelsäure enthalten, folglich — — =

o4,o i
2,909, mit welchem Quotienten das Gewicht des gewonnenen Schwer-
spaths dividirt werden muss, um die entsprechende Menge wasserleerer
Schwefelsäure zu erhalten.

Borax (Borax) vgl. § 12.
32. Calcium chloratum s. calcaria muriatica (Chlorcal-

cium). Das wasserleere Chlorcalcium, dessen Bereitung im ersten
Theil § 212 mitgetheilt ist, ist das vortrefflichste Austrocknungsmitte!
für Gasarten (Ammoniakgas ausgenommen) und ebenso ist es das
zweckmässigste Mittel zur Aufsaugung des sich bei irgend einer ana¬
lytischen Untersuchung entwickelnden Wassers Behufs der quantita¬
tiven Bestimmung. — Das zu diesen Zwecken bestimmte Chlorcalcium
wird am besten, während es noch heiss ist, mittelst eines scharfen
Messers in würfelige, bohnengrosse Stücke zerschlagen und in einem
Glase, welches mittelst eines Korkes luftdicht verschlossen werden
kann, aufbewahrt. —■ Eine klar filtrirte Lösung von Chlorcalcium in
4 Theilen reinem Wasser dient ausserdem noch als Beagens zur Er¬
kennung und Unterscheidung mehrer nicht flüchtigen organischen Säu¬
ren, als der K1 eesäure, Citron säure, Weinsteinsäure, Trau¬
bensaure und Apfelsäure, nämlich:

Kleesäure, sowohl frei als an Basen gebunden, wird durch
Chlorcalcium reichlich gefällt; der weisse Niederschlag (Oxalsäure
Kalkerde) bleibt sehr lange suspendirt, ist in einem Ueberschuss
von Kleesäure sehr schwer löslich, in Essigsäure unlöslich, ebenso
auch in einer Auflösung von Chlorammonium.

Citronsäure. Die freie Säure giebt keinen Niederschlag, weder
in der Kälte, noch beim Erwärmen, noch beim Neutralisiren der
freien Säure durch Ammoniak, wenigstens nicht gleich, (es wäre
denn, dass die Flüssigkeit sehr concentrirt sei); wird aber die klare
ammoniakalischeFlüssigkeit gekocht, so entsteht sogleich ein reich¬
licher Niederschlag von basisch-citronsaurem Kaik, welcher in Aetz-
kali unlöslich ist, leichtlöslich aber in freier Säure und in einer
Auflösung von Chlorammonium.

Wird die Chlorammonium haltende Flüssigkeit gekocht, so er¬
scheint der Niederschlag von Neuem.

Weinsteinsäure. Die freie Säure giebt weder bald, noch beim
Erwärmen einen Niederschlag; durch Neutralisation mit Ammoniak
entsteht eine starke weisse Fällung von weinsteinsaurem Kalk, wel¬
cher durch eine Auflösung von Chlorammonium und von Aetzkali
aufgelöst wird. Die alkalische Lösung trübt sich beim Kochen stark,
und bei bedeutenden Mengen kann die Flüssigkeit sogar zu einer
Gallerte erstarren. Beim Erkalten wird die Lösung wieder klar.

Traubensäure. Die freie Säure giebt bei hinreichender Con-
centration sogleich, bei grosser Verdünnung nach einiger Zeit einen
weissen krystallinischen Niederschlag, welcher in überschüssiger
Säure und in Salmiaklösuns; unlöslich ist. schwerlöslich in Essigsäure,
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unvollständig löslich In verdünnter, vollständig löslich in concentrirter
Aetzkalitlüssigkeit. Die alkalische Losung wird beim Kochen trübe
und gallertartig, beim Erkalten wieder klar.

Aep feisäure wird weder vor, noch nach dem Zusätze von Am¬
moniak, noch auch beim Erhitzen gefällt; wird aber die neutralisirtc
Lösung mit alkoholisirtem Weingeist vermischt, so scheidet sich
sogleich apfelsaurer Kalk als weisses Pulver ab.

Milchsäure wird weder vor, noch nach dem Zusätze von Am
moniak und auch nicht durch Vermischen der neutralen Lösung
mit starkem Weingeist gefällt.

33. Calcium oxydatum s. Calcaria usta (Aetzkalk). Man
legt ein Stück reinen Marmors, etwa von der Grösse einer Nuss, zwi¬
schen glühenden Kohlen, lässt es stark durchglühen, sodann erkalten,
zerreibt es hierauf zu feinem Pulver, und bewahrt letzteres in einem durch
einen Korkstöpsel wohl verschlossenen Glase auf. — Es dient zur Er¬
kennung des Ammoniaks, zur Prüfung der Benzoesäure (Th. I. § 12.)
und in Verbindung mit Sauerkleesalz zurReduction des Arsens. Zu die¬
sem letzteren Zwecke werden ein Theil reinen Aetzkalks und drei Theile
fein zerriebenen sauren kleesauren Kali's innig gemischt, die Mischung
im Sandbade oder besser im Chlorcalciumbade bei 120 bis 130° voll¬
ständig ausgetrocknet und in einem, mit einem gut schliessenden Kork¬
pfropfen versehenen Glase aufbewahrt.

34. Calcium oxyelato-sulfuricum s. Calcaria sulfurica
(schwefelsaurer Kalk, Gyps). Man reibt 2 Theile Marmor zu feinem Pul¬
ver, digerirt dieses mit einer Mischung aus l Theil concentrirter Schwe¬
felsäure und ?> Thcüeri reinem Wasser, bis alle saure Reaclion ver¬
schwunden ist und iiltrirt. Die also gewonnene Lösung (Gypswasser)
dient zur Erkennung des Baryts und Strontians in kalkhaltigen Flüs¬
sigkeilen. Bei Anwesenheit von Baryt entsteht sogleich, bei Anwesenheit
von Strontian nach einigen Minuten eine weisse Trübung. Der letztere
Niederschlag (schwefelsaurer Strontian) ist ausserdem noch dadurch cha-
rakterisirt, dass er, bei Wiederholung des Versuches, nicht entsteht,
wenn man die Flüssigkeit vorher mit etwas aufgelöstem Kochsalz versetzt
hat, oder auch wenn viel freie Salzsäure vorhanden ist, was mit dem
aus schwefelsaurem Baryt bestehenden Niederschlag nicht der Fall ist.

35. Charta exploratoria (Reagenspapier), a. Blaues Lack¬
muspapier. 3 — 4 Zoll breite Streifen von feinem Fliesspapier wer¬
den durch einen fütrirten Aufguss von 1 Theil Lakmus*) in 6 Theilen
Wasser, dessen vorwaltendes Alkali mittelst verdünnter Phosphorsäure
möglichst neutralisirt worden ist, hindurch gezogen, dann an Fäden
an einem schattigen Orte aufgehangen.

Es dient zur Entdeckung freier Säure in einer Flüssigkeit, docli
ist nicht ausser Acht zu lassen, dass es ausserdem noch von den Auf¬
lösungen vieler Neutralsalze, z. B. der Thonerdsalze, der meisten Me¬
tallsalze, des Chlorammoniums (vgl. I. S. 451) geröthet wird.

t

') Der eigentliche FarbcstofT des Lackmus ist roto, und seine blaue Farbe
abhängig von der Gegenwart von Ammoniak in demselben. Alle Substanzen daher,
welche das Alkali neütralisimi, stellen die ursprüngliche (rothe) Farbe wieder her

D uf 1 os Apotlltkerburh. 11. 3
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b. Rothos Lackmuspapior. Es wird auf dieselbe Weise, wie das
Vorhergehende bereitet, nur dass mau den Laekmusaufguss vor dem
Durchziehen des Papiers mit so viel Phosphorsäure versetzt, als gerade
nothwendig ist, um denselben deutlich roth zu färben. — Es dient zur
Erkennung der Alkalität, indem sowohl freies Alkali, als auch Salze
mit vorherrschender Basis (jedoch mit Ausnahme, z. B. das basische
salpetersaure Wismuthoxyd, Quecksilberoxyd- und oxydulsalz) die
blaue Farbe wieder herstellen. Mehrere Salze jedoch, welche im Ue-
brigen als neutral gelten, bringen dieselbe Erscheinung hervor, (vgl.
I. S. 453).

c. Gelbes Curcumepapier. 1 Theil gesfossene Curcume-
vvurzel wird mit 6 Theilen Weingeist digerirt, und mit der filtrirten
Tinctur Papierstreifen in ähnlicher Weise, wie oben, gefärbt.

Es dient ebenso, wie das rothe Lackmuspapier, zur Entdeckung
freien AVkali's, wodurch die gelbe Farbe in eine braune umgewandelt
wird; dieselbe Umwandlung wird aber ausserdem noch durch mehrere
Körper bewirkt, welche zu den neutralen Körpern gerechnet werden,
sogar gewisse Säuren wirken ähnlich, z. B. Borsäure.

d. Violettes Georginenpapier. Man bereitet sich mittelst
reinen Weingeist's einen geistigen Auszug aus den violetten Blumen¬
blättern der Georgina purpurea, und färbt Papierstreifen damit in
der oben erwähnten Weise. Man muss die Tinctur gerade so concen-
trirt wählen, dass das Papier nach dem Trocknen eine schöne blau¬
violette nicht zu dunkle Farbe hat. Fällt es zu roth aus, so setzt
man der Tinctur einige Tropfen Ammoniak zu.

Das Georginenpapier wird von Säuren roth, von Alkalien schön
grün gefärbt, daher es sowohl das blaue, als auch das rothe Lackmuspa¬
pier vertreten kann. Concentrirte Lösungen ätzender Alkalien färben es
gelb, indem sie den Farbestoff zerstören.

Sämmtliche Beagenspapiere werden in schmale Streifen geschnitten
und in gut verschlossenen weitmündigen Gläsern aufbewahrt, damit
sie nicht durch ammoniakalische oder durch saure Ausdünstungen in
ihrer Färbung verändert werden.

Cobaltum nitricum (salpetersaures Cobaltoxyd) (vgl. § 12).
31}. Cuprum (Kupfer). Metallisches Kupfer dient in Form eines blank

gescheuerten Kupferbleches zur Prüfung der Salzsäure auf schwefelige
Säure: es bedeckt sich nämlich das Kupfer in solcher Säure mit einem
schwarzen Ueberzug von Schwefelkupfer, indem gleichzeitig Wasser und
Chlorkupfer entsteht, nämlich (2 H 2 Ci* + SO* -\- 3 Cu = 2 H-0 -f CuS -j-2
CuCl 2); ähnlich verhält sich das Kupferauch gegen arsenhaltige salzsaure
Flüssigkeiten, es bedeckt sich mit einer grauen metallisch glänzenden
Haut, welche, je nach dem grösserem Gehalt an arseniger Säure bei
der Erhöhung der Temperatur der Flüssigkeit bis zum Kochen in's
Schwarze übergeht und sieh zuletzt in Gestalt schwarzer Schuppen
abblättert. Diese Beaction tritt noch deutlich ein, wenn die Flüssig¬
keit nur z üü1mn arsenige Säure enthält.—Blankes metallisches Kupfer
dient ferner zur Erkennung des Quecksilbers in schwachsauren Auf¬
lösungen, indem solche quecksilberhaltige Flüssigkeiten auf blankes
Kupferblech getröpfelt an der Berührungsstel/e durch Ablagerung von
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metallischem Quecksilber eine scheinbare Versilberung hervorrufen,
welche besonders deutlich hervortritt, wenn der Fleck nach kurzer
Zeit abgewaschen und mit etwas Wolle oder weichem Papier abge¬
rieben wird. Der silberfarbene Fleck verschwindet beim Erhitzen
wieder. — Endlich ist auch metallisches Kupfer in Form von blanken
Blechstreifen zur quantitativen Bestimmung des Eisens in Auflösungen
(§ 91) und zu cblorimetrischen Prüfungen in Vorschlag gebracht
worden (vgl. § 9'.). Als Feiligt wird das Kupfer zur Erkennung von
Salpetersäure benutzt (Th. I. § äl und Th. IL § 26.).

37. Cuprum oxydatum (Kupferoxyd). Das Kupferoxyd, dessen Ge¬
winnung Th. I. § 259 mitgetheilt ist, ist, wie shon a. a. 0. erwähnt
wird, ein wichtiges Hilfsmittel für die organische Elementaranalyse, aus¬
serdem wird es auch bei Löthrohrversuchen zur Entdeckung des Chlor's
benutzt (vgl. § 12.).

38. Cuprum ocey dato -aceticum (essigsaures Kupferoxyd). Das
neutrale essigsaure Kupferoxyd dient zur Erkennung und quantitativen
Bestimmung der Quellsäuren im Mineralwasser (§ 73. f.), in den
Sumpferzen u. dgl. Ausserdem kann es aucli als Erkennungsmittei
geringer Spuren von Schwefelwasserstoff (§ 25.) und als Reagens für
arsenige Säure, Arsensäure und Oxalsäure benutzt werden, in welchen
Beziehungen es übrigens nur einen sehr untergeordneten Werth
besitzt.

39. Cuprum oxydato - sulfuricum (schwefelsaures Kupfer¬
oxyd). Eine Autlösung von schwefelsaurem Kupferoxyd, wozu man
soviel Aetzammoniak zugesetzt, dass der Anfangs entstehende Nieder¬
schlag wieder aufgelöst wird, dient, obwohl nur sehr untergeordnet, als
Erkennungsmittei für arsenige (Th. I. § 159), Arsen — (Th. I. § 101)
und Oxalsäure, und in Verbindung mit Aetzkali zur Erkennung des
Traubenzuckers (vgl. § 103). Eine Aullösung von schwefelsaurem
Kupferoxyd in wässeriger schwefeliger Säure ist ein sehr zweckmässiges
Mittel, um das in Form von Jodwasserstoff oder Jodmetallen in Flüs¬
sigkeiten vorhandene Jod abzuscheiden und von den entsprechenden
Chlor- und Bromverbindungen zu trennen. Der Niederschlag ist Kup-
ferjodür (lodetum cuprosum = Cu 2J 2), dessen Bildung unter diesen
Verhältnissen durch folgendes Schema, worin Jodkalium als Repräsen¬
tant der Jodverbindung gesetzt ist, veranschaulicht wird.

_ Schwefelsaures Kupferoxyd Schwefeligo Säure Jodkalium Schwefelsaures Kali
2 (CuOSO 3) +■ SO* KJ* — ROSO 3 +

Schwefelsäure Kupfcijodii
2 SO 3 -r Cu 2J 2 .

Das Kupferjodür ist in der sauren Flüssigkeit ganz unlöslich; es
wird in einem gewogenen Filter gesammelt, mit reinem Wasser gut
ausgesüsst, bis das abfliessende Aussüsswasser Lakmuspapier nicht mehr
röthet, dann bei der Temperatur des kochenden Wassers getrocknet,
bis kein weiterer Gewichtsverlust sich mehr wahrnehmen lässt, und
sodann gewogen. 100 Theile desselben enthalten 66,62 Jod, folglich
„-„-„„:= 1,5005 als Divisor jeder Menge von dem niederschlage, um
66,62
die entsprechende Quantität Jod zu erhalten.

3*
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Es ist gut, das Reagens in nicht zu grosser Menge vorrätliig zu
halten, indem sonst die schwefclige Säure sieh allmälig zu Schwefel¬
säure oxydirt durch Reduction des Kupferoxyds zu Kupferoxydul,wel¬
ches sicli krystallinisch absetzt.

40. Ferrum. Metallisches Eisen, am besten in Form einer blanken
Messerklinge oder eines blanken Spatels, ist das empfindlichste Er¬
kennungsmittel des Kupfers in sauren Auflösungen (Tri. I. § 256).

41. Ferrum oxydato-sulfuricum (schwefelsaures Eisenoxyd).
Eine Auflösung von schwefelsaurem Eisenoxyd wird gewonnen, wenn
man 18 Theile krystallisirtes schwefelsaures Eisenoxydul in 40 Thei-
len Wasser löst, dazu 3 Theile concentrirte Schwefelsäure und 4 Theile
reine Salpetersäure von 1,20 zufügt, die Mischung in einem tarirten
Schälchen bis auf 20 Theile verdunstet, oder bis eine mittelst eines
Glasstabes herausgenommene Probe beim Zusammenbringen mit Ka-
liumeisencyanid kein Berliner Blau mehr erzeugt, und den Rückstand
hierauf von Neuem mit 20 Theilen Wasser verdünnt. Die fast bis
zur Farblosigkeit verdünnte Auflösung von schwefelsaurem Eisenoxyd
dient zur Erkennung der am häufigsten vorkommenden organischen
Säuren, nämlich: Essigsäure, Ameisensäure, Bernsteinsäure,
Benzoesäure, Citronsäure und Weinsteinsäure.

Essigsäure und Ameisensäure. Wird die Säure mit einem
Alkali neutralisirt und darauf schwefelsaure Eisenoxydlösung zuge¬
tröpfelt, so färbt sich die Mischung dunkelroth, bleibt aber klar. —
Welche von beiden Säuren vorhanden ist, ergiebt sich am schnell¬
sten, wenn zu der nicht neutralisirten Säure oder zu der mit etwas
Schwefelsäure versetzten Lösung des Salzes etwas von der violet¬
ten Lösung des mineralischen Chamaeleons zugetrüpfelt wird. Diese
wird durch Ameisensäure entfärbt, nicht aber durch Esssigsäure.
Bernsteinsäure und Benzoesäure. Wird die Säure mit

einem Alkali neutralisirt und schwefelsaure Eisenoxydlösung zuge¬
setzt, so entsteht ein voluminöser mehr oder weniger blassrother
Niederschlag und die überstehende Flüssigkeit ist farblos.
Citronsäure und Weinsteinsäure. Diese Säuren bringen

unter gleichen Verhältnissen weder eine rothe Färbung der Flüs¬
sigkeit, nocli einen Niederschlag hervor, bewirken aber, dass beim
nachherigen Zusatz von Ammoniak keine Fällung von Eisenoxyd
stattfindet.
42. Ferrum oxydulato - sulfuricum (schwefelsaures Eisen¬

oxydul). In Krystallen dient das schwefelsaure Eisenoxydul zur Er¬
kennung der Salpetersäure. Versetzt man nämlich die möglichst con¬
centrirte Auflösung eines salpetersauren Salzes mit etwa dem Vier¬
fachen concentrirter Schwefelsäure, und thut darauf einen Krystall von
schwefelsaurem Eisenoxydul in die Mischung, so färbt sich die Flüs¬
sigkeit, welche den Krystall zunächst umgiebt, dunkelbraun. Indem
ein Theil des Eisenoxyduls auf Kosten der Salpetersäure in Eisenoxyd
übergeht, wird Stickstoffoxyd erzeugt, welches mit dem rückständigen
Eisenoxydulsalz zu einer eigenthürnlichen Verbindung sich vereinigt,
die sich in Wasser mit braunschwarzer Farbe löst. Die Färbung ver¬
schwindet indess meist schon beim Umschüttete.
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In Auflösung dient das schwefelsaure Eisenoxydul zur Niederschla¬
gung des Goldes aus clilorgoldhaltigen Flüssigkeiten. Es verwandelt
sich nämlich das Eisenoxydul in Eisenoxyd und Eisenclilorid und re-
ducirtes Gold scheidet sich in Gestalt eines höchst feinen braunen
Pulvers ab, während die Flüssigkeit, worin der Niederschlag suspendirt
ist, beim durchfallenden Lichte schwärzlichblau erscheint. — Eine
in bestimmten Verhältnissen frischbereitete Auflösung von krystallisir-
tem schwefelsaurem Eisenoxydul kann zur Bestimmung des Gehalts
bleichender Flüssigkeiten an wirksamen Chlor benutzt werden (vgl. § 93).
Zu diesem Behüte lässt sich aber das gewöhnliche grosskrystallisrte
Salz nicht recht anwenden, weil die Krystalle eine unbestimmte Menge
Wasser mechanisch eingeschlossen enthalten, welches eine genaue
Abwägung nicht erlaubt. Zweckmässig ist es daher, die Bildung grosser
Krystalle zu vermeiden, indem man die durch Digestion von metalli¬
schem Eisen in Ueberschuss mit einer Mischung aus 1 Theil reiner
Schwefelsäure und Wasser gewonnene gesättigte Lösung von schwe¬
felsaurem Eisenoxydul, nachdem sie noch heiss filtrirt worden, sogleich
mit dem doppelten Volum höchstrectificirtem Weingeist vermischt,
Das Salz fällt in den Zustand eines feinen krystallinischen Pulvers
nieder, welches man in einem Filter sammelt, mit rectificirtem Wein¬
geist abspült und endlich zwischen Fliesspapier trocknet. Man erhält
ein trockenes krystallinisches Pulver von bläulichweisser Farbe, wel¬
ches in verschlossenen Gefässen dauernd aufbewahrt werden kann,
ohne sich im Mindesten zu verändern. fOtto.J

Eine geraume Zeit hindurch aufbewahrte Lösung von schwefel¬
saurem Eisenoxydul ist durch Absorption von Sauerstoff aus der Luft
theilweise in schwefelsaures Eisenoxyd ul - oxyd übergegangen
und hierdurch ganz besonders zur Erkennung der Blausäure geeignet.
Man kann dieses Beagens auch unmittelbar bereiten, indem man zu
frisch gelöstem schwefelsaurem Eisenoxydul etwas schwefelsaure Ei¬
senoxydlösung zusetzt. — Bei der Anwendung wird die auf Blausäure
zu prüfende Flüssigkeit mit etwas von dem Beagens, sodann mit Aetz-
kaliflüssigkeit bis zur alkalischen Beaction, endlich nach starkem
Schütteln mit verdünnter Schwefelsäure im Ueberschuss versetzt und
die Mischung hierauf eine Zeitlang stehen gelassen. Das Aetzkali
bildet mit dem Cyanwasserstoff Cyankalium und der Ueberschuss
scheidet aus der Eisenoxyd-oxydullösung Eisenoxyd und Eisenoxydul
ab. Ein Theil des letzteren setzt sich mit dem Cyankalium in Kali
und Kaliumeisencyanür um, die darauf zugesetzte Schwefelsäure löst
den Best des Eisenniederschlages und die dadurch entstandene Eisen¬
oxydlösung veranlasst durch Wechselzersetzung mit dem Kaliumeisen¬
cyanür die Bildung von Berlinerblau.

43. Iodum (Jod). Eine wässerige Jodlösung dient zur Erkennung
des Amylums in vegetabilischen Substanzen. Eine Auflösung von Jod
in überschüssiger wässeriger schwefeliger Säure, welche Auflösung nun,
in Folge wechselseitiger Zersetzung unter Mitwirkung eines Theils des
Wassers, Schwefelsäure und Jodwasserstoffsäure (J a -f SO 2 -f H 20 =
j2jj2 _j_ g 0 3) neDst der i n Ueberschuss angewandten schwefeligen
Säure enthält, ist ein treffliches Mittel,- um das Kupfer aus Flüssig-
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keiten, welche frei sind von alkalischen Erden, Wismuth-; Blei-, und
Silberoxyd, von vielen andern gleichzeitig damit in Autlösung enthal¬
tenen Metallen zu trennen. Das Kupfer wird unter solchen Verhältnissen
als Kupferjodiir (2CuO -f SO'2 -f H'2.P = Cu*J* -f S03 + H'20) nie¬
dergeschlagen, welches in 100 Theilen 33,38 Kupfer enthält; folglich:
ari .vj, — 2,995 als Divisor des gewonnenen Kupferjodürs um die dem¬
selben entsprechende Menge metallischen Kupfers zu erhallen.

44. Kalium cyanatum s. Cyanelum halicum (Cyankalium). Das
rohe, d.h. cyansaures Kali haUige Cyankalium, wie man es nach der
Th. I. § 380 mitgetheilten Vorschrift erhält, ist neuerdings von Liebig
zur Anwendung in der analytischen Chemie empfohlen worden. Es
veranlasst nämlich (eine kalt bereitete Autlosung von 1 Theil des
trockenen Salzes in 4 Theilen Wasser) in den Losungen der meisten
Metallsalzen in Wasser unlösliche Niederschläge von Cyanmetallen (Sil¬
ber, Nickel, Kupfer, Zink, Kadmium, Platin, Eisen, Kobalt, Mangan,
Chrom, Uran), Oxyden (Antimon, Zinn) oder kohlensauren Salzen
(Kalk, Baryt, Strontian, Mangnesia, Thonerde, Blei, Wismuth). — Die
Cyanmctallc sind im Ueberschusse des Cyankaliums löslich, und Säuren
schlagen aus der Auflösung das Cyanmetall (z. B. Nickel) wieder nie¬
der unter Zersetzung des Cyankaliums, oder nicht (Eisen, Kobalt,
Mangan, Chrom, Uran) und es lassen sich daher mittelst Cyankaliums
die letzteren Metalle von den ersteren trennen, besonders ist dies
bei Kobalt und Nickel anwendbar.

Als Reductionsmittel auf trockenem Wege, besonders für Arsen-
verbindungen, ist das Cyankalium ebenfalls sehr schätzenswerth. Man
schüttet z. B. etwas von dem im Verlaufe der qualitativen Untersuchung
gewonnenen arsenikalischen Niederschläge (arsenigsaures Silber- oder
Kupferoxyd, Schwefelarsen) in eine an einem Ende verschlossene
Glasröhre, wirft ein Stückchen Cyankalium darüber, entfernt durch
gelindes Erhitzen von unten nach oben erst alle Feuchtigkeit aus dem
Böhrchen, erhitzt alsdann das Cyankalium zum Schmelzen und lässt
es auf die Probe einwirken. Die Desoxydation erfolgt lebhaft und
unter Feuererscheinung, daher man von aussen jetzt nicht sehr zu
erhitzen braucht. Bis zu diesem Zeitpuncte zeigt sich gewöhnlich noch
kein Arsenanflug, erhitzt man aber jetzt die schmelzende Masse etwas
stärker, so sublimirt nach einiger Zeit das Arsen vollständig. Um
ganz kleine Mengen einer Arsenverbindung zu redlichen, wendet man
eine völlig trockene Mischung von gleichen Theilen Soda und Cyan¬
kalium an und überschüttet die Probe, welche in ein am untern Ende
zu einer Kugel aufgeblasenes Glasröhrchen gebracht wird, mit etwa
der «fachen Quantität derselben. — Man darf indess nicht ausser
Acht lassen, dass gewisse arsenikalische Metallsalze, z. B. arsensaures
Eisenoxyd, beim Zusammenschmelzen mit Cyankalium in der Art redu-
ciren werden, dass sich feuerbeständige Arsenmetalle bilden, daher
kein Metallspiegel gewonnen wird. Bei Keductionsversuclien auf der
Kohle vor dem Löthrohrc ist das Gemenge aus Soda und Cyankalium
der Soda allein ebenfalls weit vorzuziehen. Zinnoxyd und Zinnsulfh!
werden mittelst desselben sehr leicht zu einem Metallkorn reducirt.
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45. Kalium ferro - cyanatum flavum s. Cyanetum ferroso-
kalicum. (Kaliumeisencyanür oder Blutlaugensalz). Eine Auflösung
des gelben Blutlaugensalzes in 8 Theilen Wassers giebt ein sehr
empfindliches Erkennungsmittel für mehrere Metalle durch die ver¬
schieden gefärbten Niederschläge, welche es in deren Lösungen her¬
vorbringt. Es werden nämlich niedergeschlagen

Manganoxydul: weiss mit einem Stich ins Röthliche, in freien
Säuren löslich;

Zinkoxyd: weiss, in freier Säure unlöslich;
Cadmiumoxyd: weiss, etwas gelblich, auflöslich in Salzsäure;
Eisenoxydul: weiss, bläuet sich aber schnell an der Luft, unlös¬

lich in freier Säure;
Eisenoxyd: dunkelblau, unlöslich in freier Säure;
Kobaltoxyd: grün, ins Graue übergehend; unlöslich in Salzsäure;
Nickeloxyd: weiss, mit einemStichins Grüne, unlöslich in Salzsäure;
Wismuthoxyd: weiss, ) ..,.,.*,
Bleioxyd, ebenso, j unlöslich in Salzsäure;
Zinnoxydul, weiss, gallertartig;
Zinnoxyd: weisse Trübung, nach längerem Stehen erstarrt die

ganze Flüssigkeit zu einer dicken, steifen, gelblichen Gallerte;
Kupferoxyd: braunroth, unlöslich in Salzsäure;
Silberoxyd: weiss;
Quecksilberoxydul: weiss, gelatinös;
Quecksilberoxyd: weiss, wird allmälig durch Zersetzung blau;
Uranoxyd: rothbraun;
Antimonoxyd: weiss.
Diese sämmtlichen Niederschläge sind Doppelverbindungen von Ei-

sencyanür mit einem Cyanmetalle, welches sich durch gegenseitige
Zersetzung des Cyankaliums und des in der Autlösung vorhandenen
Metalloxydes gebildet hat. Einige von den Niederschlägen enthalten
aber variabele Mengen von Kalium- Eisencyanür gebunden, welche durch
lange fortgesetztes Auswaschen zwar verringert, aber nicht vollständig
ausgezogen werden können, so der Eisen-, Zink- und Mangannieder¬
schlag. Der Bleiniederschlag ist kaliumfrei. — Die Salze der alkali¬
schen Erden, mit Ausnahme der Strontiansalze, und ebenso die Salze
der Talkerde werden bei nicht allzugrosser Verdünnung der Auflösung
weiss gefällt; es bilden sich allmälig krystallinische Niederschläge,
welche schwerlösliche zweifache Doppelcyanürc sind. Die Strontian-
salzlösung bleibt auch bei grosser Concentration ungetrübt. Dagegen ist der
Niederschlag, welcher beim Vermischen von aufgelöstem Blutlaugen¬
salz mit einer nicht allzuverdünnten Auflösung eines Barytsalzes ent¬
steht, eine Verbindung aus gleichen MG. Kalium- und Baryum-Eisen-
cyanür mit Krystallwasser. Vorzugsweise sind es aber nur Eisen und
Kupfer, für welche das Blutlaugensalz als empfindliches und characte-
ristisches Erkennungsmittel angewandt wird (§ 19. und § 20). Bei
der Anwendung dieses Reagens hat man übrigens zu beachten, dass
die zu prüfende Flüssigkeit sauer reagire, dabei aber doch auch keine«
zu grossen Ueberschuss an Säure enthalte, wodurch das Reagens selbst
zerlegt, und ein weisser (Eisencyanür), bald blau werdender Nieder¬
schlag daraus würde abgeschieden werden.

Im



40 Reagentltn

auflöslich in Salzsäim

unlöslich in Salzsaure;

46. Kalium farro-cyanatum rubrum BtCyunclum ierriuo-
kalicum (Kaliumeisencyanid oder rothes Blutlaugensa]/.). Das rothe
Blutlaugensalz bringt in vielen Metalllösungen ebenfalls verschieden
gefärbte Niederschläge hervor, so werden gefällt

Manganoxydulsalze: braun, unlöslich in freier Säure;
Zinkoxydsalze: pommeranzengelb, ^
Cadmiumoxydsalze: gelb, )
Eisenoxydulsalze: dunkelblau; i
Kobaltoxydsalze: dunkelbraunroth,' ^^^^^^^^^^^^^^
Nickeloxydsalze: gelbgrün, *
Wismuthoxydsalze: blassgelb, auflöslich in Salzsäure;
Kupferoxydsalze: gelbgrün;
Quecksilberoxydulsalze: rothbraun:
Quecksilberoxydsalze: gelb;
Silberoxysalze: rothbraiin;
Uranoxydulsalze: rothbraun nach einer Weile;
Antimonoxyd-, Zinnoxyd-, Uranoxyd-, Bleioxyd- und

Eisenoxydsalze werden nicht gefällt, eben so auch nicht die
Salze der alkalischen Erden und der Talkerde. Uebrigens wird
das Kaliumeisencyanid vorzugsweise nur zur Unterscheidung des
Eisenoxyds vom Eisenoxydul (§ 20) und zur Entdeckung von
Eisenoxydulsalz in Eisenoxydsalzen angewandt.

47. Kalium iodatum s. Iodetum kalicum (Jodkaiium). Das Jod¬
kalium veranlasst in den Auflösungen solcher Metallsalze, deren me¬
tallische Badicale mit Jod unlösliche Verbindungen eingehen, Nieder¬
schläge, welche je nach der Individualität des Metalles meistens ver¬
schieden gefärbt sind, und dadurch zur Erkennung dieser letzteren
Veranlassung geben können. Wegen der grösseren oder geringeren
Löslichkeit des Niederschlages in einem UeberschusSe des Reagens
darf letzteres nur sehr verdünnt angewandt, auch muss ein Uebermaass
möglichst vermieden werden.

Es werden gefällt:
Bleisalze: gelb. Der Niederschlag (Bleijodid) erfordert zur Auf¬

lösung einen grossen Ueberschuss des Reagens.
Wismuthsalze: gelbbraun. Der Niederschlag (Wismuthjodid)

ist in einem Ueberschuss des Reagens leicht löslich.
K-upfersalze: weiss, aber durch das gleichzeitig frei werdende

Jod (wenn nämlich Kupferoxyd oder — chlorid in der Lösung vor¬
handen ist) mehr oder weniger braun gefärbt. Der Niederschlag
(Kupferjodür) istim UebermaassedesFäilungsmittels ziemlich leicht löslich,

Silbersalze: gelblich weiss. Der Niederschlag (Silberjodid) er¬
fordert viel von dem Reagens zur Lösung; in Aetzammoniak ist er
sehr wenig, in Salpetersäure ganz unlöslich.

Quecksilberoxydul: dunkelgrün.
Quecksilberoxyd: anfangs gelblich weiss, bald in das zinnober-

rothe übergehend. Der Niederschlag (Quecksilberjodid) ist im Ueber¬
maass, sowohl des Quecksilbersalzes als auch des Reagens leicht löslich.

Platinchlorid: braun, während die Flüssigkeit sich tief dunkel¬
braunroth färbt.
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Gold chlorid: gelblichgrün, unter Freiwerden von Jod.
Zinnchlor iir: anfangs gelblichweiss, aber nach kurzer Zeit in das

Zinnoberrotbe übergehend. Der Niederschlag (Zinnjodür) ist in einem
grossen Uebermaass des Reagens und in Chlorwasserstoffsäureauflöslich.

Zinnchlorid, Antimonoxyd-, Eisenoxydul- und oxyd¬
salze, Zinkoxyd-, Cadmiumoxyd-, Nickel oxyd-und Kobalt¬
oxydsalze werden nicht gefällt. Die Lösungen der Eisenoxyd-
salze aber werden dunkelbraunroth gefärbt. — Auch viele organische
Basen (Alkaloide) werden durch Jodkalium gefällt unter Bildung von
schwerlöslichen jodwasserstoffsauren Verbindungen.

48. Kalium ooeydato-carbonicum (kohlensaures Kali). Das
kohlensaure Kali dient zur Entdeckung des Stickstoffes in organischen
Substanzen (Th. I. S. 215); dann zur quantitativen Erforschung der
ammoniakalisohen Aetzsublimatlösung (Th. I. S. 324), zur Aufschlies¬
sung kieselsaurer Verbindungen, welche der Einwirkung der Säuren
widerstehen, und endlich um Säuren von Erden und Metalloxyden,
welche mit ersteren in Wasser unlösliche Verbindungen bilden, auf
die Weise zu trennen, dass man die Verbindung mit einem Ueber-
schusse des kohlensauren Alkali's schmilzt, und die geschmolzene Masse
mit Wasser behandelt, welches die Säuren in Verbindung mit Alkali
und überschüssigem kohlensauren Alkali auflöst, und die Erde und das
Metalloxyd ungelöst zurücklässt, wenn diese nicht in der Auflösung
des kohlensauren Kali's auflöslich sind. — Das zu diesem Zwecke an¬
zuwendende kohlensaure Kali muss chemisch rein sein, was auf die
Th. I. § 394 angegebene Weise erforscht wird. In den meisten Fäl¬
len kann übrigens auch das kohlensaure Natron zu gleichen Zwecken
angewandt werden.

49. Kalium oxydato-bicarbonicum s. Kali carbonicum aci-
dulum. (Doppelt-kohlensaures Kali.) Eine kalt bereitete Auflösung von
krystallisirtem doppelt-kohlensauren Kali, dessen Gewinnungsweise
Th, I. § 396 mitgetheilt ist, dient zur Prüfung des Strychnins und Mor¬
phins auf möglicherweise denselben beigemengteChinaalkaloiden. Die
Auflösung dieser letzteren in Säuren werden nämlich durch das ge¬
nannte Reagens niedergeschlagen, die der ersteren aber nicht.

Ein ähnliches unterscheidendes Verhalten zeigt das doppelt-koh¬
lensaure Kali auch gegen aufgelöste Talkerde- und Thonerdesalze. Die
Talkerde wird dadurch gar nicht, die Thonerde aber vollständig nie¬
dergeschlagen.

50. Kalium oxydato-chloricum s. Kali chloricum (chlorsau¬
res Kali). Chlorsaures Kali und verdünnte wässerige Salzsäure zerle¬
gen sich wechselseitig in Chlorkalium und chlorige Säure, welche in
der Flüssigkeit gelöst bleibt, und während des Kochens in Chlor und
Sauerstoff zerfällt. Eine solche Mischung eignet sich daher sehr gut
zur Anwendung in allen Fällen, wo man die Zerstörung einer orga¬
nischen Substanz oder auch die Oxydation gewisser anorganischerVer¬
bindungen beabsichtigt, dabei aber die Anwendung von Salpetersäure
vermeiden will. Man muss sich aber wohl hüten, das Chlorsäure Kali
mit der unverdünnten Salzsäure zusammenzubringen, in welchem Falle
sich das teiebt expJodirende Cblflroxydgas entwickeln würde. Am zweck-



42 ttcasentieu.

■

:

massigsten ist eine Mischung aus 10 officincller Salzsaure, 20 Wasser
und 1 chlorsaurem Kali.

51. Kalium oxydato-chromicum s. Kali chromicum /7a-
vum (gelbes oder neutrales chromsaures Kali).) Das gelbe oder neu¬
trale chromsaure Kali bringt in Auflösungen solcher Salze, deren Ba¬
sen mit der Chromsäure unlösliche Verbindungen eingehen, verschie¬
den gefärbte Niederschläge hervor, wodurch es zur Erkennung und
Unterscheidung dieser Basen in Auflösungen befähigt, und daher auch
zuweilen angewandt wird. Es werden gefällt

Kalk-, Talk- und Thonsalze: nicht,
Strontiansalze aus concentrirter Lösung: gelb, aus verdünnter:

nicht,
Baryt salze aus concentrirten und verdünnten Lösungen: gelb,
Zinksalze: gelb, in freier Säure und in einemUeberschusse des

Zinksalzes, eben so auch im Aetzammoniak löslich,
Kadmiumsalze: ebenso,
Eisenoxydul salze: haarbraun, der Niederschlag enthält aber we¬

der Chromsäure noch Eisenoxydul, sondern ist eine Verbindung von
Eisenoxyd und. Chromoxyd.

Eisenoxydsalze: rostbraun, in freier Säure leicht löslich,
Manganoxydulsalze: nicht,
Bleisalze:* citrongelb, in verdünnter Salpetersäure unlöslich, in

Aetzkalilauge löslich,
Wismuthsalze: gelb, löslich in verdünnter Salpetersäure.
Zinnoxyd salze: citrongelb,
Zinnoxydulsalze: bräunlichgelbe Flocken in einem Ueberrchusse

des Zinnsalzes unter Beduction der Chromsäure mit grüner Farbe
löslich,

Nickelsalze: nicht,
Kobalt salze: nicht,
Uranoxydsalze: gelb,
Kupferoxydsalze: rothbraun, in verdünnter Salpetersäure leicht

löslich,
Quecksilberoxydulsalze: roth,
Quecksilberoxydsalze: gelbroth, in freier Säure leicht löslich,
Sibersalze: rothbraun, in verdünnter Salpetersäure, Aetzammo¬

niak und vielem Wasser auflöslich.
Das im Handel vorkommende gelbe chromsaure Kali ist selten hin¬

reichend rein, um als Reagens angewandt werden zu können. Man
stellt sich dasselbe am besten rein dar, indem man eine beliebige Menge
rothes Salz (zweifach-chromsaures Kali) in Wasser auflöst, zu dieser
Auflösung so viel reines kohlensaures Kali zusetzt, dass die orange-
rothe Farbe in eine citrongelbe umgewandelt wird, und die Flüssig¬
keit nun zur Krystallisation verdunstet. ■— Die Gegenwart von Schwe¬
felsäure (schwefelsaurem Kali) im gelben chromsauren Kali wird ent¬
deckt, wenn man zu der Auflösung des Salzes reine Weinsteinsäure
und Salzsäure setzt, und das Gemisch erhitzt, wodurch die Chrom¬
säure in grünes Chromoxyd verwandelt wird, welches in den Säuren
aufgelöst bleibt. Setzt man nun eine Auflösung von salzsaurem Baryt
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zu der grünen Flüssigkeit, so entsteht bei Gegenwart von Schwefel¬
säure ein weisser Niederschlag von schwefelsaurem Baryt. Diese re~
ducirende Wirkung der Weinsteinsäure auf die Chromsäure kommt
ausser dieser Säure noch vielen anderen organischen Zusammensetzun¬
gen, sowohl sauren, als neutralen, zu, so der Citron- und Aepfelsäure,
dem Zucker u. s. w., nicht aber der Bernsteinsäure und der Benzoe¬
säure. Man benutzt daher das chromsaure Kali, und zwar das rothe,
um die zuletzt genannten flüchtigen Säuren, namentlich die Bernstein¬
säure, auf beigemengte Weinstein- oder Citronsäure zu prüfen: es
werden zu diesem Behufe einige Grane von der fraglichen Säure mit
ebensoviel zweifach-chromsaurem Kali gemengt, und in einem Probir-
cylinder mit etwas wenigem kalten Wasser übergössen; bei Vorhan¬
densein von Weinsteinsäure wird die Auflösung trübe und die rothe
Farbe derselben geht unter Gasentwickclung in eine gelbbraune über,
besondes bei gelindem Erwärmen. Bernsteinsäure, welche keine von den
genannten fixen Säuren eingemengt hält, zeigt keine ähnliche Erscheinung
wenn sie auch, wie gewöhnlich, mit brenzlichem Oel imprägnirt ist.

52. Kalium oxydato-hydricum s. Kali caustieum (Aetz¬
kali). Eine Auflosung von chemisch reinem Aetzkali in 3 Theilen
Wasser, sogenannte Aetzlauge, deren Bereitung Th. I. § 384 mitge-
theilt ist, dient zur Erkennung (§ 2T) und Bestimmung (Th. II. 30)
des Ammoniaks, und zur Unterscheidung und Trennung gewisser Basen
von einander. Diese werden nämlich vom Alkali aus ihren Auflösun¬
gen abgeschieden oder nicht; zu den letzteren gehören: die fixen Al¬
kalien und alkalischen Erden, zu den ersteren aber sämmtliche übrigen
Metalloxyde. Die durch Alkalien aus ihren Auflösungen fällbaren Mc-
talloxyde sind in einem Ueberschusse des Fällungsmittels entweder
iösüch oder unlöslich; löslich sind von den bekannteren: Thonerde,
Zinkoxyd, BJeioxyd, Zinnoxydul und Zinnoxyd, von denen nur das Zink-
und Bleioxyd durch Schwefelwasserstoff aus dieser alkalischen Auflö¬
sung ausgefällt werden können, und zwar ersteres mit weisser, letzteres
mit schwarzer Farbe; unlöslich sind: Talkerde, Manganoxydul, Kobalt-,
Nickel-, Eisen-, Cadmium-, Wismuth-, Kupfer-, Silber- und Queck¬
silberoxyd. Das Aetzkali kann demnach in manchen Fällen dazu die¬
nen, die ersteren Basen von den letzteren zu trennen und zu unter¬
scheiden. Von den in Schwefelammonium unlöslichen Schwefclmetallen
ist Schwefelqueksilber bei gleichzeitiger Anwendung einer hinreichen¬
den Menge Schwcfelammoniums allein in Aetzlauge auflöslich: es dient
dieses Reagens daher auch unter solchen Verhältnissen zur Enter¬
scheidung und Trennung des Schwefelquecksilbers von andern Sehwe-
felmeiallen, als von Blei-, Kupfer-, Wismuth-, Silber- und Cadmium-
sulfurid. — Von den in ammoniakalischenFlüssigkeiten löslichen Me¬
talloxyden ist allein das Nickeloxyd aus dieser Auflösung durch kau¬
stisches Kali fällbar, und zwar mit apfelgrüner Farbe; die übrigen wer¬
den durch kaustisches Kali nur dann gefällt, wenn durch Erhitzen der,
mit überschüssigem Kali versetzten Auflösung das die Fällung verhin¬
dernde Amnfconiaksalz zersetzt wird.

53. Kalium oxydato-stibicum (antimonsaures Kali). Neuer¬
dings hat Fremy auf die Anwendbarkeit des antimoiisauren. Kali's als
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Reagens, und zwar ganz besonders als Reagens zur Entdeckung von
Natron in Flüssigkeiten bei gleichzeitiger Gegenwart von Kali, auf¬
merksam gemacht, indem er nachwies, dass die Antimonsäure mit Na¬
tron eine sehr schwer lösliche Verbindung eingeht, während die ent¬
sprechende Kaliverbindung verhältnissmässig viel löslicher ist. Wacken-
roder hat die Versuche von Fremy geprüft und weiter verfolgt *). Eine
Aullösung von antimonsauremKaJi, dessen Bereitung weiter unten näher
angegeben ist, verhielt sich zu den nachbemerkten Salzlösungen wie folgt.

Kalisalze. Die massig verdünnten wässerigen Lösungen des
Chlorkaliums, des salpetersauren, schwefelsauren und essigsauren
Kali's werden nicht getrübt, wenn sie vollkommen rein sind von
Kalk- und Talkerde. Bei geringem Gehalte an diesen erdigen
Basen entsteht aber schon eine Opalisation, und später scheiden
sich geringe Flocken ab. —• Concentrirte und verdünnte Lösungen
des kohlensauren Kali's wurden nicht getrübt, enthalten sie aber
nur so wenig Kalk, wie gewöhnlich das Sal Tartari, so opali-
siren die Flüssigkeiten ein wenig, und es scheiden sich beim Ste¬
hen schwache Flocken ab. Man kann eine Lösung des kohlen¬
sauren Kali's in 100 Theilen Wasser mit einer ebenso verdünnten
Lösung des antimonsauren Kali's vermischen in dem Verhälnisse
von 1 : 1 bis 6, ohne dass eine Trübung auch beim Stehen er-
folgt.

Natronsalze. Die Natronsalze geben mit antimonsaurem Kali
sehr leicht einen charakteristischen Niederschlag, welcher antimon¬
saures Natron ist. Dieser stellt sich stets krystallinisch und unter
dem Mikroscop vollkommen krystallisirt dar in einfachen Krystal-
len (quadratische Prismen mit regelmässig abgestumpften Enden)
oder Zwillingen. Bei einem guten Ueberschusse von antimonsau¬
rem Kali und einer angemessenen Verdünnung entsteht das anti¬
monsaure Natron auch in i bis 1 Linie langen, vierseitigen Tafeln
mit abgestumpften Ecken, grösstenteils jedoch in lang, aber stumpf
zugespitzten Prismen oder lang gezogenen Oktaedern, welche der
Länge nach zu Zwillingen und Drillingen verbunden, und als sol¬
che häufig sechsstrahlig, kreuz- oder büschelförmig gruppirt sind.

Fügt man zu einer Lösung des krystallisirten reinen kohlen¬
sauren Natrons in 100 Theilen Wasser eine gleiche Menge einer
lOOfach verdünnten Lösung des antimonsauren Kali's, ohne die Flüs¬
sigkeit zu mehren, so setzen sich allmählig beim Stehen kleine
glasglänzendePrismen von der oben beschriebenen einfachen Ge¬
stalt ab. Bewegt man aber die Flüssigkeit, so entsteht sogleich
ein starker, mehr flockig erscheinender Niederschlag, dessen kri¬
stallinische Beschaffenheit durch die Krystallstriche an den Berüh¬
rungspunkten zwischen dem Glasstäbchen und dem Probirglase
deutlich bezeichnet wird. Man kann die Lösung des kohlensau¬
ren Natrons noch mit einer gleichen doppelten, und noch grösseren
Menge Wasser vermischen, und dann mit antimonsaurem Kali ver¬
setzen und erhält dennoch eine starke Trübung und krystallinisch

') Archiv der Fliarmacie I.XXXV. 18. LXXAJV. 273.
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werdende Fällung. Die Grenze der Beaetion scheint überhaupt
erst bei einer HOOfachen Verdünnung einzutreten. Werden die
gewöhnlichen Lösungen von Chlornatrium., schwefelsaurem, sal¬
petersaurem, phosphorsaurem, kohlensaurem und essigsaurem Na¬
tron mit etwa \ ihres Volumen der Lösung des antimonsauren
Kali's vermischt, so entstehen beim Umrühren sogleich krystal-
linischc Niederschläge. — Werden Gemische von Natron- und
Kalisalzen mit antimonsaurem Kali versetzt, so ist der Erfolg der¬
selbe, wie bei Abwesenheit der Kalisalze. Nur ein starker Ue-
berschuss von kohlensaurem Kali verhindert die Bildung des an-

Ebenso wird das gefällte antimon-timonsauren Natrons gänzlich.
saure Natron von einer verdünnten Lösung des kohlensauren
Kali's vollkommen wiedergelöst. Wenn man daher die Lösung der
gereinigten Pottasche, auch ungeachtet der Kieselsäure darin, ohne
Störung der Beaetion mit antimonsaurem Kali vermischen kann,
so kann die Prüfung auf Natron doch erst genau und scharf wer¬
den, wenn man das kohlensaure Kali vollständig oder doch we¬
nigstens grossentheils mit Salz- oder Essigsäure in der Wärme
neutralisirt hat.

Barytsalze. In einer Lösung des Chlorbaryums entsteht ein
weisser, voluminöser flockiger Niederschlag von antimonsaurem
Baryt, welcher auch nach längerem Stehen seinen Aggregatzustand
nicht ändert. In einem Uebermaasse von Ghlorbaryum ist der
Niederschlag löslich.

Strontiansalze. Gegen eine Auflösung von Chlorstrontium
ist das Verhalten der antimonsauren Kalilösung ähnlich wie gegen
Chlorbaryum. Jedoch entsteht bei einer gewissen Concentration
der Flüssigkeit und bei einem gewissen Zusätze von antimon¬
saurem Kali in dem voluminösen Niederschlage ein nadeiförmiges
Salz, welches sich bei 20()facher Vergrösserung als Nadeibündel
und Nadelgewebe darstellt. Der Niederschlag ist in einem Ueber¬
maasse von Chlorstrontium löslich. —■ Die wässerige Lösung des
schwefelsauren Strontians wird durch antimonsaures Kali getrübt.
Nach einiger Zeit scheiden sich ziemlich viel Flocken ab, und
an den Wänden des Probirglases zeigt sich eine geringe Ablage¬
rung krystalli nischer Körner.

Kalksalze. Mit der Lösung des Chlorcalciums giebt antimon-
saures Kali ebenfalls sogleich einen voluminösen, flockigen, nicht
krystallinischwerdenden Niederschlag, welcher sich im überschüs¬
sigen Chlorcalcium fast vollkommen klar wieder auflöst. Aus dieser
Auflösung fallen beim Stehen an der Luft binnen 24 Stunden sehr
wenige Flocken nieder, wahrend auf der Oberfläche derselben
ein feiner Krystallrahm entsteht. — Die wässerige Lösung des
schwefelsauren Kalkes erleidet durch antimonsaures Kali sogleich
einen voluminösen flockigen Niederschlag, welcher auch bei langem
Stehen seinen Aggregatzustand nicht verändert.

Talkerdesalze. Die Talkerdc wird aus der wässerigen Lö¬
sung ihrer Salze, insbesondere des Bittersalzes, ebenfalls voluminös
und flockig gefällt. Der Niederschlag löst sich in einem Uebcr-

{

%
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maass von schwefelsaurer Talkerde klar wieder auf, und er.-.l heim
langen Stehen scheiden sich gewöhnlich einige weisse Flocken ah.

Thonerde salze. Eine Lösung von Kalialaun giebt mit an—
timonsaurem Kali einen voluminösen flockigen Niederschlag, wel¬
cher sich in einem Uebcrmaas von Alaun völlig klar wieder auflöst.

Um das antimonsaure Kali zu bereiten, vermischt man 2 Theüe
Antimonsäurehydrat (Th. I. § oöO.) mit 1 Theil reinem kohlensauren Kali,
erhitzt die Mischung in einem hessischen Tiegel aümählig bis zum
Glühen, und erhält sie dabei i Stunde lang. Die erkaltete Masse wird
hierauf mit der löOfachen Menge Wasser um £ eingekocht, dann in
eine verschlicssbare Flasche gefüllt und nach einigen Tagen klar fil-
trirt. Die Flüssigkeit wird in einem Glase mit gutem Glasstöpsel auf¬
bewahrt. Sie reagirt stark alkalisch, wird durch Säuren reichlich nie¬
dergeschlagen, hat man sie jedoch zuvor bis zu 20!) bis SOOfacher
Verdünnung mit Wasser oder mit einer Lösung von kohlensaurem
Ammoniak versetzt, so bewirken Säuren (Salzsäure, Essigsäure) gar
keinen, oder nur aümählig nach einigen Tagen einen geringen Wie¬
derschlag.

54. Kalium oxydato-bisulfuricum s. Kali sulfuricvm
aeidum (doppelt-schwefelsaures Kali). Das saure oder doppelt schwe¬
felsaure Kali dient bei Versuchen auf trocknem Wege in der Glas¬
röhre für sich allein zur Entdeckung geringer Mengen von Jodmetallen
und in Verbindung mit fein gepulvertem Braunstein zur Entdeckung
geringer Mengen von Brommetallen, in Verbindung mit Kupferfeile zur
Entdeckung von salpelersauren Salzen, in gleicher Weise wie die cen-
centrirte Schwefelsäure, nur ist es bequemer in der Anwendung.
Vgl. § 12.

55. Kalium oxydato-sulfurosum s. Kali sulfurosum
(schwefeligsaures Kali.). Das schwefeligsaure Kali, dessen Bereitung
Th. I. S. 127. mitgetheilt ist, kann der leichtern Aufbewahrung wegen
anstatt der schwefeligen Säure Behufs der Reduction der Arsensäure
zu arseniger Säure, und ebenso auch in Verbindung mit Jodwasser-
stoffsäure zur Ausfällung des Kupfers Behufs der quantitativen Be¬
stimmung angewandt werden. — Eine Auflösung von schwefeligsaurem
Kali löst Sclnvefel auf, indem das Salz sich in unterschwefeligsaures
Kali verwandelt, welches mit überschüssiger Salzsäure versetzt und zur
Trockene verdampft beim Wiederauflösen den aufgenommenen Schwefel
zurücklässt. Man hat daher eine solche Lösung zur Analyse schwefel¬
haltiger Gemenge (z. B. des Schiesspulvers) empfohlen.

56. Kalium sulfo-cyanatum s. Kali anthrazothionictim
(Schwefelcyankalium oder schwefelblausaures Kali), *) Dieses Reagens
ist ganz besonders zur Erkennung des Eisenoxyds in Auflösungen und
zur Unterscheidung desselben vom Eisenoxydul geeignet. Die Auflösung

*) Da der Ausdruck Schwefclcyan (Sulfocyaneum) leicht die irrige Meinung
erwecken kann, als sei dieser Körper eine Verbindung zweiter Ordnung, nämlich
geschwefeltes Cyan, so hat Berzelius in der neuesten Ausgabe seines Lehrbuchs
diesen Namen sehr zweckmässig in R ho da n umgeändert, von ()üdt,og, roth, ganz
nach demselben Princip, welches der Benennung Cyan zum Grunde liegt. Dem

1
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des letzteren erleidet durch das Reagens keine Veränderung, die Oxyd¬
lösung dagegen und ebenso auch die dem Oxyd entsprechenden Ha-
loidsalze, werden mehr oder weniger dunkel biuthroth gefärbt durch
Bildung von EisensulfoCyanid, dem diese Farbe im aufgelösten
Zustande eigenthümlich ist. Diese Farbe wird durch Chlor zerstört,
daher eine solche Prüfung auch zu chlorimetrischen Prüfungen ge¬
eignet ist (§ 93.). — In Auflösungen von Strychninsalzen, deren Ge¬
halt nicht unter %$$ beträgt, veranlasst Schwefelcyankalium eine weisse
Trübung und eine allmälige Ausscheidung von schwefelcyanwasserstoff-
saurem Strychnin, was mit keinem anderen Alkaloid, deren entspre¬
chende Verbindungen weit löslicher sind, der Fall ist. (vgl. TJi. I § 573.).

Liquor aeidimetricus et alcalimetricus vgl. § 92.
57. Magnesia ammoniato-muriatica (chlorwasserstoffsaurc

Ammoniak-Magnesia).' Man neutralisirt eine beliebige Menge verdünn¬
ter reiner Salzsäure mit Magnesia, setzt dazu eben so viel von der
verdünnten Salzsäure als man anfangs angewandt, und darauf Aetzam-
moniakflüssigkeit bis zur alkalischen Reaction und fdtrirt.

Dieses Reagens dient zur Erkennung von Phosphorsäure in neu¬
tralen oder in ammoniakalischen Lösungen, worin es bei Vorhanden¬
sein der ebengenannten Säure sogleich oder nach kurzer Zeit einen
krystallinischen Niederschlag von phosphorsaurer Ammoniak-Magnesia
hervorbringt (vgl. § 26).

58. Natrium chloratum s. Chloratum natricum (Chlor-
natrium). Eine Aullösung von Chlornatrium wird angewandt, um das
Wismuth aus der mit essigsaurem Natron versetzten salpetersauren
Aullösung auszufällen, und von andern, aus sauren Auflösungen durch
Schwefelwasserstoff gleichfalls fällbaren Metallen, welche auf diesem
Wege nicht fällbar sind, wie Kupfer, Cadmium, zu trennen. Der Nie¬
derschlag ist basisches Chlorwismuth (WismuthoxydchJorid) und muss
behufs der quantitativen Bestimmung des Wismuthgehalts von Neuem
in Salzsäure aufgelöst und abermals durch Schwefelwasserstoff gefällt
werden. Eine genau in den Verhältnissen von 2£ Theilen geglühtem
reinem Chlurnatrium und 97| Th. reinem Wasser bereitete Auflösung
dient mittelbar zur Erforschung des Blausäuregehaltes der officinellen
blausäurehaltigen destillirten Wässern. (Th. I, § 139.), auch kann sie
zur quantitativen Bestimmung des Gehaltes einer Flüssigkeit an Silber¬
oxyd und Quecksilberoxydul durch Induction angewandt werden. Es
verhält sich nämlich

MG. des MG. des
Kochsalzes Chlorsilbers

a. 733,55

733,55

1794,26
MG. des

Silbers
= 2,25 : 5,503 und

1351,61 tsf 2,25 : 4,145

zufolge wird der richtige Name des ubigen Reagens sein; Bliodaukaliuni,
Rhoäanelum kalieum.
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Man erhält demnach

TM = 1S ' 17 und 4,145■= 24 ' U
als Divisoren der verbrauchten Gewichtsmenge des Reagens um die
entsprechenden Gewichtsmengren Chlorsilbers und metallischen Silbers
zu erhalten, vorausgesetzt, i<iss man von dem Reagens möglichst genau
nicht mehr verbraucht habt, als grade zur Anstauung nothwendig war.
Dieses letztere wird aber leicht erreicht, wenn man die Silberlösung
durch etwas Salpetersäure sauer macht, etwas erwärmt und nach je¬
desmaligem Zusätze des Reagens mittelst eines Glasstabes wohl umrührt.

MG. des MG des
Kochsalzes Calomels

b. 733,55

733,55
woiaus sich ergeben

100

: 2074,30 = 2,25 ; 9,V>3 und
Doppel MG. des

Quecksilbers
= 2,25

9,123

2531,65

= 10,96 und
100

7,765

7,76a,

12,87

als Divisoren der verbrauchten Gewichtsmenge vom Reagens, um die
entsprechenden Gewichtsmengen Quecksiiberchiorürs und metallischen
Quecksilbers zu erhalten.

Das zu diesen verschiedenen analytischen Zwecken anzuwendende
Kochsalz muss chemisch rein sein, was man am besten erlangt, wenn
man chemisch reine Salzsäure mit chemisch reinem kohlensauren Na¬
tron neutralisirt, die filtrirte Flüssigkeit zur Krystallisation verdunstet,
die gewonnenen Krystallen trocknet, zu Pulver zerreibt, dieses im Platin¬
tiegel schwach glüht und nun in einem wohlverwahrten Glase aufbewahrt.

Die chemische Reinheit ergiebt sich daraus, dass die wässrige Lö¬
sung durch kohlensaures Natron, Chlorbaryum und Schwcfelwasscrstoff-
wasser keinerlei Trübung erleidet und endlich, dass die weingeistige
Lösung durch eine ähnliche Lösung von PlatinchJorid nicht getrübt
wird. Ein durch das letztere Reagens bewirkter gelber Niederschlag
wird die Anwesenheit von Chlorkalium zu erkennen geben.

59. Natrium oxydato - carbonicum s. Natrum carboni¬
cum (kohlensaures Natron). Trocknes kohlensaures Natron oder Soda
wird bei Löthrohrversuchen als Reductionsmittel und auch als Fluss¬
mittel gebraucht (vgl. § 12); in Auflösung dient es zur Ermittelung
der alkalischen Erden im Allgemeinen und der mit denselben zu un¬
löslichen Salzen verbundenen Säuren (§ 12), endlich zur Erkennung
des Schwerspath's insbesondere (Th. 1. § 191).

60. Natrium oxydato-formicicum s. Natrum formicicum
(ameisensaures Natron). Verdünnte Ameisensäure wird mit reinem
kohlensauren Natron neutralisirt, und die Auflösung zur Trockne ver¬
dunstet, der Rückstand fein zerrieben und in einem wohl verstopften
Glase aufbewahrt, da das Salz sonst Feuchtigkeit aus der Luft auf¬
nimmt und zerfliesst. — Es ist in Wasser leicht löslich, nicht in
Weingeist, wodurch es sich von essigsaurem Natron unterscheidet.

Man gebraucht das ameisensaure Natron besonders in der quantitativen



Reagenlien. 40

Analyse, um das in einer Flüssigkeit im Zustand von Chlorid
enthaltene Quecksilber in unlösliches Chlorür zu verwandeln. Zu die¬
sem Behufe wird die quecksilberchloridhaltige Flüssigkeit, deren freie
Säure, wenn diese starck vorwaltet, vorher durch etwas Aetzkalilösung
fast (nicht völlig) neutralisirt werden muss, mit einer angemessenen
Quantität von dem aufgelösten Reagens versetzt und das Gemisch bei
einer Temperatur zwischen 60 — 70° digerirt, während dem das Queck¬
silber sich vollständig als Chlorür ausscheidet. Das erhaltene Chlorür
wird auf einem Filter gesammelt, und die abfiltrirte Flüssigkeit wie¬
derum einen Tag hindurch der erwähnten Temperatur ausgesetzt,
nachdem man vorher eine kleine Portion ameisensaures Natron zuge¬
fügt hat. Scheidet sich abermals etwas Chlorür ab, so wird es in
demselben Filter gesammelt. Man darf überhaupt letzteres nicht eher
trocknen, als bis man sich überzeugt hat, dass in der getrennten Flüs¬
sigkeit kein Quecksilber mehr vorhanden ist, was am zweckmässigsten
mit Schwefelwasserstoffgas geschieht. — Das Chlorür wird endlich
bei sehr gelinder Wärme getrocknet, bis sein Gewicht nicht mehr
abnimmt, und aus dem Gewicht desselben, wie unter Nr. 58 angege¬
ben, die entsprechende Menge metallischen Quecksilbers berechnet.

Der Vorgang bei dieser Einwirkung des ameisensauren Natrons
lässt sich durch folgende Gleichung veranschaulichen.

Quecksilberchlorid Ameisensaures Natron

4HgCl 2 NaOC 2H 2 0 3 = 4HgCl
Chlorwasserst otTsäure Kohlensäure

Quecksilberchlorür Chlornatrium

+ NaCl» -f-

H 2 C12 -(- 2 CO 2 .
61. Plalinnm chloratum s. Chloretum platinicum (Platin¬

chlorid). Piatinabschnitzel werden in einem lang- und enghalsigen
Kolben zuerst mit reiner massig verdünnter Salpetersäure ausgekocht,
um alle etwa beigemengten fremden Metalle zu entfernen; die Säure wird
dann abgegossen und nun eine Mischung aus 2 Theilen concentrirter
reiner Salzsäure und 1 Th. reiner Salpetersäure aufgegossen. Das
Säuregemisch kann das Sechsfache vom Metall betragen. Die Erhit¬
zung wird allmälig bis zum Kochen gesteigert, und zuweilen mittelst
eines kleinen langröhrigen Trichters etwas Chlorwasserstoffsäure nach¬
gegossen, bis diese ungefähr das 4fache von der angewandten Salpeter¬
säure (1,22) beträgt. Der Inhalt des Kolbens wird nun fortdauernd
im Kochen erhalten, bis alles Metall verschwunden ist, worauf man
erkalten lässt, die Lösung in ein Porcellanschälchen abgiesst und in
massiger Wärme bis zur Trockne verdunstet. Der schwarzbraune Rück¬
stand wird hierauf in so viel Wasser gelösst, dass das Gewicht des
Ganzen das lOfache vom aufgelösten Metall beträgt.

Die concentrirte Platinchloridlösung dient zur Erkennung und quan¬
titativen Bestimmung von Kali, Ammoniak und Stickstoff, und endlich
zur Bestimmung des Atomgewichts vieler organischen Basen. — Das
Kali wird zu diesem Behufe in Chlorkalium, das Ammonium und der
Stickstoff in Chlorammonium verwandelt, welche beide mit Platinchlorid
zusammengebracht, sogleich in Gestalt von sehr schwerlöslichen Dop-
pelhaloidsalzen niedergeschlagen werden, welche leicht gesammelt und
gewogen werden können.

Puflos Apothekerbnch,II. 4
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Der Kaliumniederschlag (Kalium -Platinchlorid = KCl 3 PtCl 4 )
enthält 40,392 Platin und 16,089 Kalium, welche 19,33 Kali ent¬
sprechen. Um daher die dem erhaltenen Niederschlage entsprechende
Menge Kali zu finden, hat man nur nöthig, das Gewicht dieses Nie¬
derschlages, nachdem derselbe in einem gewogenen Filter gesammelt,
mit Weingeist ausgesüsst und vollständig ausgetrocknet worden, mit

5,173 zu dividiren; der Quotient giebt die gesuchte Zahl, denn——5,1(3
=3 19,33. — Das Kalium-Platinchlorid wird durch anhaltendes Glühen
zersetzt und in ein Gemenge aus metallischem Platin und Chlorkalium
verwandelt, woraus Wasser das letztere wieder aufnimmt und das
Platin fein zertheilt zurücklässt, so dass man auf diese Weise das
Platin wieder gewinnen kann, wenn man die Niederschläge sammelt
und bei hinreichendem Vorrath in dieser Weise behandelt.

Der Ammoniumniederschlag (Ammonium - Platinchlorid =
NSflsci* 4-PtCl 4 ) enthält in 100 Theilen 44,23 Platin und 8,138
Ammonium = 7,69 Ammoniak = 6,366 Stickstoff. Da nun

13 und 100
6,366

7,69
15,26 ist, so liefert jedwede Menge des mit Wein¬

geist wohl ausgesüssten und dann vorsichtig getrockneten Niederschlages
durch Division mit 13 und 15,26 als Quotienten die entsprechende
Mengen von Ammoniak und Stickstoff. Es ist übrigens genauer und weniger
umständlich, das Doppelsalz durch vorsichtiges Glühen in metallisches
Platin zu verwandeln, dessen Gewicht durch Division mit 5,75 (denn
44 23

-' — = 5,75) die entsprechende Menge Ammoniak und durch Divi-
44 23

sion mit 6,94 (denn ' —= 6,94) nicht minder genau die entspre
chende Menge Stickstoff kennen lehrt.

Die Anwendung des Platinchlorids zur Bestimmung des Atomge¬
wichts der organischen Basen, beruht auf die Eigenschaft dieser letzteren
mit dem Platinchlorid ebenfalls Doppelverbindungen von constanter Zu¬
sammensetzung einzugehen, welche meistens wasserfrei und in Wein¬
geist ganz unlöslich sind; nach dem Glühen hinterlassen sie metallisches
Platin, aus dessen Menge sich leicht das Atomgewicht des Doppelsalzes
berechnen lässt. Das Atomgewicht des Platinchlorids hiervon abgezogen,
giebt das Aequivalent des chlorwasserstoffsauren Salzes der organischen
Base, d. h. die Summe der Aequivalente seiner Bestandteile der
Base und der Chlorwasserstoffsäure. Wird das Aequivalent dieser
letzteren abgezogen, so bleibt das Aequivalent der ersteren übrig.

Es hinterlassen z. B. 0,784 Morphiumplatinchlorid 0,153 Platin:
wenn mann hieraus berechnet, in wie viel Doppelsalz 1 Atom Platin,
nämlich 1233,30 Platin enthalten ist, so erhält man die Zahl 6320,6,
welche das Gewicht von 1 Atom Morphiumplatinchloridausdrückt, denn :

0,153 : 0,784 sta 1233,30 : 6320,6.
Zieht man nun von 6330,6 das Gewicht von 1 At. Platinchlorid

(= 2118,8) und das Gewicht von 1 At. Chlorwasserstoffsäurc (=455,13)
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zusammen also 2573,93 ab, so erhält man die Zahl 3740,67 und da¬
mit das Gewicht von 1 At. Morphin.

Obgleich es in vielen Fällen vortheiihaft ist, eine weingeistige Auf¬
lösung von Platinchlorid anzuwenden, so ist es doch besser, eine con-
centrirte wässrige Lösung aufzubewahren, da eine spirituöse Aullösung
sich mit der Zeit zersetzt. Man kann aber bei dem Versuche zum
Auflösen oder zum Verdünnen der Auflösung der zu untersuchenden
Substanz Weingeist an die Stelle des Wassers anwenden, besonders
wenn die Verbindung in Weingeist löslich ist.

62. Plumbum (metallisches Blei). Chemisch-reines Blei wird
besonders zur Analyse von mit Silber legirtem Gold (§ 39) benutzt.
Man stellt es nach Winkelblech am zweckmässigsten dar durch Er¬
hitzen von kleesaurem Bleioxyd (durch Fällen von aufgelöstem B'ei-
zucker mit aufgelöster Kleesäure gewonnen) in einem hessischen
Tiegel bis zum Bothglühen. Der grösste Theil des Bleioxyds wird
durch das aus der Kleesäure sich erzeugende Kohlenoxydgas reducirt
und sammelt sich als regulinisches Metall am Boden des Tiegels.

63. Plumbum oxydatum (Bleioxyd). Beines Bleioxyd wird in
gewissen Fällen zur Bestimmung der Phosphorsäure benutzt, wenn diese
nämlich in einer Flüssigkeit sich aufgelöst befindet, die aber ausser
Phosphorsäure nur Salpetersäure oder Ammoniak enthalten darf. Man
setzt zur Auflösung eine gewogene, mindestens dem doppelten der vor¬
handenen Säure gleichkommende Menge reinen, frischgeglühten Blei¬
oxyds, dampft sie darauf bis zur Trockne ab und glüht den Bückstand
in einer kleinen tarirten Porcellanschaale. Die Menge der trocknen
Phosphorsäure findet man dann, wenn man das Gewicht des angewandten
Bleioxyds von dem der geglühten Masse abzieht. — Das zu diesem
Zwecke anwendbare Bleioxyd wird gewonnen, wenn man eine Aullösung
von essigsaurem Bleioxyd mit reiner Salpetersäure niederschlägt, den
Niederschlag in Wasser löst, das Salz krystallisiren lässt und nach dem
Auflösen in Wasser, mit Aetzammoniak niederschlägt; der gesammelte
und scharf getrocknete Niederschlag (sechsfach-basisches salpetersaures
Bleioxyd) wird in einem Porcellantiegel bei anfangender Bothglühhitze
erhitzt, bis keine rothen Dämpfe mehr entweichen.

64. Plumbum oxydato-ac eticum (essigsaures Bleioxyd). Eine
klare Auflösung von essigsaurem Bleioxyd in 4 Theilen Wasser dient
zur Erkennung von Schwefelwasserstoffgas und Schwefelkalimetallen,
ebenso zur Prüfung auf Schwefelsäure und Chlorwasserstoffsäure, wo
Baryt- und Süberlösungen zu empfindliche Beagentien abgeben wür¬
den. Endlich kann dieselbe Lösung in manchen Fällen auch zur Er¬
kennung der Phosphorsäure dienen. Essigsaures Bleioxyd bringt nämlich
in Auflösungen von phosphorsauren Alkalien einen weissen, in freier
Essigsäure fast unlöslichen Niederschlag von phosphorsaurem Bleioxyd
hervor, welcher auf der Kohle, durch die äussere Lötbrohrflamme
geschmolzen, beim Abkühlen zu einem ausgezeichnet krystaUinischen
Korn erstarrt. Hätte man daher Veranlassung in einer Schwefelsäure
haltigen Flüssigkeit gleichzeitig Phosphorsäure aufzusuchen, so fällt man
mitteist salpetersauren Baryts, setzt etwas Salpetersäure zu, um den
phosphorsauren Barvt zu lösen, filfrirt und versetzt das Filtrat mit

4*
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obigem Reagens — es wird phosphorsaures Bleioxyd niederfallen,
welches als solches an dem obigen Verhalten erkennbar ist. — Man
kann die Phosphorsäure auch als phosphorsaure Ammoniak-Talkerde
niederschlagen, diese mittelst verdünnter Essigsäure autlösen, und diese
Auflösung nun mit essigsaurem Bleioxyd niederschlagen.

Wenn das essigsaure Bleioxyd als Reagens für Phosphorsäure
dienen soll, so hat man darauf zu sehen, dass es frei von essigsaurem
Kalk sei, welcher nicht selten in dem Bleizucker des Handels vor¬
kommt. Um es hierauf zu prüfen, wird die Auflösung durch ein
Uebermaass von Schwefelwasserstoffgefällt, die vom Schwefelblei abfil-
trirte Flüssigkeit mit Aetzammoniak übersättigt und nun mit Oxalsäure
geprüft: bei Vorhandensein von Kalk entsteht eine weisse Trübung.

65. Spiritus Vini absolutus et rectifieatissimus (wasser¬
leerer und höchst rectificirter Weingeist). Wasserleerer oder möglichst
wasserleerer Weingeist wird bei analytischen Untersuchungen vielfältig
angewandt, sowohl um Fällungen, Auflösungen und Scheidungen zu
bewirken, als auch um viele in demselben auflösliche Salze und Säuren
auf darin unlösliche Beimischungen zu prüfen und umgekehrt. — Der
zu solchen Zwecken anzuwendende Weingeist muss sich vollständig
verflüchtigen, zwischen den Händen gerieben keinen Fuselölgeruch
hinterlassen und Lakmuspapier nicht röthen.

66. Stannum hypochloratum (Zinnchlorür). Geraspeltes reines
Zinn wird in einem kleinen Kolben mit der 6fachen Menge ofl'icineller
reiner Salzsäure übergössen, bis auf die Hälfte eingekocht, der Rück¬
stand hierauf mit der gleichen Menge reinen Wassers verdünnt, von
dem ungelösten Zinn abfiltrirt und in einem Glase mit eingeriebenem
und mit Talg bestrichenem Glasstöpsel aufbewahrt.

Es dient zur Erkennung des Goldes, dessen Auflösung dadurch
dunkelpurpurbraun gefärbt wird, und zur Ausfällung des Quecksilbers
aus nicht salpetersäurehaltigen Lösungen in metallischer Form. Man
macht die Flüssigkeit mit Chlorwasserstoffsäure ziemlich stark sauer,
setzt dann von der Zinnchlorürlösung in Ueberschuss zu und kocht
dann das Ganze einige Minuten, wodurch ein grauschvvarzer Nieder¬
schlag entsteht, der aus fein zertheilten Quecksilbcrkügelchen bestellt
und die bei längerem Kochen sich zu grösseren Quecksilberkugeln
vereinigen. Nach dem Erkalten giesst man die klare Flüssigkeit ab,
wäscht den Niederschlag zu wiederholten Malen mit salzsäurehaltigem
Wasser ab, schüttet ihn dann in einen tarirten kleinen Porzellantiegel,
entfernt das überstehende Wasser möglichst durch Einsaugen in Fliess¬
papier, lässt an der Luft vollends trocken werden und bestimmt endlich
das Gewicht.

Wenn die quecksilberhaltige Flüssigkeit organische, besonders
fettige Substanzen, wenn auch nur die kleinste Menge, enthält, so ver¬
einigt sich das Quecksilber sehr schwierig, wodurch die quantitave Be¬
stimmung noch mehr erschwert wird. In solchem Falle ist es am
besten, das schwarze Pulver sich vollständig ablagern zu lassen, so gut
wie möglich, jedoch ohne Filtration, mit Wasser und zuletzt mit Wein¬
geist auszusüssen, dann in der Wärme mittelst Chlorwasserstoffsäure
und tropfen weisen Zusatz von Salpetersäure in Quecksilberchlorid und
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dieses endlich, wie unter Nr. 60 angegeben, in Quecksllberchlorür zu
verwandeln. — Das Zinnchlorilr ist ausserdem noch ein sehr em¬
pfindliches Reagens zur Erkennung der scbwefeh'gen und Unterschwe¬
feligen Säure: man setzt zur Auflösung des fraglichen Salzes etwas
Zinnchlorürlösung zu, oder man versetzt die Auflösung des Salzes mit
Chlorwasserstoffsäure und fügt dann einen reinen Krystall von Zinn¬
chlorilr hinzu — nach einer gewissen Zeit wird entweder die Flüssig¬
keit braun und es bildet sich allmälig ein brauner Niederschlag von
Zinnsulfür, oder, wenn man Krystalle angewandt hat, so umgeben sich
diese letzteren mit dem braunen Niederschlage. Ganz ähnlich verhal¬
ten sich die unterschwefeligsauren Salze, nur tritt die Reaction viel
rascher ein.

Eine genaue in den Verhältnissen von 20 Theilen reinem Zinn
auf 1000 Theile Flüssigkeit bereitete Zinnchlorürlösung kann angewandt
werden, um auf dem Wege der Induction den Eisenoxydgehalt einer
Eisenoxydlösung, welche nebenbei noch alkalische und erdige Basen,
ebenso Zink und Cadmium enthalten kann, zu ermitteln.

Zu diesem Behufe wird die zu prüfende Flüssigkeit, wenn sie
sehr verdünnt ist, durch Verdunsten concentrirt, nach dem Erkalten
durch etwas reine Salzsäure geklärt, wenn sich etwas Eisenoxyd abge¬
schieden haben sollte, dann mit soviel aufgelöstem Jodkalium versetzt,
als erforderlich ist, um das mineralsaure Eisenoxydsalz in Eisenjodid*)
zu verwandeln oder etwas darüber und endlich vorsichtig unter Um¬
rühren mit einem Glasstabe von einer abgewogenen Menge der Zinn¬
auflösung so lange zusetzt, bis die braunrothe Farbe der Mischung fast
völlig verschwunden, oder bis ein mittelst des Glasstabes herausgenom¬
mener Tropfen beim Zusammenbringen mit einem Tropfen aufgelösten
Schwefelcyankaliums nur noch sehr schwach röthlich sich färbt. —
Man wägt wie viel zur Erreichung dieses Zweckes von dem Reagens
verbraucht worden, dividirt das in Granen ausgedrückte Gewicht mit
37,58 und erhält so die entsprechende Menge Eisenoxyds. Die Wir¬
kung des Reagens beruht darauf, dass das darin enthaltene Zinnoxydul
zu Zinnoxyd wird, indem es das Eisenoxyd, welches die braunrothe
Farbe der Auflösung veranlasst, zu farblosem Eisenoxydul reducirt,
wodurch natürlicher Weise die Farbe der Auflösung vernichtet wird.
1 MG. Zinn =r 735,29 entspricht einem MG. Zinnoxydul und dieses
einem MG. oder 978,41 Eisenoxyd, folglich entsprechen auch 735,29
Zinn 978,41 Eisenoxyd, und es sind demnach 20 Zinn oder 1000 Tb..

von dem Reagens = 26,61 Eisenoxyd, also w^-ttt == 37,58. Befindet
£ 0,01

sich das Eisen der eisenhaltigen Flüssigkeit darin nicht als Oxyd, son¬
dern als Oxydul, so muss es durch Vermischen mit Chlorwasser in
Uebermass und nochmaliges Verdunsten in Oxyd verwandelt, und dann erst

*) In der ersten Auflage war essigsaures Natron anstatt Jodkalium angegeben.
Letzteres ist aber, wie ich mich später überzeugt habe, weit bequemer, weil das
Eisenjodid vom Zinnchlorör viel schneller reducirt wird, als irgend eine Oxydver¬
bindung und ebenso auch viel schneller als das Eisensulfocyonid,daher auch der
Versuch in viel kürzerer Zeit beendet ist. Dass freies Chlor und Salpetersäure
gänzlich vermieden werden müssen, versteht sich von selbst.
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die obige Bestimmungsweise vorgenommen werden. Das der gefunde¬
nen Eisenoxydmenge entsprechende Eisenoxydul wird gefunden, indem
man die erstere mit 1,1138 dividirt, denn es entspricht 1 MG. Eisen-

Q78 41
oxyd = 978,41 2 MG. oder 878,41 Eisenoxydul; —'tt >st aber =8/8,41
1,1138. Enthält die eisenhaltige Flüssigkeit das Eisen zum Theil als
Oxyd und zum Theil als Oxydul, so muss die Prüfung zweimal vorge¬
nommen werden, einmal mit der ursprünglichen Flüssigkeit, ein anderes
Mal mit der vollkommen oxydirten Flüssigkeit; der in letzter Instanz
gewonnene Ueberschuss an Eisenoxyd wird als Eisenoxydul berechnet.

Das Reagens wird am besten folgendermaassen bereitet: man wägt
genau 100 Grane geraspeltes reines Zinn, übergiesst es in einem pas¬
senden gläsernen Kolben mit 2 Unzen chemisch-reiner officineller
Salzsäure und erhitzt die Mischung im Sandbade bis zur vollständigen
Auflösung des Metalles. Sollte die Säure dazu nicht hinreichen, so
setzt man etwas frische hinzu. Wenn das Zinn vollständig aufgelöst,
lässt man eine kleine längliche Platte von reinem Zinn, deren Gewicht
genau bekannt ist, vorsichtig in den Kolben hinabgleiten, erhitzt von
Neuem bis zum Sieden, giesst hierauf die Mischung mittelst eines
Trichters in ein vorher erwärmtes, etwa 12 Unzen Wasser fassendes
genau tarirtes Glas, so dass das Zinnpiättchen in dem Trichter hängen
bleibt, und spült den Kolben und den Trichter wiederholt mit destil-
lirtem Wasser ab. Man trocknet nun die Zinnplatte vollkommen aus,
untersucht genau den Gewichtsverlust, welchen sie erlitten, rechnet
diesen zu den 100 Granen Zinn hinzu, und wägt nun in das Glas so
viel Wasser zu, dass das Gewicht des Ganzen das 50fache vom Ge¬
wichte des aufgelösten Zinn's betrage. Man schüttelt die Flüssigkeit
Avohl unter einander und vertheilt sie schnell in Unzengläsern, welche
davon ganz angefüllt, und luftdicht verschlossen werden. Soll das Rea¬
gens gebraucht werden, so wird ein solches Glas genau tarirt, geöffnet
und von dem Inhalt vorsichtig unter Umrühren mit einem Glasstabe
so lange zu der zu prüfenden genau vorbereiteten Flüssigkeit zugesetzt,
bis die Farbe fast vollständig verschwunden, und nun die verbrauchte
Menge bestimmt. Hierbei muss man besonders darauf sehen, dass
beim Herausgiessen des Reagens nichts davon am Glase hinunterlaufe,
daher man es auch am Glasstabe herabfliessen lassen muss; zuletzt,
wenn die Farbe der zu untersuchenden Flüssigkeit sehr blass zu wer¬
den anfängt, muss man besonders mit dem Zusätze des Reagens sehr
vorsichtig sein, und damit nur tropfenweise zu Werke gehen. — Die
richtige Beschaffenheit des Reagens kann leicht ermittelt werden: man
löst genau 10 Gran Eisenoxyd in reiner Salzsäure auf, versetzt die
Auflösung mit einer hinreichenden Menge aufgelöstem Jodkalium und
dann einer genau abgewogenen Portion des Reagens bis zur Entfärbung.
War das Reagens richtig beschaffen, so wird das verbrauchte Quantum
375—376 Grane betragen.

67. Tinctura Gallarum (Galläpfeltinctur). Dieses Reagens wird
gewonnen durch Digestion von grobgepulverten Galläpfeln mit 4 — 5
T heilen rectificirtem Weingeist undFiltriren, oder man löst Gerbsäure
(Th. I. § 74) in 10—15 Th. schwachem Weingeist auf.— Es bringt
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werden nur aus alkalischen Lösungen gefällt, die Nie¬
derschläge sind weiss, gehen aber bald in grün über.

in den Auflösungen vieler Metalle charakteristische Niederschläge her¬
vor, welche Verbindungen der respectiven Oxyde mit Gerbsäure sind.
Nämlich:

Kali \
Natron ( werden weder im neutralisirten, noch im säurefreien
Luthion | Zustande gefällt.
Ammoniak
Baryt
Strontian
Kalk
Talkerde
Thonerde wird aus Lösungen in schwachen Säuren schmutzig

weiss gefällt;
Chromoxyd wird aus neutralen Lösungen bläulich grau, aus alka¬

lischen weiss niedergeschlagen»
Uranoxyd wird aus neutralen Lösungen dunkelbraun gefällt.
Manganoxydul wird aus mineralsauren Lösungen nicht gefällt,

wohl aber aus neutraler essigsaurer und ebenso auch aus ammo-
niakalischer Lösung; der Niederschlag ist schmutzig weiss, wird
allmälig braun.

Esenoxydul wird, wenn es vollkommen frei von Oxyd ist, aus
mineralsaurer Lösung nicht gefällt; in essigsaurer Lösung entsteht,
auch bei etwas vorwaltender Säure, eine violett-schwarze Trübung.

Eisenoxyd wird aus mineralsaurer Aullösung mit vorwaltender
Säure nicht gefällt, wohl aber aus neutraler Lösung und zwar mit
tief blauschwarzer Farbe. In der essigsauren Lösung entsteht der
Niederschlag auch bei vorwaltender Säure,

Kobaltoxyd wird aus mineralsaurer Auflösung, auch bei nicht vor¬
waltender Säure, nicht gefällt, aus neutraler essigsaurer Lösung
aber weiss, aus ammoniakalischer aber grünlich-grau gefällt.

Nickeloxyd desgl.
Zinkoxyd desgl., die Trübung ist fast rein weiss.
Cadmiumoxyd desgl.
Bleioxyd wird

niedergeschlagen.
Wismuthoxyd desgl., der Niederschlag ist gelblich.
Kupferoxyd wird aus neutraler essigsaurer Lösung dunkelbraun,

aus ammoniakalischer schwarzbraun gefällt.
Silberoxyd: allmälig scheidet sich metallisches Silber als schwarzes

Pulver aus.
Quecksilberoxydul wird hellgelb, zuweilen auch bräunlichgelb

niedergeschlagen.
Quecksilberoxyd wird bei möglichst wenig vorwaltender Säure

röthlichgelb gefällt.
Goldchlorid: es wird metallisches Gold als schwarzbraunes Pulver

niedergeschlagen.
Platinchlorid wird nicht gefällt.
Zinnoxydul wird bei möglichst wenig vorwaltender Säure gclblich-

weiss niedergeschlagen.

auch bei vorwaltender Essigsäure gelblich weiss

I

i

ü
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Zinnoxyd wird reichlich mit gelblich-weisser Farbe niedergeschlagen,
Antimonoxyd: bei nicht vorwaltender Säure entsteht ein weisser

Niederschlag mit einem Stich in das Gelbliche.
Der Gallusaufgnss wird übrigens vorzugsweis als Reagens auf

Eisen benutzt, indem auch bei vorhandenen sehr kleinen Spuren von
diesem Metalle die charakteristische Reaction mehr oder weniger aus¬
gezeichnet hervortritt, und zwar bald, wenn das Eisen als Oxyd, oder
allmälig, wenn es als Oxydul vorhanden ist, in dem Maass nämlich als
letzteres durch Absorption von Sauertroff aus der Luft in Oxyd über¬
geht. — Dasselbe Reagens giebt ausserdem noch ein treffliches Mittel
ab, um gewisse Alkaloide, behufs näherer Prüfung, von andern Sub¬
stanzen, mit den sie vermengt sind, abzuscheiden, oder auch auf ihre
Reinheit zu prüfen.

68. Tinclura Pigmenti indici (Indigotinctur). Ein Theil guter
Indigo wird zu feinem Pulver zerrieben, letzteres in einem Gefäss,
worin sich 5 Theile rauchende Schwefelsäure befinden, nach und nach
eingetragen, das Gemisch eine Zeitlang bei gelinder Wärme in Digestion
gelassen, dann mit Wasser verdünnt mit gebrannter Magnesia neutra-
lisirt, filtrirt, das Filtrat durch Verdunsten in gelinder Wärme bis auf
einen geringen Raum eingeengt, der Rückstand mit starkem Weingeist
verdünnt, abermals filtrirt, und endlich bis zum vierfachen Gewichte
des angewandten Indig's eingedampft. —■ Diese Tinctur dient zur Er¬
kennung freier Salz- und Salpetersäure in farblosen metallfreien
sauren Flüssigkeiten. Man färbt das Gemisch durch einige Tropfen
Indigtinctur schwach blau und erwärmt es über der Weingeistlampe
bis zum Sieden: verschwindet die blaue Farbe, so war freie Salpeter¬
säure (Chlorsäure) vorhanden, wo nicht, so fehlt sie. Nun setzt man
in Wasser aufgelöstes chlorsaures Kali tropfenweise zu und erwärmt
abermals, verschwindet jetzt die blaue Farbe, so ist freie Salzsäure
vorhanden, wo nicht, so fehlt auch diese.

69. Zincum. Metallisches Zink in Form kleiner Stangen gegos¬
sen wird zur Fällung des Zinns und Antimons aus Auflösungen behufs
quantitativer Bestimmung (§ 55) benutzt, und ebenso auch zur Ent¬
wicklung von Wasserstoffgas behufs der Prüfung auf Arsen. Da aber
das Zink nicht selten arsenhaltig ist, so darf man nicht unterlassen, es
vor letzterer Anwendung einer genauen Prüfung zu unterwerfen (vgl.
Th. I. S. 528).

B.Instrumente und Gerätschaften.
g 10. 1. Aräometer mit Scalen, oder Senkwagen, welche

durch den verschiedenen Grad des Einsinkens in Flüssigkeiten die Ver¬
schiedenheit des spec. Gewichts dieser Flüssigkeilen zu erkennen ge¬
ben. Die Form, wie die umstehende, ist die häufigere. Innerhalb des
Halses des Instruments ist eine auf Papier geschriebene und zusam¬
mengerollte Scala eingeschoben und mittelst Siegellak befestigt, wo¬
rauf die der Tiefe der Einsenkung entsprechenden spec. Gewichte
verzeichnet sind. Um die Scala nicht unbehülflich laug zu machen
und um dem Instrumente einen angemessenen Grad von Empfindlich¬
keit zu geben, gebraucht man in der Regel besondere Aräometer für
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Flüssigkeiten, die leichter als Wasser, und für Flüssigkeiten, die
schwerer als "Wasser sind. Für Flüssigkeiten, die leichter als
Wasser sind, reicht ein einziges Instrument aus, wenn es die
specif. Gewichte von 0,700 bis 1,000 umfasst; aber für schwe¬
rere Flüssigkeiten muss man mindestens zwei Spindeln haben,
wovon die eine die spec. Gew. zwischen 1,000 und 1,400, die
andere die zwischen 1,400 bis 1,900 angiebt. — Minder bequem
als die Scalenaräometer, aber eine grössere Genauigkeit darbie¬
tend, sind die Aräometer mit Gewichten, besonders dieje¬
nigen, welche nach Wittstock's Angabe ganz aus Glas gefertigt
sind* Sie bestehen ebenfalls aus zwei Spindeln von der in nachste¬
hender Fig. A dargestellten Form, von denen die eine für Flüs¬
sigkeiten von 0,700 bis 1,200 spec. Gewichte, die andere für Flüs¬
sigkeiten von 1,200 bis 1,000 spec. Gewichte, bestimmt ist. Jede
Spindel hat ihr eigenes Gewicht. Die Spindel für leichtere Flüssig¬
keiten nimmt, bis zum Strich in destillirtes Wasser gemengt, den
Raum von 1000 Gewichtstheilen Wasser ein, ihr eigenes Gewicht
beträgt 700 Gewichtstheile, folglich bedarf es noch der Auflegung
von 500 solcher Gewichtstheile auf der Scheibe b, um die Ein-
senkung bis zum bekannten Puncte zu bewirken. Ist nun die Flüs -
sigkeit, deren spec. Gewicht man erproben will, leichter als Wasser,
so wird man natürlicher Weise zu gleichem Behufe ein geringeres

Gewicht bedürfen, das erforderliche Gewicht wird aber genau das
Verhältniss des spec. Gewichts der erprobten Flüssigkeit zu dem des
Wassers angegeben, letzteres — 1000 gesetzt. Soll letzteres = 1,000
gesetzt werden, so müssen in ähnlicher Weise von dem gefundenen
Werthe drei Decimalstellen durch ein Comma abgezweigt werden. Es
sei z. B. die geprüfte Flüssigkeit Essigaether gewesen, und man habe,
um die Einsenkung der Spindel bis zum Gränzstriche zu bewirken,
185 GewichtstheiJe auflegen müssen, so ergiebt dies als spec. Gew.
des Essigaethers 700 -4- 185 = 885, das spec. Gew. des Wassers
= 1000, oder 0,885, das spec. Gew. des Wassers == 1,000 gesetzt.

______ _^ — Die JSpindel für schwerere Flüssigkeiten nimmt, bis
zum Strich in Wasser gesenkt, ebenfalls den Raum von
1000 Gewichtstheilen ihres Gewichtes Wasser ein, ihr ei¬
genes Gewicht beträgt aber 1200 Gewichtstheile; sie würde
also in jede Flüssigkeit von einigermaassen niedrigerem
spec. Gewicht als 1,200 untersinken, und kann demnach
nur für Flüssigkeiten von höherem spec. Gewicht gebraucht
werden. — Man muss sich wohl hüten, die beiderseitigen
Gewichte mit einander zu verwechseln, und sie auch vor
allem Rosten und jeder Abnutzung möglichst bewahren.
Beide Arten von Aräometer sind übrigens für eine be¬
stimmte mittlere Temperatur ajustirt, welche bei den Ver¬
suchen genau innegehalten werden muss. (Man vgl. aus¬
serdem Th. I. S, 17.)

2. Thermometer mit 100 th. Scala, wobei jeder Grad iu halbe
Grade getheilt ist. (Man vgl. Th. I. S. 17.)
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3. Gasmesscylinder. 1J Zoll weit, 18 Zoll lang,
in Kubik- und Längezollen und Linien doppelt von
oben nach unten und von unten nach oben getheilt,
und am oberen Ende mit einer messingenen Kapsel
und Hahne versehen, nebst einer seitlich tubulirten
Entbindungsflasche. In der oberen weiteren Mün¬
dung dieser letzteren ist ein schmaler Schraubengang
von Messing mit breitem, den Rand der Flasche über¬
deckenden Rande fest eingekittet, worin der Mes-
singcylinder luftdicht eingeschraubt werden kann.
Zwischen beidenMessingrändern wird beim Gebrauche
ein Ring von weichem Leder eingelegt. — Der ganze
Apparat dient zur Bestimmung der Kohlensäure in
Mineralwässern') Bier und Wein. Der Messcylin-
der allein kann bei Prüfung der Lutt als Eudiome-
terröhre dienen. (Th. I. S. 450.)
4. Waage, eine, welche bei 20 Grammen Bela¬

stung noch 5 Milligrammeangiebt, und eine zweite,
die bei 2 Pf. Belastung noch l Gran angiebt.

|

*) Zu diesem Behufc verfährt man nämlich folgendermaassen: man übertragt
zuerst den Kohlcnsäuregehalt des Wassers an Kalkerde, indem man ein bestimm¬
tes Volum oder Gewicht von dem "Wasser in einer verschliessbaren Flasche mit
einer ammoniakalischen Chlorcalciumlö'sung versetzt, die Flasche versehliesst und
die Mischung so lange stehen lässt, bis die flockige Beschafferheit des Nieder¬
schlages verschwunden, und derselbe kristallinisch geworden ist. Der Nieder¬
schlag wird sodann auf einem Filter gesammelt, wobei man den Trichter mit ei¬
ner Glasscheibe bedeckt, um die Absorption von Kohlensaure aus der Luit zu
verhüten. In der Flasche selbst setzt sich ein Theil des Niederschlages so fest
an die Wunde an, dass er nicht abgelöst und auf das Filter gebracht werden
kann; man muss ihn, nachdem die Flasche mit reinem Wasser wohl ausgewaschen
■worden, mit etwas Salzsäure hinwegnehmen, die saure Flüssigkeit mit kohlen¬
saurem Ammoniak fällen, und den erhaltenen Niederschlag auf das nämliche Fil¬
ter bringen, auf welchem die erste Portion gesammelt worden war. Man über-
giesst nun in dem obigen Apparat das Quecksilber mit einer geringen Menge ver¬
dünnter Salzsäure, in welcher man vorher einige Stücken Kreide aufgelöst bat,
um sie vollkommen mit Kohlensäure zu sättigen, öffnet den Hahn, und notirt ge¬
nau den Stand des Quecksilbers in der Messröhre. Man zieht hierauf durch den
Kork, welcher zum Verschlicssen des seitlichen Tubus der Flasche bestimmt ist,
einen Platindrath, befestigt an das eine Ende desselben das noch feuchte Filter
mit dem wohl ausgesüssten kohlensauren Kalk, passt den Pfropfen in den Tubus
ein, und stö'sst endlich mittelst des Drathcs das Filter in die Säure- Die kohlen¬
sauren Salze, welche in das Filter eingewickelt sind, werden sogleich zersetzt,
und die Kohlensäure gasförmig entwickelt. Die Höbe des Quecksilbers über dem
ursprünglichen Stande desselben giebt den gesamtsten Kohlensäurcgehalt des
Wassers dem Volum nach zu erkennen, und zwar bei einem Drucke, welcher
gleich ist dem herrschenden Barometerstande plus der Höhenzunahme des Queck¬
silbers in der Messröhre. Beträgt der Kohlensäuregehalt des Niederschlages mehr,
als die Gasröhre würde fassen können, so muss man das Filter, dessen Gewicht
bekannt sein muss, sammt Inhalt vollständig austrocknen, sodann wägen, wodurch
man, nach Abzug des Gewichtes des Filters, die ganze Menge des Niederschlages
dem Gewichte nach kennen lernt, sodann kleinere Gewichtstheile desselben in
oben erwähnter Weise behandeln. Aus den Besultaten mehrerer Versuche zieht
man das Mittel, und berechnet daraus den Kohlensäurcgehalt auf das ganze Ge¬
wicht des Niederschlages. Will man die Menge, sowohl der fest gebundenen als
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5. Gewichte, von 2Hectogrammen bis 1 Gramme von Messing,
und von 5 Decigrammen bis 1 Mil-

j! h'gramme von Platin (9 Thaler) ;
ein Satz von 1 Pfd. bis 15 Grane
Messing und von 10 Gr. bis

j| Gr. von Feinsilber (12 Th.)
6. Lampe nach Berzelius mit

cylindrischem Dochte und doppel¬
tem Luftzüge, auf einem messinge¬
nem Stativ. Man muss für chemi¬
sche Arbeiten zwei solche Lampen
besitzen, eine zum Schmelzen in
kleinern Tiegeln, und die andere
für Verdampfungen und Destilla¬
tionen. An der erstem müssen alle
Theile so dünn als möglich sein,
um nur sehr wenig Wärme weg¬
zunehmen; an der letztern können
die Stangen, welche die Lampe tra¬
gen, ebenso die Ringe, welche zum
Tragen der Schaalen bestimmt sind,
stärker, und der horizontale Trä¬
ger der Lampe kann zweiarmig
(gabelförmig) sein. —■ a in der ne¬

benstehenden Figur bedeutet ein Stückchen eingekittetes Glas, damit
man sehen kann, wie viel Spiritus in dem Behälter ist.

7. Weingeistlampe von Glas mit Glaskapsel a, zu Löthrohr- und
sonstigen kleinen Glüh- und Abdampfversuchen.

8. Tiegel, kleine, von Platin, Silber und Porcellan. Berzelius giebt
der nebenstehenden Form den Vorzug, weil sie sich auch gut zu Ab¬
dampfung eneignen. Stets müssen diese Tiegel mit einem Deckel verse¬
hen sein, und am besten ist es, zwei Deckel von ungleicher Gestalt zu

auch der lose gebundenen Kohlensaure, jede für sich kennen lernen: so muss maii
zwei Portionen "Wasser, die eine vor, die andere nach dem Auskochen mit der
ammoniakalischen Chlorcalciumlösung ausfällen. Was man im ersten Versuche
an Kohlensäure mehr als im zweiten findet, entspricht dem Gehalt des Wassers
an lose gebundener Kohlensäure. — Zum Schöpfen des Wassers bedient man sich
sehr zweckmässig e^nes Stechhebers mit langer unterer Rohre. Man senkt den
Heber so tief in's Wasser, dass nur die obere Oell'nung ein wenig daraus her¬
vorragt, verschliesst diese beim Herausziehen aus dem Wasser mit dem Daumen,
die untere aber, noch bevor sie ganz aus dem Wasser herausgehoben ist, mit ei¬
nem Korke, durch welchen eine enge offene Glasröhre gesteckt ist. Man zieht
nun den Heber ganz aus dem Wasser heraus, senkt ihn in die, die ammonikali-
Sche Chlorcalciumlösung enthaltende Flasche, so dass die offene enge Rühre ei¬
nige Linien in die Lösung hineintaucht, und lässt, indem man den Daumen an
der obern Oell'nung des Stechhebers hinwegnimmt, das Mineralwasser in die na¬
sche auslliesseri, und sich mit der ammoniakalischen Flüssigkeit vermischen (Lie¬
big). Man kann diese Operation mehrere Male wiederholen, bis man eine genüg¬
same Menge von dem Wasser in der Flasche hat, und indem man diese vor und
nach dem Hineinbringen des Wassers wiegt, erfährt man ganz genau die Ge¬
wichtsmenge der dem Versuche unterworfenen Wasserportion.

II
H<i
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haben; einen mit heruntergebogenem
Rand und etwas gewölbt o, beim Ge¬
brauche des Tiegels im Feuer, und
einen andern, b, umgekehrt eingebo¬
genen, mit der concaven Seite nach
oben, und mit drei Stiften von Platin,
die so gestellt sind, dass wenn der Tie¬
gel aufgesetzt wird und die Stifte in
den Tiegel zu stehen kommen, der
über denselben vorstehende Rand des
Deckels den Tiegel nicht vollkommen
berührt, sondern einen kleinen offe¬
nen Zwischenraum lässt. Dieser Deckel
wird bei Versuchen auf nassem Wege
gebraucht und hat den Vortheil, dass
Alles, was vielleicht beim Kochen in
die Höhe spritzt nach dem mittelsten
und tiefsten Theil des Deckels zusam-
menfliesst. In Ermangelung eines sol¬
chen Platindeckels kann man auch
ein Uhrglas von passender Grösse
nehmen; über die Mündung des Tie¬
gels legt man alsdann ein Paar schmale
Platinbleche, und auf diese das Uhr¬
glas, wodurch also ebenfalls ein Zwi¬
schenraum zwischen diesem und dem
Tiegel bleibt [Berzelius Lehrb. 1841.

Rd. X. S. 513). Hat man etwas in einem Tiegel bei Zutritt der
Luft zu glühen, so hat man eine besondere kleine Maassregel zu beob¬
achten, weil der Tiegel von allen Seiten von einem aufsteigenden
Strome von heisser, ihres Sauerstoffs beraubter Luft umgeben ist,
und dadurch der Zutritt von kalter fast vollständig verhindert wird.
Man legt nämlich den Tiegel noch etwas geneigter, als die ne¬

benstehende Figur zeigt, auf
den Triangel, und legt auf den
untern Rand einen kleinen
Streifen von dünnem Eisenblech,
so dass er mit seinem einen,
etwas ungebogenen Ende auf dem
Rande des Tiegels, und mit dem

andern auf dem Ringe ruht. Diese kleine Brücke unterbricht den
heissen Luftstrom und lässt frische Luft über sich hinweg in den Tie¬
gel, fliessen, so dass, nachdem man z. B. ein Stück Papier in dem
Tiegel hat verkohlen lassen, die Papierkohle sich sogleich entzündet,
sobald man die kleine Brücke auflegt, gleichwie wenn in Feuer ge¬
blasen würde (a. a. O. S. 331).

In dem Platintiegel dürfen nicht Jod, Phosphor, Chlor, oder sol¬
che Stoffe, aus denen sich diese ausscheiden könnten, behandelt wer¬
den, so auch keine kaustischen Alkalien und keine Metalloxyde, welche
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sich leicht reduciren; in dem Silbertiegel dürfen keine Säuren, in dem
Porcellantiegel keine kaustischen und kohlensauren Alkalien behandelt
werden.

9. Schaalen aus Porcellan, mit und ohne Stiel, und von ver¬
schiedener Grösse, zum Aufkochen und Verdunsten von Flüssigkeiten.
Sie können über der freien Weingeistflamme gebraucht werden, je¬
doch mit untergelegtem Drafhnefz (mit ungefähr 400 Maschen auf den
Quadratzoll) weiches durch eine bessere Vertheilung der Wärme ver¬
hindert, dass das Gefäss nicht an einer Steile stärker erhitzt werde,
als an der andern. Befindet sich in der Flüssigkeit, welche verdampft
werden soll, ein schwerer Bodensatz, so ist es gut, eine Schaale mit
mehr coneavem als flachem Boden zu gebrauchen und auf das unter¬
gelegte Drathnetz noch ein kleineres, welches nur den kleinsten Theil
des Bodens umschliesst, zu legen und überhaupt die Erwärmung nicht
über der Stichflamme, sondern über der cylindrischen Flamme vor¬
zunehmen. Man vermeidet hierdurch das Aufstossen der Flüssigkeit.
— Bei gewissen analytischen Arbeiten, wo es wünschenswerth ist,
solche Verdunstungen im Tiegel oder in einem Becherglase auszufüh¬
ren, und dabei doch jede zu starke Erhitzung zu vermeiden, bedient
man sich am besten eines Chlorcalciumbades, man legt einen Trian¬
gel über das die Chlorcalciumlösung enthaltende Gefäss und hängt den
Tiegel oder das Glas hinein, wobei man allerdings die Verunreinigung
des Tiegel- oder Glasinhalts mit Chlorcalcium sorgfältig vermeiden
muss. Soll der Tiegel oder das Glas, nachdem der Inhalt eingetrock¬
net, gewogen werden, so kann die Eintrocknung nicht unmittelbar in
dem Chlorcalciumbade geschehen, sondern sie muss in einem in die¬
sem letztern gestellten Sandbade bewerkstelligt werden.

10. Destillationsapparat aus Glas, um aus flüssigen Ge¬
mengen flüchtige Stoffe zu isoliren. Hierzu werden tubulirte Betor¬
ten mit tubulirten Vorlagen aus weissem, sehr gut gekühltem Glase

gebraucht. Die zweck-
mässigsteForm istdie ne¬
benstehende, ihre Grös¬
se richtet sich nach den
Umständen. In die Be¬
torte werden durch den
Tubus die zu destilli-
renden Stoffe gegossen,
diese dann entweder im

"Drathnetze der freien
p lamme ausgesetzt, oder in einer eisernen Schaale im Sandbade, oder
endlich, und zwar in allen Fällen, wo die zu behandelnde Substanz
organische Gcmengtheile enthält, im Chlorcalciumbade, d. h. in einer
Auflösung von Chlorcalcium von 1,4 speeifischem Gewicht, welche
bei einer Temperatur innerhalb 100 bis 120° C. kein Wasser verliert.
Damit im letzteren Falle die Betorte den Boden der Schaale nicht
berühre, wird entweder ein bleierner Bing unterlegt, und die Betorte
mittelst eines Armes des Stativs darauf angedrückt, oder die Betorte
wird mit Hülfe des Betortenhalters dahin schwebend gehalten. Die Fugen

I
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zwischen dem Halse der Retorte und der Vorlage müssen, wenn es
nothwendig ist (S. 84.), luftdicht verschlossen sein, und der Tubus

1

der Vorlage kann in solchem Falle durch ein Rohr, wie in C dargestellt,
dessen Theil ab Quecksilber enthält, gesperrt sein. Die beiden Ku¬
geln ab verhindern das Hinein- und Heraustreten des Quecksilbers,

f\

indem sie das Heraus- und Hineindringen der nöthigen Luftmenge ge¬
statten. Nöthigen Falls muss die Vorlage in einer Schüssel mit kaltem
Wasser umgeben und durch Umschlagen von nassen Tüchern abge¬
kühlt werden.

Luhme's Universalofen. Dieser Ofen, dessen einzelne Theile
durch die nebenstehenden Figuren dargestellt sind, kann beliebig zum
Kochen, Abdampfen und Glühen über Kohlenfeuer, ferner zu Digestio¬
nen und Destillationen in und aus dem Sandbade gleich zweckmässig
benutzt werden. A ist der eigentliche Ofen, von 5 bis 6 Zoll innerer
Weite, zu den meisten analytischen Zwecken ausreichend und im In¬
nern über dem Roste mit Chamottmasse, oder mit einem Gemisch von
Lehm und Kuhhaaren beschlagen; dd sind Träger für auf den Ofen
zu setzende Schaalen, oder kleine Kessel und für metallene oder ir¬
dene Platten bei Einäscherungen oder Röstungen; B ist ein Dom mit
Schornstein, welcher bei Glühungen in Tiegeln aufgesetzt wird; er ist
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ebenfalls ausgefüttert und mit einer ausgefütterten Thüre versehen.
C ist ein Ring oder Aufsatz von Eisenblech, welcher genau auf den

<aOh

Ofen passt und zur Aufnahme der tiefen Kapellle D bestimmt ist,
wenn der Ofen zu Destillationen oder der flachen Kapelle E wenn er
zu Digestionen im Sandbade benutzt wird. Die Kapelle ruht mit dem
breiten Rande auf dem Aufsatze auf und es befinden sich in diesem
Rande mehrere Oeffnungen mit Schiebern behufs der Regulirung
des Feuers.

11. Probircylinder. Es sind diess cylindrische, sehr dünne,
weisse Gläser, 3 bis 6 Zoll hoch und 3 bis 8 Linien weit. Sie die¬
nen dazu, um kleine Quantitäten von Flüssigkeiten auf das Zuge¬
gensein gewisser Stoffe mit Reagentien zu prüfen, oder um darin
eine kleine Menge von festen Körpern mit Wasser oder Säuren, so¬
wohl ohne als mit Zuziehung von Wärme, zu behandeln. Die Er¬
wärmung , welche bis zum anhaltenden Sieden gesteigert werden
kann, wird unmittelbar über der Weingeistflamme vorgenommen, in¬

dem man den Cylinder zu
diesem fiehufe am oberen
Ende mit einem zusam¬
mengefalteten Papierstrei¬
fen umwickelt, die beiden
Enden dieses letzteren zwi¬
schen dem Daumen und Zei¬
gefinger fasst, den C]linder
in geneigter Lage allmählig
der Weingeistflamme nä¬
hert, durch langsames Dre¬
hen und Wenden anfangs
gleichmässi'g zu erwärmen
sucht, sodann aber, wenn es
nötln'gisf, die Hitze anhal¬
tend auf den Roden ein-

I
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wirken lässt, dabei aber fortwährend die schräge Richtung beibe¬
hält und sich wohl in Acht nimmt, den Docht zu berühren, was ein
augenblickliches Springen des Probirglases zur Folge haben würde.
Wenn die Flüssigkeit in dem Cylinder bis zum Sieden erwärmt wer¬
den soll, so darf derselbe nicht weiter als bis zu J davon angefüllt
sein, und ist die Flüssigkeit eine geistige, oder befinden sich schwere
Vulver am Boden, so muss der Cylinder während des Erwärmens in
fortdauernder Bewegung erhalten werden, gegenfalls leicht heftiges
Anfstossen stattfindet, wodurch oft eine Quantität Flüssigkeit fortge¬
schleudert wird, was, besonders wenn sie "viel Weingeist, freie Säure,
kaustisches Alkali enthält, für den Experimentator oder dessen Umge¬
bungen übele Folgen haben kann. — Zum Feststellen der Cylinder
dient ein Stativ von Holz. — Zu qualitativen Prüfungen mit sehr klei¬
nen Mengen, wendet man sehr zweckmässig Uhrgläser an, und zwar
am besten solche, welche wegen zu grosser Concavität von den Uhr¬
machern gewöhnlich ausrangirt werden,

12. Probirkolben. Es sind diess kleine Glaskolben von 1 bis
4 Unzen Rauminhalt, von weissem dünnen Glase, gleichmässig ge¬

blasen und gestaltet, wie in nebenstehenden
Figuren. Diese Glaskolben werden da ange¬
wandt, wo die Flüssigkeitsmenge zu gross
ist, um in einem Probircylmder erhitzt zu
werden, oder wo eine anhaltende Digestion
bei ausgeschlossenem Luftzutritte vorgenom¬
men werden muss. Der Hals des Kolbens
ist von stärkerem Glase als bei den Cylin-
dern und verträgt besser das feste Ein¬
drücken eines Pfropfens; ist ein absoluter
Luftabschluss nicht nothwendig, so bedeckt
man die Mündung des Kolbens mit einem
passenden Uhrglas, dessen coneave Seite
nach oben gerichtet ist. Das Stativ für die

Probircylmder kann leicht so eingerichtet werden, dass es auch zum
Feststellen der Probirkolben dient.

13. Glasröhren von verschiedener Länge, Weite und Dicke
zur Darstellung von Gasleitungsröhren, Reductionsröhren und Glüh¬
röhren durch Biegen oder Ausziehen derselben über der einfachen,
oder über der mittelst des Löthrohrs gesteigerten Weingeistflamme.
Die Beductionsröhren haben einen Durchmesser von 1 — 2 Linien

und sind 3 — 4 Zoll lang. Man
stellt sie dar, indem man das 6 — 8
Zoll lange Glasrohr in den Hitz¬
kegel der Flamme hält, langsam
dreht, um alle Theile gleichmässig
zu erhitzen, und wenn es roth

glüht, an beiden Enden in entgegengesetzter Richtung zieht und das
Rohr auf diese Art in zwei Theile theilt, deren jeder an dem einen
Ende zugeschmolzen ist. Man hält alsdann das geschmolzene Ende
noch eine Zeit lang in die Flamme, wodurch es sich abrundet und
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verdickt. — Der Rcductionsversuch in diesen Röhren wird so vorge¬
nommen, dass man die wohl ausgetrocknete Probe mit Hülfe eines
Kartenblattes in die vollkommen trockene Röhre bringt, einschüttelt,
so dass nichts an den Seitenwänden hängen bleibt, und dann rasch
mittelst der Löthrohrflamme von oben nach unten bis zum Glühen
erhitzt, indem man das Röhrchen mittelst eines um das obere offene
Ende umwickelten zusammengefalteten Papierstreifens fasst, und in
geneigter Lage der Flamme aussetzt. — Dieselben Röhrchen dienen
auch zu Glüh- und Sublimationsversuchen. — Um Gasleitungsröh-
reii minder zerbrechlich zu machen, setzt man sie aus mehreren zu¬
sammen, die man mittelst eines Cautschuckrohres luftdicht mit ein¬
ander verbindet. Diese letzteren verfertigt man sich am hesten fol-
gendermassen: man legt ein Stückchen Cautschuck, welches man aus

einer dünnen Platte schneidet,
über das Glasrohr o, wofür es
bestimmt ist, und schneidet mit
einem Schnitte die überragenden
Ränder ab und drückt die. fri¬
schen Schnittflächen sogleich an¬
einander. Zum Festbinden des
Cautschuckrohres auf den Glas¬
röhren wendet man gedrehte

Seide an. Diese Röhren widerstehen dem Durchgange aller Gase,
selbst das Chlor nicht ausgenommen, recht gut; doch dürfen sie nicht
einer bis -f- 80° reichenden Temperatur ausgesetzt werden, widrigen
falls erweicht die Nath und geht auf. Auch mit fetten und flüch¬
tigen Oelen dürfen sie nicht in Berührung kommen. (Mitscherlich's
Lehrb. I. S. 3.).

14. Filtrirapparat. Um feste Stoffe von Flüssigkeiten zu
scheiden und umgekehrt, so wie um trübe Flüssigkeiten klar zu ma¬
chen, und um Niederschläge auszuwaschen, bedient man sich der

Filter. Diese werden aus unge-
leimtem Papier, welches von er¬
digen und metallischen Bestand-
theilen frei sein muss, daher beim
Einäschern im Platintiegel nur ge¬
ringe Spuren von Asche hinter¬
lassen darf, verfertigt. Man schnei¬
det zu diesem Behufe aus dem Pa¬
pierbogen grössere oder kleinere
Quadrate, je nach dem Bedürfniss,
faltet diese zweimal nach den
sich rechtwinkelig durchkreuzen¬
den Durchmessern, öffnet den so
gebildeten Papiertrichter, und legt
ihn in einen Glastrichfer von glei¬
cher Neigung, und zwar so, dass
das Filter niemals den Trichter
überragt, sondern vielmehr um

Dudos Apotliekcrbucll. IJ. 5
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1 — li. Linie kürzer sei. Maa drückt das Filter an den Trichter
fest, benetzt es dann mit destülirtem Wasser, und druckt die Falten
mittelst eines abgerundeten Glasstabes fest an, damit Ton dem nach¬
her aufzugiessenden Niederschlage sich nichts zwischen der doppel¬
ten Lage des Filters hinzielte.

Das Aufgiessen der Flüssigkeit auf das Filter geschieht am besten
mit Anwendung eines Glasstabes, welchen man an den Rand des Ge-
fässes, woraus gegossen werden soll, hält, während man die Spitze auf
die Seite des Filtrums richtet, worauf das Gefäss langsam geneigt wird.
Die Flüssigkeit wird an dein Glasstabe hinab ruhig in den Trichter
fliessen und durch das Filtrum in das untergesetzte Gefäss. Der
Vorsicht halber ist es auch gut, den äusseren Rand des Glases, an
der Stelle, wo man ausgiessen will, mit ein wenig Talg zu bestreichen,
wodurch die Flüssigkeit verhindert wird, an dem Glase herunter zu
laufen, und der zuletzt hängenbleibende Tropfen, statt sich über den
Rand auszubreiten, zurückgeht.

Zum Filtrirapparat gehörig und besonders zum Auswaschen und
Herausspühlen der Niederschläge unentbehrlich ist die
sogenannte Spritzflasche. Ein gewöhnliches Medicinglas,
zu drei Viertel mit destülirtem Wasser gefüllt, wird mit¬
telst eines Korkes verschlossen, durch welchen ein Glas¬
röhrchen gesteckt ist, dessen aus der Flasche hervor¬
ragender Theil zu einer feinen Spitze mit abgerundeten
Rändern ausgezogen ist. Wenn man durch Hineinbla¬
sen in das Glasrohr die Luft in der Flasche comprimirt,
und letztere dann rasch so wendet, dass die Luft nicht
entweichen kann, so wird ein Wasserstrahl mit einiger
Gewalt aus dem Rohre hervorgetriehen, den man zu den
genannten Zwecken anwenden kann.

15. Alkalimetrischer Apparat. Dieser Apparat, welcher
zur bequemen Ausführung der in § 84 beschriebenen aeidimetrischen,
alkalimetrischen und chlorimetrischen Prüfungen dient, besteht: a) aus

einem Messcylinder mit Fuss, worauf auf einer Seite
durch einen eingravirten Strich genau der Punkt
bemerkt ist, bis zu welchem er von 1 Volum der
beiden a. a. 0. verzeichneten Probeflüssigkeiten er¬
füllt wird, um für die Folge der Wägung überhoben
zu sein; b) aus einer graduirten Messröhre mit Fuss
und Ausguss, welche bei 1 Zoll innerer Weite 6 Ku-
bikzoll Wasser fasst und bis zum fünften Kubikzoll
in 100 gleiche Theile genau getheilt ist.

10. Löthrohr. Ein ganz unentbehrliches Instru¬
ment bei analytischen Untersuchungen ist endlich
noch das Löthrohr. Die in Anwendung kommenden
Löthröhre werden von sehr verschiedener Form an¬
getroffen, am zweckmässigsten und gebräuchlichsten
ist aber das von Gähn angegebene. Die feine Mün¬

dung des kleinen Arms ist in ein feines angelöthetes Platinblech ein¬
gestochen, damit sie sich weniger leicht verändern und auch keinen
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Einfluss auf die Farbe der Flamme ausübe. Beim Gebraucbe muss
man einen ununterbrochenen Luftstrom hervorzubringen wissen, was

LUC =#=©

man auf die Art erreicht, das man während des Einathmens durch
die Nase die in den aufgeblasenen Backen enthaltene Luft durch Zu¬
sammenziehung der Backenmuskeln ausdrückt. Im Anfange ist diess
zwar mit einiger Schwierigkeit verbunden, doch verschwindet diese
nach einiger Uebung, und ist das Blasen erst nur einigermassen er¬
lernt, was bei einiger Uebung bald der Fall sein wird, dann strengt
es die Brust nicht mehr an. Nur darf man die Wirkung der Flamme
durch stärkeres Blasen nicht übertreiben wollen, und braucht man
eine stärkere Hitze, wie z. B. beim Glasblasen, so kann man das kleine
Seitenrohr mit einem andern, das eine etwas weitere Oeffnun" hat
vertauschen.

Bei gewöhnlichen Löthrohrproben hält man das Rohr mit den
Lippen und der einen Hand, um der Spitze die gehörige Richtung
zur Flamme geben zu können, und bläst am bequemsten die Flamme

zur Seite. Bei manchen Versuchen ist
s es jedoch gut, wenn man beide Hände
frei hat: dann ist es am einfachsten
und bequemsten, das Rohr mit der
hintern und unten gekerbten Ecke
auf einen Kork aufzustellen, mit der
Spitze von sich abwärts, um also auch
die Flamme vor sich hinweg zu bla-

. _, sen * ~ Man kann auch das Löthrohr
mittelst einer eigenen Klemmvorrichtung fest stellen, wobei man aber
um das Rohr nicht zu, zerdrücken, die Vorsicht gebraucht, es durch
einen von zwei Seiten flach geschnittenen Kork zu stecken. Dies ist
besonders beim Glasbiegen bequem.

Ueber die Anwendung des Löthrohres und die dabei
gebräuchlichen Hülfsmittel.

§ IL Um das Löthrohr mit Nutzen gebrauchen zu können, ist
es aber notwendig, die verschiedenen Theile der Flamme zu kennen,
welche durch das Blasen mit dem Löthrohre in die Flamme einer
Lampe ) hervorgebracht wird. Man unterscheidet besonders die in¬
nere oder Reductionsflammc und die äussere oder Oxvdationsflamme;
sie haben von den verschiedenen Wirkungen, welche diese Theile der
Flamme auf die reduetions- und oxydationsfähigenKörper, worauf sie

*) In den meisten Fällen reicht eine Weingeistlampe (S. (iO) aus- eine aut
desoxydirendc Flamme erhält man, wann man eine mit einerMjschnna aus 12 Th
starkem Weingeist und 1 Th. Terpentinöl gefüllte Lampe anwendet. °

5*

1



68 Anwendung des I.iitlnuhis.

A

i

gerichtet werden, ausüben, ihrer Namen. Die Reduation findet in dem
leuchtenden Theile der Flamme, unmittelbar vor der Spitze des blauen
Lichtkegels, statt; man muss also diesen Theil der Flamme so auf die
Probe lenken, dass die Flamme diese von allen Seiten gleich umspielt,
und dass dabei nicht Luft zukommen kann. Die Oxydation geschieht,
■wenn man die Probe in der äussersten Spitze der Löthrohrflamme
erhitzt, wo alle brennbaren Theile oxydirt werden, und die Flamme
selbst kaum sichtbar erscheint. — Zur Unterlage für die Probe,
welche man entweder für sich allein oder in Verbindung mit Rea-
gentien der Wirkung der Löthrohrflamme aussetzen will, benutzt man
kleine Glasröhren, Kohle und Platindrath.

Die kleinen Glasröhren drei Zoll lang und li Linien weit, sind
von zweierlei Arten, nämlich entweder an beiden, oder nur an einem
Ende offen, und ihre Anwendung geht gewöhnlich der der Kohle
oder des Platin's voran. — Die an beiden Enden offenen Glasröhren
stellt man sich am besten also dar, dass man eine Glasröhre von etwas
starkem Glase und der angegebenen Weite mittelst der Feile in Stücke
von drei Zoll Länge zerschneidet. Die an einem Ende verschlossenen
Röhren stellt man sich dar, indem man ein fünf bis ß Zoll langes
Röhrenstück über der WTeingeistlampe in der Mitte bis zum Glühen
erhitzt, durch schnelles Ausziehen in 2 Theile theilt, und die faden¬
förmigen Enden durch Anblasen vor dem Löthrohre einschmilzt.

Die an einem Ende verschlossene Glasröhre wird benutzt:
1, um zu erkennen, ob der zu prüfende Körper eine

nicht flüchtige organische Substanz ist, oder auch nur
eine solche enthält, indem man eine kleine Probe davon
in der wenig geneigt gehaltenen Glasröhre allmälig bis
zum Glühen erhitzt. Die meisten nicht flüchtigen organischen
Substanzen werden unter solchen Verhältnissen verkohlt und zugleich
entstehen in den meisten Fällen die gewöhnlichen empyreumatischen
Producte der trocknen Destillation organischer Stoffe. — Auch die
flüchtigen organischen Säuren erleiden, wenn sie an Basen gebunden
sind, eine ähnliche Zersetzung, während die Base« entweder kohlensauer
(Alkalien und alkalische Erden) oder reducirt (die meisten Metalle)
und mit Kohle gemengt zurückbleiben. Enthielt das organisch - saure
Salz ein Alkali zur Basis, so wird Curcumepapier durch den mit Wasser
befeuchteten Rückstand gebräunt. Indem man bei diesem Versuche
ein befeuchtetes geröthetes Lackmuspapier in die Mündung der Glas¬
röhre bringt, aber mit der Vorsicht, dass es durch die Erhitzung nicht
leidet, kann man erkennen, ob die organische Substanz stickstoffhaltig
ist. In diesem Falle nämlich wird, auch wenn der Stickstoffgehalt nicht
sehr bedeutend ist, doch Ammoniak in hinreichender Menge erzeugt,
um Lackmuspapier zu bläuen. — Auch die meisten Cyanmetalle
schwärzen sich beim Erhitzen und entwickeln Ammoniak.

2. Um zu erkennen, ob der fragliche Körper flüchtig
ist oder flüchtige Gemeng- oder Bestandteile enthält
und von welcher Art diese sind.

Flüchtige Körper sind unter andern:
Wasser: es giebt sich (heils durch das Zerfliessen der ge-
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prüften Substanz schon bei gelindem Erwärmen und gleichzeitiges
Beschlagen des oberen Röhrentheils mit Wässrigkeit, theils auch
nur durch letzteres zu erkennen. Die erstere Erscheinung tritt
besonders bei Salzen ein, welche viel Krystallwasser enthalten;
sie werden nach Verlust dieses Wassers wieder fest und schmel¬
zen erst bei verstärkter Erhitzung, oder auch gar nicht. Wenn
das Salz ein Ammoniaksalz mit fixer Säure enthält, so reagirt das
sich entwickelnde Wasser alkalisch; enthält es eine Verbindung
einer schwachen fixen Basis mit einer flüchtigen Säure, so reagirt
es sauer, daher man auch dieses Wasser jedesmal mit Rea¬
genspapieren zu prüfen hat.

Flüchtige Säuren. Saure alkalische Salze, deren Säure
flüchtig ist, und ebenso die meisten Verbindungen flüchtiger Säu¬
ren mit Thonerde und basischen Metalloxyden lassen die Säure
beim Erhitzen theilweise fahren. Die Schwefelsäure, welche sich
hierbei gewöhnlich theilweise in schwefelige Säure verwandelt,
ist dann durch den Geruch, die Salpetersäure, welche in salpe¬
trige Säure zerfällt, durch die Farbe erkennbar. Chlorwasser¬
stoffsäure, welche unzersetzt entweicht, lässt sich ebenfalls am
Gerüche erkennen oder an dem weissen Beschläge eines an der
Mündung der Röhre gehaltenen, mit verdünnter Silberlösung be-
nässten Glasstabes.

Zu den flüchtigen Säuren gehören auch noch die arsenige
und die antimonige Säure (Antimonoxyd). Die arsenige Säure,
wenn sie rein ist, sublimirt leicht und vollständig ohne vorher zu
schmelzen; treibt man sie über einen glühenden Kohlensplitter,
so wird sie reducirt und liefert ein grauschwarzes Sublimat von
metallischem Arsen, dessen Dampf sich durch den charakteristi¬
schen Knoblauchgeruch hinreichend kenntlich macht. Die anti¬
monige Säure schmilzt und giebt ein sehr deutlich krystallini-
sches Sublimat, wodurch sie sich von der übrigens sich ähnlich
verhaltenden tellurigen Säure unterscheidet. Ueber einen glü¬
henden Kohlensplitter getrieben, giebt sie sogleich an der Beduc-
tionsstelle ein spiegelndes metallisches Sublimat, welches sich sehr
schwer weiter auftreiben lässt.

Jod. Es verwandelt sich in veilchenblaue Dämpfe, nicht allein,
wenn es für sich erhitzt wird, sondern auch wenn gewisse Ver¬
bindungen desselben in der Glasröhre erhitzt werden, in Folge
des nicht vollkommen abgeschlossenen Luftzutritts; dahin gehören
z. B. Jodeisen, Jodbaryum, Jodcalcium und viele jodsaure Salze.

Schwefel. Der Schwefel sublimirt in Tropfen, welche, so
lange sie warm sind, eine rothbraune Farbe haben, aber nach
dem Erkalten die gewöhnliche gelbe Farbe annehmen. Dieses
geschieht aber nicht bloss, wenn der erhitzte Körper Schwefel ist,
oder solchen als Gemengtheil enthält, sondern auf viele höher ge¬
schwefelte Schwefelmetalle geben an und für sich (Eisen-, Kupfer-,
Zinn-, und Antimonsulfid), theils in Folge von Lufteinwirkung
beim Erhitzen einen Theil ihres chemisch gebundenen Schwefels
ab. Nur wenige Schwefelmetalle verflüchtigen sich in der an

*
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einem Ende verschlossenen Glasröhre unzersetzt, wie Schwe-
f elquecksilber und Schwefelarsen. Ersteres giebt ein
dunkles Sublimat, welches beim Reiben roth wird; schneidet man
den unteren verschlossenen Theil der Glasröhre ab und erhitzt
dann das Sublimat von Neuem, indem man die Röhre geneigt
hält, so entwickelt sich scbwefelige Säure und im oberen kältern
Theile der Röhre lagern sich Ouecksilberkugeln ab. Schwefel¬
arsen sublimirt den Schwefel ähnlich, das Sublimat ist aber in
Salmiakgeist löslich, was mit dem Schwefel nicht geschieht; auch
kann daraus metallisches Arsen dargestellt werden, wenn man das
verschlossene Ende der Röhre abschneidet das eine offene Ende
dann in eine zweite wenig weitere, an einem Ende dünn ausge¬
zogene Glasröhre steckt, und nun, die Röhre ziemlich geneigt hal¬
tend, das Sublimat erhitzt: es wird schwefelige Säure entwickelt
und arsenige Säure gebildet, welche sich als weisses Sublimat in
der oberen Röhre ablagert. Man treibt dieses Sublimat in den
verschmälerten Theil der Röhre, schmilzt dann die Spitze zu, kehrt
die Röhre um, legt einen Kohlensplitter hinein, bringt diesen zum
Glühen und treibt dann die arsenige Säure darüber — sie wird
reducirt und es lagert sich oberhalb der Kohle metallisches Arsen ab.

Selen, dessen Verbindungen mit Quecksilber und Arsen eben¬
falls unzersetzt flüchtig sind, verhält sich dem Schwefel sehr ähn¬
lich, das Sublimat ist aber dunkel bis schwarz und entwickelt bei
starker Erhitzung den das Selen charakterisirenden Geruch nach
verfaultem Rettig.

Flüchtige Metalle, wohin besonders Arsen, Quecksilber,
Cadmium und Tellur gehören. Arsen: das Sublimat ist grau¬
schwarz und giebt sich als Arsen durch den äusserst charakte¬
ristischen Knoblauchgeruch zu erkennen, welchen es entwickelt,
wenn man es durch starkes Erhitzen dampfförmig aus der Röhre
heraustreibt. Man erhält solches Sublimat sowohl, wenn der frag¬
liche Körper an und für sich Arsenmetall ist, als auch wenn man
gewisse Arsenmetalle vor sich hat, die eine grosse Menge Arsen
enthalten und die sich durch das Erhitzen unter Abgabe eines
Theils des Arsens in eine niedrigere Arsenstufe verwandeln
(Nickel-, Kobalt-, Eisenarsenid). Auch viele arsenigsaure Salze
und gewisse arsensaure Salze (arsensaures Eisenoxydul) geben
beim Erhitzen in der an einem Ende verschlossenen Glasröhre
ein Sublimat von metallischem Arsen, wobei die ersteren gewöhn¬
lich in arsensaure Salze, das letztere in arsensaures Eisenoxyd
übergeht. Quecksilber sublimirt aus allen Quecksilbersauer¬
stoffsalzen, ebenso aus dem Cyanquecksilber, wenn diese in der
Glasröhre erhitzt werden und bildet ein graues Sublimat, welches
aus kleinen Kügelchen besteht, die beim Berühren zu grösseren
zusammen fliessen. Cadmium sublimirt, theils wenn es für sich
erhitzt wird, theils beim Erhitzen einiger Legirungen und erstarrt
im kälteren Theile der Röhre in kleine quecksilberähnliche, aber
feste, Kügelchen. Wegen der leichten Oxydirbarkeit desselben
bildet sich immer ein braungelber Anflug von Oxyd. Tellur
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sublimirt dem Quecksilber ähnlich, aber weit schwerer, und giebt
immer einen weissen Anflug von telluriger Säure.

Flüchtige Quecksilberverbindungen, nämlich, ausser
dem bereits erwähnten Schwefelquecksilber, die Verbindungen die¬
ses Metalls mit Chlor, Brom und Jod. Das Quecksilberchlo-
rür sublimirt ohne vorher zu schmelzen; das Sublimat ist heiss
gelblich, wird aber beim Erkalten weisser. Das Quecksilber¬
chlorid, schmilzt und sublimirt; das Sublimat ist rein weiss.
Das ammoniakalische Quecksilberchlorid (sogenanntes
weisses Präcipitat) schmilzt, oder auch nicht, und liefert ein weis¬
ses und ein graues Sublimat. Die Bromverbindungen ver¬
halten sich den Chlorverbindungen ähnlich. — Die Jodverbin¬
dungen geben ein citrongelbes Sublimat, welches beim Beiben
roth wird,

Ammoniaksalze, von denen indess nur wenige sich unzer-
setzt (z. B. Salmiak) sublimiren.
3. Um trockene Körper durch Erhitzen mit Soda auf

Quecksilber und Ammoniak zu prüfen. Man mengt eine kleine
Menge von dem fraglichen Körper mit dem doppelten Gewichte was¬
serleeren kohlensauren Natron's und erhitzt nun die Mischung über
der Weingeistlampe, wobei man es selten nothwendig hat, die Hitze
mittelst des Löthrohrs zu steigern. — Alle Quecksilberverbindungen
liefern unter diesen Verhältnissen ein Sublimat von metallischem Queck¬
silber, und alle Ammouiakverbindungen entlassen Ammoniakgas, wel¬
ches sowohl durch den Geruch, als auch mittelst eines genässten,
gerötheten Lackmusspapier's erkannt werden kann.

4. Um trockene Körper durch Erhitzen mit saurem
schwefelsaurem Kali allein, oder mit Zusatz von Kupfer-
feile oder von Mangan-Hyperoxyd auf Essigsäure, Blau¬
säure, Salpetersäure, salpetrige Säure, Jod, Brom, Chlor
und Fluor zu prüfen.

Essigsäure wird aus den essigsauren Salzen, wenn diese mit
saurem schwefelsauren Kali allein erhitzt werden, ausgetrieben
und kann leicht durch den Geruch als solche erkannt werden.
Lässt man vor dem Erhitzen einige Tropfen starken Weingeists
in das Röhrchen herabtliessen und erhitzt dann, so entwickelt
sich der noch mehr charakteristische Geruch nach Essigäther.

Blausäure wird beim Erhitzen der alkalihaltigen Cyanüre mit
saurem schwefelsaurem Kali entwickelt und ist leicht durch den
Geruch erkennbar.

Salpetrige Säure wird entwickelt beim Erhitzen der salpe-
trigsauren Salze und der meisten salpetersauren Metallsalze mit
saurem schwefelsaurem Kali allein, und ausserdem auch beim
Erhitzen der salpetersauren Alkalien mit saurem schwefelsaurem
Kali und Kupferfeile; sie ist an den orangerothen Dämpfen leicht
erkennbar.

Jod entwickelt sich in veilchenblauen Dämpfen beim Er¬
hitzen der Jodalkalimetalle und ebenso auch der jodsauren Salze
mit saurem schwefelsaurem Kali.

%
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Brom tritt in Gestalt von dunkel orangerothcn Dämpfen auf,
wenn Bromalkalimetalle und bromsaure Salze mit saurem schwe¬
felsaurem Kali und Manganhyperoxyd im ersten, und mit saurem
schwefelsaurem Kali allein im letzten Falle erhitzt werden.

Chlor entwickelt sich unter gleichen Verhältnissen in blass
grünlich-gelb gefärbten Dämpfen.

Fluorwasserstoff entwickelt sich beim Erhitzen der Fluor¬
alkalimetalle mit saurem schwefelsaurem Kali und lässt sich daran
erkennen, dass das Glas im oberen Theile der Röhre angegriffen
und blind wird.
5. Um trockene Körper durch Erhitzen mit Kohle auf

Arsen zu prüfen. Die arsenigsauren und arsensauren Salze werden
nämlich durch Glühen mit Kohlenpulver reducirt, und Arsenmetall
sublimirt auf, welches durch seinen charakteristischen Geruch er¬
kennbar ist.

Bei diesem Versuche ist es jedoch nothwendig, dass die Röhre
am verschlossenen Ende in eine Kugel ausgeblasen sei, welche nur
zur Hälfte von der Probe angefüllt ist, weil in der cylindrischen Röhre
kaum vermieden werden kann, dass das Pulver beim Erhitzen in die
Röhre hinaufgetrieben werde.

Die an beiden Enden offene Glasröhre wird vorzugs¬
weise da angewandt, wo man die atmosphärische Luft
während des Erhitzens gleichzeitig auf die Probe einwir¬
ken lassen will, und zwar ganz besonders, um aus Schwe¬
felmetallen den Schwefel, aus Arsenmetallen das Arsen,
und aus Antimonmetallen dasAntimon inForm von schwe¬
feliger, arseniger und antimoniger Säure auszutreiben.

Die. schwefelige Säure ist am Geruch und ausserdem noch
an der bleichenden Wirkung, welche sie auf, im oberen TheiJe
der Röhre befindliches, befeuchtetes Fernambukpapier ausübt, er¬
kennbar.

Die arsenige Säure sublimirt als weisser Beschlag und kann
in der bereits angegebenen Weise zu Metall reducirt werden, oder
auch, in Wasser aufgelöst, auf nassem Wege erkannt werden.

Die antimonige Säure bildet ein weisseskrystallinisches Subli¬
mat, welches in Wasser unlöslich, leicht aber in etwas Salzsäure
löslich ist und in dieser Lösung durch Schwefelwasserstoff sogleich
erkannt werden kann.

Schwefelwismuth giebt beim Erhitzen in der offenen Röhre
ein bräunlich gelbes Sublimat, welches beim Erhitzen nicht flüchtig
ist, sondern zu ähnlich gefärbten Tropfen schmilzt.

Schwefelblei giebt ein weisses Sublimat von schwefelsaurem
Bleioxyd, welches beim Erhitzen schmilzt.

Schwefelzinn giebt einen dicken weissen Rauch von Zinn¬
oxyd, welches weder schmelzbar noch flüchtig ist.
Die Kohle, am besten von weichem gerade gespaltenem Fich¬

tenholze, wird behufs der Anwendung mittelst einer kleinen Säge in
parallelepipedische Stücke zerschnitten, der Staub abgeblasen, und dann
nur die Seiten gebraucht, wo die Jahresringe auf den Kanten stehen,
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Fluss gebrachten Sub-
Man gebraucht die

um
er¬

weil auf der anderen Seite der Kohle die in
stanzen sich auf der Oberfläche ausbreiten. —
Kohle;

1. In allen Fällen, wo man ein Metall schmilzt,
aus seinem Verhalten die Individualität desselben zu
kennen.

Von den häufiger vorkommenden Metallen sind nämlich in der
Löthrohrflamme

unschmelzbar und unveränderlich: Platin;
schmelzbar aber sonst unveränderlich: Gold, Silber;
unschmelzbar, aber in der äusseren Flamme oxydir-

bar und durch das Verhalten des entstandenen Oxyds
beim Auflösen in Phosphorsalz erkennbar: Eisen, Kobalt,
Nickel;

schmelzbar, in der inneren Flamme metallisch blei¬
bend (obwohl schwierig), in der äusseren sich schnell oxydi-
rend, ohne die Kohle zu beschlagen: Zinn, dessen Oxyd un¬
schmelzbar und weiss erscheint; Kupfer, dessen Oxyd zu einer schwar¬
zen oder braunen Kugel schmilzt;

schmelzbar und sich verflüchtigend, wobei die Kohle mit
einem Anfluge von Oxyd beschlagen wird: Cadmium, Blei, Wismuth,
Zink, Antimon.

Cadmium giebt einen dunkelgelben Beschlag, das Metall selbst
ist weich;

Blei und Wismuth geben Anflüge, welche heiss dunkelbraun¬
gelb, erkaltet aber hellgelb erscheinen; das erste Metall ist weich,
das zweite spröde;

Zink giebt einen Beschlag, welcher, so lange er noch nicht
erkaltet ist, hellgelb, nach dem Erkalten aber weiss erscheint;

Antimon wird unter starkem Rauche verflüchtigt, das Korn
fährt nach dem Aufhören des Blasens fort zu glühen, der Be¬
schlag ist weiss;
nicht schmelzbar, aber leicht flüchtig unter Verbrei¬

tung eines Knoblauchgeruchs: Arsen.
2. Bei Prüfung solcher Metallverbindungen, welche in

der inneren Flamme leicht reducirt werden, und deren
Individualität dann leicht, wie im Vorhergehenden, theils
aus dem Verhalten der Metallkugeln in derHitze und nach
dem Erkalten, theils aus der Beschaffenheit des Beschla¬
ges erkannt werden kann, z. B. Gold- und Silberverbindungen,
Blei-, Wismuth- und Antimonoxyd, und deren leicht reducirbare Salze.

Arsen-, Zink-, Quecksilber- und Cadmiumsalze liefern keine Me¬
tallkugeln, sondern die Verbindung -wird unverändert sublimirt, oder
das Metall wird in Folge seiner Leichtflüchtigkeit unmittelbar nach der
Reduction in Dampf verwandelt, welcher, aus dem Bereiche der Des¬
oxydationsflamme tretend, sich oxydirt und auf der Kohle als Oxyd
sich niederschlägt; Eisen-, Kobalt-, Nickel-, Mangan- und Uranoxyd
werden für sich nicht reducirt; Zinn- und Kupferoxyd schwierig.

3. Bei der Red uefionsprobe mit Soda, wobei eine Me-

>
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taüvcrbindung zu Metall reducirt wird. — Iki diesen Proben
wird die Individualität des Metalls, wie im Vorhergehenden theils ans
dem Verhalten des Metallkorns, theils aus der Beschaffenheit des Be¬
schlages, theils aber auch, wie beim Arsen, durch den Geruch erkannt.

Zur Anstellung der Beduction giebt ßerzelius nach Gahris Vor¬
gang folgende Anleitung: Die Probe wird gepulvert und auf der inne¬
ren Seite der linken Hand mit feuchter Soda zu einem Teige geraengt,
der auf die Kohle gelegt und worauf mit gutem lleduetionsfeuer ge¬
blasen wird. Darauf setzt man noch mehr Soda hinzu und setzt das
Blasen fort. So lange noch ein Theil der Probe auf der Oberlläche
der Kohle übrig ist, wird Soda in kleinen Portionen hinzugesetzt, und
darauf geblasen, bis alles in die Kohle eingesogen ist. Die ersten
kleinen Portionen Soda dienen, den ausgebreiteten Metallgehalt zu sam¬
meln, und die endliche Einsaugung der Masse in die Kohle vollendet
die Beduction dessen, was bis dahin nicht reducirt worden. Die Kohle
wird mit einigen Tropfen Wasser befeuchtet, und mit dem Messer wird
alles das losgebrochen, was mit Soda getränkt ist, worauf es in einem
kleinen Mörser zu einem sehr feinen Pulver zerrieben wird. Wasser
wird nun darauf gegossen, um den feinen Kohlenstaub abzuschläm¬
men, und das Reiben und behutsame Abschlämmen so oft fortgesetzt,
bis alle Kohle entfernt ist. — Hält die Probe kein Metall, so ist der
Mörser nun leer, aber hält sie eine noch so geringe Menge eines re-
ducirbaren Metalles, so finden sich am Boden des Mörsers plattge¬
drückte, glänzende Blättchen von Metall, im Falle das Metall geschmol¬
zen und geschmeidig ist, oder ein metallisches Pulver, wenn das Metall
nicht geschmeidig ist oder nicht geschmolzen werden kann. In allen
Fällen sieht man metallische Ränder im Mörser, die durch die Aus-
plattung des Metalles oder durch die Friction beim Beiben erzeugt
werden. Bei ganz kleinem Metallgehalt fehlen indess oft diese metal¬
lischen Striche. Die Ausplattung der geschmeidigen Metalle macht,
dass ein für sich selbst unbemerkbares Körnchen von einer runden
Form einen scheinbaren Durchmesser und eine blanke Oberfläche be¬
kommt. Auf diese Art kann man bei Löthrohrproben von gewöhnli¬
cher Grösse z. ß. einen Gehalt von einem halben Procente Zinn ent¬
decken, und vom Kupfer kann man die geringste Spur finden und
sichtbar machen.

Auch Nickel-, Kobalt- und Eisenverbindungen werden auf diese
Art reducirt, nicht aber die von Mangan und Uran; Arsen, Cadmium,
Zink und Quecksilber rauchen natürlicher Weise auch hier fort.

Wenn mehre Metalle in der Probe enthalten sind, so bekommt
man sie zusammen reducirt zu einer metallischen Legirung, einige er¬
hält man einzeln, wie z. B. Kupfer und Eisen, die besondere Metall¬
kugeln von jedem Metalle geben. Wenn die Menge des reducirten
Metalles sehr wenig beträgt, so dass man aus dem äusseren Ansehen
die Individualität desselben nicht erkennen kann, so löst man es in
einigen Tropfen Salpetersäure oder Salzsäure mit Zusatz einiger Körn¬
chen von chlorsaurem Kali (wenn man Zinn oder Antimon vermuthet)
auf und prüft einen Tropfen der Lösungmit Schwefel wasserston"wasser,Kali-
umeiseneyanür, chromsaurem Kali oder mitPhosphorsalzvordemLöthrohr.
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4. Um Schwefelmetalle zu rösten. — Bei der Prüfung von
Schwefelmetallen ist es nämlich gewöhnlich ein Hauptzweck, das Me¬
tall zu entdecken, mit welchem der Schwefel verbunden ist, und dess-
wegen muss man den Schwefel so vollständig als möglich fortbrennen.
Dazu wählt man dünne Scheiben von der Probe, die die Luft besser
durchdringt, und sucht die runden und dicken Stücke zu vermeiden.
Aus demselben Grunde muss man anfangs ein so schwaches Feuer
geben, dass die Probe nicht schmilzt. Erst wenn die Röstung vollendet
ist, kann man mit Vortheil die Flussmittel (Soda, Borax, Phosphorsalz)
anwenden.

5. Zur Erkennung der kohlensauren alkalischen Erden
auf trocknem Wege» — Beim Erhitzen auf der Kohle werden sie
causticirt, feuchtes Curcumepapier, womit man die erhitzte Stelle be¬
rührt, wird dann stark gebräunt. Der kohlensaure Baryt schmilzt
vorher leicht, schwieriger der kohlensaure Strontian, der kohlensaure
Kalk gar nicht.

6. Zur Erkennung der schwefelsauren alkalischen Er¬
den auf trocknem Wege. — Die fein gepulverte Probe wird in
der inneren Flamme reducirt, und in eine alkalische hepatische Masse
verwandelt, welche feuchtes Curcumepapier stark bräunt und beim
Befeuchten mit Salzsäure Schwefelwasserstoff entwickelt.

7. Zur Erkennung der schwefelsauren Salze auf trock¬
nem Wege, indem man zu einer zusammengeschmolzenenKugel von
Soda und Kieselsäure eine sehr geringe Spur von dem zu prüfenden
Salze zusetzt und die Probe in der inneren Flamme umschmilzt. —
Die Schwefelsäure wird reducirt, und es wird Schwefelnatrium gebil¬
det, wodurch das Glas durch den ungleichen Zusatz entweder dunkel¬
braun wird oder farblos, aber nach der Kühlung eine rothe oder dunkel-
gelbe Farbe annimmt.

Man entdeckt auch die Schwefelsäure auf die Weise, dass mau
das Salz im Reductionsfeuer mit Soda zusammenschmilzt, es von der
Kohle abnimmt und es befeuchtet auf ein Silberblech legt, das davon
schwarz oder dunkelgelb anläuft.

8. Zur Entdeckung der salpetersauren Salze auf trock¬
nem Wege. — Beim Erhitzen auf der Kohle veranlassen sie ein
Funkensprühen, und diejenigen mit alkalischer Basis hinterlassen ei¬
nen alkalisch reagirenden Fleck, was mit den chlorsauren Salzen nicht
der Fall ist.

0. Zur Erkennung der Phosphorsäure, nachdem man
diese vorher auf Bleioxyd übertragen hat (§ 9. &4.)

Der Platindrath wird behufs der Anwendung an einem Ende
zu einem Oehre gebogen, dieses mit dem Munde befeuchtet, und dann
in die zu prüfende Substanz getaucht, wodurch so viel hängen bleibt,
als zur Ausführung eines Versuches erforderlich ist. Soll die Substanz
mit einem Flusse behandelt werden, so taucht man das befeuchtete
Öhr zuerst in den FIuss, schmilzt diesen zu einer Perle, befeuchtet
diese abermals, bringt etwas von dem zu prüfenden Körper darauf
und erhitzt von Neuem, und zwar, je nach Eifordcrniss, in der äus¬
seren oder inneren Flamme. Uebrigens macht man von dem Platindrath
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nur erst dann Anwendung, wenn man sich durch Versuche auf der
Kohle überzeugt hat, dass die Probe weder leicht reducirbare, noch
flüchtige, die Kohle beschlagende Metalle enthält.

Man benutzt in solchem Falle den Platindrath:
1. um die etwaige Färbung kennen zu lernen, welche

der äusseren Löthrohrflamme dadurch mitgetheilt wird,
indem man die Spitze der inneren Flamme der auf dem Öhre des
Draths befindlichen Probe nähert. — Solche die Flamme färbenden
Substanzen sind
a. die mehr oder weniger flüchtigen Verbindungen der

Alkalimetalle.
Die Kali um Verbindungen färben violett; die gleichzeitige

Anwesenheit von Natrium- oder Lithiumverbindungen lässt aber
die Reaction nicht hervortreten;

die Lithium verbindungen färben carminroth; die gleich¬
zeitige Anwesenheit von Natrium-, nicht aber von Kalium Verbin¬
dungen hindert die Ileaction;

die Natriumverbindungen färben gelb; die Verbindungen
von Kalium und Lithium, auch wenn sie vorwalten, beeinträch¬
tigen nicht die Reaction;

Chlorstrontium und, minder intensiv, Chlorcalcium,
färben carminroth; sowie aber die Probe geschmolzen ist, ist die
Färbung nicht mehr sichtbar, erscheint aber wieder, sobald man
sie mit Salzsäure befeuchtet, und dann von Neuem darauf bläst.
Beim Chlorlithium, welches auch im wasserleeren Zustande
flüchtig ist, findet diese Unterbrechung nicht statt.

b. Die phosphorsauren und borsauren Salze. — Wird nach
Fuchs ein festes phosphorsaures Salz mit Schwefelsäure befeuchtet
und auf dem Öhre des Platindraths in die innere Flamme des
Löthrohrs gebracht, so wird der äusseren Flamme eine grünliche
Farbe mitgetheilt. Die Reaction trifft indess nicht immer ein,
auch ist sie den borsauren Salzen ebenfalls eigenthiimlieh. Zur
Entdeckung dieser letzteren durch das Löthrohr hat Turner fol¬
gendes Verfahren angegeben: Die Probe wird mit einem Gemenge
von einem Theile gepulverten FJusspath und 4| Th. saurem schwe¬
felsaurem Kali gemischt, und auf Platindrath der Spitze der inneren
Löthrohrflamme ausgesetzt. — Beim Schmelzen erscheint dann
eine grüne Farbe um die Flamme, welche aber sehr bald ver¬
schwindet und erst wieder erscheint, wenn man die Probe mit etwas
concentrirter Schwefelsäure befeuchtet und von Neuem darauf bläst.

c. Die Chlor-, Brom- und Jodalkalimetalle. — Setzt man
zu einer durch Kupferoxyd grün gefärbten Perle von Phosphorsalz
einen Stoff hinzu, welcher Chlor enthält und blässt darauf, so
umgiebt sich die Perle mit einer schön blauen, in die Purpur¬
farbe sich ziehenden Flamme, und dies währt so lange, bis noch
etwas Chlor vorhanden ist. — Brommetalle verhalten sich
ähnlich, nur zieht sich die Farbe der Flamme mehr ins Grünliche.
— Jodmetalle ertheilen unter ähnlichen Umständen der Farbe
eine smaragdgrüne Farbe.



Anwendung des Löthrohrs. 77

2. Um mittelst Kobaltsolution auf Thon- und Talkcrde
und Zinkoxyd zu prüfen, (vgl. w. u.)

3. Um mit Anwendung von Soda auf Kieselsäure und
Mangan zu prüfen.

Die Kieselsäure schmilzt mit Soda zu einem klaren Glase,
welches nach der Abkühlung klar bleibt; auch wenn die Kiesel¬
säure eine geringe Menge von einer Erde enthält, schmilzt sie
noch mit Soda zu einem klaren Glase, wie es z. B. mit den Feld-
spathartigen Mineralien, den Zeolithen, den feuerfesten Thonen,
dem Beryll der Fall ist.

Die manganhaltigen Verbindungen geben, mit Soda in
der äusseren Flamme geschmolzen, beim Abkühlen eine blaugrüne
Perle. Die alkalische Manganverbindung lliesst um das Ungelöste,
so dass die Farbe der Salzmasse nach der Abkühlung deutlich
sichtbar wird. xsVö Mangan in einer zu untersuchenden Probe
färbt die Soda deutlich grün, und man kann auf diese Art die
kleinste Spur von Mangan entdecken. In der inneren Flamme
verschwindet die grüne Farbe und die Probe wird schmutzig weiss,
indem nämlich die Mangansäure, welche die gebildete grüne Fär¬
bung bedingt, zu farblosem Oxydul reducirt wird;
4.' Um mit Anwendung von Phosphorsalz oder Borax

auf Mangan, Kupfer, Chrom, Kobalt, Nickel, Kali und Ei¬
sen zu prüfen.

Mangan färbt in der äusseren Flamme die Perle violett, in
der inneren Flamme verschwindet die Farbe durch lleduction
des Manganoxyds zu Oxydul;

Kupfer färbt die Perle in der äusseren Flamme grün; in der
inneren Flamme geht durch Beduction des Kupferoxyds zu
Oxydul die Farbe in das Braunrothe über; schneller wird diese
Umwandhing hervorgebracht, wenn man die noch heisse Perle mit
dem einen Ende eines fest zusammengerollten Staniolblättchens
berührt, wodurch sich ein klein wenig geschmolzenes Zinn auf
den Fluss absetzt und dann schnell im Beductionsfeuer umschmilzt;

Chrom wird ebenfalls zu einem grünen Glase aufgelöst; dieses
bleibt aber in der äusseren und inneren Flamme unverändert.

Kobalt giebt in der inneren und äusseren Flamme ein blaues
Glas.

Nickel ertheilt dem Borax und dem Phosphorsalz in der
äusseren Flamme eine röthliche Farbe, deren Intensität beim
Erkalten wieder abnimmt, bis sie endlich oft ganz verschwindet.
— In dem Boraxglase, nicht aber im Phosphorsalz, wird in der
inneren Flamme das Oxydul reducirt und durch fein zertheiltes
metallisches Nickel grau gefärbt. Wenn das Nickeloxyd etwas
Kobaltoxyd enthält, so kann dessen Gegenwart alsdann durch die
blaue Farbe der Perle erkannt werden. — Wird dem möglichst
wenig Nickel enthaltenden Boraxglase eine kalihaltige Substanz
zugesetzt, so nimmt es eine bläuliche Farbe an, welche durch die
Gegenwart von Natron nicht verhindert wird.

Eisen ertheilt dem Glase in der äusseren Flamme eine dun-
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kclrothe Farbe, die beim Erkalten heller wird; in der inneren
Flamme erhitzt färbt sieh das Glas grün; doch verschwindet die
Farbe beim Erkalten fast gänzlich.

Löthrohr-Reagentien.
§ 12. Die wichtigsten, bei Löthrohrprüfungen gebräuchlichen

Reagentien, deren Anwendung im Vorhergehenden zum Theil schon
erwähnt wurde, sind folgende:

1. Chemisch reines, wasserleeres kohlensaures Natron
(Soda). Es wird am besten durch Erhitzen von doppelt-kohlensaurem
Natron in einem Platintiegel gewonnen und dient, wie aus dem Vor¬
hergehenden hervorgeht, theils als Zersetzungsmitte] in der Glasröhre,
theils zu Reductionsversuchen auf Kohle, theils endlich als FJussmittel
auf Platindrath.

2. Cyankalittm. Ein Gemenge aus gleichen Theilen wasser¬
leeren koldensauren Natron's und wasserleeren, auf trocknem Wege
bereiteten (Tb. I. § 380) Cyankaliums dient zu Reductionsversuchen
auf Kohle in ähnlichen Fällen, wie die Soda allein, doch wirkt es noch
viel kräftiger als diese. — Ebenso kann auch das Cyankalium mit grossem
Vortheil anstatt des Kohlenpulvers zur Reduction der arsenigsauren und
arsensauren Salze in der Glasröhre benutzt werden.

3. Borax oder ziveifach borsaures Natron, Der Borax
schmilzt auf dem Platindrath zu einem durchsichtigen farblosen Glase,
worin alle oxydirten Substanzen löslich sind, und welches durch viele
derselben eigenthümliche Färbungen erhält, die zur Erkennung dieser
Substanzen führen. — Der käufliche Borax ist zu diesem Gebrauche
hinreichend rein, wenn die wässrige Lösung desselben durch kohlen¬
saures Natron keine Trübung erleidet, noch auch nach Zusatz von etwas
Salpetersäure durch Silber- und Barytsolution getrübt wird.

4. Phosphorsalz oder phosphortsaures Ammoniak-Na¬
tron (Sal microcosmicus s. Phosphas ammonico-natricus). Dieses Rea¬
gens kann leicht durch Doppelzersetzung bereitet werden, indem man
6 Th. krystallisirtes phosphorsaures Natron mit 2 Th. Wasser ver¬
mischt, schmilzt, und 1 Th. Salmiakpulver hinzufügt, die Flüssigkeit
durchseiht, und durch Erkalten krystallisiren lässt, indess ist es auf
diesem Wege nicht möglich, es frei von Chlor zu erhalten, dessen
Gegenwart bei mehreren Lötbrohrproben Täuschungen veranlassen kann.
Man stellt es daher besser unmittelbar aus seinen chemisch reinen
Bestandtheilen dar. Zu diesem Behufe wägt man in einer geräumigen
Porcellankruke 10 Th. officinelle reine Pliosphorsäure ab, lässt diese
im Sandbade bis zur Syrupsdicke verdunsten, neutralisirt hierauf den
sauren Syrup mit concentrirter Aetzammoniakflüssigkeit, welche man
etwas in Uebermaass zusetzt, und rührt nun in die heisse Lösung
schnell lOTheile fein zerriebenes krystallisirtes phosphorsaures Natron
ein. Nachdem alles zu einer klaren Flüssigkeit aufgclösst, lässt man
erkalten und krystallisiren. Man giesst die Mutterlauge von den Kry-
stallen ab, trocknet diese zwischen vielfachem Fliesspapier und bewahrt
sie dann in einem wohl verschlossenen Glase auf.

Das Phosphorsalz wird zu Versuchen auf PJatindrath als Auflö-
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sungs- und Flussmittel vielfältig benutzt. Es löst nämlich in der Hitze
wo das Ammoniak entweicht, und es in saures phosphorsaures Natron
verwandelt wird, viele Metalloxyde auf und liefert dadurch mannigfaltig
gefärbte Gläser, je nach der Individualität des Metalloxydes und je
nachdem man die reducirende oder oxydirende Flamme darauf ein¬
wirken lässt. Die Beschaffenheit dieser Färbung führt, ebenso wie
bei den Versuchen mit Borax, zur Erkennung der Oxyde.

In Verbindung mit Kupferoxyd dient es besonders zur Erkennung
und Unterscheidung der Haloi'de in ihren Verbindungen mit Metallen,
indem es die Bildung fluchtiger Kupferhaloidsalze veranlasst, welche
die Flamme verschieden färben, wie bereits im Vorhergehenden, wo
\on der Anwendung des Platindraths die Rede war, erwähnt ist.

5. Saures schwefelsaures Kali wird bei Versuchen in der
an einem Ende verschlossenen Glasröhre angewandt, um durch seinen Ge¬
halt an freier Schwefelsäure aus Verbindungen gewisse Stoffe auszutreiben,
die dann durch den Geruch, oder durch die Farbe ihres Dampfes er¬
kannt werden können. Es muss vollkommen frei, sowohl von Salpeter¬
säure, als auch von Salzsäure sein, und wird in solchem Zustande leicht
gewonnen, indem man 2 Theile gepulvertes neutrales schwefelsaures
Kali in einem Platintiegel mit gleichviel von einer Mischung aus glei¬
chen Theilen retiücirter concentrirter Schwefelsäure und Wasser
übergiesst und allmälig erhitzt, bis die Mischung ruhig fliesst, und dann
auf einen Porcellanscherben ausgiesst. Es wird fein zerrieben und in
einem Glase mit eingeriebenem Glasstöpsel aufbewaht.

6. Kieselsäure, am besten im fein zertheilten Zustande, wie man
sie bei der Analyse mineralischer Silicate oder bei Bereitung der Kie-
selllusssäure erhält, dient zur Entdeckung von Schwefelsäure und von
schw7efelsäurehaltigen Substanzen überhaupt.

7. Verwitterte Borsäure, um in der an ein'em Ende verschlos¬
senen Glasröhre die Schwefelsäure aus den feuerbeständigen schwefel¬
sauren Salzen auszutreiben, behufs ihrer Erkennung, indem man näm¬
lich gleichzeitig in die Mündung der Bohre einen mit einem Gemisch
aus Stärkekleister mit wenig Jodsäure überstrichenen Papierstreifen
einsenkt. Die Schwefelsäure wird durch die hohe Temperatur in
schwefelige Säure und Sauerstoff zerlegt, durch die erstere aber wird
Jod frei gemacht, und das Papier färbt sich violett.

8. Salpetersaure Kobaltlösung. Dieses Reagens wird zur
Erkennung und Unterscheidung des Zinkoxyds, der Thon- und Talk¬
erde sowohl in reinem, als auch im gesäuerten Zustande, wofern nur
die Säure nicht gefärbt ist, benutzt, was darauf beruht, dass diese drei
Substanzen, nachdem sie mit einem Tropfen von dem Reagens befeuchtet
worden, beim Erhitzen eine verschiedene Färbung erhalten, je nach¬
dem man die eine oder die andere vor sich hat.

Das Zinkoxyd und seine farblosen Verbindungen werden grün,
die Thonerde blau und die Talkerde blassröthlich gefärbt.
Unberücksichtigt darf man jedoch nicht lassen, dass noch einige
andere Körper, wie z. B. Kieselsäure, phosphorsaurer Kalk unter
gleichen Umständen durch salpetersaure Kobaltsolution ebenfalls
eine blaue Färbung erleiden, obgleich allerdings weit minder schön.
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Die Salpetersäure Kobaltsolution wird am kürzesten durch Auf-
losen von Kobaltoxydhydrat, welches im Handel unter dem Namen
sächisches Kobalt oxyd vorkommt, in verdünnter Salpetersäure be¬
reitet. Zuweilen kommt aber auch unter gleichem Namen arsensaures
Kobaltoxyd vor, welches zwar in den meisten Fällen für die obige
Anwendung gleichgültig ist, worauf man aber doch Rücksicht nehmen
muss, falls man das Präparat noch zu andern Zwecken benutzen
wollte. Man kann die Arsensäure dadurch entfernen, dass man das
Kobaltoxyd mit Aetzkalilauge zu einem Brei anrührt, diesen im Silber-
tiegel austrocknet, bis nahe zum Glühen erhitzt und die alkalische
Masse endlich wiederholt mit neuem Wasser auskocht, bis das abflies-
sende Wasser auf Platinblech ohne Rückstand verdunstet. Das reine
Oxyd wird hierauf in Salpetersäure gelöst. Die Lösung kann einge¬
trocknet und Behufs der Anwendung dann 1 Th. Salz in 10 Theiien
Wasser gelöst werden.

Direct kann das salpetersaure Kobaltoxyd auch aus den Kobalt¬
erzen dargestellt werden. Unter diesen kommen Glanzkobalt (eine
Verbindung von Arsenkobalt mit Schwefelkobalt) und Speiskobalt
(mehr oder weniger eisen-und nickelhaltiges Arsenkobalt) am häufig¬
sten vor, und zwar ist der nickelfreie Glanzkobalt aus Norwegen vor¬
zugsweise anwendbar. — Das Erz wird zum feinsten Pulver zerrie¬
ben, mit dem dreifachen Gewichte eines Gemisches aus 4 Theiien Sal¬
peter, 1 Theil trocknem kohlensauren Natron und 1 Theil trocknem
kohlensauren Kali innig gemengt, das Gemisch hierauf portionweise,
in einen rothglühenden Schmelztiegel eingetragen und nach dem Ein¬
tragen noch eine Zeitlang möglichst stark erhitzt, bis die Masse, wenn
auch nicht vollständig geschmolzen, doch stark zusammengesintert ist.
Nach dem Erkalten wird die Masse gepulvert, und mit neuen Por¬
tionen Wasser vollständig ausgekocht. Der Rückstand wird mit einem
gleichen Gewichte concentrirter Schwefelsäure, die man mit ebenso¬
viel Wasser verdünnt hat, in einer Porcellankruke vermischt und dar¬
auf bei allmälig bis zum Glühen gesteigerten Hitze so lange geglüht,
bis keine sauren Dämpfe mehr aufsteigen. Man lässt nun erkalten,
zieht das schwefelsaure Kobaltoxyd mit Wasser aus und prüft die fil-
trirte Lösung einerseits mit Galläpfeltinctur, andrerseits mit Schwefel¬
wasserstoffwasser. Zeigt das erste Reagens durch eine violette Färbung
die Gegenwart von Eisenoxyd an, so kann dieses dadurch entfernt
werden, dass man die Lösung mit etwas Ammoniak versetzt, erwärmt,
etwas abfiltrirt und von Neuem prüft. Sollte das Eisen noch nicht
vollständig entfernt sein, so muss noch etwas Ammoniak zugesetzt
werden; die eisenfreie Lösung wird hierauf filtrirt. Wenn die mit
Schwefelwasserstoffwasser versetzte Probe dadurch irgend eine dunkle
Trübung erlitten hat, so wird die ganze Flüssigkeit mit Schwefelwas¬
serstoffgas angeschwängert und vom Niederschlage abfdtrirt. Die so
behandelte schwefelsaure Kobaltoxydlösung wird nun mit salpetersau¬
rem Baryt zersetzt, vom Schwerspath abfiltrirt und zur Trockne ein¬
gedampft.

8. Salpetersäure Nickeloxydlösung. Man gebraucht dieses
Reagens bei Versuchen auf Platindrath zur Entdeckung des Kali's,
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indem, wie bereits S. 77 erwähnt worden, ein Glas von Borax, zu
welchem man eine geringe Menge von der Nickelsolution zugesetzt
hat, durch Kali oder dessen Salze blau gefärbt wird.

Man bereitet sich dieses Reagens durch Auflösen von kobaltfreiem
Nickeloxyd in verdünnter Salpetersäure. In Ermangelung von reinem
Nickeloxyd stellt man es aus käuflichem (kupferhaJtigem) Nickelme¬
tall, oder auch aus Kupfernickel (einer natürlichen Verbindung von
Nickel und Arsen) oder endlich aus Kobaltspeise (einem ebenfalls aus
Nickel und Arsen bestehenden, bei der Zafferbereitung gewonnenem
Hüttenproduct), folgendermassen dar:

a. Das Nickelmetall wird in einer Porcellankruke mit gleichviel con-
centrirter Schwefelsäure, welche man vorher mit ihrem gleichen Gewichte
Wasser verdünnt hat, Übergossen, und dazu auf 1 Th. Nickelmetall,
3 Theile Salpetersäure von 1,22 zugesetzt. Man lässt das Gefäss mit
einem Schälchen bedeckt, im warmen Sandbade stehen, bis alles ge¬
löst ist, lässt dann die Lösung in einer Porcellanschaale eintrocknen,
und erhitzt allmälig bis nahe zum Glühen. Man lässt erkalten, nimmt
den Rückstand mit Wasser auf, filtrirt die Lösung und prüft mit Gall-
äpfeitinetur, ob noch Eisen darin enthalten ist. Ist dieses der Fall,
so wird etwas Aetzkalilauge zugesetzt, das Gemisch gekocht, eine
Probe abfiltrirt und wieder geprüft. Zeigt das Filtrat sich eisenfrei,
so wird das Ganze filtrirt und in das Filtrat nun Schwefelwasserstoff-
gas eingeleitet, bis alles dadurch Fällbare abgeschieden ist und die
Flüssigkeit stark nach Schwefelwasserstoff riecht. Man filtrirt abermals,
nimmt von dem Filtrat etwa |- ab, fällt das Uebrige mit Aetznatron
vollständig aus, lässt in einem luftdicht verschlossenen Gefässe absetzen,
giesst die überstehende Flüssigkeit ab, übergiesst den Bodensatz mit
heissem Wasser, lässt abermals absetzen und fährt mit dem Aussüssen
fort, bis das Abwaschwasser nicht mehr alkalisch reagirt. Zu diesem
Bodensatze setzt man nun die bei Seite gestellte Portion von der
Nickelösung zu, rührt wohl um, und lässt alles wohl bedeckt längere
Zeit in wechselseitiger Berührung stehen. Zuletzt wird das Gemisch
mit Wasser verdünnt, absetzen gelassen, die grünlich gefärbte Flüssig¬
keit, welche neben etwas Nickeloxyd alles Kobaltoxyd aus dem Metall
enthält, abgegossen, und der Niederschlag so lange ausgewaschen, bis
das Waschwasser auf Platinblech ohne Rückstand verdunstet. Der
Bodensatz, Nickeloxydhydrat, wird auf einem Filter gesammelt
und getrocknet.

b. Mit dem Rupfernickel und der Kobaltspeise wird dieselbe Ope¬
ration vorgenommen, wie beim Glanzkobalt, behufs der Darstellung von
reinem Kobaltoxyd, angegeben ist (vgl. S. 80) und mit der schwefel¬
sauren Lösung, wie oben angegeben, verfahren.

9. Kupferoxyd. Dieses Reagens, welches man bei Versuchen
auf Platindrath in Verbindung mit Phosphorsalz zur Erkennung und
Unterscheidung derHalo'ide benutzt, wird durch Erhitzen von reinem
salpetersaurem Kupferoxyd (Th. I. 8 259) bereitet. — Die Auflösung
desselben in reiner verdünnter Salpetersäure darf durch salpetersaure
Silberoxydlösung nicht im Mindesten getrübt werden.

10. Manganhyperoxyd wird im fein gepulverten Zustande be-
D u f 1 o s Apolliekerlmch. II. 6
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nutzt, um bei Versuchen in der Glasröhre mit Anwendung von sau¬
rem schwefelsaurem Kali das Brom und Chlor aus Brom- und
Chlormetallen zu entwickeln, wo sie dann durch die Farbe ihres
Dampfes erkannt werden können.

11. Kupferfeile oder Kupferpulver, wie man es durch Fäl¬
lung eines Kupferoxydsalzes mit metallischem Eisen erhält, dient in
Verbindung mit saurem schwefelsauren Kali zur Erkennung der Sal¬
petersäure in salzigen Verbindungen.

III. Anorganische Analyse.
A. Qualitative Analyse.

§ 13. a. Der zu untersuchende Körper ist eine anor¬
ganische Verbindung oder einGemeng solcher Verbindun¬
gen, mit Einschluss der sogenannten organischen Säuren
und ihrer Salze; scheinbar ohne Einmengung neutraler
organischer Stoffe (Zucker, Gummi, Stärke, Harz, vegetabilischen
Extractivstoff, Osmazom u. s. w.).

Die Mittel, welche in ihrer Gesammtheit approximativ zu der
Schlussfolgerung führen können, ob der fragliche Körper frei von
diesen indifferenten organischen Stoffen sei, sind:
l.Der Ursprung; wenn man den Ursprung eines fraglichen Kör¬

pers kennt, so lässt sich in vielen Fallen schon folgern, zu wel¬
cher Gattung von Körpern er gehören dürfte, und ob sich irgend
ein von den oben genannten Körpern darin vorfinden kann oder nicht.

2. Das äussere Ansehen; insofern mau nämlich schon aus dem
Aeussern in vielen Fällen schliessen kann, ob man es mit einem
Mineralkörper, mit einem Salz oder überhaupt mit einer anorga¬
nischen Substanz zu thun hat oder nicht.

3.Das Verhalten heim Erhitzen auf einem Streifen Ei¬
senblech über der Weingeistlampe, a. Bleibt der Körper
unverändert, oder erleidet er keinerlei Schwärzung, obwohl er
vielleicht mehr oder weniger leicht schmilzt, so enthält er sicher¬
lich keine von den obengenannten organischen Stoffen. —
Schmilzt der Körper und verflüchtigt sich in leicht entzündlichen
Dämpfen ohne Rückstand, so gehört er entweder zu den flüchti¬
gen organischen Säuren (Benzoesäure), oder zur Klasse der äthe¬
risch-Öligen (Camphor) oder fetten Stoffe (Stearin); die ersteren
sind an der sauren Reaction, die zweiten am Geruch, die letzten
endlich an der Fettigkeit erkennbar. — Ist der Körper flüchtig,
die Dämpfe aber nicht entzündlich, so gehört er in keinem Falle
den organischen Stoffen an.

ß. Schwärzt sich der Körper und verwandelt sich endlich in
eine mehr oder weniger poröse Kohle, so kann er möglicherweise
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wohl zu einem der obengenannten Körpern gehören, oder einen
solchen eingemengt enthalten, doch nicht immer, denn die
Verkohlung kann wohl auch von einer nicht flüchtigen orga¬
nischen Säure oder einem organisch-sauren Salz herrühren.
— Man muss daher gleichzeitig den Geruch, welchen die verkoh¬
lende Substanz während der Verkoblung entwickelt, in Betracht
ziehen.

Thierische Stoffe, wie z. B. Eiweiss, Osmazom, Leim,
entwickeln den leicht erkennbaren Geruch nach verbranntem
Hörn; Zucker entwickelt den eigenthümlichen Caramelgeruch;
Harzige Körper entwickeln beim Erhitzen Dämpfe von
ätherisch - öligem Geruch, welche leicht entzündlich sind, und
einmal entzündet von selbst fortbrennen; Weinsteinsäure
und weinsteinsaure Salze verkohlen unter Verbreitung
eines ganz eigenthümlichen Geruchs, welchen man leicht er¬
kennen kann, wenn man eine Gegenprobe mit etwas wenigem
eines weinsteinsauren Salzes anstellt.

Endlich kann man auch in Betracht ziehen, ob der verkohlende
Körper stark sauer schmeckt und von welcher Beschaffenheit die
Kohle oder Asche ist, welche er hinterlässt.

Die nicht flüchtigen organischen Säuren (Weinsteinsäure,
Traubensäure, Citronsäure, Milchsäure, Aepfelsäure) schmecken
stark sauer, und hinterlassen eine mehr oder weniger aufgeblähte
Kohle, welche, wenn man nur ganz wenig von der Substanz
zum Versuche genommen hat und man zuletzt die metallene
Unterlage mit Hilfe der darauf gerichteten Löthrohrflamme
heftig erhitzt, ohne Bückstand verbrennt. — Die organisch¬
sauren Salze mit Kali und Natron als Basis hinterlassen eine
alkalisch reagirende Asche; die mit einer alkalischen Erde als
Basis hinterlassen eine Asche ohne alkalische Reaction, welche
aber mit Säuren aufbraust; die mit dem Oxyde eines Schwer-
metalles als Basis hinterlassen das Metall theils oxydirt, theils
reducirt.

4. Die Behandlung mit concentrirter Schwefelsäure.
Diese Säure übt auf sehr viele von den sogenannten indifferenten
organischen Stoffen eine verkohlende Wirkung aus und kann dess-
halb zur Erkennung derselben im Allgemeinen führen. Man stellt
den Versuch so an, dass man ein Körnchen von der fraglichen
Substanz, oder, wenn diese flüssig ist, dass man einige Tropfen
davon auf eine weisse Porzellanschaale eintrocknen lässt, mit eini¬
gen Tropfen reiner concentrirter Schwefelsäure vermischt und die
Schaale auf ein Gefäss setzt, worin Wasser siedet. Durch diese
Behandlung werden die organischen Säuren nicht geschwärzt oder
irgend dunkel gefärbt; wohl aber viele von den indifferenten
organischen Stoffe.

5. Die Consistenz, wenn nämlich der fragliche Körper flüssig
oder in wenigem Wasser löslich ist; eine zähe schleimige Consi¬
stenz, welche sich auch durch Schaumbildung beim Umschütteln
und Klebriakeit zwischen den Fingern auszeichnet, deutet ebenfalls
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auf organische Gemengtheile, 60 wie auch gewisse Eigenthi'imlich
keiten der Farbe und des Geruchs dasselbe vermuthen lassen.

u. Der zu untersuchende Körper ist flüssig.
Man überzeugt sich zuerst, dass die fragliche Flüssigkeit überhaupt

etwas aufgelöst enthalt, wofern nicht die Farbe, der Geruch oder die
Schwere derselben dieses a priori zu erkennen giebt, indem 1—2
Tropfen davon auf dem Plaünbiech verdunstet werden. Hierbei ist es
gut das Platinblech mit den Fingern zu halten, um jedenfalls eine zu
starke Erhitzung zu vermeiden, wodurch das PJaünbiech leicht beschä¬
digt werden könnte, wenn die fragliche Flüssigkeit unvermutheter Weise
ein in höherer Temperatur leicht reducirbares MetalJsalz, z. B. Blei¬
zucker, aufgelöst enthält. Hat die Probe einen Rückstand hinterlassen,
oder haben sich während der Verdunstung irgend welche saure oder
ammoniakalische Dämpfe entwickelt, so schreitet man mit der Unter¬
suchung, wie in § 14 angegeben, weiter fort.

ß. Der zu untersuchende Körper ist fest aber in
Wasser löslich.

Bei der Prüfung, ob ein Körper in Wasser löslich ist oder nicht,
muss man in Betracht ziehen, dess die Körper in dieser Beziehung
sich sehr verschieden verhalten und dass manche sehr leicht, andere
dagegen sehr wenig löslich sind. Man muss daher gewisse Gränzen,
innerhalb welchen ein Körper noch zu den in Wasser löslichen gehörig
betrachtet werden kann und somit auch ein Maximum des anzuwenden¬
den Wassers festsetzen. Als solch ein Maximum dürfte aber am
zweckmässigsten das 400faehe anzunehmen sein und verfährt, wie
folgt: Man nimmt von dem zuvor im Achatmörser zum feinsten
Pulver zerriebenen Körper, falls nicht etwa schon das äussere Anse¬
hen auf Leichtlöslichkeit in Wasser hinweisst, genau 1 Gran ( T'^ Gramme
oder %\ Centigramme) schüttet es in einen kleinen Probirkolben, fügt
dazu die 20fache Menge Wasser und erhitzt über der Weingeistlampe
unter fortwährender Bewegung bis zum Kochen; findet keine vollstän¬
dige Auflösung statt, so setzt man successiv mehr Wasser zu, bis es
ungefähr 1 Unze beträgt. Ist auch jetzt ungeachtet des durch einige
Zeit fortgesetzten Kochens noch keine vollständige Lösung erfolgt, so
verfährt man weiter, w ic in § 29 angegeben ist. Ist aber früher oder
später die vollständige Lösung erfolgt, so verfährt man mit der Lösung
weiter wie nachstehend.

Die Lösung selbst wendet man, wenn der Körper in Wasser nicht
ganz besonders leicht löslich ist, so concentrirt an, als sie sich gewin¬
nen lässt; ist der Körper in Wasser leicht löslich, so nimmt man zur
Bereitung der Lösung, womit man die nachstehende Prüfung ausführen
will, das Verhältniss ungefähr von 1 : 10. — Bei Körpern, deren äus¬
seres Ansehen schon die Unlöslichkeit in Wasser beurkunden, ist es
natürlicher Weise unnöthig, diese Prüfung hierbei erst anzustellen.
Solche Körper sind z. B. die Metalle und die Metalllegirungen, die
natürlichen Schwcfclmetalle oder sogenannten Kiese, Glänze und Blenden.
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Ermittelung der metallischen Grundlage.
1 Prüfung der Farbe.

§ 14. Farblosigkeit entscheidet absolut nur über die Abwe¬
senheit von chromsauren, mangansauren und übermangansauren Salzen;
denn alle übrigen gefärbten Körper können aueh in farblosem oder
fast farblosem Zustande vorkommen.

Färbungen können durch organische oder anorganische Stoffe
verursacht sein; die ersteren werden daran erkannt, dass sie durch
Chlorwasser verschwinden. Färbungen, welche durch Chlorwasser
nicht verschwinden, können verursacht sein:

citrongelb oder orange: a. durch chromsaure Salze — im
ersten Falle reagirt die Flüssigkeit alkalisch, im zweiten sauer;
in beiden Fällen wird sie durch Erhitzen mit Salzsäure und etwas
Alkohol grün; b. durch Uranoxyd — die Flüssigkeit wird durch
Erhitzen mit Salzsäure und Alkohol nicht grün;

blassgelb durch Blutlaugensalz; beim Kochen mit Salzsäure
sondert sich ein grünlich-blauer Absatz, und es entwickelt sich der
Geruch nach Blausäure:

goldgelb durch Eisen oder Gold; im ersten Falle giebt die
Flüssigkeit mit Blutlaugensalz einen blauen Niederschlag; im zwei¬
ten Falle sondert sich beim Erhitzen mit Kleesäure metallisches
Gold ab;

rosenroth durch Kobalt oder Mangan; im ersten Falle wird
die Boraxperle in der äusseren Flamme blau, im zweiten ame-
thystfarben gefärbt:

grün durch Mangan, Kupfer, Nickel, Chromoxyd, Uran, Eisen,
ohne dass jedoch Farblosigkeit oder anderes Gefärbtsein, als Be¬
weis für die Abwesenheit dieser Stoffe gelten könnte. Um indess
in einer grün gefärbten Flüssigkeit schnell die Ursache der grünen
Farbe zu erkennen, genügt die Prüfung auf trockenem Wege
mittelst des Löthrohrs. Man schmilzt auf Platindrath eine Perle
von Phosphorsalz, benetzt sie mit der fraglichen Flüssigkeit oder
man bringt etwas von der festen Substanz darauf, wenn diese in
fester Form vorliegt, und erhitzt sie in der Löthrohrflamme.

Mangan färbt in der äusseren Flamme amethystfarben, in der inneren
verschwindet die Farbe;

Kupfer färbt in der äussern Flamme grün, in der innern roth.
Nickel färbt in der innern und äussern Flamme dunkelgelb; die Färb

verschwindet beim Abkühlen;
Chrom färbt in der innern und äussern Flamme grün;
Uran färbt in der äussern Flamme gelb, in der innern grün, die Farbe

verschwindet nicht beim Abkühlen ;
Eisen färbt in der äussern Flamme dunkelroth, in der innern grün, nach

der Ahkühlung ist die Farbe unmerklich.

blau durch Kupfer, Nickel, Eisen; die Individualität des fär¬
benden Stoffes wird wie im Vorhergehenden unterschieden;

braunroth durch Eisen oder Platin — im ersten Falle wird
die Flüssigkeit durch Zusatz von Zinnehlorürlösung entfärbt, im
zweiten wird sie dadurch noch dunkler.

I
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2. Prüfung des Geruchs.

§ 15. Vollkommene Geruchlosigkeit entscheidet absolut nur über
die Abwesenheit von freier schwefeliger Säure, freiem Schwefelwas¬
serstoff, freiem Chlor, Jod und Brom; in Bezug auf andere riechende
Substanzen, als freies Ammoniak, freie Blausäure, freie Essig-, Salz-
und Sälpetersäure Jässt Geruchlosigkeit nur schliessen, dass diese Stoffe,
wenn sie gegenwärtig sind, sich nur in verdünntem Zustande vorfinden.
Uebrigens schliessen freie schwefelige Säure, freier Schwefelwasserstoff,
freies Chlor und Jod einander gegenseitig aus, d. h. wo der eine
Körper ist, kann der andere nicht sein; ferner schliessen freies.Chlor,
Jod und Brom, sowie Blausäure die Anwesenheit von Silber und von
Quecksilberoxydul aus; dann schliessen schwefelige Säure und Schwe¬
felwasserstoff die Anwesenheit von freier Chlor-, Jod- und Brom¬
säure aus; endlich schliesst Schwefelwasserstoff unbedingt die Anwe¬
senheit von Silber, Blei, Kupfer, Quecksilber, Wismuth und Cadmium aus.

3. Prüfung durch blaues Lackmuspapier.

§ 16. a. Unverändertbleiben bedingt die Abwesenheit von
freier Säure und von Wismuth, welches Metall nur in einer sauer
reagirenden Flüssigkeit vorhanden sein kann.

b. Vorübergehende Böthung verräth freie Kohlensäure, Hy-
drothionsäure, Blausäure oder auch Essigsäure. Ueber die wahre
Ursache kann zum Theil schon der Geruch entscheiden.

c. Bleibende Böthung verräth eine frei Säure oder eine sauer
reagirende Metallverbindung, und bedingt die Abwesenheit von freien,
kohlensauren, geschwefelten und Chloralkalien.

d. Bleichung verräth freies Chlor oder Chlorkali, oder auch
Zinnoxydul (Zinnchlorür).*) Freies Chlor ist am Gerüche, Chloralkali
an dem beim Zusätze irgend einer Säure schnell hervortretenden Chlor-
geruche, Zinnoxydul an der Beaction beim Eintröpfeln von verdünnter
Goldlösung (§ 9. 66.) erkennbar. Freies Chlor schliesst übrigens, wie
schon erwähnt, die Mitanwesenheit von schwefeliger Säure, Schwefel¬
wasserstoff, Silber, Quecksilberoxydul, Zinn- und Eigenoxydul aus;
Chloralkali schliesst die Mitanwesenheit derselben Stoffe und ausser¬
dem noch von Blei aus; mit Zinnoxydul können gleichzeitig weder
Gold, noch Silber und Quecksilber vorhanden sein.

4. Prüfung durch geröthetes Lackmuspapier.

§ 17. a. Keine Veränderung verräth die Abwesenheit von
freien, kohlensauren und geschwefelten Alkalien, dann von Cyanalka-
limetallen und basischen Metallsalzen.

b. Bläuung kann durch vorhandene freie, kohlensaure, geschwe¬
felte, arsenig- und arsensaure, phosphorsaure und borsaure Alkalien,
dann durch Jod- und Cyankalimetalle und durch basische Metallsalze
verursacht werden.

*) Freies Chlor bleicht augenblicklich; Chlorkali erhöhtzuerst die blaue Farbe,
bleicht dann; Zinnchlorür röthet zuerst und bleicht später.
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§ 18. Die Anwendung der Salzsäure hat zum Zwecke, theils die
späterhin mit Schwefelwasserstoff zu behandelnde Flüssigkeit sauer zu
machen; theils durch die eigenthiimlichen Reactionen, welche sie her¬
vorbringt, die An- oder Abwesenheit des einen oder des andern Stof¬
fes zu erkennen zu geben. Wenn die zu untersuchende Flüssigkeit
an und für sich sehr sauer ist, so ist übrigens ein der Prüfung durch
Schwefelwasserstoff vorangehendes Ansäuren nicht allein unnöthig,
sondern es ist wohl auch nothwendig, einen Theil der vorwaltenden
Säure durch Ammoniak abzustumpfen;*) indess ist es auch in diesem
Falle gut, wenn man in einem Probircylinder etwa 20 Tropfen farb¬
lose concentrirte Salzsäure bringt und dazu nun tropfenweise bis etwa
zum 4fachen Betrage von der zu prüfenden Lösung hinzusetzt, um die
Erscheinungen, welche sich dabei, sowohl vor, als während der Er¬
hitzung darbieten, zu beobachten.

Diese Erscheinungen können sein:
a. Aufbrausen und Entwicklung eines geruchlosen Ga¬

ses: Dieses weist auf die Anwesenheit entweder von kohlensaurem
Kali, Natron oder Ammoniak hin. Die Flüssigkeit reagirt in solchem
Falle alkalisch und kann nebenbei keine andere Base enthalten, es sei
denn eine solche, die entweder in freier Kohlensäure (Kalk, Magnesia)
oder in doppelt-kohlensauren Alkalien, besonders Ammoniak (Zink-,
Eisen-, Silber- und Kupferoxyd) löslich sind. Dieses letztere giebt
sich aber dadurch zu erkennen, dass die ursprüngliche Flüssigkeit schon
beim blossen Erwärmen eine Trübung erleidet, indem nämlich die
auflösende Kohlensäure und das auflesende kohlensaure Ammoniak
hierbei entweichen.

b. Entwicklung von durch den (Geruch erkennbarem
Schwefelwasserstoffgase: Dieses verräth die Anwesenheit ei¬
nes ^chwcfelalkaümetalles, welches mit dem Chlorwasserstoff sich
wechselseitig zerlegt in Chlormetall und Schwefelwasserstoff und
schlicsst die Anwesenheit aller basischen Substanzen aus, welche mit
einem Schwefelalkalimetall nicht gleichzeitig in einer Flüssigkeit vor¬
handen sein können (Thonerde, Nickel, Kobalt, Eisen, Mangan, Zink,
Cadmium, Wismuth, Blei, Kupfer, Silber).

Ist die Entwicklung von Schwefelwasserstoff begleitet von einem
orangen Niederschlage, so ist nebenbei noch Schwefel¬

antimon;
gelben Niederschlag, so ist nebenbei noch Schwefelzinn oder

Schwefelarsen;

*) Wenn bei einem solchen Abstumpfen der stark vorwaltenden Saure
Ian°-c noch bevor die saure Reaction verschwindet, eine Trübung stattfindet: so
deutet dieses auf eine in Wasser unlösliche, durch die vorwaltende Säure in Auf-
lösun" erhalten gewesene Verbindung irgend eines Metalloxyds oder einer Knie
mi» pkosphorsä'ure, Borsäure, Flusssäure, Oxalsäure, Citron- und Weinsteinsäure,
oder auch \rsen- oder arseniger Säure. Man hat in solchem Falle nichts weiter
zu thun als von Neuem soviel Säure zuzusetzen, als erforderlich ist, um den
Niederschlag wieder aufzulösen, und dann in der Untersuchungweiter fortzufah¬
ren, wie unter 6 angegeben.
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weissen Niederschlage, so ist nebenbei noch Schwefel vor¬
handen,

c. Entwicklung von Chlor, welches durch den Geruch wahr¬
nehmbar ist; kann veranlasst werden durch die Gegenwart eines un-
terchlorigsauren, eines chlor-, jod-, brom- oder salpeter¬
sauren Salzes.

Die Auflösung eines unterchlorigsauren Salzes enthält gewöhn¬
lich Ueberschuss an Base (z. ß. die sogenannten Chloralkalien),
reagirt daher alkalisch und entwickelt beim Zusammenbringen mit
einer Säure sogleich Chlor. Ein in die ursprüngliche Flüssigkeit
getauchter Streifen blauen Lakmuspapiers wird im ersten Augen¬
blick noch blauer, in Berührung mit der Luft aber aUmählig ge¬
bleicht.

Die Auflösungen der übrigen von den genannten Salzen können
alkalisch, neutral oder auch sauer reagiren und entwickeln mei¬
stens erst beim Erwärmen einen deutlich wahrnehmbaren Ge¬
ruch nach Chlor, indem hierbei die Chlorwasserstoffsäuveund die
sauerstoffreiche Säure sich wechselseitig zersetzen. Das Lakmus¬
papier bleibt entweder unverändert, oder es wird bleibend gerö-
thet, oder erst geröthet und dann allmählig gebleicht. — Speciell
können die einzelnen Säuren, wie in § 26. u. f. angegeben, un¬
terschieden werden,

d. Entwicklung von schwefeliger Säure, welche an dem
Gerüche nach brennendem Schwefel erkennbar ist: kann veranlasst
werden durch die Gegenwart eines schwefeligsauren, unter-
sch wefeligsauren und eines unterschwefelsauren Salzes.

Von den schwefeligsauren Salzen (ROSO'2) sind nur die,
welche Kali, Natron oder Ammoniak als Basis enthalten, in Was¬
ser leicht löslich; die Auflösung reagirt alkalisch, wenn nicht
etwa die Säure vorwaltet, was sich jedoch schon durch den Ge¬
ruch würde erkennen lassen; beim Zusammenbringen mit Chlor¬
wasserstoffsäure entwickelt die Lösung sogleich schwefelige Säure,
ohne sich dabei zu trüben. Ist die Menge des möglicherweise
vorhandenen schwefeligsauren Salzes so gering, dass auch nach
dem Vermischen mit Salzsäure die schwefelige Säure durch den
Geruch nicht deutlich wahrgenommen werden könnte, so fügt
man zu der Mischung 1—2 Tropfen Zinnchlorürlösung zu. —
Bei Gegenwart von schwefeliger Säure entsteht bald, oder nach
kurzer Weile eine braune Färbung und ein ähnlicher Nieder¬
schlag (Zinnsulfür) lagert sich ab. Schwefelige Säure und Zinn-
chlorür verwandeln sich nämlich wechselseitig in Schwefelsäure,
braunes Schwefelzinn und in Zinnchlorid, nämlich:

Schwefelte Säure Zännchlorür Schwefelsäure Schwefelzinn Zinnclilorid

3 SO* + 2 SnCl 2 = 2 SO 3 + SnS + SnCH
Die unt ersch wefeligsauren Salze (ROS^O'2 ) sind mei¬

stens alle in Wasser löslich, die Auflösung entwickelt beim Zu¬
sammenbringen mit Salzsäure schon in der Kälte, aber nur all¬
mählig, schwefelige Säure unter gleichzeitiger, allmälig sich
vermehrender Trübung, indem nämlich die durch die Salz-
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säure in Freiheit gesetzte unterschwefelige Säure sich zerlegt
in schwefelige Säure und in Schwefel.

Kleine Spuren von unterschwefeliger Säure werden in ähnli¬
cher Weise wie schwefelige Säure durch Zinnchlorür erkannt,
indem sich unterschwefelige Säure und Zinnchlorür unter Vermitt¬
lung des Wassers wechselseitig verwandeln in Schwefelsäure,
Zinnsulfür und Chlorwasserstoff, nämlich:

Unterschwefelige Säure. Zinnchlorür Wütiger Schwefelsäure Schwefelzinn Chlorwasserstoff

S?O a + SnCl 2 + H 2 0 = SO 3 -+- SuS -+- H2 Cl a „
Die unterschwefelsauren Salze (ROS 2 0 5 ) sind alle in

Wasser loslich, mit Salzsäure zusammengebracht entwickelt die
Auflösung in der Kälte keine schwefelige Säure, wohl aber beim
Erhitzen, jedoch ohne gleichzeitige Trübung, indem unter solchen
Verhältnissen die durch die Salzsäure frei gemachte Unterschwe¬
felsäure in Schwefelsäure und schwefelige Säure zerfällt. Versetzt
man die Auflösung eines unterschwefelsauren Salzes mit etwas
aufgelöstem Chlorbaryum, sodann mit Salzsäure und erhitzt das
Gemisch zum Kochen, so entsteht in Folge sich bildenden schwe¬
felsauren Baryts eine weisse Trübung,

f. Gelbe Färbung der vorher braunrothen Flüssigkeit:
Dies ist z. B. der Fall, wenn die Ursache der braunrothen Färbung
der Flüssigkeit essigsaures oder ameisensaures Eisenoxyd ist, wo dann
die Flüssigkeit sauer reagirt und einen säuerlichen Geruch nach Es¬
sigsäure aushaucht. Durch Salzsäure werden diese Verbindungen zer¬
setzt, es entsteht Eisenchlorid, welches mit gelber Farbe gelöst bleibt,
und die Essigsäure wird frei. — Noch andere Eisenverbindungen,
z. B. Eisenjodid, Eisensulfocyanid, losen sich in Wasser mit mehr
oder weniger dunkelrother oder braunrother Farbe auf, und die Lö¬
sungen werden durch Salzsäure in ähnlicher Weise entfärbt, aber es
ist zu diesem Behufe schon eine erheblich grössere Menge Salzäure
erforderlich, auch giebt sich die Lösung des Eisenjodids schon durch den
Geruch nach Jod zu erkennen, und die Lösung des Eiscnsulfocyanids wird
in specie noch daran erkannt, dass wenn man die Entfärbung mit¬
telst Chlorwasser bewirkt, die Färbung durch nachherige behut¬
same Neutralisation nicht wieder reproducirt werden kann. Dieses
letztere ist aber beim essigsauren Eisenoxyd der Fall.

g. Eine gelbe oder orange Flüssigkeit wird beim Ein-
giessen in die Säure dunkler, beim Erhitzen braun und
endlich grün unter Entwicklung von Chlor. Diese Erschei¬
nung weisst auf Chromsäure oder auf ein chromsaures Alkali hin,
dessen Säure beim Erhitzen mit Salzsäure allmählig zu Chromoxyd
reducirt wird, durch Zutröpfeln von etwas Weingeist wird die Reduc-
tion beschleunigt und ist dann von Chlorätherbildung begleitet.

Eine Flüssigkeit, welche Chromsäure enthält, muss, bevor man sie
mit Schwefelwasserstoff prüfen kann, in einem Porccllanschälchen mit
Salzsäure unter tropfenweisem Zusatz von Weingeist gekocht wer¬
den, bis alle Chromsäure zu Chromoxyd reducirt ist.

h. Die Flüssigkeit ist grün, reagirt alkalisch, und wird
beim Eingiessen in die Salzsäure vorübergehend roth,
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dann braun und beim Erwarmen farblos unter Entwicke¬
ln ng von Chlor: mangansaures Alkali (z. ß. mineralisches Chamä¬
leon), dessen Säure sich durch Chlorwasserstoff zu Manganoxydul,
welches mit der überschüssigen Säure Manganchlorür bildet, redu-
cirt wird.

i. Weisser grobkrys tallinischer Niederschlag, welcher
durch massigen Waserzusatz wieder aufgelöst wird: Biess
deutet entweder auf ein kalihaltiges weinsteinsaures Salz, woraus beim
Zusammenbringen mit Salzsäure saures weinsteinsaures Kali, oder auf
Borax, woraus unter denselben Verhältnissen Borsäure abgeschieden
wird, oder endlich auf irgend ein Salz, dessen Auflöslichkeit in Was¬
ser durch die freie Salzsäure soweit vermindert wird, dass, wenn die
Auflösung vorher nicht allzu verdünnt war, beim Zusammenbringen
mit dieser letztern ein Theil des Salzes krystallinisch sich abscheidet.
Derartige Salze sind z. B. Salmiak, Chlorbaryum, Salpeter u. a.

Sämmtliche Niederschläge entstehen übrigens nur in ziemlich con-
centrirten Flüssigkeiten, daher auch das Nichterscheinen dersel¬
ben keinen Beweis gegen . das Vorhandensein der sie veran¬
lassenden Substanzen abgiebt.

k. Weisser pulveriger oder käsig flockiger Nieder¬
schlag, welcher durch Wasserzusatz entweder gar n ich tauf¬
gelöst wird, oder zur Auflösung einer sehr grosse nM enge
Wassers bedarf: Blei, Silber, Quecksilber, Antimon.

Der Bleiniederschlag besteht aus Chlorblei (PbCl 2 ), ist
schwer, pulverig-krystallinisch und kann entstehen, sowohl wenn
die Flüssigkeit alkalisch, als auch wenn sie sauer reagirt. Durch
sehr grossen Wasserzusatz wird er wieder aufgelöst, daher auch
sehr verdünnte bleihaltige Flüssigkeiten beim Zusammenbringen
mit Chlorwasserstoffsäure keine Trübung erleiden, weil das ent¬
standene Chlorblei in dem vielen Wasser gelöst bleibt, und es ist
also das Nichtgetrübtwerden einer Flüssigkeit durch Salzsäure noch
kein Beweis für die Abwesenheit des Bleies. Aetzammoniak löst
den Bleiniederschlag weder auf, noch verändert es seine Farbe.

Der Silberniederschlag entsteht, wenn die mit der Chlor¬
wasserstoffsäure zusammengebrachte Flüssigkeit irgend eine Sil¬
berverbindung aufgelöst enthält, was sowohl mit sauren (am häufig¬
sten), als auch mit neutralen und alkalisch reagirenden Flüssig¬
keiten der Fall sein kann; er besteht aus Chlorsilber (AgCl 2 ), ist
käsig flockig, seine Abscheidung wird durch starkes Schütteln
beschleunigt. Er ist auch in der grössten Menge Wassers un¬
löslich, daher auch die geringste Menge vorhandenen Silbers in
einer Flüssigkeit beim Zusammenbringen dieser letztern mit Salz¬
säure die Bildung dieses Niederschlages veranlasst, nur schei¬
det sich derselbe in solchem Falle nur sehr langsam ab und die
Flüssigkeit zeigt eine weisse opalisirende Farbe. Auch in einem
massigen Ueberschuss von Säure ist der Niederschlag unlöslich,
leicht löslich aber in freiem und auch kohlensaurem Ammoniak.

Der Quecksilberniederschlag entsteht, wenn die mit dem
Chlorwasserstoff zusammengebrachte Flüssigkeit irgend eine Queck-
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silberoxydulYerbindung aufgelöst enthält, was nur mit sauer
reagirenden Flüssigkeiten der Fall sein kann. Der Niederschlag,
Quecksiberchlorür, ist fein pulverig, in vielem Wasser und freier
Säure unlöslich, ebenso auch in Aetzammoniak, durch welches
letztere es jedoch grauschwarz wird, daher leicht Von dem vor¬
hergehenden unterschieden werden kann. Um zu erkennen, ob
dem durch Aefzammoniak grau gewordenen Niederschlage Chlor¬
silber beigemischt war, muss man die ammoniakalische Flüssig¬
keit abnltriren und das Filtrat mit Salpetersäure sauer machen:
entsteht abermals eine weisse Trübung, so war neben Queeksil-
beroxydul auch Silber vorhanden, gegenfalls aber nicht. Um
übrigens bei der seeundären Prüfung des durch Salzsäure her¬
vorgebrachten, in heissem Wasser nicht löslichen Niederschlages
jedem lrrthume zu entgehen, welcher leicht durch die Gegenwart
anderweitiger Stoffe in der Flüssigkeit herbeigeführt werden
könnte, ist es am besten, den Niederschlag auf einem kleinen
Filter zu sammeln, mit reinem Wasser wohl abzuspülen und dann
auf demselben Filter mit wenig verdünntem Aetzammoniak zu
übergiessen: enthält der Niederschlag Quecksilber, so färbt er
sich grau, und enthält er Silber, so wird das Filtrat durch Sal¬
petersäure getrübt.

Das Vorhandensein von Quecksilberoxydul bedingt die Abwe¬
senheit von Chlor, Jod, Gold und Zinnoxydul: das Vorhandensein
von Silber bedingt nur in einer sauren Flüssigkeit absolut die Ab¬
wesenheit von Ghlorwasserstoffsäure.

Der Spie ssglanzniederschlag kann nur in alkalisch rea¬
girenden Flüssigkeiten entstehen, welche Antimonsäure aufgelöst
enthalten, die beim Zusammenbringen der Flüssigkeit mit Chlor-
wasserstoffsäuve in Form von Antimonsäurehydrat sich ausschei¬
det. Durch einen grossen Ueberschuss von freier Salzsäure wird
der Niederschlag wieder gelöst, erscheint aber beim Zusatz von
Wasser von Neuem. Die Salzsäurelösung wird beim Eingiessen
in Schwefelwasserstoff Orangeroth.

1. E i n a 11 m ä h 1 i g b 1 a u w e r d e n d e r, b e s o n d e r s b e i m Erwär¬
men zunehmender Niederschlag, unter gleichzeitiger Entwicke-
lung des Geruches nach Blausäure, beweist das Vorhandensein eines alkali¬
schen Eisencyanürs, z. B. Kali borussicum, womit gleichzeitig in einer
neutralen oder sauren Flüssigkeit kein schweres Metulioxyd gegenwär¬
tig sein kann.

m. Ein allmählig carm oisinroth werdender Niederschlag
kann kaum etwas anderes als Quecktlberjodidsein, welches in der Flüs¬
sigkeit in Form eines aullöslichen Doppelsalzes enthalten war, und
dessen Fällung dadurch bewirkt wurde, dass die Salzsäure das zweite
Glied der Verbindung, z. B. Cyankalium, zersetzte.

n. Gallertartiger weisser Niederschlag unter Aufbrau¬
sen, welcher be i Wiederholung des Versuches mit der vor¬
her stark verdünnten Flüssigkeit nicht erscheint. Diess
deutet auf eine alkalische Kieselsäurelösung. Wird der gallertartige
Niederschlag gesammelt, ausgewaschen und getrocknet, so verwandelt
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er sich in ein weisses, lockres Pulver, welches in Wasser und Saure
unlöslich ist, sich aber in kohlensaurer Alkalilüsnng beim Erhitzen löst.

0. Prüfung durch Schwefelwasserstoff.
§. 19. Man giesst eine kleine Portion der zu prüfenden, mit

Salzsäure angesäuerten und von dem etwanigen dadurch erzeugten
und durch mehr Wasser nicht wieder aufgelösten Niederschlage*)
abfiltrirten Flüssigkeit in einem Probirbyiinder und setzt dann Schwe¬
felwasserstoffwasser allmählig zu.

a. Es findet weder Trübung noch Fällung statt; dann
fehlen alle durch Schwefelwasserstoff aus sauren Flüssigkeiten fällba¬
ren Metalle, nämlich: Quecksilber, Kupfer, Blei, Wismuth, Cadmium,
Zinn, Arsen,**) Antimon, Gold, Platin; ferner alle Substanzen, wel¬
che dadurch, dass sie den Schwefel des Schwefelwasserstoffs abschei¬
den, ein Milchigtwerden der geprüften Flüssigkeit bedingen, so freies
Chlor und Jod, schwefelige Säure, Chlor-, Jod- und Bromsäure,
Eisenoxyd.

b. Weisse Trübung, welche bei einem Wiederholungsversuche
mit Zusatz eines grossen Ueberschusses von Salzsäure zu der Probe
gar nicht, oder wenigstens nicht sogleich erscheint: Zink. — Dieses
Metall wird nämlich bei nicht vorhandenem grossen Ueberschuss an
Säure durch Schwefelwasserstoff zum Theil gefällt, gar nicht aber,
wenn die freie Säure in erheblicher Menge vorhanden ist.

c. Weisse Trübung, welche auch bei Zusatz eines grossen
Säureüberschusses erscheint und auch wohl noch deutlicher, rührt
von ausgeschiedenem Schwefel aus dem Reagens her, und verräth die
Gegenwart einer eine derartige Zerlegung herbeiführenden Substanz.
Von welcher Art diese sei, ist entweder bereits aus den Erscheinun¬
gen beim Ansäuren mit Salzsäure erkannt, nämlich freies Chlor, Jod,

*) Wenn nämlich durch Salzsäure ein Niederschlag entstanden, und aus des¬
sen TJnlö'slichkeit in Wasser sich ergeben hat, dass er durch Silber oder Queck-
silbcroxydul hervorgebracht sein müsse, so muss man die ganze Flüssigkeit vor
der weitern Anwendung anderer Reagentien durch Salzsäure vollständig ausfäl¬
len, wodurch die genannten Metalle bei der weitern Untersuchung ausser Spiele
kommen, und wird später nochmals Quecksilber gefunden, so musste dieses so¬
wohl als Oxydul als auch als Oxyd vorhanden gewesen sein. "Das Blei lässt sich
durch Salzsäure nicht vollständig ausfällen, und es findet sich, wenn es in nicht
ganz unbedeutender Menge vorhanden ist, sowohl in dem durch Salzsäure, als
auch in dem durch Schwefelwasserstoff erzeugten Niederschlage, wenn man nicht
vorzieht, die Flüssigkeit in deren einer Probe Salzsäure einen als Chlorblci er¬
kannten Niederschlag erzeugt, behufs der spätem Prüfung mit Schwefelwasser¬
stoff anstatt mit Salzsäure, mit Salpeter- oder Essigsäure anzusäuern, was indess
mit keinem besondern Yortheil verbunden ist.

**) Wenn Schwefelwasserstoff sogleich keine Reaction bewirkt, so kann man
wohl bald auf die Abwesenheit der oben genannten Metalte schliessen, mit Aus¬
nahme jedoch des Arsens; denn wenn dasselbe als Arsensäurc sich in der Flüs¬
sigkeit befindet: so stellt sich die Ausscheidung nur später ein, schneller, wenn
die mit Schwefelwasserstoffangeschwängerte Flüssigkeit erwärmt wird. Es ist
dies besonders bei Untersuchungen solcher Substanzen zu beachten, welche orga¬
nische Gemengtheile enthielten, die durch Chlor zerstört wurden, wodurch zu¬
gleich die darin möglicherweise vorhandene arsenige Säure in Arsensäure ver¬
wandelt wurde.
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Brom, Chlor, Jod- und Bromsäure und schwefelige Säure, oder
es ist Eisenoxyd , wie man sich sogleich durch Blutlaugensalz über¬
zeugen kann. — Jedenfalls spricht eine weisse Trübung für die Ab¬
wesenheit der vom Schwefelwasserstoff mit irgend einer andern
Farbe fällbaren 9 Metalle, welche im Vorhergehenden schon genannt
worden*).

d. Eine gelbe oder orange Trübung, welche durch
Schwefelammonium leicht verschwindet: Zinn, Arsen, An¬
timon.

Der Zinnniederschlag ist sehr blassgelb, in kochender con-
centrirter Salzsäure löslich, obwohl etwas schwierig; durch Zusatz
von etwas aufgelöstem chlorsauren Kali wird die Auflösung sehr
beschleunigt. — Aetzammoniak bringt in dieser Lösung einen
weissen voluminösen, im Uebermaasse des Fällungsmittels wieder
auflöslichen, Niederschlag von Zinnoxydhydrat hervor, welcher
voluminös bleibt und, getrocknet, in einer Glasröhre erhitzt, we¬
der schmilzt, noch sublimirt, aber auf der Kohle mit Cyankalium
behandelt, Zinnkörner liefert.

Der Arsenniederschlag ist mehr citrongelb, in heisser con-
centrirter Salzsänre kaum löslich, löslich aber bei behutsamen
Zusatz von etwas chlorsaurcm Kali; die Lösung wird durch Aetz¬
ammoniak nicht getrübt, wohl aber durch Kalkwasser im Ueber-
schuss. Dieser Kalkniederschlag giebt in der Glasröhre mit Cy¬
ankalium behandelt ein Sublimat von metallischem Arsen.

Der Antimonniederschlag ist mehr orangeroth, in Salz¬
säure leicht löslich, die Lösung wird durch Ammoniak gefällt;
der im Uebermaass des Fällungsmittels unlösliche Niederschlag
ist anfangs voluminös, senkt sich aber nach einiger Zeit und fällt
zusammen. Gesammelt, getrocknet und in der Glasröhre erhitzt,
schmilzt er leicht und sublimirt.

Der gelbe in Schwefelammonium lösliche Niederschlag kann
natürlicher Weise kein Antimon, welches durch eine orange
Farbe charakterisirt ist, enthalten, wohl kann er aber ein Gemeng
aus Schwefelzinn und Schwefelarsen sein. Um dieses zu ermit¬
teln kocht man denselben in kochender concentrirter Salzsäure
unter zuweiligem Zusatz von etwas eblorsaurem Kali, und ver¬
mischt dann die Lösung, nachdem man einen etwaigen grossen
Ueberschuss von Salzsäure soviel wie möglich verjagt hat, mit
aufgelöstem essigsauren Natron und dann mit Wasser, wodurch
das Zinnoxyd in Gestalt eines weissen flockigen Niederschlages
ausgefällt wird, die Arsensäure aber gelöst bleibt. Man filtrirt
ab Und fällt die Arsensäure entweder mit Kalkwasser als arsen¬
sauren Kalk, oder man kocht die Lösung mit schwefeliger Säure

*) Eine weisse Trübung mit gleichzeitigerröthlich-brauner Färbung, welche
letztere bei weiterem Zusätze des SchwefehvasserstofTwassers wieder verschwin¬
det unter bedeutender. Zunahme des weissen Niederschlages, verrä'th das Vor¬
handensein von Jodsäure, wie man sich noch deutlicher überzeugen kann, wenn
man diese saure Flüssigkeit vor dem Zumischen des Schwefelwesserstoflsmit
Stärkckleister vermischt.

»I
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und fällt die gebildete arsenige Säure mit Schwefelwasserstoff-
gas. — Sowohl aus dem arsensauren Kalk, als auch aus dem
Schwefelarsen kann man durch Erhitzen mit Cyankalium in der
Glasröhre metallisches Arsen herstellen. — Der Zinnnieder¬
schlag liefert bei der Behandlung mit Cyankalium auf der Kohle
regulinische Zinnkörner.

Der in Schwefelammonium lösliche orange Niederschlag kann
gleichzeitig Zinn-, Arsen- und antimoniges Sulfid enthal¬
ten. — Um dieses zu ermitteln kocht man ihn mit Salzsäure un¬
ter zu weiligem Zusatz von chlorsaurem Kali, bis alles gelöst ist,
wobei man jedoch darauf sehen muss, dass der Geruch nach
Chlor vorherrscht, um überzeugt zu sein, dass alles Antimon in
Antimonsäure verwandelt ist. Wenn ein sehr grosser Ueberschuss
von Salzsäure angewandt worden ist, so verjagt man denselben
nach erfolgter Autlösung so viel als möglich und vermischt die
Lösung dann mit essigsaurem Natron, wodurch Zinn- und An¬
timons äure gefällt werden, dio Arsensäure aber gelöst bleibt.
— Die trübe Flüssigkeit wird verdunstet, der Rückstand hierauf
mit Wasser aufgenommen, auf ein Filter gegossen, der Nieder¬
schlag ausgesüsst und dann von Neuem in Salzsäure gelöst. Die
Lösung wird hierauf mit einem Streifen metallischen Zinks dige-
rirt, wodurch Zinn und Antimon reducirt und in Form eines
schwarzen Pulvers abgeschieden werden. Der Niederschlag wird
gesammelt, mit schwach angesäuertem Wasser gewaschen, son-
dann mit massig starker Salzsäure gekocht, wobei das Zinn als
Chlorür, das Antimon aber kaum gelöst wird, und die filtrirte
Lösung endlich mit Goldchlorid und Schwefelwasserstoff geprüft.
Das erste Reagens veranlasst eine purpurbraunrothe Färbung, das
zweite eine dunkelbraune Fällung von Zinnsulfür, welches von
farblosem Schwefelammonium kaum gelöst wird. — Man kann
auch das Pulver von den reducirten Metallen mit Salpetersäure
oxydiren, das weisse Oxyd mit Wasser aussüssen und dann mit
einer Lösung von Weinsteinsäure kochen. Diese nimmt Anti¬
monoxyd auf und lässt unlösliches Zinnoxyd zurück.
e. Eine gelbe Trübung, welche durch Sehwefelammo-

nium nicht verschwindet: Cadmium,
Wenn die Flüssigkeit, worin Schwefelwasserstoffeine gelbe Trübung

hervorbringt, gleichzeitig Substanzen enthält, welche durch geschwefeltes
Ammonium gefällt werden, so dass die weitere Prüfung des Niederschlages
mit geschwefeltem Ammonium nicht wohl mit dem von der Flüssigkeit un-
getrennten Niederschlage vorgenommen werden kann, so muss der Nieder¬
schlag auf einem Filter gesammelt, sorgfältig ausgesüsst, sodann mit der
Spritzflasche in den Probirc\ linder zurückgegeben, und nun, wie oben be¬
schrieben, geprüft werden.

Kine bei allmähligem Zusätze von Schwefelwasserstoff aus weiss in weiss-
grau, graulich gelb oder weisslichbraun und endlich in schwarz übergehende
Trübung und Fällung verräth Ouccksilberoxydoder Quecksilberchlorid (vgl.
Th I. S. 320.) Eine rothe oder bvaunrothe, endlich in dunkelschwarz über¬
gehende Fällung verräth Chlorblei.
f. Eine mehr oder weniger dunkelbraune Fällung,

welche durch einen grossen Ueberschuss von Schwefel-
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ammonium (besonders von gelbgefärbtem), leichter noch durch
Schwefelkalium zu einer dem Schwefelammonium ähnlich
gefärbten Flüssigkeit aufgelöst wird: Zinn, Gold.

Der Zinnniederschlag rührt von in der Flüssigkeit vorhande¬
nen Zinnchlorür her und ist Zinnsulfür; es wird von Salzsäure
ziemlich leicht abermals in Zinnchlorür verwandelt und gelöst;
durch einen grossen Ueberschuss von Schwefelammonium wird es
in Sulfid verwandelt, und als solches gelöst. Wird die geschwe¬
felte ammoniakalische Lösung mit Salzsäure übersättigt, so fällt
unter Entwickelung von Schwefelwasserstoffgas blassgelbes Zinn¬
sulfid nieder. — Noch kann eine salzsaure Flüssigkeit, worin
Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium durch solche Erschei¬
nungen die Anwesenheit von Zinnchlorür zu erkennen gegeben
haben, mit Quecksilberchlorid- und Goldchloridlösung geprüft
werden, — in einer zinnchlorürhaltigen Flüssigkeit bringt Queck¬
silberchlorid einen weissen (Calomel), beim Erwärmen grau wer¬
denden Niederschlag (metallisches Quecksilber) hervor; Goldchlo¬
ridlösung färbt die Flüssigkeit purpurroth.

Der Goldniederschlag rührt von in der Flüssigkeit vorhan¬
den gewesenem Goldchlorid her, ist Goldsulfid und als solches
in vielem Schwefelammonium, besonders in solchem, welches viel
überschüssigen Schwefel enthält, löslich, fällt aber bei Zusatz von
Salzsäure unverändert nieder. In Salzsäure ist es ganz unlöslich.
Eine Flüssigkeit, worin man Goldchlorid vermuthet, kann direkt
noch mit Zinnchlorür, schwefelsaurem Eisenoxydul und Oxalsäure
auf Gold geprüft werden.

Zinnchlorür färbt Goldlösung mehr oder weniger dunkel-
purpurroth;

schwefelsaures Eisenoxydul bewirkt in sehr verdünn¬
ter Goldlösung zuerst eine blaue Färbung, darauf fällt braunes
metallisches Gold nieder;

Oxalsäure, einer goldchloridhaltigen Flüssigkeit zugesetzt
und damit erhitzt, veranlasst anfangs eine grünlich schwarze
Färbung und darauf Ablagerung von metallischem Gold in Ge¬
stalt metallischer Blättchen.

g. Eine dunkelbraune Trübung, welche durch gefärb¬
tes Schwefelammonium zu einer röthlichgelben Flüssig
keit gelöst wird: Platin.

Der Platinniederschlag bildet sich nur langsam, besonders
wenn die Salzsäure nichs stark vorwaltet; er ist Platinsulfid, wel¬
ches als solches in einem grossen Ueberschuss von Schwefelam¬
monium, besonders solchem, welches durch Schwefelüberschuss
stark gelb gefärbt ist, sich zu einer röthlichgelben Flüssigkeit auf¬
löst, worin zugesetzte Salzsäure denselben Niederschlag regene-
rirt. In Salzsäure ist es unlöslich. — Eine salzsaure Flüssigkeit,
worin man Platin vermuthet, ist mehr oder weniger rothgelb ge¬
färbt und kann direct auf Platin noch mit Kali und Ammoniak
geprüft werden.

Kali, nicht ganz bis zur Abstumpfung der freien Säure
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zugesetzt, bringt in Platinchloridlösung einen gelben krystal-
linischen Niederschlag hervor;

Ammoniak, mit derselben Vorsicht zugesetzt, verhält
sich ganz ähnlich, der Niederschlag ist Ammonium-Platin¬
chlorid.

h. Eine schwarze Trübung, welche durch Schwefelam¬
monium nicht gelöst wird: Quecksilber, Kupfer, Blei, Wismuth.

Der Quecksilberniederschlag, ist rein schwarz, besteht aus
Schwefelquecksilber und ist ganz besonders dadurch charakteri-
sirt, dass er nicht sogleich, sowie man Schwefel wasserstoflwasser
zu der Flüssigkeit zusetzt, entsteht. Beim ersten Zusatz des
Reagens entsteht nämlich eine gelbbraune Trübung, welche beim
Umschütteln weiss wird, bei weiterem Zusatz des Reagens geht
der Niederschlag nach und nach in Grau und endlich ins voll¬
kommene Schwarz über. Der weisse Niederschlag ist eine Ver¬
bindung von Quecksilbersulfid mit Quecksilberchlorid, der graue
Niederschlag ist ein Gemisch des weissen Niederschlages mit dem
schwarzen, welcher Schwefelquecksilber ist.

Das Schwefelquecksilber ist in Schwefelammonium, Cyankalium,
Salzsäure und Salpetersäure unlöslich, aber löslich in Königs¬
wasser und einem Gemisch aus Aetzkali und Schwefelammonium.
Aus letzterer Lösung wird es durch Wasser und Säure unverän¬
dert wieder ausgefällt. — Eine salzsaure Flüssigkeit, worin man
Ursache hat, die Gegenwart von Quecksilber zu vermuthen, kann
darauf direkt mittelst Zinnchlorür und metallischem Kupfer ge
prüft werden.

Zinnchlorür, einer Quecksilberchloridhaltigen Flüssigkeit
zugesetzt, bewirkt zuerst eine Reduction des Chlorids zu
Quecksilberchlorür, und es entsteht ein weisser Niederschlag
(Calomel), bei einem Ueberschuss von Zinnchlorür wird das
Chlorür zu Metall reducirt, und der weisse Niederschlag
wird grau;

blankes
Flüssigkeit

Quecksilberchloridhaltigen
sich mit einer dünnen

Rupfer, mit einer
übergössen, überzieht

Schicht metallischen Quecksilbers, welche besonders nach dem
Abwaschen und Reiben mit weichem Papier metallisch glän¬
zend hervortritt.

Der Kupferniederschlag ist braunschwarz, besteht aus
Schwefelkupfer und bildet sich sogleich beim ersten Zusatz des
Reagens; er ist im Schwefelammonium wenig, in kaustischem Kali
unlöslich, löslich in kochender Salzsäure, leichter in Salpetersäure,
und in Cyankalium. — In einer saksauren Flüssigkeit, worin man
die Anwesenheit von Kupfer vermuthet, kann dieses Metall direct
noch mit Actzammoniak, Kalium-Eisencyanür und metallischem
Eisen aufgesucht werden.

Aetzammoniak, im Ueberschuss zu einer kupferhaltigen
Flüssigkeit zugesetzt, färbt diese mehr oder weniger blau.
Wird die Flüssigkeit durch Ammoniak dauernd getrübt, weil
sich darin anderweitige, durch Ammoniak fällbare und in einem
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Ueberschuss unlösliche Stoffe vorfinden, so muss der besse¬
ren Erkennung der blauen Farbe wegen die Flüssigkeit filtrirt
werden.

Kalium-Eisencyanür verursacht in einer kupferlialtigen
Flüssigkeit, wofern nur die Salzsäure etwas vorwaltet, eine
röthliche Fällung von Kupfer-Eisencyanür. -- Die Gegenwart
von Eisen in der Flüssigkeit lässt wegen Bildung von Berli¬
nerblau, die Erkennung der Kupferreaction nicht zu; es ist
daher in solchen Fällen nothwendig, das Eisen nach gesche¬
hener vollständiger Oxydation durch Chlorwasser durch einen
Ueberschuss von Aetzammoniak niederzuschlagen, abzufiltriren,
das Filtrat mit Salzsäure bis zur sauren Reaction zu versetzen
und nun das Reagens zuzusetzen. — Wenn das Eisen in der
Flüssigkeit bereits nur als Oxyd vorhanden ist, was mittelst
Kalium-Eeisencyanids erforscht werden kann, ist die Behand¬
lung mit Chlorwasser natürlicherweise nicht nöthig. — Sind in
der Flüssigkeit Stoffe vorhanden, welche die Fällung des Eisens
verhindern, z. B. nicht flüchtige organische Säuren, so muss
ein Theil der Flüssigkeit durch Schwefelwasserstoff ausgefällt,
der Niederschlag gesammelt, ausgesüsst, in kochender Salzsäure
gelöst, diese Lösung verdünnt und nun mit Kalium-Eisen¬
cyanür geprüft werden.

Blankes Eisen mit einer, etwas freie Säure haltenden,
kupferlialtigen Flüssigkeit übergössen, überzieht sich mit einer
kupferrothen, metallischen Haut.

Der B leiniederschlag ist schwarz, besteht aus Schwefel¬
blei, welches in Schwefelammonium und kaustischem Kali unlös¬
lich ist, sich aber in kochender Salzsäure und Salpetersäure löst,
wobei es durch Anwendung letzterer Säure zum Theil in schwer¬
lösliches schwefelsaures Bleioxyd umgewandelt wird. Die beiden
Lösungen geben mit Aetzkali weisse Niederschläge, welche in
einem Ueberschusse dieses Fällungsmittels löslich sind und daraus
durch Schwefelwasserstoifgas von Neuem schwarz gefällt werden.
— Eine Flüssigkeit, worin man Blei vermuther, kann direct mit
Schwefelsäure darauf geprüft werden:

Schwefelsäure veranlasst in Bleilösungen einen weissen
Niederschlag. Die Schwefelsäure verhält sich ähnlich gegen
Auflösungen von Baryum-, Strontium- und Calciumsalzen. Ist
man daher nicht von der Abwesenheit dieser Körper über¬
zeugt, so bedarf der schwefelsaure Niederschlag einer nähern
Prüfung, um mit Sicherheit entscheiden zu können, dass er
der Anwesenheit von Blei allein seine Entstehung oder nur
zum Theil verdankt. — Zu diesem Behufe lässt man den
Niederschlag sich ablagern, giesst die überstehende Flüssigkeit
behutsam ab, übergiesst den Bodensatz mit frischem Wasser,
und süsst ihn so vollständig aus. Zu dem also ausgesüsstem
Niederschlage fügt man nun etwas verdünnte Aetzkalilösung,
und erwärmt das Gemisch. — Der Niederschlag, wenn er von
Bleioxyd allein herrührt, löst sich vollständig auf; er löst sich

DiiTlus Apothekerbuch. II. 7
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nur zum Theil auf, wenn auch eine von den genannten
alkalischen Erden an seiner Bildung Theil hat; er löst sich
gar nicht, wenn gar kein Blei gegenwärtig ist. Um nun zu
ermitteln, ob sich etwas gelöst hat, verdünnt man die alka¬
lische Lösung mit etwas Wasser, filtrirt und vermischt das
Filtrat mit etwas Schwefelwasserstoffwasser — eine schwarze
Trübung beweist die Anwesenheit von Bleioxyd in derselben.
— Das schwefelsaure Bleioxyd ist übrigens auch in erwärmter
verdünnter Salzsäure löslich, nicht aber der schwefelsaure Baryt.

Der Wismuthniederschlag besitzt gleich von vorn herein
eine schwarze Farbe, besteht aus Schwei'elwismuth, ist in Schwe¬
felammonium und kaustischem Rah unlöslich, löslich in kochender
concentiirter Salzsäure, leichter in Salpetersäure: beide Lösungen
werden durch Wasser getrübt, wenn nicht allzuviel Säureüber-
schuss vorhanden ist, in welchem Falle derselbe durch Abdampfen
entfernt werden muss. Die salzsaure Lösung wird auch bei gros¬
sem Ueberschusse an Säure durch Vermischen mit essigsaurem
Ammoniak oder Natron trübe. — Um eine Flüssigkeit, worin man
Wismuth vermuthet, auf dieses Metall direct zu prüfen, vermischt
man dieselbe allmälig mit etwa der lOfachen Menge Wasser, dann,
wenn hierbei alles klar geblieben ist, mit etwas Kochsalzlösung
und endlich, wenn auch hierbei alles klar geblieben ist, mit auf¬
gelöstem essigsauren Natron» — Bei Vorhandensein von Wismuth
entsteht zu irgend einem Zeitpunkte eine weisse Trübung, und
es setzt sich ein weisser Niederschlag ab, welcher, nach Abguss
der überstehenden Flüssigkeit, sowohl durch Salzsäure (Unter¬
schied vom Silberchlorid und Quecksilberchlorür), als auch in
massig verdünnter Schwefelsäure (Unterschied vom Chlorblei) nicht
aber von kaustischem Kali gelöst wird.
Die Flüssigkeit, worin Schwefelwasserstoff einen schwarzen Nie¬

derschlag verursacht hat, kann möglicherweise auch das eine oder das
andere von den Metallen enthalten, welche durch Schwefelwasserstoff
mit heiler Farbe gefällt werden (Arsen, Zinn, Antimon, Cadmium). Um
dieses zu ermitteln, fällt man eine Portion von der freie Salzsäure
enthaltenden Flüssigkeit mit Schwefelwasserstoffgas vollständig aus,
sammelt den Niederschlag in einem Filter und wäscht ihn zu wieder¬
holten Malen mit Schwefelwasserstoffwasser aus, bringt ihn in ein
Digerirkölbchen zurück und übergiesst ihn mit etwa der 10 — löfachen
Menge Schwefelammonium,am besten gelb gefärbtem. Man verschliesst
das Kölbchen mit einem Korke und lässt die Stoffe unter öfterem Um¬
schütteln auf einander einwirken. Nach einiger Zeit (man kann un¬
terdessen zur Untersuchung der vom Niederschlage abültrirten Flüssig¬
keit schreiten) verdünnt man den Inhalt des Kolbens mit etwas
Schwefelwasserstoffwasser, lässt absetzen, giesst dann oder filtrirt etwas
weniges yoii der Flüssigkeit in einem ührglase ab und setzt etwas
Salzsäure zu; es entsteht

eine weisse Trübung. Diese rührt allein vom niedergeschla¬
genen Schwefel aus dem Reagens her, und es hat dieses daher
aus dem Schwefelniederschlage nichts aufgenommen, folglich ent-
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hielt dasselbe weder Arsen, Zinn, Antimon, noch Gold und Platin;
eine gelbe Trübung: Arsen oder Zinn, oder beide zusam¬

men; (vgl. S. 93);
eine orange Trübung; Antimon allein, oder gleichzeitig auch

Arsen und Zinn; (vgl. S. 93);
eine dunkelbraune Trübung: wenn die geschwefelte am-

moniakalischc Flüssigkeit nur wenig gelb gefärbt war, Gold allein,
oder mit einem oder dem andern der vorhergenannten Metalle;
wenn sie röthlich gefärbt war, Platin, entweder allein, oder mit
dem Vorhergehenden gemengt.

Behufs näherer Prüfung filtrirt man die geschwefelte ammo-
niakalische Flüssigkeit behutsam vom Bodensatz ab, übergiesst
diesen von Neuem mit Schwefelammonium, digerirt abermals ei¬
nige Zeit hindurch, verdünnt dann die Mischung mit Schwefel¬
wasserstoffwasser und giesjt alles in das Filter. Nach Abfluss der
Flüssigkeit spült man das Filter noch einige Male mit Schwefel-
wasserstoffwassernach, fügt zu den zusammengegossenenFiltraten
Salzsäure bis zur schwachsauren Ilcaction zu, lässt den Nieder¬
schlag ablagern, giesst die klare Flüssigkeit ab und süsst den
Niederschlag wiederholt aus. In demselben Kölbchen übergiesst
man jetzt den Bodensatz mit concentrirter Salzsäure und erwärmt,
wobei man von Zeit zu Zeit behutsam etwas chlorsaures Natron,
(wenn man nicht Ursache hat, Platin zu vermuthen, kann auch
chlorsaures Kali genommen werden) zufügt, bis alles Schwefel¬
metall aufgelöst ist und der Chlorgeruch vorherrscht. Die Filtrate
werden etwas concentrirt und dann geprüft auf:

Platin mit Chlorkalium, welches bei Vorhandensein dieses
Metalls einen krystallinisch gelben Niederschlag veranlasst;

Gold mit Kleesäure, welche der Flüssigkeit zugesetzt und
damit gekocht, die Fällung des Goldes in Gestalt von glän¬
zenden metallischen Blättchen verursacht;

Antimon: man vermischt die Lösung mit aufgelöstem
essigsauren Natron — eine weisse flockige Trübung und ein
ähnlicher Niederschlag verräth Antimon oder Zinn, oder beide
zugleich (vgl. S. 94).

Arsen: Die von dem Niederschlage, welchen essigsaures
Natron verursacht hat, abfiltrirte Flüssigkeit fällt man mit
Kalkwasser, oder kocht die Flüssigkeit mit einem Zusätze von
schwefeliger Säure, fällt dann mit Schwefelwasserstoff und
verfährt mit dem einen oder dem andern Niederschlage wie
oben S. 94 angegeben ist.

Zinn und Antimon: man versetzt die Lösung mit einem
Uebermasse von aufgelöstem essigsaurem Natron. — Die Zinn-
und Antimonsäurc fallen in Form eines weissen flockigen
Niederschlages nieder, während die Arsensäure gelöst bleibt.
Wenn man denNiedcrschlag in Salzsäure löst, so ist das Antimon
in dieser Lösung sehr leicht an dem orangerothen Niederschlage
kennbar, welchen Schwefelwasserstoff darin bei Gegenwart der
Antimonsäure verursacht.

*
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Um das Zinn zu finden, muss man einen Theil der salz¬
sauren Lösung durch Digestion mit einem Stück metallischen
Zink's ausfällen, den mit schwach angesäuertem Wasser ge¬
waschenen schwarzen Niederschlag mit massig verdünnter
Salzsäure kochen, wobei das Zinn als Chlorür, das Antimon
aber kaum gelöst wird und die filtrirte Lösung endlich mit
Goldchloridlösung und Schwefelwasserstoffwasser prüfen. —
Bas erstere Reagens verursacht eine purpurrothe Färbung,
das zweite eine dunkelbraune Fällung von Zinnsulfür, welches
von farblosem Schwefelammoniumkaum gelöst wird. — Man
kann auch den mittelst Zink gewonnenen Metallniederschlag
durch Salpetersäure oxydiren, das weisse Oxyd mit Wasser
aussüssen und dann mit einer Weinsteinsäurelösung kochen.
Diese nimmt Antimonoxyd auf und lässt unlösliches Zinnoxyd
zurück, welches auf der Kohle mit Cyankalium zu metallischem
Zinn reducirt wird.

Der Antheil des durch Schwefelwasserstoff gewonnenen Nieder¬
schlages, welcher durch Digestion mit Schwefelammonium nicht gelöst
worden und auf dem Filter zurückgeblieben ist, wird in ein Probir-
kölbchen zurückgegeben und unter tropfenweisem Zusätze von reiner
Salpetersäure erwärmt. Bleibt auch bei nach und nach zugesetztem
Ueberschusse an Salpetersäure ein ungelöster schwarzer Bodensatz, so
kann dieser nicht wohl etwas anderes als Schwefelquecksilber sein,
wie man sich leicht durch eine nähere Prüfung, sowohl auf trocknem
als auch auf nassem Wege (vgl. S. 06) überzeugen kann. Die abfil-
trirte saure Flüssigkeit wird durch Verdunsten möglichst concentrirt
und dann geprüft auf

Wismuth: durch Verdünnen mit Wasser; weisse Trübung
verräth die Anwesenheit, Ungetrübtbleiben die Abwesenheit von
Wismuth;

Blei: durch Zusatz von 1 — 2 Tropfen reiner Schwefelsäure
zu der durch Verdünnen mit Wasser nicht getrübten oder ablil-
trirten Flüssigkeit: eine weisse Trübung giebt die Anwesenheit
von Blei zu erkennen;

Kupfer: durch Zusatz von aufgelöstem Kalium-Eisencyanür —
eine röthliche Trübung, welche auch in dem Falle, dass Blei,
Wismuth und Cadmium gleichzeitig vorhanden wären, erkennbar
ist, denn diese Metalle werden durch das genannte Reagens nur
rein weiss niedergeschlagen, deutet auf Kupfer. — Eisen, welches
sonst die Reaction auf Kupfer nicht erkennen lässt, kann unter
den gegenwärtigen Umständen nicht vorhanden sein.

Cadmium: durch Schwefelwasserstoffwasser, welches in cad-
miumhaltigen Flüssigkeiten einen schönen citrongelben Nieder¬
schlag (Schwefelcadmium) veranlasst.

Um bei Vorhandensein von Wismuth oder Blei die An- oder
Abwesenheit von Cadmium zu ermitteln, versetzt man die zu
prüfende Flüssigkeit mit Aetzammoniak in Ueberschuss, erwärmt
etwas, filtrirt und prüft nun das Filtrat mit Schwefelwasserstoff;
bei Vorhandensein von Kupfer, digerirt man die zu prüfende
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saure Flüssigkeit mit metallischem Eisen, filtrirt, versetzt das Fil-
trat zuerst mit einigen Tropfen Salzsäure und dann mit Schwe¬
felwasserstoff.

7. Prüfung durch Schwefclammon ium.
§ 20. Zu einer kleinen Probe von der durch Schwefelwasser¬

stoff niedergeschlagenen, aber noch sehr schwefehvasserstoffhaltigen
Flüssigkeit wird Aetzammoniak bis zur alkalischen Reaction zugesetzt*)

a. keine Veränderung zeigt die Abwesenheit von Thonerde,
Zink, Chrom, Mangan, Eisen, Nickel, Kobalt, Uran und von den weiter
unten erwähnten in Wasser unlöslichen Salzen**)

b. weisse Trübung und ein ähnlicher Niederschlag.
Hierbei sind zwei Fälle zu unterscheiden.

aa. Die weisse Trübung und der Niederschlag ent¬
stehen bei dem allmäligen Zusatz des Ammoniaks noch
lange bevor die saure Reaction neutralisirt ist und
verschwindet beim Umrühren oder Umschütteln. —
Diese Erscheinung findet nur dann statt, wenn der zu untersu¬
chende Körper eine sehr saure Flüssigkeit war, niemals aber,
oder nur in seltenen Fällen, bei einem festen, in Wasser lösli¬
chen Körper. Sie rührt von der Gegenwart eines phosphor¬
sauren (am häufigsten), borsauren, flussauren, Weinstein-,
citron-, oder Oxalsäuren Salzes mit erdiger Basis her,
welche Salze in reinem Wasser schwer oder unlöslich sind, von
saurem Wasser aber gelöst werden und beim Abstumpfen der
Säure wieder niederfallen.

Giebt nun das eben angedeutete Verhalten einer sauren Flüs¬
sigkeit zu Ammoniak Veranlassung, die Gegenwart irgend eines
der genannten Salze zu vermuthen, so verfährt man zur Ermit-

*) Wenn die Flüssigkeit bei der vorläufigen Prüfung durch Schwefelwasser¬
stoff sowohl bald als auch beim Erwärmen keine Fällung erlitt: so versetzt man,
um die obige Prüfung vorzunehmen, einen kleinen Antheil von der Flüssigkeit
mit gutem Schwefchvasserstoffwasser und dann tropfenweise mit kohlensäure-
freiem Ammoniak bis zur alkalischen Reaction. Man darf aber nie das Schwefel -
ammonium zu der saurenFlüssigkeit zusetzen, denn da dieses Reagens gewöhnlich
Schwefcl-Ucberschussenthält, so würde dadurch eine Trübung entstehen, welche
leicht zu einem Fehlschlüsse führen könnte- Ebenso darf das Schwefelammonium
nicht zu einer ursprünglich neutralen Flüssigkeit zugesetzt werden, es sei denn,
dass das Schwefelammonium kein freies Ammoniak enthielt, oder dass man die
zu prüfende Flüssigkeit vor oder nach mit Salmiakauflösung versetzt, um die
mögliche Fällung der Talkcrde entweder zu verhindern oder wieder aufzuheben.
Ueberhaupt würde ein durch Schwefelammonium oder Aetzammoniak in einer
neutralen Flüssigkeit erzeugter Niederschlag, welcher durch Salmiakauflösung
wieder aufgelöst wird, das Vorhandensein eines Talkerdsalzes verrathen.

**) Wenn die geprüfte Flüssigkeit nebenbei Weinstein- oder Ci'tronsäure
enthält: so verhindern diese die Fällung der Thonerde durch geschwefeltes
und ätzendes Ammoniak, daher das Nichterscheinen eines Niederschlages nur
dann die Abwesenheit der Thonerde unbedingt beurkundet, wenn die genannten
Säuren abwesend sind, wovon man sich leicht dadurch überzeugen kann, dass
man etwas von der durch Schwefelwasserstoff gefällten sauren Flüssigkeit auf
einem Platinblech verdunsten lässt und dann erhitzt: findet eine Verkohlung statt,
so ist eine der genannten Säuren vorhanden, gegenfalls fehlen sie.

I
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telung seiner Individualität folgendermassen: man fällt eine Portion
der Flüssigkeit, woraus durch Aufkochen aller Schwefelwasser¬
stoff ausgetrieben worden ist, im Fall solcher noch vorhanden war,
mit Ammoniak vollständig aus, indem man es bis zur beginnen¬
den alkalischen Reaction zusetzt, und vermischt nun die also
erhaltene trübe Mischung mit einer der Menge nach gleichen
zweiten Portion der sauren Lösung; sollte hierbei in Folge sehr
viel vorhandener freier Säure das Gemisch wieder klar werden,
so muss die Mischung von Neuem in zwei Portionen getheilt und
die eine Hälfte durch Neutralisation mit Ammoniak abermals ge¬
fällt und dann mit der sauren Portion vermischt werden. Dieses
muss man aber so oft wiederholen, bis endlich ein Theii des Nie¬
derschlages constant bleibt, obwohl die Flüssigkeit noch sauer ist. Die¬
ser wird gesammelt, mit reinem Wasser ausgesüsst und nun geprüft:

Der citron- und weinst ein saure Niederschlag ver¬
kohlt beim Erhitzen auf Platinblech und die Base bleibt im
kohlensauren Zustande mit Kohle gemischt zurück. Um die
Art derselben zu ermitteln, hat man daher nur nöthig diesen
Rückstand mit etwas verdünnter Salzsäure zu behandeln, zu
filtriren und die Lösung, wie in § 21 angegeben zu prüfen;

Der Oxalsäure Niederschlag verkohlt nicht, wird aber
ebenfalls in ein kohlensaures Salz verwandelt. Der Glüh¬
rückstand braust daher mit Salzsäure auf und die Lösung
wird in ähnlicher Weise, wie die vorhergehende auf die ba¬
sischen Bestandlheile untersucht.

Der borsaure Niederschlag bleibt beim Glühen auf
Platinblech unverändert; wird er aber auf demselben Bleche
mit 1 — 2 Tropfen Schwefelsäure zerrührt, dann Weingeist zu¬
getröpfelt und angezündet, so erscheint die Flamme schön grün
gefärbt, besonders am Saume. — Um die Base zu ermitteln,
reicht es hin, einen Theil des Niederschlages mit reinem Wasser
zu kochen, wodurch eine hinreichende Menge gelöst wird,
um mittelst verdünnter Schwefelsäure Baryt und Strontian,
mittelst Kleesäure Kalk, mittelst basisch - phosphorsaurem
Ammonium Talkerde und mittelst Aetzammoniak und Aetz-
kali Thonerde zu erkennen.

Der phosphorsaure Niederschlag bleibt beim Glühen
ebenfalls unverändert, ertheilt aber der Weingeistflamme keine
Farbe. Wird er mit Weingeist, wozu man etwas mit gleich¬
viel Wasser verdünnte Schwefelsäure zugesetzt hat, digerirt,
der Weingeist dann abfiltrirt, verdunstet, der Rückstand mit
Wasser aufgenommen, mit kohlensaurem Ammoniak übersät¬
tigt, abermals filtrirt und zu dem Filtrat etwas von einer freies
Ammoniak haltenden Bittersalzlüsung zugesetzt — so entsteht
ein weisser Niederschlag von phosphorsaurer Ammo¬
niak- Talkerde.

Man kann auch den Niederschlag in wenig Salpetersäure
lösen, die Lösung mit essigsaurem Bleioxyd fällen, den Nie-
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dersehlag sammeln, aussüssen und vor dorn Löthrohr prüfen.
— Oder man prüft die Salpetersäure Losung mit einer Auf¬
lösung von salpetersaurem Silberoxyd, wozu man gerade so¬
viel Aetzammoniak zugesetzt hat, als erforderlich ist, um die
anfangs entstehende Trübung wieder verschwinden zu machen
— es entsteht bei Gegenwart von Phosphorsäure ein blassgelber
Niederschlag von dreifach basischem phosphorsauren Silberoxyd.

Um den phosphorsauren Niederschlag auf die Basis zu prü¬
fen, kann man die vom Bleiniederschlag abfiltrirte Flüssigkeit
anwenden; man fällt das im Ueberschuss zugesetzte Blei durch
Schwefelammonium aus, filtrirt und prüft nun das Filtrat in gewöhn¬
licher Weise auf Baryt, Strontian, Kalk, Talk- und Thonerde.

Der flusssaure Niederschlag wird am kürzesten vor
dem Löthrohre in der Glasröhre geprüft, oder man verfährt
wie weiter unten sub I. angegeben ist.

Wenn nur wenig von dem durch Aetzammoniak in der sauren
Flüssigkeit entstandenen Niederschage zur Disposition steht, man
aber doch denselben auf sämmtliche oben erwähnte Körper zu
prüfen wünscht, so verfährt man am besten folgendermaassen:

1. Ermittelung der Säuren.
a. Man sammelt den Niederschlag, übergiesst ihn noch feucht in

einem Platintiegel, nach Maassgabe seiner Menge, mit einigen Tropfen
concentrirter Schwefelsäure, rührt das Ganze mittelst eines Platindra-
thes wohl untereinander, bedeckt den Tiegel mit einer Glasplatte,
welche auf der untern Seite mit Wachs überzogen ist, und in welchem
Ueberzuge Schriftzüge eingegraben worden sind, setzt den Tiegel eine
Zeitlang in gelind erwärmten Sand, nimmt dann die Glastafel ab und
entfernt das Wachs; finden sich die Schriftzüge in dem Glase einge¬
ätzt, so war in dem Niederschlage Fluor enthalten.

ß. Man übergiesst hierauf den Bückstand im Tiegel mit starkem
Alkohol, rührt alles wohl um, giesst endlich alles auf ein Filter,
taucht einen Streifen Papier in das Filtrat und zündet ihn an: eine grüne
Färbung der Flamme giebt die Anwesenheit der Borsäure zu erkennen.

y. Man lässt das alkoholige Filtrat verdunsten, nimmt den Bück¬
stand mit Wasser auf, neutralisirt mit Aetzammoniak in geringem Ueber-
maasse, filtrirt, wenn eine Trübung stattfinden sollte, und prüft kleine
Antheile von der klaren Flüssigkeit: 1) auf Phosphorsäure mit salz-
saurer Ammoniak-Bittererde: eine weisse Trübung verräth Phosphor¬
säure ; 1) auf Oxalsäure mit Gypslösung: eine weisse Trübung, welche
durch verdünnte Essigsäure nicht verschwindet, lässt auf Oxalsäure
schliessen; 3) Weinstein- und Citronsäure, indem man zuerst einige
Tropfen Eisenoxydlösung, darauf Aetzammoniak in Uebermaasse zu¬
setzt, dann abfiltrirt und das Filtrat mit Schwefelammoniumvermischt:
eine schwarze Trübung verräth das Vorhandensein der einen oder der
andern der genannten Säuren.

2. Ermittelung der Basen.
Man kocht den vom Alkohol nicht aufgenommenen Antheil des

Niederschlages mit einer verdünnten Auflösung von kohlensaurem

i
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Natron gut aus, sammelt auf einem Filter, süsst mit reinem Wasser
aus, übergiesst endlich das Filter mit verdünnter erwärmter Salzsäure
und prüft das saure Filtrat in kleinen Antheilen;

a. auf Baryt und Strontian mit Schwefelsäure; eine weisse Trübung,
verräth, wenn sie sogleich entsteht, Baryt, wenn sie erst binnen eini¬
gen Secunden eintritt, Strontian;

ß. auf Kalk mit oxalsaurem Ammoniak, nachdem man vorher
die freie Säure durch Aetzammoniak abgestumpft hat;

y. auf Magnesia mit phosphorsaurem Ammoniak, nachdem man
vorher die freie Säure durch kohlensaures Ammoniak in Ueberschuss,
den Rest der Baryt- und der Kalkerde, wenn sie vorhanden sind,
successiv durch schwefelsaures und durch oxalsaures Ammoniak ent¬
lernt hat.

ßß. Weisse Trübung, welche erst eintritt, nachdem
alle freie Säure neutralisirt worden ist: Thonerde und Zink.

Der Thonerdeniederschlag besteht aus Thonerdehy-
drat, ist in Ammoniak unlöslich, leicht löslich aber in kausti¬
schem Kali und Salzsäure ohne Gasentwickelung; die alkalische
Lösung setzt beim Kochen die Thonerde nicht ab (Unter-
terschied vom Chromoxyd).— Eine mit Schwefelwasserstoff
ausgefällte Flüssigkeit kann auf Thonerde direct folgender-
maassen geprüft werden: man versetzt die fragliche Flüssig¬
keit mit Aetzkalilösung bis zur stark alkalischen Beaction,
schüttelt die Mischung wohl um, filtrirt ab, wenn eine Trü¬
bung stattgefunden haben sollte, neutralisirt von Neuem mit
Salzsäure, welche man in kleinem Ueberschuss zusetzen kann
und fügt endlich Aetzammoniak zu. — Bei Anwesenheit von
Thonerde entsteht ein weisser gallertartiger Niederschlag.

Der Zinkniederschlag besteht aus Schwefelzink und
ist in ätzendem, kohlensaurem Ammoniak und Kali unlöslich;
löslich in erwärmter Salzsäure unter Entwickelung von Schwe¬
felwasserstoffgas. — Man erprobt eine mit Schwefelwasserstoff
gefällte Flüssigkeit direct aul Zink, indem man Aetzkalilösung
bis zur stark alkalischen Beaction zufügt, schüttelt, bis zum
Sieden erhitzt, mit Wasser verdünnt, filtrirt und das Filtrat
mit Schwefelamrnonium versetzt — eine weisse Trübung ver-
räth unzweideutig die Anwesenheit von Zink,

c. Eine grünliche Trübung und ein ähnlicher Niederschlag:
Chromoxyd.

Der Chromniederschlag besteht aus Chromoxydhydrat, ist
in verdünnter Kalilösung zu einer grün gefärbten Flüssigkeit lös¬
lich und ebenso in Salzsäure ohne Gasentwickelung; aus der
alkalischen Lösung wird in der Siedehitze das Chromoxyd all-
mälig vollständig niedergeschlagen. — Einer auf dem Oehre eines
Platindrathes eingeschmolzenen Perle von Borax oder Phosphor¬
salz zugesetzt und damit unigeschmolzen, färbt es diese in der
inneren und äusseren Flamme schön smaragdgrün.

Man erprobt eine mit Schwefelwasserstoff ausgefällte Flüssig¬
keit direct auf Chromoxyd, dessen Gegenwart aber immer eine
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grünliche Farbe der Flüssigkeit bedingt, indem man dieselbe mit
einer Auflösung von kohlensaurem Kali in reichlichem Ueberschuss
versetzt, das Ganze wohl umschüttelt, kocht und filtrirt, wenn
eine Trübung stattgefunden hat. Das Filtrat wird in einem
Schälchen abermals zum Kochen erhitzt, Salzsäure allmälig bis
zur sauren Reaction zugesetzt und darauf bei fortdauerndem
Kochen Aetzkalifauge bis zur stark alkalischen Reaction zugefügt
— bei Vorhandensein von Chrom entsteht ein blassbläulich grü¬
ner Niederschlag, welcher auf Platindrath mit Borax oder Phos-
phorsaJz geschmolzen zu einem grünen Glase aufgelöst wird, das
in der inneren und äusseren Flamme die Farbe behält.
d. ßlass fleisch rot he Trübung und ein ähnlicher Niederschlag:

Mangan.
Der Manganniederschlag besteht aus Schwefelmangan, ist

in ätzendem und kohlensaurem Kali unlöslich, löslich in Salzsäure
unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff, färbt die auf dem
Oehre des Platindrath's geschmolzene Sodaperle in der äusse¬
ren Flamme blaugrün, besonders wenn etwas Salpeter zugesetzt
wird. Diese Löthrohrreaction ist für das Mangan so characteri-
stisch, dass sie auch benutzt werden kann, um irgend eine mit
Schwefelwasserstoff behandelte Flüssigkeit direct auf Mangan zu
prüfen. Zu diesem Behufe lässt man einige Tropfen von der
Flüssigkeit auf Platinblech verdunsten, legt auf den zurückgeblie¬
benen Fleck ein Körnchen Soda und Salpeter, und bringt diese
dann mittelst des Löthrohrs zum Schmelzen — bei Gegenwart
von Mangan erscheint die Masse bläulichgrün gefärbt. Wenn der
Mangangehalt der Flüssigkeit nicht allzugering ist, gelingt der
Versuch wohl auch auf die Art, dass man auf dem Oehre des
Platindrath's eine Perle von Soda schmilzt, diese dann schnell in
die zu untersuchende Flüssigkeit taucht, und darauf abermals in
der äusseren Flamme erhitzt.
e. Schwarze Trübung und Niederschlag: Eisen, Uran,

Kobalt und Nickel.
Der Eisenniederschlag besteht aus Schwefeleisen, ist in

Alkali unlöslich, leicht löslich in Salzsäure unter Entwickelung
von Schwefelwasserstoff; in Berührung mit der Luft oxydirt es
sich bald und wird in Folge dessen allmälig rothbraun, es muss
daher, wenn man es in einem Filter sammelt und aussüssen will,
mit Wasser, wozu man etwas Schwefelammonium zugesetzt hat,
ausgesüsst werden. Zuweilen läuft die Flüssigkeit grün durch
das Filter; dieses rührt von etwas darin suspendirtem Schwefel¬
eisen her, besonders wenn in der Flüssigkeit gleichzeitig fixe
organische Substanzen enthalten sind. Wird die grün gefärbte
Flüssigkeit in einem verschlossenen Glase eine Zeitlang digerirt,
so sondert sich das Schwefeleisen in Flocken ab und die Flüs¬
sigkeit wird farblos.

Direct kann eine Flüssigkeit auf Eisen mit Kalium - Eisen-
cyanür, Kaliumeisencyanid und Galläpfeltinctur geprüft werden.

I

v



106 Qualitative Analyse.

m

Kalium-Eiscncyanür bringt in Flüssigkeiten,welche ei»
Eisenoxydulsalz, oder Eisenclilorür, -bromür oder -jodür und
nebenbei ein wenig freie Mineralsäure enthalten, einen blass¬
bläulichen , allmälig dunkelblau werdenden Niederschlag her¬
vor. In Lösungen von Eisenoxydsalzen, Eisencblorid, -Jodid
und -broraid erscheint der Niederschlag sogleich dunkelblau.
Dasselbe Reagens bringt zwar in den Losungen fast aller übri¬
gen Metalle ebenfalls Niederschläge hervor, von denen auch
einige (z. B. der Gobalt- und der Nickelniederschlag) grünlieh
gefärbt sind, doch ist bei keinem die Reaction so charakte¬
ristisch, als beim Eisen.

Kalium-Eisencyanid veranlasst in Lösungen von Eisen¬
oxydulsalzen, Eisenehlorür, -bromür und -jodür sogleich einen
blauen Niederschlag. Die Lösungen der Eisenoxydsalze und der
ihnen entsprehenden Haloidverbindungen werden nur etwas
dunkler gefärbt, ohne sonst getrübt oder gefällt zu werden, es sei
denn, dass neben dem Eisensalz ein anderes durch dieses
Reagens fällbare Metall vorhanden ist, in welchem Falle aber
der Niederschlag nicht blau ist.

(iallustinctur giebt in neutralen Eisenoxydulsalzen,welche
ganz frei von Eisenoxyd sind, keine Fällung. Enthalten sie
aber nur kleine Spuren davon, wie dieses in den Auflösungen
der Eisenoxydulsalze gewöhnlich der Fall ist, und waltet keine
Mineralsäure vor, oder hat man diese vorher durch Ammoniak
abgestumpft, so entsteht dadurch eine violette bis blauschwarze
Trübung, die durch Stehen an der Luft bedeutender wird.
Auflösungen von Eisenchlorid,-Jodid, -bromid und -oxydver-
bindungen werden, wenn keine freie Säure, besonders keine
Mineralsäure vorwaltet, sogleich tief blauschwarz gefärbt. —
Von den Metallen, welche in der mit Schwefelwasserstoffbe¬
handelten Flüssigkeit neben Eisen noch vorhanden sein kön¬
nen, wird durch (iallustinctur nur Uranoxyd gefällt, aber mit
dunkelbrauner Farbe.

Der Uranniederschlag besteht aus Schwefeluran, ist hell-
oder dunkelbraun, in einem Ueberschuss von Schwefelammonium
ein wenig löslich, daher die über dem Niederschlage stehende
Flüssigkeit anfangs schwarz gefärbt erscheint, später setzt sich
der Niederschlag jedoch völlig ab. An der Luft oxydirt er sich
allmälig, allein bei weitem weniger rasch, als der Eisennieder¬
schlag. In Salzsäure ist er schwer, in Salpetersäure leichtlöslich.—
Eine mit Schwefelwasserstoftbehandelte Flüssigkeit kann auf Uran¬
oxyd direct mit Gaüustinctur und kohlensaurem Kali geprüft werden.

Gallustinctur bringt in neutralen Uranoxydlösungen einen
rothbraunen Niederschlag hervor, welche Reaction nur durch die
Gegenwart einer grossen Menge von Eisen verlarvt werden kann;

Kohlensaures Kali bewirkt in Uranlösungen eine gelbe
Fällung von Uranoxyd-Kali, welches in einem Uebermaass
des Fällungsmittels wieder auflöslich ist; wird die alkalische
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Lösung von dem etwaigen entstandenen Niederschlage abfil-
trirt, mit Salzsäure neutralisirt und dann mit Aetzammoniak
versetzt, so entsteht ein gelber Niederschlag von Uranoxyd-
Ammoniak, der auch in einem Uebermaass des Fällungsmittels
unlöslich ist.

Der Kobaltniederschlag besteht aus Schwefelkobalt, ist
rein schwarz, in Alkalien und einem Üeberschuss des Fällungs-
mittels ganz unlöslich, sehr schwer löslich in Salzsaure, leichter
in Salpetersäure und noch leichter in einem Gemisch von beiden;
besitzt wenig Neigung sich an der Luft zu oxydiren. Wird etwas
von dem Niederschlage einer auf dem Oehre des PMindrathes
geschmolzenen Phosphorsalzperle zugefügt, und die Perle in der
äusseren Flamme umgeschmolzen, so erscheint sie dann schön
blau gefärbt und behält diese Farbe im Oxydations- und Reduc-
tionsfeuer bei.

Man erprobt eine mit Schwefelwasserstoff gefällte Flüssigkeit auf
Kobalt direct mit Aetzammoniak, Cyanwasserstoffsäure und durch
das Löthrohr;

Aetzammoniak bewirkt in Auflösungen von Kobaltoxyd
oder Kobaltchlorid einen blauen Niederschlag, der sich in
einem Üeberschuss von Ammoniak löst, besonders leicht,
wenn die Flüssigkeit sehr sauer war, so dass beim Zusatz
von Ammoniak viel Ammoniaksalz entsteht. Die Auflösung
ist bräunlichrotli (violett oder grün bei Anwesenheit von Nickel)
gefärbt und wird beim Zutritte der Luft von der Oberfläche aus
immer dunkler; durch Aetzkali wird sie nicht gefällt;

Gvanwasserstoffsäure. Wird die so eben erwähnte
ammoniakalische Kobaltoxydlösung mit wässriger Cyanwasser¬
stoffsäure bis zum Vorherrschen des Geruchs vermischt, so
entsteht Ammonium-Kobaltcyanid, welches gelöst bleibt, und
zwar auch dann, wenn man die Lösung mit Salzsäure bis
zur sauren Reaction versetzt. Wenn in der Auflösung gleich¬
zeitig Zink, Mangan und Nicke! vorbanden sind, so werden
diese unter diesen Verhältnissen als Cyanüre niedergeschlagen.

Löthrohr. Wird eine auf dem Oehre des Platindrathes
geschmolzene Phosphorsalzperle in eine kobalthaltige Flüssig¬
keit getaucht, und dann in der Löthrohrflamme umgeschmol¬
zen, so wird die Perle mehr oder weniger dunkelblau gefärbt.
Ist die Lösung sehr verdünnt, so lässt man etwas davon ein¬
trocknen und stellt die Probe mit dem Rückstande an.

Der Nickelniederschlag besteht aus Schwefelnickel, ist
schwarz, in Alkalien und einem üeberschuss von Schwefelammo¬
nium etwas löslich, daher die über dem Schwefclnickel stehende
oder davon abfiltrirte Flüssigkeit schwarz gefärbt ist. Durch Salz¬
säure wird der Niederschlag nur sehr schwer gelöst, leichter
durch Salpetersäure und noch leichter durch Königswasser. Die
Auflösung ist grün. — Man erprobt eine mit Schwefelwasserstoff
gefällte Flüssigkeit direct auf Nickelgehalt mit Aetzammoniak,
Cyanwasserstoffsäure und kaustischem Kali.

I
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Aetznmmoniak, In ganz geringer Monge zuNickellösun-
gen zugesetzt, verursacht eine unbedeutende grüne Trübung,
die durch einen geringen Ueberschuss von Aetzammoniak
wieder verschwindet. Die Flüssigkeit erscheint nun blauge¬
färbt mit einem Stich in's Violette; bei Anwesenheit von
Kobalt ist die Farbe grün;

Cyanwasserstoffsäure der ammoniakalischen Lösung
bis zum Vorherrschen des Geruches zugesetzt, verursacht
keine Trübung; wird aber jetzt eine Mineralsäure bis zur
sauren Reaction zugesetzt, so entsteht ein gelblichgrüner Nie¬
derschlag von Nickelcyanür.

Aetzkali bringt in der ammoniakalischen Lösung einen
apfelgrünen Niederschlag hervor.

In dem schwarzen Niederschlage können natürlicherweise alle
durch Schwefelammonium aus sauren, mit Schwefelwasserstoffbehan¬
delten, Lösungen fällbaren Stoffe enthalten sein; nämlich Thonerde,
Ghromoxyd, Schwefelzink, Schwefelmangan, Schwefeluran, Schwefel¬
eisen, Schwefelnickel und Schwefelkobalt und ausserdem das eine oder
das andere der oben erwähnten, in sauren Flüssigkeiten löslichen, und
daraus durch Ammoniak oder Schwefelammonium unverändert fällba¬
ren Salze.

Behufs der näheren Untersuchung sammelt man den Niederschlag
in einem Filter, wäscht ihn mit Wasser, wozu man etwas Schwefel¬
ammonium zugesetzt hat, aus, bringt ihn endlich in ein Digerirkölb-
chen zurück, setzt verdünnte Kalilauge zu und digerirt bei Ausschluss
der Luft eine Weile. Die Lösung wird abfiltrirt und der Rückstand
nach Abfluss der Flüssigkeit, abermals mit Wasser, wozu man etwas
Schwefelammonium zugesetzt hat, ausgesüsst. In dem alkalischen Fil~
trat ist das Chromoxyd und die Thonerde enthalten, wenn sie in
dem schwarzen Niederschlage vorhanden waren. Wird die Lösung
gekocht, so scheidet sich das Chromoxyd allmälig aus, nicht aber die
Thonerde; diese wird erst abgeschieden, wenn man die alkalische
Lösung mit Salzsäure neutralisirt und dann Aetzammoniak zusetzt.

Der vom Aetzkali nicht gelöste Rückstand in dem Filter wird in
das Kölbchen zurückgegeben, mit Salzsäure übergössen und unter zu-
weiligem Zusatz von etwas chlorsaurem Kali erhitzt, bis die Schwarze
Farbe verschwunden ist. Die Lösung wird mit Wasser verdünnt, fil-
trirt und nun mit Aetzammoniak übersättigt, wodurch Eisen - und
Uranoxyd gefällt werden, wenn das eine oder das andere oder auch
beide gegenwärtig sind. Durch Digestion mit zweifach kohlensaurem
Kali, welches das Uranoxyd auflöst, nicht aber das Eisenoxyd, können
beide getrennt werden. Die Gegenwart von Uranoxyd in der Lösung
giebt sich dann durch die gelbe Farbe derselben zu erkennen. Um
zu erkennen, ob das Eisenoxyd sonst rein von andern Basen (phos¬
phorsauren Erdsalzen) ist, löst man den Niederschlag in wenig Salz¬
säure, setzt etwas Weinsteinsäure und darauf Aetzammoniak bis zur
alkalischen Reaction zu — ist nur Eisen vorhanden, so bleibt alles
klar, wo nicht, so entsteht ein weisser Niederschlag.

Die vom Eisenoxyd abfiltrirte ammoniakalische Lösung wird mit
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phosphorsaurem Ammoniak versetzt, wodurch, bei Gegenwart von
Mangan phosphorsaures Ammoniak - Manganoxydul niedergeschla¬
gen wird.

Aus dem Filtratc wird das Nickeloxyd, wenn es vorhanden ist
als grünes Hydrat durch kaustisches Kafi gefallt. Beim Koehen der
abfiltrirten alkalischen Lösung scheidet sich das Kobalt als Kobalt¬
hyperoxyd aus, das Zink bleibt gelöst und kann in dem alkalischen
Filtratc durch Schwefelwasserstofferkannt werden.

8. Prüfung durch kohlensaures Ammoniak.
§ 21. Eine Probe Yon der durch Schwefelwasserstoff von den

dadurch fallbaren Metallen und durch Aetzammoniak oder Schwefelam¬
monium von den dadurch fällbaren Substanzen getrennten Flüssigkeit,
wofern nämlich die Gegenwart dieser Stoffe eine solche Trennung
nothwendig machte, wird mit etwas basisch-kohlensaurem Ammoniak
versetzt und erwärmt;

a. keine Trübung zeigt die Abwesenheit von Baryt, Strontian
und Kalk;

b. weisse Trübung verräth die Anwesenheit der einen oder
der andern von den genannten alkalischen Erden.

Der Barytniederschlag besteht aus kohlensaurem Baryt
ist in einem Ueberschusse des Fällungsmittets, ebenso auch im
kaustischen Kali unlöslich, löslich in Salzsäure unter Aufbrausen;
die Lösung wird auch bei grossem Ueberschuss an Salzsäure und
ebenso auch, wenn sie mit einer Kochsalzlösung versetzt worden
ist, durch verdünnte Schwefelsäure weiss getrübt. Wird die
salzsaure Lösung zur Trockne verdunstet, und der Bückstand
mit wasserleerem Weingeist gekocht, so wird er nicht gelöst,
und der darüber angezündete Weingeist brennt mit blass grün¬
lichgelber Flamme. —

Eine Flüssigkeit kann auf Baryt direct mit verdünnter S chwe-
f el s äure geprüft werden. Diese bringt nämlich in jeder barythal-
tigen Flüssigkeit einen weissen Niederschlag von schwefelsaurem
Baryt hervor; weil aber Bleioxyd, Strontian und Kalk sich eini-
germaassen ähnlich verhalten, so muss, je nach dem diese Körper
vorhanden sind oder sein können, die Probe mit gewisser Prae-
caution angestellt werden.

u. Prüfung im Allgemeinen: man versetzt eine kleine
Menge von der Flüssigkeit mit einigen Tropfen verdünnter
Schwefelsäure, doch so, dass die dadurch bewirkte saure
Reaction stark vorwaltet und setzt dann, wenn eine Trübung
entstand, viel Wasser zu; — bei Anwesenheit von Baryt
bleibt die Trübung unverändert;

ß. Prüfung bei möglicher Anwesenheit vonBJei-
oxyd; wenn nämlich die Flüssigkeit durch Schwefehvasser-
stoffwasser geschwärzt wird: man versetzt eine kleine Probe
von der Flüssigkeit mit einigen Tropfen verdünnter Schwefel¬
säure, setzt dann Wasser zu, wenn eine Trübung entstand,
dann verdünnte Salzsäure und erhitzt das Gemenge bis zum

■
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Sieden; das schwefelsaure Bleioxyd löst sich auf, nicht aber
der schwefelsaure Baryt.

y. Prüfung bei möglicher Anwesenheit von Stron
tian und Kalk, wenn nämlich der Bückstand beim Ein¬
trocken einer kleinen Probe der Flüssigkeit mit einem Platin-
drath aufgenommen und in die Weingeistflamme gehalten,
diese mehr oder weniger roth färbt: man versetzt eine kleine
Probe von der Flüssigkeit mit etwas Kochsalzlösung und setzt
dann einige Tropfen verdünnter Schwefelsäure zu — eine
weisse Trübung zeigt Baryt an, denn Strontian und Kalk
werden unter solchen Verhältnissen nicht gefällt, weil schwe¬
felsaurer Strontian und schwefelsaurer Kalk in der Kochsalz¬
lösung gelöst bleiben.

Der Strontianniederschlag besteht aus kohlensaurem
Strontian, ist in einem Ueberschuss des Fällungsmittels ebenso
im kaustischem Kali unlöslich, löslich in Salzsäure unter Aufbrau¬
sen. Die Lösung wird auch bei starken Ueberschuss an Salz¬
säure durch verdünnte Schwefelsäure weiss gefällt und zwar bald
wenn sie concentrirt, nur allmählig, wenn sie verdünnt ist. Wird
die verdünnte Lösung vorher mit Kochsalzlösung vermischt, so
bewirkt wenig stark verdünnte Schwefelsäure darin keine Trü¬
bung, wohl aber concentrirte Säure. — Wird die salzsaure Lö¬
sung eingetrocknet, so bleibt ein Salz zurück, welches in wasser¬
leerem Weingeist sich löst (Unterschied vom Baryt) und die
Flamme des darüber abgebrannten Weingeistes purpurroth färbt.
Wird ein wenig von der weingeistigen Lösung mit Wasser ver¬
mischt und darauf ein Tropfen aufgelöste Kleesäure zugesetzt, so
entsteht keine Trübung, (Unterschied vom Kalk). —

Mittelst verdünnter Schwefelsäure kann eine Flüssigkeit eben¬
falls direct auf Strontian erprobt werden, wofern nämlich Baryt
nicht vorhanden ist, dessen Anwesenheit die unmittelbare Prü¬
fung jedenfalls unmöglich macht.

Der Kalknieder seh lag besteht aus kohlensaurem Kalk,
ist im Ueberschuss des Fällungsmittels, ebenso im kaustischen
Kali unlöslich, löslich in Salzsäure unter Aufbrausen; die Lösung
wird auch bei grossem Säureüberschuss durch concentrirte Schwe¬
felsäure gefällt, jedoch nur wenn sie eine erhebliche Menge des
Kalksalzes enthält, nicht aber, wenn sie verdünnt oder vorher
mit Kochsalzlösungvermischt wird.

Beim Verdunsten der salzsauren Lösung bleibt ein Rückstand,
welcher in absolutem Weingeist gelöst wird und dessen Flamme
eine gelbrothe Farbe ertheilt. Wird etwas von der geistigen
Lösung mit Wasser verdünnt und ein Tropfen aufgelöste Klee¬
säure zugesetzt, so entsteht eine weisse, in Essigsäure unlösliche
Trübung. — Kleesäure ist auch das Reagens, dessen man sich
bedient, um eine Flüssigkeit direct auf Kalk zu prüfen;

Kleesäure bringt nämlich in einer kalkhaltigen Flüssig¬
keit einen weissen Niederschlag von kleesaurem Kalk hervor.
Weil aber Bleioxyd, Baryt, Strontian sich einigermaassen ahn-
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lieh verhalten, so müssen diese, wenn sie vorhanden sind,
vorher durch Zusatz von verdünnter Schwefelsäure, so lange
als diese noch eine Trübung veranlasst, entfernt -werden. Die
Flüssigkeit wird hierauf mit Ammoniak alkalisch gemacht und
nun etwas Kleesäure zugesetzt.

Um einen durch kohlensaures Ammoniak unter den obigen Ver¬
hältnissen hervorgebrachten Niederschlag gleichzeitig auf Baryt, Stron-
tian und Kalk zn prüfen, löst man ihn in Salzsäure auf, dampft zur
Trockne ein, zerreibt den Rückstand zu Pulver und digerirt es mit
wasscrleerem Weingeist. Das Ungelöste ist Chlorbaryum, welches
nach geschehener Auflösung in Wasser leicht erkannt werden kann.
Das Gelöste ist Chlorstrontium oder Chlorcalcium, oder beides zugleich.
Man lässt den Weingeist verdunsten, nimmt den Rückstand mit Was¬
ser auf, filtrirt und nimmt davon zwei Proben; zu der einen setzt
man verdünnte Schwefelsäure: eine nach kurzer Zeit entstehende
Trübung zeigt Strontian; zu der zweiten Probe setzt man etwas Es¬
sigsäure und dann kleesaures Ammoniak: eine weisse Trübung
zeigt Kalk.

9. Prüfung durch phosphorsaures Ammoniak.
§ 22. Zu einer Portion von der durch kohlensaures Ammoniak

ungetrübt gebliebenen, oder nach dem Erwärmen vom Niederschlage
abfiltrirten Flüssigkeit setzt man etwas phosphorsaures Ammoniak zu.

a. Keine Trübung: zeigt die Abwesenheit der Talkerde;
b. Eine weisse Trübung: beweist das Vorhandensein von

Talkerde;
Der Talkerdeniederschlag besteht aus basisch-phosphor¬

saurer Ammoniak-Talkerde, ist in caustischem und kohlensauren
Ammoniak unlöslich, löslich in überschüssiger Säure. Wenn die
Menge der vorhandenen Talkerde sehr gering ist, so ist anfangs
kein Niederschlag sichtbar, rührt man aber nach einiger Zeit mit
einem Glasstabe um, so werden weisse Striche an den Wandun¬
gen des Glases sichtbar.

10. Prüfung auf Alkalien.
§ 23. Der Gang, welchen man, um auf Alkalien zu prüfen,

einschlägt, ist verschieden, je nach den Umständen, nämlich:
1. Die fragliche Flüssigkeit erleidet weder durch

Salzsäure, noch durch Schwefelwasserstoff, Schwefelam¬
monium, noch durch kohlensaures und phosphorsaures
Ammoniak irgend eine Trübung oder Fällung.

a. Man schüttet etwas von dem fraglichen Körper, wenn der¬
selbe fest ist, oder wenn derselbe flüssig ist, man giesst mittelst
eines Jangröhrigen Trichters etwas davon in ein Probircylinder
und darüber mittelst desselben Trichters ein wenig concentrirte
Aelzkalilauge.

Man zieht den Trichter mit der Vorsicht, dass die oberen
Wandungen des Cylinders von der Lauge nicht benässt werden,
zurück, bringt dann ein befeuchtetes rothes Lakmuspapier in die
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b.

Mündung des Probircylinders und erwärmt den Inhalt gelinde —
wird das Papier gebläut, so ist in dem fraglichen Körper ein Am¬
moniumsalz vorhanden. Die Gegenwart des Ammoniaks giebt
sich in diesem Falle auch durch den Geruch zu erkennen; ebenso
durch einen mit Salzsäure befeuchteten Glasstab, den man über
der Mündung des Cylinders hält — bei Vorhandensein von Am¬
moniaksalzen veranlasst das sich entwickelnde Ammoniak einen
weissen Nebel um den befeuchteten Theil des Glasstabes herum.
— Wenn der eben beschriebene Versuch kein Ammoniak erge¬
ben hat, so schreitet man mit der fraglichen Substanz unmittel¬
bar zu nachstehender Prüfung (b). Sind aber die Versuche affir¬
mativ ausgefallen, so muss aus der in weiterer Untersuchung zu
nehmenden Probe vorher das Ammoniak entfernt werden, was
dadurch geschieht, dass man etwas von dem testen Salz oder von
der eingetrockneten Lösung mit der dritthalbfachen Menge koh¬
lensaurem Baryt und Wasser zu einem Brei anrührt, diesen ein¬
trocknet, darauf so lange erhitzt, als ammoniakalische Dämpfe
entweichen, den Bückstand dann mit Wasser auszieht, den 111-
trirten Auszug mit verdünnter Schwefelsäure ausfällt, abermals
iiltrirt, eintrocknet und glüht. Bliebe nichts übrig, so wäre die
Flüssigkeit frei von jeder andern Basis, und die Untersuchung
wäre somit in dieser Beziehung geschlossen. — Man kann auch,
bevor man zu der eben beschriebenen umständlichen Procedur
schreitet, unmittelbar versuchen, ob der ammoniakalische Körper
nicht etwa schon an und für sich vollständig flüchtig ist, in wel¬
chem Falle man es ledi
zu thun hätte.
Man löst die ammoniakfreie Substanz in ungefähr der zehn
fachen Menge Wasser und unterwirft die Lösung in einzelnen
Proben folgenden Prüfungen. Wenn der ammoniakfreie Körper
ursprünglich flüssig ist, so ist es besser, um genau mit der Con-
centration der zu prüfenden Flüssigkeit bekannt zu sein, etwas
davon einzutrocknen und den Bückstand mit der zehnfachen Menge
Wasser aufzunehmen. Wenn der ammoniakfreie Körper ur¬
sprünglich stark alkalisch reagirt, so muss die Lösung vor der
Prüfung bis zur merklich sauren Beaction mit Chlorwasserstoff-
saure versetzt werden. Eine geringe alkalische Beaction ist ohne
Belang. — Man prüft nun auf

Kali mit Weinsteinsäure, Platinchlorid und dem Löthrohre.
a. Weinsteinsäure in concentrirter Auflösung tropfenweis bis

zur stark sauren Beaction einer kalihaltigen Flüssigkeit zuge¬
setzt, veranlasst bald oder nach kurzer Frist die Bildung ei¬
nes krystallinisch-körnigen Niederchlages von zweifach wein¬
steinsaurem Kali. In Natronsalzlösung entsteht nur dann ein
Niederschlag, wenn die Flüssigkeit über Vi o von dem Salz
enthält, auch ist der Niederschlag mehr nadelförmig-krystal-
linisch. — Borsäure in erheblicher Menge verhindert die Ent¬
stehung des Kaliniederschlages.

ß. PJatinchlorid tropfenweis zu einer mit Salzsäure angesäuerten

ch mit einem flüchtigen Ammoniaksalze
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kalihaltigen Flüssigkeit zugesetzt, bringt einen krystal-
linisch-körnigen blassgelben Niederschlag von Kalium-Pla-
tincblorid hervor (vgl. S. 49.).

y. Löthrohr. Man lässt etwas von der Lösung eintrocknen,
nimmt den Rückstand auf dem Oehre des Platindraths und
hält es nahe an der Spitze der Löthrohrflamme — eine vio¬
lette Färbung der äussern Flamme deutet auf Kali, doch tritt
bei gleichzeitiger Anwesenheit von Natron diese Reaction nicht
hervor, sondern wird von der gelben Farbe der Natronflamme
verdeckt. Ausserdem darf nicht unberücksichtigt gelassen wer¬
den, dass, wenn die alkalische Basis mit Borsäure oder Phos*
phorsäure verbunden ist, die Flammenfärbung kaum sichtbar
ist, wegen der Feuerbeständigkeit dieser Salze. Auch mit
dem schwefelsauren ist diess der Fall, obwohl im nv.idern
Grade. Man kann diesen Uebelstand dadurch beseitigen, dass
man die neutrale Lösung mit Chlorbaryum ausfällt, die Mi¬
schung filtrirt, sodann mit kohlensaurem Ammoniak die ge¬
ringe Menge von in Ueberschuss zugesetztem Barytsa'z ent¬
fernt, abermals filtrirt, verdunstet, glüht und mit dem Glüh-
rückstand nun die Löthrohrprobe anstellt.

Natron mit antimonsaurem Kali und mit dem Löthrohre.
a. Antimonsaures Kali in der lOOfachen Menge Wassers

gelöst (vgl. S. 43.) veranlasst in Natronsalzlösungen, welche
übrigens frei von allen Erdsalzen sein müssen, einen krystal-
linischen Niederschlag von antimonsaurem Natron.

ß. Löthrohr. Natronsalze färben die äussere Löthrohrflamme
orangelb (vgl. im Vorhergehenden sub y.).

Lithion mit phosphorsaurem Natron und mit dem Löthrohre.
er. Phosphorsaures Natron veranlasst in Lithionsalzlösungen,

welche vorher durch etwas Ammonium alkalisch gemacht
worden sind, allmählig einen flockigen Niederschlag von phos¬
phorsaurem Natron-Lithion.

ß. Löthrohr. Lithionsalze färben die äussere Löthrohrflamme
carminroth (vgl. im Vorherg. sub y). Gleichzeitige Anwesen¬
heit von Natron lässt die Reaction nicht erkennen.

Gewisse alkalische Salze (z. B. Weinstein, Sauerkleesalz) sind
in Wasser so wenig löslich, dass sich kaum hinreichend concentrirte
Lösungen davon darstellen lassen. In solchem Falle kann man nicht
umhin, das trockene Salz zu glühen, den Glührückstand in Wasser
mit einem kleinen Zusatz von Salzsäure zu lösen, diese Lösung zu
verdunsten und mit dem, was übrig bleibt, nun die obigen Versuche
anzustellen.

2. Der fragliche Körper enthält irgend eine durch
Seh we fei wasserstoffoder Schwefelammonium fällbare Sub¬
stanz oder auch Magnesia, nicht aber eine alkalische Erde
allein.

Man vermischt die Auflösung des fraglichen Körpers mit elwa
dreimal soviel Aetzbaryt, als darin an fester Substanz enthalten ist,
und lässt die Mischung in einem Porcellanschälchen über der Wein-

Puflos Apothckerfmeh. II. 8
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geistlampe eintrocknen. Wenn ein Ammoniumsalz vorhanden ist, so
giebt sich dieses jetzt schon durch den sich entwickelnden Geruch
nach Ammoniak zu erkennen, und man muss die Erhitzung des Ge¬
misches so lange unterhalten, als noch solche ammoniakalische Dämpfe
sich entwickeln. Man kocht dann die Mischung mit Wasser aus, ül-
trirt und prüft das Filtrat, ob es beim Zusammenbringen mit Schwe¬
felwasserstoff irgend eine Trübung erleidet, in welchem Falle man
davon so lange zusetzt, als noch eine Fällung entsteht, und giesst dann
das Ganze in ein Filter. Das Filtrat wird mit Schwefelsäure in Ueber-
schuss ausgefällt, abermals ültrirt, verdunstet, der Rückstand aber all—
mälig bis zum Glühen erhitzt, und dann weiter wie im Vorhergehenden
verfahren.

3. Der fragliche Körper enthält eine alkalische Erde.
Man fällt die Lösung heiss mit kohlensaurem Ammoniak (nachdem
man sich natürlicherweise zuvor durch eine Separatprobe von der An¬
oder Abwesenheit eines Ammoniaksalzes überzeugt hat), ültrsrt, dampft
das Filtrat zur Trockene ein, glüht, nimmt mit Wasser auf, filtrirt
abermals und verfährt mit dem Filtrat wie unter I. b. angegeben

Ermittelung der Säuren und ihrer Stellvertreter.
1. Erkennung der Metallsauren.

§ 24. Zu den Säuren mit metallischer Grundlage gehören die
Säuren des Arsen's (die arsenige und die Arsensäure), die Säuren
des Antinion's (die antimonige und die Antimonsäure), die
Chromsäure, die Säuren des Mangan's (dieMangan- und Ueber-
mangansäure).— Ihre Ermittelung und Erkennung ündet im Ver¬
laufe der die Aufsuchung der Metallbasen bezweckenden Untersu¬
chung statt.

2. Erkennung der gasigen anorganischen Säuren.
§ 25. Zu den Säuren dieser Art gehören die Kohlensäure,

die Hydrothionsäure, die schwefelige und die chlorige Säure.
Die Kohlensäure kann in einer Flüssigkeit frei nur in geringer

Menge vorhanden sein und kommt in diesem Zustande nur bei Mine¬
ralwässern (vgl. §73 c.) in Betracht. Die gebundene Kohlensäure aber
giebt sich sogleich anfangs bei der Prüfung mit Salzsäure (§ 16) zu
erkennen.

Die Hydrothionsäure ist, wenn sie frei vorhanden ist, so¬
gleich am Geruch, und, wenn sie gebunden ist, an den beim Zusatz
von Salzsäure sich entwickelnden Geruch erkennbar, und ausserdem
in beiden Fällen an der schwarzen Trübung, welche dadurch in einer
verdünnten Auflösung von essigsaurem Blei- oder Kupferoxyd hervor¬
gebracht wird.

Die schwefel ige Säure ist ebenfalls durch den Geruch, ent¬
weder unmittelbar oder bei der Prüfung mit Salzsäure erkennbar, und
ausserdem an dem weissen Niederschlage, welche die saure oder durch
etwas Salzsäure angesäuerte Flüssigkeit, nachdem sie zuvor mit Chlor-
baryum'ösung versetzt und von dem möglicherweise dadurch bewirk-
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tcn Niederschlage abfiltrirt -worden, in schwefelsäurefreiem Chlor¬
wasser hervorbringt Man vgl. noch § 9. Nr. 66.

Die chlorige Säure ist in gleicher Weise am Gerüche bald,
oder bei der Prüfung mit Salzsäure und an der bleichenden Wirkung
(§ 16) erkennbar.

Es geht daher aus dem MitgetheiJten hervor, dass keine von die¬
sen Säuren in einer geruchlosen sauren, oder auch in einer neutralen
oder alkalischen Flüssigkeit enthalten sein kann, welche beim
Zusätze von Salzsäure keinen Geruch entwickelt, auch schliessen diese
drei Säuren einander gegenseitig sich aus; denn in einer Flüssigkeit,
worin sich die eine befindet, kann die zweite und dritte nicht sein,
und wieder umgekehrt. Ausserdem können in einer sauren Flüssig¬
keit gleichzeitig mit Hydrothionsäure und schwefeliger Säure nicht
Chlor-, Jod- und Bromsäure enthalten sein.

3. Erkennung der nicht gasigen Sauren mit einfacher nicht
metallischer Grundlage.

§ 26. Zu diesen Säuren sind zu zählen, die Schwefelsäure,
die Phosphorsäure, Borsäure, Kleesäure, Salpetersäure,
Chlorsäure, die Jod- und Bromsäure.

Sie verkohlen nicht. Die vier ersteren werden durch Schwefel Wasser¬
stoff (die Schwefelsäure im höchst concentriten Zustande ausgenommen)
und Chlorwasserstoff gar nicht zersetzt, geben mit den alkalischen Erden
Verbindungen, welche in Wasser entweder ganz unlöslich oder doch schwer
löslich sind, daher sie auch vor oder nach der Neutralisation mit einem
in Wasser gelöstem Alkali, in Chlorcalciumlösung eine weisse Trübung
und einen ähnlichen Niederschlag hervorbringen. Ihre Salze, aufglü¬
hende Kohlen gestreut, verpuffen nicht; entfärben auch freie Schwe¬
felsäure haltige Indiglösung nicht. — Die vier letzteren werden durch
Schwefelwasserstoff mehr oder weniger leicht vollständig zersetzt, geben
sowohl mit den alkalischen, als auch mit den alkalisch-erdigen Ba¬
sen mehr oder weniger leicht lösliche Salze, bringen daher in Chlor¬
calciumlösung keine Trübung hervor. Ihre Salze, auf glühende Koh¬
len gestreut, veranlassen eine Verpuffung, d. h. ein von Funken¬
sprühen begleitetes Verbrennen der Kohle. Eine freie Schwefelsäure
haltige Indiglösung damit zusammenbracht, wird entweder sogleich, oder
bei gelindem Erwärmen entfärbt.

Schwefelsäure.
Die Erkennung der Schwefelsäure in einer Flüssigkeit oder in

einem in Wasser löslichen Körper geschieht unter allen Verhältnissen
am unzweideutigsten mittelst einer Auflösung von essigsaurem oder
salpetersaurem Baryt. Man versetzt die fragliche Flüssigkeit mit eini¬
gen Tropfen von einer verdünnten Auflösung von einem der genann¬
ten Barytsalze*), und fügt, wenn dadurch eine Trübung entstanden,

*) Salpetcrsaurer und essigsaurer Baryt verdienen deswegen vor anderen
ßarytsalzen, z. B. salzsaurem Baryt, den Vorzug, weil sie in keinem Falle störende,
von der Säure der Reagens herührende, Reactionen veranlassen können, wie diess
z B. mit dem salzsauren Baryt der Fall ist, wenn die zu prüfende Flüssigkeit
Silber oder Ouccksilberoxydul enthielt.

8*
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verdünnte Salpetersäure In Ueberraaass zu; eine permanente weisse
Trübung zeigt die Gegenwart der gesuchten Säure an. Ist dagegen
keine Trübung entstanden, oder ist die Anfangs entstandene Trübung
beim Zusätze der verdünnten Salpetersäure wieder verschwunden, so ist
keine Schwefelsäure gegenwärtig.

Ist der Körper, worin man Schwefelsäure erkennen will, der
Hauptmasse nach ein chromsaures Salz, so kann die Gegenwart der
Schwefelsäure erst nach der Zersetzung der Chromsäure deutlich er¬
kannt werden. Diese Zersetzung wird aber am schnellsten durch
Erhitzen einer Probe von dem Salz mit Salzsäure unter tropfenweisem
Zusatz von Weingeist ausgeführt, worauf man dann unmittelbar die
Prüfung mit Baryt vornehmen kann.

Die Anwesenheit einer Baryt- und Strontian-Verbindung in einer
Flüssigkeit schliesst jedenfalls das Vorhandensein von Schwefelsäure
aus, und bei Vorhandensein von Kalk und Blei können nur geringe
Mengen von Schwefelsäure anwesend sein.

Phosphorsiiiire,
a. Die fragliche Flüssigkeit wird nicht gefällt durch

Schwefelwasserstoff, Schwefelammonium, koh!ensaures_
und phosphorsaures Ammoniak. — Man neutralisirt die Flüs¬
sigkeit, wenn sie sauer ist, mit kohlensaurem Natron, wenn sie alka¬
lisch ist, mit reiner Salpetersäure und prüft:

u. mit Chlorcalciumlösung: Bei Vorhandensein von Phosphor¬
säure entsteht ein weisser Niederschlag, welcher in vielem Was¬
ser unlöslich ist (Unterschied vom schwefelsauren und bor¬
sauren Niederschlag), ebenso auch in verdünnter Kalilösung,
(Unterschied vom weinsteinsauren Niederschlag) und in
verdünnter Salmiaklösung, welche freies Ammoniak enthält (Un¬
terschied vom citronsauren Niederschlag), sich aber in freier
Essigsäure (Unterschied vom Oxalsäuren Niederschlag) und
noch leichter in etwas freier Salzsäure (Unterschied vom schwe¬
felsaurem Niederschlag) sich auflöst.

ß. mit salpetersaurer Silberoxydlösung: Bei Vorhandensein
von Phosphorsäure entsteht ein hellgelber Niederschlag, welcher
in freier Säure (Unterschied vom Jod- und Bromnieder-
schiag) und freiem Ammoniak löslich ist. — Wenn die Flüs¬
sigkeit gleichzeitig Chlor-, Jod- und Bromalkalimetalle enthält,
so kann man zwar den phosphorsauren Niederschlag dadurch
trennen, dass man Salpetersäure zusetzt und abfiltrirt, aber nicht
immer entsteht der phosphorsaure Niederschlag bei der Neutra¬
lisation der freien Säure mit Ammoniak wieder, weil das phos¬
phorsaure Silberoxyd auch in salpetersaurem Ammoniak etwas
löslich ist, daher kann man auch in einer Flüssigkeit, welche viel
salpetersaures Ammoniak enthält durch salpetersaures Silberoxyd
die Phosphorsäure nicht erkennen und ebenso auch nicht in
Flüssigkeiten, welche viel von solchen Säuren enthalten, die die
Silberlösung mit weisser Farbe niederschlagen.

Auch darf man nicht ausser Acht lassen, dass die geglühte

■v-ya.j.j i,>«» , i«y .. ng^«- ..j■■^ f?;;?"
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Phosphorsäure und ebenso die geglühten zweibasischen phosphor¬
sauren Alkalien die Silber-Lösung nicht mehr gelb, sondern weiss
niederschlagen.

y. mit salpetersaurem Bleioxyd: Bei Vorhandensein von
einem phosphorsauren Alkali entsteht ein weisser Niederschlag
von phosphorsaurem BJeioxyd, welches auch in vielem Wasser
unlöslich ist (Unterschied vom Chlorblei), ebenso auch in Es¬
sigsäure (Unterschied vom bernstein-, citron- und wein¬
steinsauren Niederschlag), sich aber in verdünnter Salpetersäure
auflöst (Unterschied vom schwefelsauren Niederschlag). Cha-
racteristisch ist übrigens für den phosphorsauren Niederschlag das
Verhalten vor dem Löthrohr in der äusseren Flamme auf der
Kohle: er wird nicht reducirt (Unterschied von allen or¬
ganisch-sauren Bleiniederschlägen), sondern schmilzt zu einer
Kugel, welche beim Erkalten ausgezeichnet krystallinisch erstarrt.

Wenn neben Phosphorsäure in einer Flüssigkeit noch mehre
andere salpetersaures Bleioxyd fällende Substanzen enthalten sind,
so ist, wie aus dem Mitgetheilten hervor geht, die Erkennung
dieser Säure mittelst des genannten Beagens sehr schwierig, wenn
nicht unmöglich.

«J.mit ammoniakalischer Bittersalzlösung: Bei Vorhanden¬
sein von Phosphorsäure entsteht in allen Fällen ein weisser kry-
stallinischer, leicht sich absetzender Niederschlag von phosphor¬
saurer Ammoniak-Magnesia, welcher in Ammoniak und Ammo¬
niaksalzen unlöslich ist, sich aber in freier Essigsäure und Salz¬
säure auflöst, und unter diesen Verhältnissen nur durch die An¬
wesenheit von Phosphorsäure veranlasst werden kann. Diese
Beaction ist also bei gemengten Substanzen unter allen die zuver¬
lässigste, da sie überdem es auch möglich macht, die vorher¬
gehenden Beactionen rein zu erhalten, indem man nämlich zu
diesem Behufe den gesammelten und ausgesüssten Niederschlag
mit einer Auflösung von kohlensaurem Natron auskocht, die Ab¬
kochung filtrirt, mit reiner Salpetersäure neutralisirt und mit der
so gewonnenen Flüssigkeit nun die Prüfung anstellt,
b. Die fragliche Flüssigkeit enthält Metallsäuren, aber

sonst kein durch Schwefelwasserstoff, Schwefelammo¬
nium, kohlensaures und phosphorsnures Ammoniak fäll¬
bares Salz.

Die Säuren des Zinn's, Arsen's und Antimon's müssen vor der
Prüfung durch Schwefelwasserstoff entfernt werden, indem man die
Flüssigkeit mit Wasser verdünnt, dann mit etwas Salzsäure ansäuert
und darauf Schwefelwasserstoffgas einleitet. Mit der vom Niederschlage
abfiltrirten und mit kohlensaurem Natron neutralisirten Flüssigkeit las¬
sen sich nun die im Vorhergehenden beschriebenen Prüfungen mit
Chlorcalcium und einer ammoniakalischen Bittersa'zlösung anstellen.
— Die Chromsäure ist zur Anstellung dieser beiden Prüfungen nicht
hinderlich. — Die Säuren des Mangan's werden durch Salzsäure
zersetzt, und die manganchlorürhaltige Flüssigkeit wird nun, wie unter
c angegeben, behandelt.

1
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c. Die fragliche Flüssigkeit enthält keine Metallsäu¬
ren, wohl aber anderweitige durch Schwefelwasserstoff
und Schwefelammonium fällbare Metalle oder auch
Thonerde.

Man versetzt eine Probe von der Flüssigkeit mit aufgelöstem koh¬
lensauren Natron bis zur starken alkalischen Reaction, und kocht die
Mischung 5 —10 Minuten hindurch in einem Porcellanpfännchen über
der Weingeistlampe. Wenn sich während des Kochens ammoniaka-
lische Dämpfe entwickeln, so muss unter zuweiligem Ersatz des ver¬
dampfenden Wassers und Zusatz kleiner Portionen von kohlensaurem
Natron das Kochen fortgesetzt werden, bis bei starkem üeberschuss
an Natron kein Geruch nach Ammoniak mehr wahrgenommen werden
kann. Man giesst die Abkochung in ein Filter, süsst mit kochendem
Wasser aus, neutralisirt das kochende Filtrat mit Salpetersäure und
nimmt nun mit der Flüssigkeit die im Vorhergehenden beschriebenen
Prüfungen vor.

d. Die fragliche Flüssigkeit enthält weder Metallsäu¬
ren, noch basische Schwermetalloxyde, wohl aber alka¬
lische Erden.

a.Die Flüssigheit ist neutral oder alkalisch: Phosphor-
säure kann in solchen Falle nicht vorhanden sein oder doch nur
in höchst geringer Menge.

ß. Die Flüssigkeit ist sauer: Man verfährt, wie in c angegeben.
Borsäure.

a. Der fragliche Körper enthält keine Basen:
Man lässt etwas von der Auflösung eintrocknen, wenn der Kör¬

per nicht an und für sich schon fest ist, rührt es mit Weingeist an
und zündet diesen an — bei Gegenwart von Borsäure färbt sich die
Flamme gelbgrün, besonders ist dies am Glasstabe, womit man um¬
rührt, sehr deutlich erkennbar.

b. Der fragliche Körper enthält nur alkalische oder
alkalisch-erdige Basen.

Man lässt etwas von der Auflösung eintrocknen, wenn der Körper
nicht schon an und für sich fest ist, rührt es auf einem flachen Por-
cellanscherben mit einigen Tropfen Schwefelsäure, darauf mit etwas
Weingeist an und entzündet dann das Gemisch. — Bei Anwesenheit
von Borsäure erscheint die Flamme beim Umrühren sehr deutlich
grün gefärbt. Durch Zugiessen neuer Portionen Weingeist und Wie¬
deranzünden lässt sich nach dem Verlöschen diese Erscheinung öfters
wiederholen.

c. Der fragliche Körper enthält basische Schwerme¬
talle.

Man vermischt etwas von der Auflösung mit aufgelöstem kohlen¬
sauren Natron bis zur alkalischen Reaction, kocht das Gemisch einige
Minuten hindurch, fdtrirt dann, lässt das Filtrat bis zur Trockene ver¬
dunsten und stellt nun mit dem Rückstande die obige Prügung an.
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Kleesüme.
a. Der fragliche Körper enthält keine Basen.

«, Man lässt etwas davon eintrocknen, wenn der Körper nicht
schon trocken ist, und erhitzt auf Platinblech über der Wein¬
geistlampe — Kleesäure verschwindet ohne kohligen Rückstand
und ohne stechende saure Dämpfe auszustossen.

ß. Man übergiesst etwas von der festen Substanz in einem
engen Probircylinder mit concentrirter Schwefelsäure und erwärmt
gelinde — die Kleesäure wird ohne Schwärzung (falls Isie nicht
etwa eine andere organische Säure beigemengt enthält) und unter
Aufbrausen in Kohlensäure und Kohlenoxydgas, welches sich ent¬
zünden lässt und mit blauer Flamme brennt, zerlegt.

y. Man sättigt den Körper mit kohlensaurem Natron und stellt
nun mit der neutralen Flüssigkeit die unter b beschriebene
Prüfung an.
b. Der fragliche Körper enthält nur alkalische Basen

(Kali, Natron, Ammoniak).
Die Auflösung wird mit Aetzammoniak, wenn sie sauer ist, mit

verdünnter Salzsäure, wenn sie alkalisch ist, neutralisirt und dann mit
einigen Tropfen Chlorcalciumlösung versetzt — bei Vorhandensein von
Kleesäure entsteht eine weisse Trübung und ein ähnlicher Nieder¬
schlag von kleesaurcm Kalk, welcher in Ammoniaksalzen und in Essig¬
säure unlöslich ist.— Wird dieser Niederschlag gesammelt, getrocknet
und geglüht, so wird er hierdurch in kohlensauren Kalk verwandelt,
welcher sich nun in Essigsäure unter Aufbrausen löst. Wird er in
einem engen Probircylinder mit concentrirter Schwefelsäureübergössen,
so entsteht schwefelsaurer Kalk und die frei gewordene Kleesäure wird
unter Aufbrausen in Kohlensäure und Kohlenoxydgas zerlegt, welches
letztere Gas, wenn der Versuch nicht in zu kleinem Maasstabe ange¬
stellt wurde, sich entzünden lässt und dann mit blauer Flamme brennt.

c. Der fragliche Körper enthält alkalisch- erdige und
metallische Basen.

Man versetzt die Auflösung mit aufgelöstem kohlensaurem Natron
bis zur alkalischen Reaction, kocht das Gemisch 5—10 Minuten lang,
filtrirt, neutralisirt mit Salzsäure und unternimmt nun damit die obige
Prüfung.

Salpetersäure.
a. Der zu untersuchende Körper enthält keine Basen

oder ist sehr stark sauer.
a. Man bringt etwas davon in einem engen Probircylinder mit

Kupferfeile zusammen. — Bei Gegenwart von Salpetersäure ent¬
wickeln sich rothe salpetrigsaure Dämpfe.

ß. Man wirft einen grünen Krystall von schwefelsaurem Eisen¬
oxydul hinein — bei Gegenwart von Salpetersäure färbt sich die
Flüssigkeit um den Krystall herum dunkelbraun.

y. Man tröpfelt zu einer Probe der Flüssigkeit 1—2 Tropfen
Indiglösung und erwärmt gelinde — die blaue Farbe verschwin¬
det, wenn die fragliche Flüssigkeit Salpetersäure enthält.

I
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b. Der fragliche Körper ist ganz oder fast neutral, ent¬
hält aber keine basischen Schwermetalle:

u. Man lässt etwas von der Flüssigkeit eintrocknen, falls der
Körper nicht schon an und für sich fest ist, und streut den fes¬
ten Rückstand auf glühende Kohlen. — Bei Anwesenheit eines
salpetersauren Salzes (aber auch eines chlor-, brom- und jod¬
sauren) entsteht ein von Funkensprühen begleitetes Verbrennen.

ß. Man schüttet etwas von dem festen Körper in einen engen
Probircylinder, darüber etwas Kupferfei'Ie, endlich ein wenig con-
centrirte Schwefelsäure und erwärmt gelinde. — Bei Anwesenheit
von Salpetersäure entwickelt sich ein röthlich gelhes Gas.

y. Man löst den festen Körper in möglichst wenig- Wasser auf,
fügt dazu dem Volum nach das 4fache an concentrirfer Schwefel¬
säure und legt dann in diese Mischung einen Krystall von schwe¬
felsaurem Eisenoxydul — bei Anwesenheit von Salpetersäure färbt
sich die Flüssigkeit um den Krystall herum dunkelbraun.

d. Man löst den festen Körper in wenig Wasser auf, fügt dazu
1 — 2 Tropfen Schwefelsäure und dann einen Tropfen Indigso-
lution — bei Anwesenheit eines salpetersauren Salzes (aber auch
eines chlor-, jod- und bromsauren) verschwindet die blaue Färb«
bei gelindem Erwärmen.
c. Derfragliche Körper enthält basische Schwermetalle.

u. Man lässt etwas davon eintrocknen, wenn der Körper nicht
schon an und für sich fest ist, zerreibt den Rückstand fein, und
erhitzt etwas davon in einem engen Probircylinder. — Es ent¬
wickeln sich röthlich gelbe Dämpfe von salpetriger Säure.

ß. Man versetzt die Lösung mit aufgelöstem kohlensauren Na¬
tron bis zur alkalischen Reaction, kocht einige Minuten hindurch,
filtrirf, neutraiisirt das Filtrat genau mit Schwefelsäure, lässt ver¬
dunsten und stellt nun mit dem festen Rückstande oder mit der
concentrirten Auflösung die im Vorhergehenden Beschriebenen
Versuche an.

■
Chlorsäure.

Die Chlorsäure dürfte wohl nur im Zustande eines chlorsauren
Alkali's (chlorsaures Kali und Natron) Gegenstand der Aufsuchung
werden und würde sich in solchem Falle gleich Anfangs bei der Prü¬
fung mit Salzsäure (vgl. § 18 c.) zu erkennen gegeben haben. Enthält
aber die auf Chlorsäure zu prüfende Flüssigkeit eine gefärbte Metall¬
base, welche die grüngelbe Färbung beim Vermischen mit Salzsäure
nicht erkennen lässt, so muss der fragliche Körper mit kohlensaurem
Natron zersetzt, die filtrirte Lösung nach der Neutralisation mit Schwe¬
felsäure eingedampft und der Rückstand nur durch Uebergiessen mit
concentrirter farbloser Salzsäure geprüft werden.

Oder man fällt die neutralisirte Auflösung mit schwefelsaurem
Siiheroxyd genau aus, filtrirt, verdampft, glüht den Rückstand anhal¬
tend, löst von Neuem in Wasser auf und prüft abermals mit Silber¬
lösung — bei Anwesenheit von Chlorsäure entsteht wiederum eine
Fällung \on ChJorsilber.
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a. Der fragliche Körper enthält nur alkalische Basen
oder keine.

Man neutralisirt die stark verdünnte Lösung bei vorwaltendem
Alkali mit verdünnter Schwefelsäure bis zur sauren Reaction vermischt,
dann mit dünnem Stärkek/eister und setzt darauf allmälig Schwefel¬
wasserstoffwasser oder schwefelige Säure zu. — Bei Anwesenheit von
Jodsäure färbt sich die Mischung blau.

b. Der fragliche Körper enthält irgend ein basisches
Schwermetall.

Man versetzt mit kohlensaurem Natron bis zur alkalischen Reac¬
tion, kocht die Mischung einige Minuten hindurch, filtrirt 'und ver¬
setzt das Filtrat mit verdünnter Schwefelsäure bis zur sauren Reaction;
man prüft jetzt in der vorhergehenden Weise.

Bromsäure.

a. Der fragliche Körper ist sauer oder alkalisch und
enthält kein basisches Schwermetall.

Man neutralisirt mit kohlensaurem Natron, lässt etwas davon ein¬
trocknen, wenn der Körper nicht an und für sich fest ist, und über-
giesst den festen Rückstand in einem engen Probircylinder mit con-
centrirter farbloser Schwefelsäure und erwärmt gelinde —■ Bei Anwe¬
senheit von Bromsäure entwickelt sich ein hyacinthroth gefärbtes Gas.
■— Bei Mitanwesenheit eines Jodsauerstoff- und Jodhaloidsalzes ist
diese Reaction natürlicher Weise nicht erkennbar. Man muss daher
vorher das Jod beseitigen, was dadurch geschieht, dass man den al¬
kalischen Körper stark glüht, den Rückstand in Wasser löst, die Lö¬
sung mit einer Auflösung von schwefelsaurem Kupferoxyd in wäesriger
schwefeh'ger Säure ausfällt, filtrirt, abermals mit kohlensaurem Natron
neutralisirt, eindampft, und den Rückstand nun mit etwas Braunstein
mengt und in einer Glasröhre mit Schwefelsäure erhitzt.

b. Der fragliche Körper enthält irgend ein basisches
Schwermetall.

Man versetzt mit kohlensaurem Natron bis zur alkalischen Reaction,
kocht die Mischung einige Minuten hindurch, filtrirt und versetzt das
Filtrat mit verdünnter Schwefelsäure bis zur sauren Reaction, ver¬
dampft und verfährt mit dem Rückstande wie oben.

4. Erkennung der nicht gasigen Säuren mit zusammengesetztem
Radicale (organische Säuren).

§ 27. Zu den minder seltenen Säuren dieser Gattung gehören
Weinsteinsäure, Traubensäure, Citronsäure, Aepfelsäure,
Milchsäure, Bernsteinsäure, Benzoesäure, Essigsäure und
Ameisensäure. Sie bilden zwei Gruppen, nämlich sie sind ent¬
weder nicht flüchtig, d. h. sie können im freien Zustande für sich
nicht unzersetzt verflüchtigt werden, oder sie sind flüchtig, und kön¬
nen im freien Zustande, ohne Zersetzung zu erleiden, verflüchtigt werden.

i
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V

A. Nichtflüchtige organische Säuren.
Dahin gehören von den obengenannten die Weinsteinsäure, Trau¬

bensäure, Gitronsäure, Apfel- und Milchsäure. Auf Platinblech für
sich erhitzt, verkohlen sie unter Ausstossung brenzlicher Dämpfe von
mehr oder weniger stechend saurem Geruch. Sie sind in Wasser und
-wässrigem Weingeist ziemlich leicht löslich; die wässrige Auflösung
der drei ersten wird durch Kalkwasser, welches man bis zur alkali¬
schen Reaction zusetzt, entweder bald (Weinstein- und Trauben¬
säure) oder erst beim Erhitzen (Gitronsäure), oder gar nicht
(Aepfel- und Milchsäure) getrübt. — Einer verdünnten Eisen¬
oxydlösung zugesetzt, verhindern sie die Fällung des Eisenoxyds bei
späterem Zusätze von Alkali entweder dauernd, oder auf eine kurze
Zeit (Milchsäure). — Die drei ersten Säuren sind in reinem Zustande
leicht krystallisirbar, die Aepfelsäure schwierig, und die Milchsäure
gar nicht.

Weinsteinsäure vntJ Tranhensüure.
a. Der fragliche Körper enthält keine Base.

a. Man löst in wenigem Wasser auf, oder wenn der Körper
in verdünnter Auflösung vorliegt, man concentrirt die Auflösung
durch Verdunsten und vermischt diese Lösung mit etwa ihrem
gleichen Volum einer concentrirten Auflösung von schwefelsaurem
Kali, oder noch besser mit einer Auflösung von essigsaurem Kali,
in der doppelten Menge Wasser. — Bei Anwesenheit von \Vein¬
steinsäure entsteht ein körnig-krystallinischer Niederschlag von
zweifach - weinsteinsaurem Kali. Traubensäure verhält sich
ähnlich.

ß. Man versetzt die saure Lösung des fraglichen Körpers mit
Kalkwasser bis zur alkalischen Reaction — bei Anwesenheit von
Weinsteinsäure oder von Traubensäure entsteht sogleich eine
weisse Trübung und ein ähnlicher Niederschlag, welcher in Es¬
sigsäure mehr oder weniger leicht löslich ist (Unterschied von
der Kleesäure) und in Salmiaklösung entweder leicht (Wein¬
steinsäure) oder kaum löslich ist (Traubensäure).
b. Der fragliche Körper ist ein Salz mit alkalischer

Basis.
ct. Man löst etwas davon in möglichst wenigem Wasser auf,

oder, wenn der Körper bei saurer Reaction schwierig löslich ist,
in Salmiakgeist und setzt dazu etwa \ dem Volum nach von einer
concentrirten Auflösung von saurem-schwefelsaurem Kali. — Bei
Anwesenheit von Weinsteinsäure oder Traubensäure entsteht bald
oder nach kurzer Zeit ein krystallinischer Niederschlag.

ß. Man tröpfelt zu der neutralen wässrigen Lösung etwas auf¬
gelöstes Chlorcalcium — bei Anwesenheit von Weinstein oder
Traubensäure entsteht ein weisser Niederchlag, welcher in kalter
verdünnter Kalilauge auttöslich (Weinsteinsäure) oder nur un¬
vollständig löslich ist (Traubensäure).
c. Der fragliche Körper enthält ein basisches Metall.
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Maa versetzt etwas davon mit kohlensaurem Natron bis zur al¬
kalischen Reaction, kocht 5 —10 Minuten hindurch, filtrirt, schlägt
das Filtrat mit Schwefelammonium nieder, falls dieses eine Trü¬
bung verursacht, filtrirt abermals, verjagt das Ammoniak durch
nochmaliges Kochen, und neutralisirt endlich ,'mit verdünnter
Salzsäure; die Lösung concentrirt man durch Verdunsten und
verfährt wie oben angegeben.

Citronsüure.
a. Der fragliche Körper enthält keine Basen.

«. Man löst in wenigem Wasser auf, oder, wenn der Körper
in verdünnter Auflösung vorliegt, man concentrirt die Auflösung
durch Verdunsten und setzt dazu eine essigsaure Kalilösung —
Citronsäure veranlasst keine Fällung.

ß. Man setzt zur sauren Auflösung Kalkwasser bis zur alkali¬
schen Reaction — bei Anwesenheit von Citronsäure findet in der
Kälte keine Trübung statt, wohl aber beim Erhitzen, welche beim
Erkalten wieder verschwindet.
b. Der fragliche Körper ist ein alkalisches Salz.
Man löst in möglichst wenig Wasser auf, neutralisirt mit kohlen¬

saurem Natron, wenn Säure vorwaltet, oder mit Salzsäure, wenn die
Rase vorherrscht, und prüft:

a. mit saurem schwefelsaurem Kali — Citronsäure er¬
zeugt keinen Niederschlag

ß. mit Chlorcalciumlösung: Citronsäure erzeugte inen weis¬
sen Niederschlag, welcher in Kalilauge unlöslich ist, von Sal¬
miaklauge aber leicht aufgenommen wird.
c. Der fragliche Körper enthält eine Erde oder ein

basisches Metalloxyd.
Man versetzt mit kohlensaurem Natron bis zur starken alkalischen

Reaction, kocht einige Minuten, filtrirt, fällt mit Schwefelammonium,
wenn dieses eine Trübung verursacht, filtrirt abermals, verjagt das
Ammoniak durch nochmaliges Kochen, neutralisirt endlich mit ver¬
dünnter Salzsäure, lässt die Lösung durch Verdunsten concentriren
und stellt nun damit die unter b beschriebenen Proben an.

Aepfehäure.
Die Apfelsäure ist als nicht flüchtige organische Säure im All¬

gemeinen an ihrem Verhalten beim Erhitzen und gegen Eisenoxyd¬
lösung (vgl. S. 122) erkennbar, und von den vorhergehenden Säuren
durch die Nichtfällbarkeit durch Kalkwasser und Chlorcalciumlösung
(vgl. a. a. O.), von der nachfolgenden Milchsäure endlich dadurch unter¬
schieden, dass die nicht allzuverdünnte Lösung derselben, sowohl in
freiem als auch in neutralisirtem Zustande, durch eine Auflösung von
essigsaurem Bleioxyd sogleich weiss gefällt wird. Der käsige Nieder¬
schlag (äpfelsaures Bleioxyd) backt beim Erhitzen der Flüssigkeit,
worin er suspendirt ist, zusammen und wird zähe wie Harz; längere
Zeit mit der Flüssigkeit stehen gelassen, wird es krystallinisch.

Enthält die Flüssigkeit, welche man auf Aepfelsäure prüfen will,

t
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eine erdige Basis, oder ein Schwermetall, so muss sie mit kohlen¬
saurem Natron u. s. w. wie im Vorhergehenden bei der Weinstein-
und Citronsäure angegeben, behandelt werden, die metallfreie Lösung
dann mit verdünnter Salpetersäure neutralisirt, concentrirt, und wie
oben angegeben, geprüft werden.

Milchsäure.

Die Milchsäure bildet den Uebergang von den nichtflüchtigen zu
den flüchtigen organischen Säuren; sie wird beim Erhitzen nur theil-
■weise verkohlt und zersetzt, verhindert die Fällung des Eisenoxyds
durch Alkalien nicht dauernd und fällt weder im freien, noch im neu-
tralisirten Zustande die Salze, deren Basis Bleioxyd oder eine alka¬
lische Erde ist.

B. Flüchtige organische Sauren.

Es gehören dahin von den (S. 121) genannten, die Bernstein¬
säure, Benzoesäure, die Ameisen- und die Essigsäure. —
Die beiden ersten sind in reinem Zustande krystallisirt, die beiden
andern flüssig. Beim Erhitzen erleiden sie, nur wenn sie an fixe Ba¬
sen gebunden sind, eine Verkohlung; im freien Zustande verdampfen
sie daher auf Platinblech ohne Rückstand; auch findet keine Verkoh¬
lung statt, wenn ihre Salze mit Phosphorsäure angerührt, erhitzt wer¬
den. Einem Eisenoxydsalze zugesetzt, verhindern sie nicht die Fäl¬
lung des Eisenoxyds durch Ammoniak, auch werden sie weder im rei¬
nen noch im neutr'alisirten Zustande durch Chlorcalciumlösung gefällt.

Essigsäure und Ameisensaure.

a. Die fragliche Flüssigkeit enthält keine Base.
a. Man erhitzt etwas auf Platinblech; beide Säuren verwandeln

sich, ohne vorher einzutrocknen, vollständig in stechende saure,
aber keineswegs ätzende Dämpfe, welche, wenn die Säure nicht
allzu verdünnt ist, sich durch Annäherung eines brennenden Kör¬
pers entzünden lassen;

ß. Man setzt zu einer Probe der sauren Flüssigkeit einige
Tropfen salpetersaure Silberoxydlösung und erwärmt die Mischung
— ist Ameisensäure vorhanden, so findet eine Reduction des
Silberoxyds zu Metall statt und das Glas bedeckt sich mit einem
grauen Üeberzuge von metallischem Silber.

/. Man setzt zu einer Probe der sauren Flüssigkeit einige
Tropfen von der grünen Lösung des mineralischen Chamaeleons
(mangansaures Kali) zu — die Essigsäure färbt sich roth, die
Ameisensäure erleidet keine dauernde Färbung;

d. Man neutralisirt die saure Flüssigkeit mit kohlensaurem Na¬
tron, doch so, dass noch eine geringe saure Reaction vorwaltet,
und fügt dann von einer verdünnten Eisenoxydlösnng zu — bei
Anwesenheit beider Säuren findet keine Fällung statt, aber die
Mischung färbt sich roth.
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b. Der fragliche Körper ist ein Salz mit alkalischer
oder auch alkalisch - erdiger Basis.

a. Man vermischt etwas von der Auflösung, welche, wenn sie
sauer ist, vorher durch kohlensaures Natron, oder wenn sie al¬
kalisch ist, durch Salpetersaure neutralisirt wird, mit einigen
Tropfen verdünnter Eisenoxydlösung — bei Vorhandensein von
Essigsäure oder Ameisensäure färbt sich die Mischung rotli.

/?. Man dampft etwas zur Trockne ein, wenn der Körper
nicht etwa schon ursprünglich fest ist, und übergiesst den trock¬
nen Bückstand in einem engen Probircylinder mit concentrirter
Schwefelsäure und erwärmt gelinde — bei Anwesenheit von Es¬
sigsäure entwickeln sich angenehm sauer riechende Dämpfe;
bei Vorhandensein von Ameisensäure entwickelt sich unter
Aufbrausen Kohlensäure und Kohlenoxydgas, welches letztere Gas
bei Annäherung eines brennenden Körpers sich entzündet und
mit blauer Farbe brennt.

y. Man setzt zu einer kleinen Probe des trocknen Bückstandes
in einem kleinen Probircylinder einige Tropfen starken Weingeist
und darauf etwas concentrirte Schwefelsäure und erwärmt ge¬
linde — es entwickelt sich alsbald bei Vorhandensein von Es¬
sigsäure der angenehme Geruch nach Essigaethcr. Hat man ein
aetherschwefelsaures Salz zur Hand, so lässt sich dieser
Versuch noch zweckmässiger so anstellen, dass man die trockne
Probe mit etwa der doppelten Menge von diesem Salz mengt und
in einem Probircylinder erwärmt. War das Salz ein essigsaures,
so wird Essigaether, war es ein ameisensaures, so wird Amei-
senaether, an dem eigenthümlichen Arakgeruche erkennbar,
entwickelt.

d. Man löst etwas von dem Salze in Wasser auf, setzt ver¬
dünnte Schwefelsäure zu und darauf einige Tropfen Silberlösung
und erwärmt — bei Vorhandensein von Ameisensäure wird das
Silberoxyd zu Metall reducirt.
c. Der fragliche Körper enthält ein Seh wermetalloxyd.
Man versetzt mit kohlensaurer Natronlösung bis zur alkalischen
Beaction, kocht einige Minuten, filtrirt, neutralisirt mit ver¬
dünnter Schwefelsäure, verdunstet und stellt nun mit der con-
centrirten Flüssigkeit oder mit dem trocknen Bückstande die un¬
ter b. beschriebenen Proben an.

Bernsteinsäure vntl Benzoesäure
a. Der fragliche Körper enthält keine Base.

ct. Man erhitzt etwas davon auf Platinblech über der Weingeist-
Jampe —■ beide Säuren schmelzen und verdampfen vollständig
in, zum Husten reitzenden, entzündlichen Dämpfen. Gewöhnlich
bleibt wohl ein schwarzer Fleck übrig, welcher aber doch bei
Glühhitze leicht verschwindet. — Wenn der fragliche Körper eine
Lösung war, so trocknet diese beim Erwärmen zuerst ein, der
trockne Rückstand schmilzt dann und verhält sich wie oben
angegeben.

I:
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/?. Man neutralisirt mit Aetzammoniak und setzt neutrale Ei-
senoxydlösung zu; es entsteht ein voluminöser blassröthlich-
bvauner Niederschlag, die darüber stehende Flüssigkeit erscheint
farblos;

j\ Man neutralisirt genau mit Kalilauge, concentrirt die Lösung,
so genau wie möglich, theilt in 2 Portionen, und setzt zu der
einen starken Weingeist, zu der andern 1—2 Tropfen Salpeter¬
säure: das bernsteinsaure Alkali wird durch Weingeist ge¬
fällt, nicht aber das benzoesaure; aus dem benzoesauren Al¬
kali fällt Salpetersäure die Benzoesäure als weisses krystallini-
sches Pulver, die Bernsteinsäure wird nicht abgeschieden.
b. Der fragliche Körper ist ein Salz mit alkalischer

Basis.
Man neutralisirt, wenn die Säure vorherrscht mit Kalilauge, oder

mit Salzsäure, wenn die Base vorwaltet, und prüft wie unter ß und j>
angegeben ist.

c. Der fragliche Körper ist ein Salz mit alkalisch- er¬
diger oder metallischer Basis.

Man kocht mit kohlensaurem Natron, filtrirt, und verfährt mit
dem Filtrat, wie im Vorhergehenden angegeben ist.
5. Erkennung der Haloidwasserstoffsäuren und der Haloidmetallc.

§. 28. Zu den minder selten vorkommenden Haloidwasserstoff¬
säuren gehören die Chlor-, Jod- und Bromwasserstoffsäure,
dann die Fluorwasserstoffsäure und die Cyanwasserstoff-
säure, endlich die Kieselfluor- und Cyaneisenwasser-
stoffsäure.

Sie verkohlen nicht, zerstören nicht die Farbe der Indiglösung,
lassen, mit Ausnahme der Fluorwasserstoffsäure, die Chlorcalciumlö-
sung ungetrübt, verdampfen auf Platinblech vollständig unter Bildung
von ätzenden sauren Dämpfen, mit Ausnahme jedoch der Cyanwasser¬
stoff- und Eisencyanwasserstoffsäure. — Die Cyanwasserstoffsäurever¬
dampft zwar auch vollständig, aber die Dämpfe sind nicht ätzend son¬
dern betäubend und von eigenthümlichem Geruch. Die Cyaneisenwasser-
stoffsäure wird zersetzt und hinterlässt einen eisenhaltigen Rückstand.

Sie geben mit den oxydirten Basen keine directe Verbindungen,
sondern zersetzen sich damit wechselseitig und erzeugen damit die
sogenannten Haloidsalze (vgl. Th. I. S. 26 ), welche, auf glühende
Kohlen gestreut, nicht verpuffen und deren Lösung die blaue Farbe
der freie Schwefelsäure haltigen Indigsolutioa nicht zerstört, auch Chlor-
calciumlösung nicht trübt.

Chlor-, Jod- und Bromutisserstojfstiure und deren Haloidsalze.

a. der fragliche Körper enthält keine Base und reagirt
stark sauer.

Man giesst etwas davon in einen Probircylinder, erwärmt und
fügt darauf eine kleine Portion braunes Bleihyperoxyd hinzu — bei
Vorhandensein von Chlorwasserstoffsäure wird das braune Oxyd
weiss und Chlorgas gleichzeitig entwickelt, welches theils am Geruch,
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thcils au der grünlichgelben Farbe erkennbar ist. Durch sehr vieles Was¬
ser wird das weisse Pulver (Chlorblei) aufgelöst. — Bei Vorhanden¬
sein von Brom wasserstoffsäure entwickelt sich ein hyacinthro-
thes Gas, und das weisse Pulver löst sich in vielem Wasser nicht
auf. — Bei Vorhandensein von Jodwasserstoffsäure färbt sich die
Mischung braun, beim Erhitzen enfwickelt sich ein veilchenblaues Gas
und das braune Bleihyperoxyd verwandelt sich in gelbes Jodblei.

b. der fragliche Korper enthält keine Base, ist aber
nicht stark sauer.

Man prüft:
a. mit aufgelöstem salpetersauren Silberoxyd, wovon

man 1—2 Tropfen zu der sauren Flüssigkeit zusetzt; — es ent¬
steht ein weisser käsiger Niederschlag, welcher in Aetzammoniak,
nicht aber in Salpetersäure löslich ist, wenn Chlorwasserstoffsäurc
vorhanden ist. (Jod-, Brom- und Cyansilber verhalten sich fast
ähnlich; der Jod- und ßromniederschlag haben einen Stich ins
Gelbliche, auch ist der erstere in Ammoniak äusserst wenig, der
letztere schwer löslich.)

ß. Mit aufgelöstem salpetersauren Quecksilberoxy¬
dul, wovon man 1 — 2 Tropfen zu der Probe zusetzt. — Bei
Vorhandensein von Chlorwasserstoffsäure entsteht ein weisser Nie
derschlag von Quecksilberchlorür. (Der Jodniederschlag ist grün¬
lich gelb, der Bromniederschlag gelblich weiss, der Cyannieder-
schlag grau).

y. Mit aufgelöstem essigsauren Bleioxyd, indem man
1 — 2 Tropfen zu einer Probe der Flüssigkeit zusetzt — enthält
die saure Flüssigkeit nur Chlorwasserstoffsäure, so entsteht kein
oder nur ein sehr geringer weisser Niederschlag, welcher in vie¬
lem Wasser löslich ist. — Der Bromniederschlag ist auch weiss,
aber in Wasser ganz unlöslich; der Jodniederschlag ist ci-
trongelb.

d. Man neutralisirt etwas von der sauren Flüssigkeit mit koh¬
lensaurem Natron, dampft zur Trockne ein, mischt den Bückstand
mit etwas Manganhyperoxyd, übergiesst die Mischung in einem
Probircylinder mit etwas Schwefelsäure, welche mit der Hälfte
Wasser verdünnt ist, und erwärmt gelinde. — Bei Anwesenheit
eines Chlorids entwickelt sich ein schwach gelblich grünes Gas
von starkem Chlorgeruch. War ein Bromid vorhanden, so ist
das Gas hyacinthroth, und violett bei einem Jodid.

t. Man löst etwas von dem festen Körper in möglichst wenig
Wasser auf, vermischt es mit ein wenig Stärkekleister und setzt
dann Tropfenweise concentrirte Schwefelsäure zu — bei Anwe¬
senheit von Jod färbt sich die Mischung röthlich blau, violett oder
dunkelblau, je nach der Menge des Jods. Fehlt Jod und ist ein
Bromid vorhanden, so färbt sich die Mischung bräunlich, bei Chlor
nur blass gelblich (vgl. S. 24).
c. Der fragliche Körper ist ein Salz mit einem Alkali

oder einem Erdmctall als Basis.
Die Prüfungen sind dieselben, welche im Vorhergehenden bc-
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schrieben worden sind, mit dem Unterschiede jedoch, dass zu den
Prüfungen auf nassem Wege die Proben mit etwas verdünnter Sal¬
petersäure bis zur merklich sauren Reaction versetzt werden. Für
die Proben auf trocknem Wege wird ein Antheil, wenn er sauer rea-
girt, mit kohlensaurem Natron, wenn er alkalisch ist, mit verdünnter
Schwefelsäure neutralisirt.

d. Der fragliche Körper enthält Schwermetalle.
Man versetzt mit kohlensaurem Natron bis zur alkalischen Reac

tion, kocht 5—10 Minuten, filtrirt, versetzt das Filfrat mit reiner Sal¬
petersäure bis zur sauren Reaction und stellt damit die unter b «. ß.
y. beschriebenen Prüfungen an.

Cyanvasserstoffsäure vnd CyanhuloUlsulze.

a. Der fragliche Körper enthält keine Basen.
a. Man versetzt eine Probe von der fraglichen Flüssigkeit mit

Aetzkalilösung bis zur alkalischen Reaction und setzt dann fein
geriebenes Quecksilberoxyd in kleinen Portionen zu — bei An¬
wesenheit von CyanwasserstofTsäureverschwindet die rothe Farbe
des Oxyds und es wird aufgelöst, daher die vom überschüssigen
Quecksilberoxyd abfiltrirte Flüssigkeit beim Zusatz von Schwefel¬
wasserstoffwasser schwarz getrübt wird.

ß. Man versetzt eine Probe der fraglichen Flüssigkeit mit
Aetzkalilösung bis zur alkalischen Reaction, fügt dann etwas
schwefelsaure Eisenoxyd-oxydullösung zu und darauf Salzsäure
bis zur sauren Reaction — bei Anwesenheit von Cyanwasserstoff¬
säure bleibt die Flüssigkeit von gebildetem Eisencyanür - cyr.nid
blau gefärbt, welches sich nur langsam absetzt.

-/. Man tröpfelt zu einer Probe von der fraglichen Flüssigkeit
etwas salpetersaure Quecksilberoxydullösung zu — bei Anwesen¬
heit von Cyanwasserstoflsäure, färbt sich das Gemisch grau durch
reducirtes Quecksilber. (Vgl. Tb.. I. S. 320).
b. Der fragliche Körper enthält eine alkalische oder

alkalisch - erdige Base.
Man setzt kohlensaures Kali zu, so lange noch einige Trübung

stattfindet, filtrirt ab und stellt mit dem Filtrate die beiden im Vor¬
hergehenden beschriebenen Prüfungen an.

c. Der fragliche Körper enthält ein Schwermetall.
Man kocht mit einer Lösung von kohlensaurem Natron in gerin¬

gem Ueberschuss einige Minuten hindurch, filtrirt, fügt zu dem Fil¬
trate behutsam Schwefehvasserstoffwasser, so lange noch dadurch eine
Trübung verursacht wird, und filtrirt abermals. Das Filtrat wird mit
schwefelsaurer Eisenoxydul-oxydlösung bis zur Abstumpfung der al¬
kalischen Reaction versetzt und darauf wieder Salzsäure bis zum Vor¬
walten der Säure zugefügt — die Gegenwart von Cyanwasserstoff¬
säure giebt sich durch Bildung von blauem Eisencyanür-Cyanid zu
erkennen.

Eisencyiinhuloiilsalze.
Von den Eisencyanhaloidsalzen sind mit weniger Ausnahme (z. B.
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das Blei-Eisencyanid) nur diejenigen in Wasser mehr oder weni¬
ger leicht löslich, welche ein Älkalimetall als Basis enthalten. Ihre
Gegenwart wird bei der qualitativen Analyse gleich anfangs bei der
Prüfung mit Salzsäure an dem bläulich-grünen Niederschlag und dem
Geruch nach Blausäure erkannt. Noch deutlicher geht dieses aber
aus der Reaction gegen Eisenoxydul - und Eisenoxydlösung hervor.
Es geben nämlich die gelben Eisencyanalkalimetalle mit Eisenoxydlö¬
sungen, und die rothen mit Eisenoxydullösungen einen tiefblauen
Niederschlag.

Fluoncasserstoffsäure und Fluo/fialoitlsatee.

Die Fluorwasserstoffsäure iässt Silberoxyd - und Quecksilberoxy-
dullösung ungetrübt, verursacht aber in einer Auflösung von essigsau¬
rem Bleioxyd einen weissen nicht krystallinischen Niederschlag von
Fluorblei, welches in freier Fluorwasserstoffsäure nicht löslicher ist,
als in reinem Wasser. In Chlorcalciumlüsung verursacht Fluorwasser¬
stoffsäure ebenfalls einen Niederschlag von Fluorcalcium, welcher je¬
doch wegen seiner gallertartigen Beschaffenheit kaum sichtbar ist.
Erst nach einem Zusatz von Ammoniak setzt er sich gut ab und bil¬
det dann einen deutlich sichtbaren voluminösen Niederschlag. Am
meisten charakterisirend ist es aber für die Fluorwasserstoffsäure, dass
sie das Glas zersetzt und es durch Auflösen der Kieselsäure blind
macht. — Von den Fluormetallen sind diejenigen, welche Kalium,
Natrium, Ammonium, Alumium, Silber, Quecksilber und Eisen und
ausserdem mehre von den säuerungsfähigen Metallen als Basis ent¬
halten, in Wasser löslich; diejenigen, welche Baryum, Strontium, Cal¬
cium, Magnesium, Blei, Zink, Kupfer u. a. als Basis enthalten, sind
unlöslich.

a. Der fragliche Körper enthält ein Älkalimetall als
Basis.

«. Man neutralisirt mit kohlensaurem Natrum, wenn Säure vor¬
waltet, lässt zur Trockne verdunsten, zerreibt den trocknen llück-
stand zum feinen Pulver, und dann mit Schwefelsäure, welche
mit gleichviel Wasser verdünnt ist, zum Brei an. Diesen Brei
breitet man auf eine Glasplatte aus, welche mit Wachs überzo¬
gen ist, und in welchem Ucberzuge man mit einem Körper, der
das Glas nicht ritzen kann, Schriftzüge eingezeichnet hat. Nach
einiger Zeit wird die Glasplatte gereinigt. Wenn Fluor vorhan¬
den gewesen war, so erscheinen nun die in dem Wachsüberzuge
eingezeichneten Schriftzüge in dem Glase eingeätzt. —■ Wenn die
zu untersuchende Probe nur sehr wenig beträgt, so setzt man
etwas verdünnte Schwefelsäure bis zur sauren Reaction zu und
lässt die Mischung bei gelinder Wärme in einem Uhrglase ein¬
trocknen. Nach Wegnahme der Masse mit Wasser erscheint
alsdann die innere Fläche matt.

ß. Man rührt den Salzrückstand in einem kleinen Platintiegel
mit concentrirter Schwefelsäure zum dünnen JBrei an, bedeckt den
Tiegel mit einer Glasplatte, deren untere Seite mit Wachs über¬
zogen ist und worin ebenfalls auf die oben erwähnte Weise
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Schriftzüge eingezeichnet sind. Man erwärmt den Boden des
Tiegels gelinde, rnit der Vorsicht, dass die Glasplatte nicht warm
werde, nimmt dann die Platte hinweg und reinigt sie. — Bei Vor¬
handensein von Fluor zeigt sich nun die oben erwähnte Erschei¬
nung. Betrug die Probe nur wenig, so bemerkt man die Aet-
zung des Glases erst deim Anhauchen.

y. Man neutralisirt mit verdünnter Schwefelsäure bis zur
schwach sauren Beaction, wenn das Alkali vorwaltet, und ver¬
mischt mit einer Auflösung von schwefelsaurer Magnesia. —
Wenn ein Fluormetall vorhanden ist, so entsteht ein Niederschlag
von Fluormagnesium, welcher in Wasser unlöslich und in freier
Säure kaum löslich ist. Wird dieser Niederschlag gesammelt,
ausgesüsst, getrocknet und in einem Probircylinder mit concen-
trirter Schwefelsäure übergössen, so entwickelt sich ein ätzendes
Gas, welches den obern Theil des Glases blind macht und ein
in die Mündung des Glases gestecktes feuchtes Fernambukpapier
gelb färbt. Wird der Niederschlag vorher mit etwas fein gerie¬
benem Glase gemengt, dann mit Schwefelsäure übergössen und
erhitzt, so entwickelt sich Kieselfluorgas, welches an der Luft
dicke weisse Nebel bildet und an der Mündung des Cylinders
Kieselsäure absetzt, die fest am Glase haftet,
b. Der fragliche Körper ist sauer und enthält eine

alkalische Erde oder ein Schwermetall.
a. Man lässt eine Probe in einem Uhrglase bei gelinder Wärme

eintrocknen und spült dann die Salzmasse mit Wasser aus; —
bei Vorhandensein eines Fluormetalls erscheint die innere Fläche
des Glases mehr oder weniger matt.

ß. Man versetzt mit kohlensaurem Natron bis zur alkalischen
Beaction, kocht einige Minuten hindurch, filtrirt, neutralisirt mit
Schwefelsäure, lässt verdunsten, und stellt mit der concentrirten
Flüssigkeit oder mit dem trocknen Bückstand die unter a. «, /S,
y, beschriebenen Prüfungen an.

KieselfluoricasserstofTsäare unti Kieselfluorhaloütealze.

Die Kieselfluorwasserstoffsäure (vgl. S. T) ist eine saure Flüs¬
sigkeit ohne anderweitigen eigenthümlichen Geschmack und Geruch.
Sie greift an und für sich das Glas nicht an; wird sie aber in Glas
verdunstet, so erscheint letzteres angegriffen und matt, was daher
rührt, dass die Säure während des Verdunstens theilweise zersetzt
wird in Fluorkiesel, welcher zuerst verdunstet, und in Fluorwasserstoff,
welcher das Glas zersetzt. Wenn man demnach prüfen will, ob eine
Säure Kieselfluorwasserstoffsäure aufgelöst enthält, so braucht man
bloss einen Tropfen davon auf einem Glase zu verdampfen und hier¬
auf die Stelle mit Wasser abzuspülen, welches nun einen nicht weg¬
zuwischenden Fleck hinterlässt. Dasselbe findet statt, wenn eine
Flüssigkeit ein Fluorkieselmetall enthält und dieselbe vor der Ver¬
dampfung mit Schwefelsäure oder selbst auch mit Salpetersäure oder
Chlonvasserstoffsäure vermischt wird. —

Die Kieselfluorwasserstoffsäure fällt nicht die salpetersaure Silber-
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oxyd-,Bleioxyd- undQuecksilberoxydullösung,ebenso auchniehtdieChlor-
calcium- und Chlorstrontiumlösung, wohl aber die Auflösung der Kali-,
Natron - und Barytsalze. —■ Der Kaliumniederschlag ist gallertartig,
durchscheinend und kaum erkennbar. Wird ein Kieselfluormetall in
einem Probircylinder über der Weingeistlampe erhitzt, so wird es zer¬
setzt und Fluorkieselgas ausgetrieben, welches an der Mündung des
Cylinders, besonders wenn sie vorher mit Wasser benässt worden,
Kieselsäure absetzt, die fest am Glase haftet.

y. Der zu untersuchende Körper ist nur zum Thei oder
gar nicht in Wasser löslich, aber frei von sogenannten

indifferenten organischen Gemength eilen.
§ 29. Der fragliche höchst fein gepulverte Körper wird solange

und zu widerholten Malen mit neuen Portionen Wasser ausgekocht,
bis eine Probe von der abfiltrirten Abkochung beim Verdunsten auf
Platinblech keinen erheblichen Rückstand mehr hinterlässt. Nötigen¬
falls setzt man die Erneuerung des Wassers so lange fort, bis es un¬
gefähr das 400 fache vom Gewichte der Probe beträgt. Mit der so
gewonnenen Auflösung wird, wie im § 14 angegeben, verfahren.
Der vom Wasser nicht aufgenommene Antheil wird in einem kleinen
Kolben mit ungefähr der zehnfachen Menge Salzsäure von 1,12 über¬
gössen, damit allmälig bis zum Sieden erhitzt, und die Erscheinun¬
gen., welche sich hierbei sowohl im Kalten, als auch beim Erwärmen
darbieten, genau beobachtet. Es kann nämlich stattfinden:

a. Entwickelung von Kohlensäure, in welchemFalle der
geprüfte Körper ein in Wasser unlösliches kohlensaures Salz
enthält; zu diesem letzteren gehören aber alle kohlensauren Salze
mit erdiger und metallischer Basis.

ß. Entwickelung von Schwefelwasserstoff, was von
der Anwesenheit eines in Wasser unlöslichen oder schwerlösli¬
chen, durch Salzsäure zersetzbaren Schwefelmetalles herrührt.
Zu den ersteren gehören alle Verbindungen des Schwefels mit
schweren Metallen, zu den letzteren die Verbindungen des Schwe¬
fels mit den Metallen der alkalischen Erden; würde daher die
Schwefelwasserstoffentwickelung durch die Anwesenheit eines
dieser letzteren, z. B. von Calcaria sulfurata, verursacht, so müsste
der wässerige Auszug beim Zusatz von Salzsäure ebenfalls Schwe¬
felwasserstoffgas entwickeln. —

Zu den Verbindungen des Schwefels mit Schwermetallen, wel¬
che durch Salzsäure unter leicht bemerkbarer Entwickelung von
Schwefelwasserstoffgas aufgelöst werden, gehören besonders
Schwefeleisen, Schwefelmangan, Schwefelzink, Schwe-
felcadmium und Schwefelantimon. Noch viele andere
Schwefeimetalle werden zwar durch Salzsäure ebenfalls unter
Schwefelwasserstoffentwicklung aufgelöst, jedoch so schwierig,
dass die während des Kochens entweichenden Salzsäuredämpfe
das Gas durch den Geruch nicht erkennen lassen.

y. Entwickelung von Chlor: diese kann verursacht werden
durch Manganhvperoxvd, rolhes und braunes Bleihvperoxvd,
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schwarzes Nickel- und Kobalthyperoxyd, gewisse iod- und brom¬
saure Salze, und ebenso durch gewisse chromsaure Salze, von
denen die, welche Baryt oder ein Schvvermetall zur Basis haben,
in Wasser sehr schwer oder gar nicht löslich sind. Diese ver¬
anlassen erst beim Erhitzen eine wahrnehmbare Chlorentwicke¬
lung, wobei die Flüssigkeit sich allmälig grün färbt.

d. Entwickelung von Blausäure. Diese findet statt, wenn
der mit Salzsäure behandelte Körper ein in Wasser unlösliches
Cyanmetall, wohin mit Ausnahme des Cyanquecksilbers, alle Ver¬
bindungen des Cyans mit schweren Metallen gehören, ist. —

Aber auch gewisse Alkalimetalle haltige Eisencyanüre sind in
Wasser sehr schwer löslich und werden beim Erhitzen mit Salz¬
säure unter Entwickelung von Blausäure, aber gleichzeitig auch
unter Abscheidung von Cyaneisen zersetzt. Die Eisencyanüre,
welche Schwermetalle enthalten, werden durch Salzsäure auch in
der Kochhitze sehr schwierig zersetzt und es ist der Geruch
nach Blausäure nicht sehr wahrnehmbar. Auch durch Salpeter¬
säure und Königswasser geht die Zersetzung sehr schwierig vor
sich. (Vgl. S 134).

*. Ausscheidung einer gallertartig aufgequollenen
Masse: dann hat man es mit einer durch Salzsaure unter sol¬
cher Erscheinung zersetzbaren kieselsauren Verbindung zu thun.
Wenn man die gallertartige Masse mit Wasser behandelt, so
scheidet sich dann die Kieselsäure als leichte Flocken ab, und
kann mit Hülfe des Filters von der sauren Flüssigkeit getrennt
werden. Dass es Kieselsäure und nichts anderes sei, ergiebt
sich aus Folgendem: sie muss weiss sein, bei dem Glühen noch
weisser werden, und eine leichte erdige Masse bilden. Mit
concentrirter Salzsäure digerirt, muss diese nichts auflösen und
nicht davon gefärbt werden. Auf Kohle vor dem Löthrohre mit
gleichviel Soda geschmolzen, muss sie ein klares, farbloses Glas
geben; und sowohl vor als nach dem Glühen mit einer hinrei¬
chenden Quantität aufgelösten kohlensauren Natrons gekocht,
muss sie zur farblosen, beim Erhalten gelatinirenden Flüssigkeit
vollkommen aufgelöst werden.
a. Die Salzsäure hat eine vollständige Lösung bewirkt.

Man verdünnt mit der 20fachen Menge Wassers:
u. Es findet eine weisse Trübung statt; dann ist Anti¬

mon oder Wismuth vorhanden. Welches von beiden, erfährt
man am schnellsten, wenn man zu einer kleinen Probe von der
trüben Mischung auf einem Uhrglase etwas aufgelöste Weinstein-
säure zufügt — die durch Antimon verursachte Trübung ver¬
schwindet, nicht aber die vom Wismuth herrührende. — Man
filtrirt von dem Niederschlage ab, und verfährt mit dem klaren
Filtrate, welches jedenfalls von der durch Wasser gefällten Me¬
tallverbindung noch eine geringe Menge zurückhält, wie in § 19.
U. s. w. angegeben ist.

ß. Es findet keine Trübung statt; dann ist kaum Anti¬
mon oder Wismuth vorhanden. Man verfährt wie in § 19 u.
folg. angegeben.
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scheinbar zersetzlb. Die Salzsäure hat den Körper
die Auflösung ist aber nicht klar.

ct. Es hat sich darin eine weisse krystallinische Sub¬
stanz abgesondert. Dies ist z. B. der Fall, wenn der mit
Salzsäure behandelte Körper kohlensauren Baryt, kohlensaures,
gelbes, rothes oder braunes Bleioxyd war. Diese Niederschläge
werden aber mehr oder weniger leicht gelöst, wenn man Was¬
ser zusetzt und damit kocht. Das Chlorblei, nicht aber das
Chlorbaryum, scheidet sich beim Erkalten aus der Auflösung
theilweise in feinen platten Nadeln wieder ab, und kann dann
leicht als solches erkannt werden, wenn man es in einem Filter
sammelt und theils vor dem Löthrohre, theils mit Aetzkalilösung
prüft, — Die durch Verdünnung und Kochen mit Wasser klar
gewordene und von dem herauskrystallisirten Chlorblei abfiltrirte
Flüssigkeit wird nun weiter wie in § 19 u. folg. angegeben
geprüft.

ß. Es hat sich in der salzsauren Flüssigkeit ein
weisser pulveriger oder käsiger Niederschlag gebildet,
welcher auch durch vieles Wasser weder in der Kälte noch in
der Wärme aufgelöst wird. Dies wird z. B. der Fall sein,
wenn der mit Salzsäure behandelte Körper eine Quecksilberoxy¬
dul - oder eine Silberverbindung war. Jm ersten Falle ist der
Niederschlag Quecksilberchlorür, im zweiten Silberchlorid. Be¬
hufs näherer Untersuchung sammelt man den Niederschlag in ei¬
nem Filter, süsst ihn aus und prüft ihn dann mit Aetzammoniak.
— Das Quecksilberchlorür wird grau, aber nicht aufgelöst; das
Silberchlorid wird aufgelöst. — Die vom Niederschlage abfiltrirte
Flüssigkeit, welche wohl noch Quecksilberchlorid, aber kein Sil¬
ber mehr enthalten kann, wird Weiter wie § 19 u. s. f. angege¬
ben geprüft.

y. Es hat sich wie bereits S. 132 unter f angegeben,
gallertartige Kieselsäure abgeschieden. Man lässt die
Lösung eintrocknen, befeuchtet den Bückstand mit etwas massig
verdünnter Salzsäure und nimmt ihn dann mit Wasser auf. -—
Die Kieselsäure bleibt als lockeres, weisses Pulver zurück. Mit
der abfiltrirten Lösung wird, wie in § 19 u. s. f. angegeben,
verfahren.
c Die Salzsäure scheint gar nicht oder doch sehr we-
auf den Körper einzuwirken.
Man setzt während des Kochens in kleinen Portionen chlorsau-

Kali zu, bis zu etwa dem zehnten Theile der angewandten Säure.
WTenn keine Chlorentwickelung mehr stattfindet, verdünnt man mit
Wasser, und verfährt, wenn eine Auflösung stattgefunden, wie in § J9
u. s. f. angegeben.

Bei der Behandlung mit Salzsäure und chlorsaurem Kali, wel¬
che man am zweckmässigsten in einem kleinen Porzellantiegel
vornimmt, werden besonders die Schwefelmetalle, welche dem
Angriffe der Salzsäure mehr oder weniger vollständig widerste¬
hen (z. B. Schwefelzinn, Schwefelarsen, Schvvefelquecksilber
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gobwefelnickel Schv\efelkobalt) aufgelöst, gleichzeitig aber auch
der Schwefel in Schwefelsäure verwandelt, daher wenn Körper
vorhanden sind, welche mit dieser unlösliche Verbindungen ein¬
gehen, letztere in der That auch gebildet werden. Die in Salz¬
säure unlöslichen Eisencyanmetalle werden auf diese Weise
ebenfalls zersetzt und aufgelöst, aber doch schwierig und die
Behandlung selbst ist durch die sich entwickelnden Chlordämpfe
sehr lästig. Es ist daher jedenfalls vorzuziehen, solche Verbin¬
dungen durch Rösten in einer glühenden flachen Schaale von
Eisenblech vorher zu zerstören. Wenn sich keine Dämpfe mehr
entwickeln, kocht man den Rückstand mit Wasser aus, wodurch
das etwa vorhandene Alkali ausgezogen wird und in dieser wäs¬
serigen Lösung erkannt werden kann. Das vom Wasser nicht
Aufgenommene Jasst sich nun leicht in Salzsäure lösen. — Diese
Behandlung ist auch für die in Salzsäure löslichen Eisencyan¬
metalle (z. B. Mangan-Eisencyanür, Cadmium-Eisencyanür) an¬
wendbar. Dass man es aber mit Verbindungen dieser Art zu
thun hat, erkennt man leicht, theils indem man etwas von dem
fraglichen Körper in der an einem Ende verschlossenen Glas¬
röhre erhitzt, — es werden ammoniakalische Dämpfe entwickelt
— theils indem man etwas davon mit aufgelöstem kohlensauren
Natron kocht, die Abkochung filtrirt, mit einer Säure neutralisirt
und darauf etwas Eisenlösung zusetzt — es wird Berlinerblau
niedergeschlagen. Auch daran sind sie erkennbar, dass beim
Erhitzen mit Salzsäure und! nachherigem Zusatz von chlorsaurem
Kali die Mischung sich dunkelgrün färbt.
d. Die Salzsäure hat weder für sich allein, noch in

Verbindung mit chlorsaurem Kali irgend eine Auflösung
bewirkt, dann hat man es wahrscheinlich mit der einen oder der
andern der nachfolgenden Substanzen zu thun.

Chlor silber: es ist weiss oder grau, schmilzt auf der Kohle
vor dem Löthrohre und wird endlich zu einem Silberkorn reducirt,
welches als Silber leicht erkennbar ist; es ist in Aetzammoniak löslich,
Schwefelwasserstoff schlägt aus dieser Lösung schwarzes Schwefel-
silber nieder und in der darüberstehenden Flüssigkeit ist Chlorwasser¬
stoffsäure enthalten.

Zinnoxyd; ist weiss, schmilzt nicht auf der Kohle, giebt aber
mit Soda und noch leichter mit Cyankalium Zinnkugeln;

Schwefelsaure alkalische Erden: sie sind weiss, schmelzen
auf der Kohle schwierig, werden aber in der innern Flamme reducirt;
der Rückstand bräunt feuchtes Curcumepapier und bringt auf einem
benässten Silberblech einen braunen Fleck hervor. Mit einer Auf¬
lösung von kohlensaurem Natron einige Zeit hindurch gekocht, werden
sie theilweise zersetzt; die abfiltrirte alkalische Lösung giebt nach der
Uebersättigung mit Salzsäure beim Zusatz von Chlorbaryum einen
weissen Niederschlag. Wird der Rückstand auf dem Filter nach mehr¬
maligem Auswaschen mit erwärmter, stark verdünnter Salzsäure über¬
gössen, das Filtrat eingetrocknet, zum feinsten Pulver zerrieben und
dieses mit alkoholisirtem Weingeist übergössen, so nimmt dieser Chlor-
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Strontium oder Chlorcalcium auf und lässt Chlorbaryum ungelöst zu¬
rück, je nachdem der ursprüngliche Rückstand schwefsaurer Strontian,
Kalk oder Baryt war. Der Rückstand, wenn ein solcher vorhanden
ist, wird in Wasser gelöst und mit Gypslösung auf Baryt geprüft; die
weingeistige Lösung wird mit Wasser versetzt, der Weingeist verjagt,
der Rückstand mit Essigsäure versetzt und dann mit Kleesäure ge¬
prüft. __ Bei Vorhandensein von Kalk entsteht eine weisse Trübung
durch Bildung Yon kleesaurem Kalk; nach dessen Abscheidung wird
die Flüssigkeit eingetrocknet, der Rückstand, wenn ein solcher vor¬
handen ist, zuletzt geglüht, darauf etwas Salzsäure zugesetzt, abermals
eingetrocknet aber nicht geglüht, endlich mittelst des Platindraths auf¬
genommen, und in die Flamme einer Weingeistlampe gehalten — bei
Vorhandensein von Strontian wird die Flamme purpurroth gefärbt.

Schwefelsaures Bleioxyd: es ist weiss, schmilzt auf der Kohle
in der äusseren Flamme zu einer klaren Perle, welche, wenn sie
besteht, milchweiss wird, und in der innem Flamme unter Brausen
zu einem Bleikorn reducirt wird. Mit Äetzkalilösung gekocht, wird es
aufgelöst, Schwefelwasserstoff fällt die Lösung schwarz, die vom Nie¬
derschlage abfiltrirte Flüssigkeit enthält Schwefelsäure, giebt daher
nach üebersättigung mit Salzsäure beim Zusatz von Chlorbaryum einen
weissen Niederschlag. — Das schwefelsaure Bleioxyd ist übrigens auch
in Salzsäure nicht ganz unlöslich, besonders wenn man diese massig
verdünnt anwendet und die Probe damit kocht. Beim Erkalten scheidet
sich Chlorblei aus, die klar abgegossene Flüssigkeit wird durch Chlor-
barvumlösung getrübt. Wird die Flüssigkeit noch heiss in Schwefel¬
wasserstoffwasser gegossen, so entsteht eine schwarze Fällung.

Fluorcalcium (Flussspath), ist weiss, grau, röthlich, grünlich
u. s. w. schmilzt auf der Kohle sehr schwer, wird im Reductions-
feuer nicht alkalisch und auch nicht hepatisch, wird durch Kochen
mit kohlensaurer Natronlösung nicht zersetzt, wohl aber beim Erwär¬
men mit concentrirter Schwefelsäure — es entweicht Fluorwasserstoff¬
säure (vgl. S. 129) und aus dem Rückstande nimmt Wasser schwefel¬
sauren Kalk auf. — Wird Fluorcalcium höchst fein zerrieben mit
Chlorwasserstoffsäure anhaltend gekocht, so wird etwas gelöst; die mit
Aetzammoniak neutralisirte Flüssigkeit wird dann durch Kleesäure
getrübt.

Kieselsäure und gewisse kieselsaure Verbindungen.
Schmelzen für sich allein nicht, oder nur sehr schwierig, mit Soda
aber zu einem klaren Glase. Zu feinstem Pulver zerrieben und in
einem Platintiegel mit concentrirter Schwefelsäure übergössen und so
lange erhitzt, bis keine sauren Dämpfe mehr entweichen, werden die
kieselsauren Verbindungen mehr oder weniger vollständig zersetzt.
Salzsäure nimmt dann die basischen Bestandtheile daraus auf und lässt
die Kieselsäure nebst dem unaufgeschlossenen Antheil der Verbindung
zurück. __ Die salzsaure Verbindung kann nun in gewöhnlicher Weise
untersucht werden. ',

Chrom oxyd ist grün, erleidet aut der Kohle keine Veränderung,
wird auf Platindrath von Borax in der äussern und innern Flamme
zu einem grünen Glase aufgelöst; mit Soda giebt es in der äussern
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ein dunkelbraungelbes Glas, das bei der Abkühlung undurchsichtig gelb
wird. Im Reductionsfeuer wird das Glas undurchsichtig und nach der
Abkühlung grün; — das auf nassem Wege bereitete und nicht ge¬
glühte Chromoxyd ist in Salzsäure löslich. Aehnlich dem geglühten
Chromoxyd widerstehen noch mehrere natürliche Chromoxydverbin-
dungen der Einwirkung der Sauren, so z. B. der sogenannte Chrom¬
eis enstein, eine Verbindung von Chromoxyd mit Eisenoxydul, worin
das Chromoxyd meistens theilweise durch Thonerde und Eisenoxyd
ersetzt ist. Diese Mineralien können auch nach IL Rose durch
Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kali aufgeschlossen werden.

Graphit: ist schwarz zeigt auf der Kohle keine merkliche Ver¬
änderung und vermindert sich nur sehr langsam.

Kohle: ist schwarz, verglimmt vor dem Löthrohre bald und ver¬
schwindet;

Schwefel: verbrennt mit blauer Flamme und unter Verbreitung
des Geruchs nach schwefeliger Säure.

8. Der fragliche Körper ist fest und metallisch.
§ 30. Bei Untersuchung einfacher und gemengter (legirter) Me¬

talle auf nassem Wege gebraucht man als Lösungsmittel am zweck-
mässigsten Salpetersäure von 1,22 spec. Gew , denn unter den minder
seltenen Metallen werden die meisten durch diese Säure entweder
oxydirt, oder oxydirt und aufgelöst. Es werden nämlich:

weder oxydirt noch aufgelöst: Gold und Platin;
oxydirt aber nicht aufgelöst; Zinn und Antimon;
oxydirt und aufgelöst: Silber, Quecksilber, Kupfer, Blei, Wis-

muth, Cadmium, Zink, Eisen, Nickel, Kobalt.
a. Das Metall ist durch Salpetersäure oxydirbar.
Behufs der qualitativen Untersuchung werden 15 — 20 Grane von

der grob gepulverten oder zu Blech ausgehämmerten Legirung in ei¬
nem kleinen Glaskolben mit ungefähr dem 12 fachen Gewichte reiner
Salpetersäure von 1,22 Übergossen und über der Weingeislampe oder
im Sandbade so lange gelinde erwärmt, als noch eine Einwirkung sicht¬
bar ist, welche an den sich entwickelnden röthlichgelbenDämpfen erkannt
werden kann. Wenn, nachdem solche Einwirkung aufgehört hat, noch
unoxydirtes Metall vorhanden ist, muss man von Neuem etwas Sal¬
petersäure zusetzen und abermals erhitzen. Nach vollendeter Oxydation
wird mit der Erwärmung überhaupt noch so lange fortgefahren, bis
die Flüssigkeit mindestens bis zur Hälfte verdunstet ist. Enthielt die
Legieruug Blei in erheblicher Menge, so linden sich Krystalle von
salpetersaurem Blei am Boden, welche sich jedoch rasch beim Zu¬
sätze von Wasser wieder auflösen; enthielt sie Antimon, so findet
sich ebenfalls salpetersaures Antimonoxyd am Boden, aber dieses löst
sich beim nachherigen Zusätze von Wasser nicht auf; enthielt sie
Zinn, so ist dieses in weisses Zinnoxydhydrat verwandelt, welches
sich ebenfalls nicht autlöst. Ist die Lösung daher klar, so fehlen die
beiden letzteren Metalle in der Legirung.

Man bringt nun einen Tropfen von der klaren Flüssigkeit mittelst
des Glasstabes auf einem Uhrglase mit etwas Wasser zusammen; findet
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eine Trübung statt, so ist Wismuth vorhanden. Ist dieses nun der
Fall, und die Lösung ist auch durch ausgeschiedenes Antimonoxyd
und Zinnoxyd trübe, so vordünnt man sie mit Wasser, wozu ^ Sal¬
petersäure zugesetzt ist, lässt klar absetzen, und giesst soviel auf ein
Filter klar ab, als sich, ohne gleichzeitig eine erhebliche Menge von
dem Bodensatz mit zu giessen, thun lässt. Das Kölbchen mit diesem
Bodensatze (a) wird zur nachherigen näheren Untersuchung bei Seite
gestellt. Die wismuthhalt/'ge saure Lösung wird zur Verjagung der
überschüssigen Salpetersäure in einem Porcellanschälchen so weit wie
möglich, aber nicht bis zur Trockene verdunstet und dann mit un¬
gefähr der 20fachen Menge destilhrten Wassers verdünnt, wobei der
grösste Theil des Wismuths als basisches Salz sich abscheidet. Die
trübe Flüssigkeit wird filtrirt.

Wenn Wismuth fehlt, ist natürlicher Weise die Verdünnung
mit verdünnter Salpetersäure überflüssig und man verdünnt ge¬
radezu mit Wasser und filtrirt dann vom Zinn- oder Antimon¬
oxyd ab. — Ebenso ist der Zusatz von verdünnter Salpetersäure
nicht nöthig, wenn zwar Wismuth, aber weder Antimon, noch
Zinn vorhanden sind, die ursprüngliche Lösung also klar ist, oder
doch beim Zusatz von wenigem Wasser klar wird.

Wenn die Legirung geringe Mengen von Gold oder Platin ent¬
hielt, so bleiben diese nach der Behandlung mit Salpetersäure
ungelöst zurück, und müssen dann mit Königswasser gelöst wer¬
den. — Man darf indess nicht unbeachtet lassen, dass Platin,
wenn es mit Silber legirt ist, in die salpetersaure Auflösung mit
eingeht.
Die antimon- und zinnfreie, auch vom grössten Theile des Wis¬

muths, wenn solches nämlich vorhanden gewesen war, durch Verdün¬
nen mit Wasser befreite Flüssigkeit, wird nun geprüft auf:

Blei, indem man etwas davon auf einem Uhrglase mit einem
Tropfen Schwefelsäure zusammenbringt — bei Vorhandensein von Blei
entsteht eine weisse Trübung durch Bildung von schwefelsaurem Blei¬
oxyd. Wenn diese Probe die Anwesenheit von Blei erwiesen hat, so
ist es gut, zu der ganzen Lösung so lange verdünnte Schwefelsäure
zuzusetzen, als noch eine solche Trübung stattfindet, und nach einer
Weile zu filtriren.

Silber: zu einer Probe von der bleifreien Flüssigkeit setzt man
etwas Chlorwasserstoffsäure zu — bei Vorhandensein von Silber ent¬
steht ein weisser käsiger Niederschlag von Chlorsilber. — Ist Silber vor¬
handen, so wird die ganze Probe vollständig ausgefällt und darauf filtrirt;

Quecksilber; man lässt einen Tropfen von der Lösung auf
blankes Kupfer fallen und reibt ihn nach einer Weile mit weichem
Papier ab — war Quecksilber vorhanden, so erscheint das Kupfer
oberflächlich amalgamirt. — Um das Quecksilber zu entfernen, ver¬
setzt man die Flüssigkeit mit eben so viel concentrirter Schwefelsäure,
als das Metall betrug, lässt eintrocknen, nimmt den Bückstand mit
Wasser auf und erwärmt die Flüssigkeit eine Zeitlang mit etwas ameisen¬
saurem Natron, wodurch das Quecksilber metallisch abgeschieden wird,

Kupfer: man bringt auf einem Uhrglase etwas von der Flüssig-
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keit mit einem Tropfen aufgelöstem Kalium-Eisencyanür zusammen —
bei Vorhandensein von Kupfer entsteht eine röthliche Trübung. Hat
sich auf diese Weise die Anwesenheit von Kupfer ergeben, so ent¬
fernt man es vor der weiteren Prüfung folgendermaassen: man versetzt,
um die Salpetersäure auszutreiben, die Lösung mit ungefähr so viel
concentrirter Schwefelsäure, als das in Untersuchung genommene Me¬
tall betrug, lässt vollständig zur Trockene verdunsten, nimmt den Rück¬
stand mit Wasser auf und setzt eine Auflösung von Jod in wässriger
schwefeliger Säure so lange zu, als noch dadurch etwas gefällt wird.
Der weisse Niederschlag ist Kupferjodür, und die darüberstehende Flüs¬
sigkeit ist kupferfrei.

Wenn die Legirung ursprünglich Wismuth enthielt, so ist in der
kupferhaltigen Flüssigkeit noch etwas davon enthalten, kann aber
von der Ausfällung des Kupfers leicht dadurch entfernt werden,
dass man die verdünnte schwefelsaure Lösung zuerst mit ein
wenig Salzsäure und dann mit einer zur Sättigung der freien
Säure ausreichenden Menge aufgelösten essigsauren Natrons ver¬
mengt, wodurch alles Wismuth als basisches Chlorwismuth abge¬
schieden wird. Nach der Filtration kann nun die
Säure haltige Jodlösung zugesetzt werden.

schwefelige

Cadmium: man bringt eine Probe von der'kupferfreien Flüssig¬
keit, woraus man durch Aufkochen alle schweflige Säure entfernt hat,
falls sie nämlich behufs der Ausfällung des Kupfers damit behandelt
worden war, mit Schwefelwasserstoffwasser zusammen — bei Anwe¬
senheit von Cadmium entsteht eine gelbe Trübung. Wenn diese Prü¬
fung die Gegenwart von Cadmium erwiesen hat, so unterwirft man
die gesammte Flüssigkeit der Behandlung mit Schwefelwasserstoffgas,
filtrirt und entfernt aus dem Filtrate den überschüssigen Schwefelwas¬
serstoffgas durch Aufkochen.

Eisen: man kocht die Flüssigkeit, nachdem man, um das etwa
vorhandene Eisen auf die höchste Oxydationsstufe zu bringen, ein
wenig Königswasser zugesetzt hat, verdünnt mit wenigem Wasser und
setzt Ammoniak in Ueberschuss zu. — Wenn Eisen vorhanden war,
entsteht ein flockiger brauner Niederschlag yon Eisenoxydhydrat, wel¬
cher, nachdem er in einem Filter gesammelt und ausgesüsst worden
ist, leicht als solches erkannt werden kann.

Nickel: man versetzt die ammoniakalische Lösung, welche bei
Vorhandensein von Nickel blau und bei Vorhandensein von Kobalt
rosenroth gefärbt erscheint, mit Aetzkalilösung — das Nickel wird als
Nickeloxydhydrat mit apfelgrüner Farbe gefällt.

Kobalt: die niekelfreie Flüssigkeit wird gekocht, wodurch Ko¬
baltoxyd mit brauner Farbe gefällt wird und als solches von dem
Löthrohr leicht erkannt werden kann.

Zink: die gekochte und filtrirte Flüssigkeit wird mit Schwefel¬
wasserstoffwasser versetzt — ist Zink vorhanden, so fällt es als weis¬
ses Schwefelzink nieder.

Der Bodensatz «, welcher Zinnoxyd oder Antimonoxyd, oder auch
beide zugleich enthält, wird, wenn kein Wismuth vorhanden ist, mit
reinem Wasser, wenn aber Wismuth vorhanden ist, mit Salpetersäure
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haltigem Wasser ausgesüsst und darauf mit Salzsäure digerirt, wobei
Antimonoxyd, wenn es vorhanden ist, aufgelöst wird, und an dem
beim Eintröpfeln der Lösung in Schwefelwasserstoffwasser entstehenden
orangerothen Niederschlag erkannt werden kann. Was nach wieder¬
holtem Auskochen mit Salzsäure zunickbleibt ist Zinnoxyd und
kann vor dem Löthrohre als solches erkannt werden. Wenn man
etwas von dem auf solchem Wege reducirten Zinn in wenig Salzsäure
löst, und zu dieser Lösung ein Tropfen aufgelöstes Goldchlorid zu¬
tröpfelt, so färbt sich die Mischung purpurbraunroth.

b. Das Mietall ivird von Salpetersäure entweder gar nicht, oder nur
äusserst wenig angegriffen.

Man digerirt das fein ausgeschlagene Metall in einem kleinen
Kolben mit einem Gemisch aus 3 Theilen Salzsäure von 1,12 und
1 Theil Salpetersäure von 1,22, verdünnt nach vollkommener Auf¬
lösung mit \Vasser und filtrirt vom etwa ausgeschiedenen Chlor Sil¬
ber ab. Das Filtrat wird bis nahe zur Trockne verdunstet, der Rück¬
stand darauf mit Weingeist von 75 Proc. aufgenommen, wodurch
Chlorblei ungelöst zurückbleibt, wenn die Legirung Blei enthielt,
und schlägt aus der weingeistigen Lösung Platin mit einer Auflösung
von Chlorkalium in rectificirtem Weingeist als Kalium-Platinchlorid
nieder. Die geistige Flüssigkeit wird darauf mit etwas Salzsäure und
Kleesäure versetzt und abermals verdunstet, wobei das Gold, wenn
es vorhanden ist, sich metallisch abscheidet. Die vom Gold geschie¬
dene Flüssigkeit wird mit einer Auflösung von essigsaurem Natron
versetzt, um das Wismuth, wenn es gegenwärtig ist, in unlösliches
basisches Chlorwismuth zu verwandeln. Aus der wismuthfreien Lösung
kann nun das Kupfer mittelst einer schwefelige Säure haltigen Jod¬
lösung als Kupferjodür niedergeschlagen werden. Man verfährt hier¬
auf weiter, wie im Vorhergehenden S. 138 angegeben ist.

§31. b.Derzu untersuch ende Körper ist eine anorganische
Verbindung oder ein Gemeng solcher Verbindungen, mit
Einschluss der organischen Säuren und Alkalien und sicht¬
bar mit Einmengungen neutraler organischer Stoffe.

WTenn entweder das äussere Ansehen oder die Seite 82
angegebenen Mitteln die Gegenwart neutraler organischer Beimischungen
in der zu untersuchenden Flüssigkeit ergeben haben, so muss der Auf¬
suchung der darin enthaltenen metallischen Bestandteile eine jene
Beimischungen zerstörende Behandlung mit kräftigen chemischen Agen-
tien vorangehen; weil man aber hierbei Gefahr läuft, auch solche
chemische Gebilde zu zerstören, deren Ermittelung ebenfalls Zweck
der Untersuchung ist, wie z. B. die organischen Säuren und Alkalien
überhaupt und ausserdem die flüchtigen anorganischen Säuren; so ist
es nothwendig, die Aufsuchung dieser letzteren vor der der metallischen
Grundlage, welche keine Zerstörung erleiden können, vorzunehmen.
Das Verfahren, welches im Nachfolgenden als zweckmässigstes zur
Ausführung einer solchen Untersuchung vorgeschrieben ist, erfordert
Phosphorsäure und Kalk als unentbehrliche Hülfsmittel; man kann
daher nicht umhin, bevor man zu der Untersuchung selbst schreitet,

hf
/
/
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die fragliche Flüssigkeit einer vorläufigen Prüfung auf diese beiden
Körper zu unterwerfen.

Mau versetzt zu diesem Behufe einen kleinen Antheil von der
Flüssigkeit mit kohlensaurem Natron in Ueberschuss, lässt zur Trok-
kene verdunsten, erhitzt die trockene Masse in einem kleinen Porcel-
lantiegel bei Luftzutritt bis zum Glühen, kocht den Rückstand mit
Wasser aus, filtrirt, neutralisirt mit Salzsäure und prüft endlich mit
einer freies Ammoniak enthaltenden Aullösung von salzsaurer Ammo¬
niak-Bittererde auf Phosphorsäure. Das vom Wasser nicht Aufge¬
nommene wird mit verdünnter Salzsäure ausgezogen, sodann filtrirt,
das Filtrat mit Aetzammoniak neutralisirt und successiv mit Schwefel¬
ammonium und einer Auflösung von schwefelsauremKali gefällt, wenn
das eine oder das andere von diesen Beagentien oder auch beide
darin Fällungen verursachen. Die klare Flüssigkeit wird endlich mit
oxalsaurem Ammoniak auf Kalk geprüft. — Nach diesen vorläufigen
Versuchen wird zur weiteren Untersuchung geschritten.

a. Reagirt die Flüssigkeit sauer und kann
Säuren enthalten: so unterwirft man sie der Destillation aus dem
Chlorcalciumbade in einem Destillationsapparate von Glas. Die Menge
der abzudestillirenden Flüssigkeit richtet sich nach der Consistenz des
ursprünglichen Gemisches und kann bald mehr, bald weniger betragen.
— Das Destillat wird mit Lackmuspapier geprüft; es reagirt:

a. neutral, dann war die geprüfte Flüssigkeit frei von flüchtigen
Säuren, mit Ausnahme etwa von Kohlensäure, Hydrothionsäure,
Blausäure, deren saure Beaction im verdünnten Zustande zu un¬
bedeutend ist, als dass sie mittelst Lackmuspapier erkannt wer¬
den könnte. Man erkennt die erstere durch Kalkwasser, die
zweite durch salpetersaures Silberammoniak, die dritte endlich
wie S. 128 angegeben;

ß. sauer, dann muss darin irgend eine flüchtige Säure enthalten
sein, als Hydrothionsäure, Blausäure, Salzsäure, Salpetersäure,
Essigsäure, welche einzeln, wie unter den betreffenden Rubriken
§ 28 angegeben, erkannt werden können.

Hat die Flüssigkeit kein sauer reagirendes Destillat geliefert, oder
sich in letzterem überhaupt keine flüchtige Säure vorgefunden, so
wird sie von Neuem mit einem Zusätze von Phosphorsäure, wie
Nachfolgenden (b) angegeben, der Destillation unterworfen.

b. Reagirt die ursprüngliche Flüssigkeit nicht sauer, so wird
mit soviel reiner wässeriger Phosphorsäure versetzt, dass eine starke
saure Reaction vorwaltet, und das Gemisch hierauf in ähnlicher Weise
wie oben (a) behandelt. — Das Destillat reagirt:

a. neutral: dann enthielt die geprüfte Flüssigkeit keine gebundene
flüchtige Säure;

ß. sauer: die geprüfte Flüssigkeit enthält gebundene flüchtige
Säuren, welche durch die Phosphorsäure ausgetrieben worden
sind, vgl. a. «. ß.

c. Der Rückstand von der Destillation mit Phosphorsäure wird
mit soviel zu einer dünnen Milch abgelöschtem gebrannten Marmor
innig gemischt, dass eine deutliche alkalische Beaction vorherrscht,

im

sie
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dann wird noch so lange aufgelöster essigsaurer Kalk zugesetzt, als
noch dadurch in einer abflltrirten Probe von der Flüssigkeit eine Trü¬
bung entsteht, das Gemisch hierauf abermals der Destillation unter¬
worfen und das Destillat mit geröthetem Lackmuspapier geprüft.

u. Reine Veränderung verräth die Abwesenheit von Ammo¬
niak überhaupt.

ß. Bläuung kann kaum von etwas Anderem als von Ammoniak
herrühren, was sich, wie in § 00 angegeben, näher ermitteln lässt.

d. Der Rückstand von der Destillation wird, falls er nicht schon
consistent genug ist, im Wasserbade bis zur Consistenz eines Syrups
verdunstet, dieser mit dem 4 — öfachen Volum absoluten Weingeist's
innig vermischt und die Mischung eine Zeitlang im Wasserbade dige-
rirt. Man giesst hierauf das Ganze in ein Filter und lässt, indem man
den Trichter mit einer Glasplatte wohl bedeckt, so vollständig als
möglich abfliessen. Das geistige Filtrat wird mit etwas Essigsäure bis
zur sauren Reaction vermischt und darauf im Wasserbade der Wein¬
geist abgedampft. Der wässerige Rückstand wird mit etwas weisser
Magnesia angerührt, um die etwa vorhandenen Pflanzenalkalien auszu¬
scheiden, die Mischung nach einiger Zeit in ein Filter gegossen, der
Absatz darauf mit kaltem Wasser gut ausgesüsst und zur näheren
Untersuchung mit g bezeichnet, bei Seite gestellt. Das Abgeflossene
wird zu dem vom Weingeist aus dem Destillationsrückstande nicht
Aufgenommenen zurückgegeben.

e. Dieser eben erwähnte, vom Weingeist nicht aufgenommene Rück¬
stand wird sorgfältig aus dem Filter herausgenommen, das Abwaschwasser
des Magnesianiederschlages zugefügt, mit heissem Wasser verdünnt,
dann auf dasselbe Filter zurückgegossen, das Ungelöste zu wiederholten
Malen mit heissem Wrasser ausgesüsst und auf dem Filter gut abtrop¬
fen gelassen.

Die vermischten Filtrate werden bis zur Syrupsdicke verdunstet,
der Rückstand mit höchst rectificirtem Weingeiste durch Schütteln
innig vermischt, die Mischung in einem verschlossenen Gefässe ab¬
setzen gelassen, die klare geistige Flüssigkeit abgegossen, verdunstet
und der Rückstand im Porcellantiegel geglüht*).

Die geglühte Masse wird mit Wasser aufgenommen und der fil-
trirte Auszug geprüft auf

ct. kohlensaures Alkali mittelst gerötheten Lackmuspapieres:
wird letzteres gebläuet, so enthielt die ursprüngliche Flüssigkeit

m
n

') Bevor man den Rückstand vom alkoholigen Auszug glüht, dürfte es nicht
unzweckmässig sein, ihn mittelst Schwefelwasserstoffwassersauf Quecksilber zu
prüfen; denn fände sich solches darin, so müsste es in der ursprünglichen Flüs¬
sigkeit als Cyanquecksilber enthalten gewesen sein, die einzige in Wasser lös¬
liche Quecksilberverbindung, welche durch Aetzkalk nicht zerlegt wird. Der
gleichzeitige Nachweis von Cyan würde die Sache ganz ausser Zweifel setzen. —
Ein Erglimmen und Verpuffen des Rückstandes beim Glühen würde für die Ge¬
genwart von salpetersaurem Natron sprechen, welches in Weingeist löslich ist;
doch könnte es auch salpetersaurer Kalk sein, entstanden durch Zerlegung eines
in der ursprünglichen Flüssigkeit enthaltenen salpetersauren Metallsalzes durch
den Aetzkalk.

I
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ein alkalisches Salz, dessen Basis sich jetzt in Verbindung mit
Kohlensaure in der alkalisch reagirenden Flüssigkeit vorfindet
und deren Individualität auf die Art ermittelt wird, dass man
die Flüssigkeit bis zum schwachen Vorwalten der sauren Rcac-
tion mit Salpetersäure versetzt und dann der freiwilligen Ver¬
dunstung überlässt. Die Krystallform des erstarrten Salzes ent¬
scheidet über die Beschaffenheit des Alkalis.

Fehlt in der Flüssigkeit die alkalische Beaction, so enthielt
die ursprüngliche Flüssigkeit kein alkalisches Salz, ausser etwa
ein salzsaures, welches durch Phosphorsäure nur unvollständig,
durch reinen und durch essigsauren Kalk gar nicht zerlegt wird:

ß. Jod. Man vermischt einen Theil des Auszuges mit dünnem
Stärkekleister und fügt dann tropfenweise, concentrirte Salpeter¬
säure zu: eine röthliche, violette oder blaue Färbung giebt die
Anwesenheit eines Jodalkalimefalles (jodwasserstoffsaurenSalzes)
zu erkennen;

2'. Chlor. Die Anwesenheit eines Chlormetalles (salzsauren Sal¬
zes) in der fraglichen Flüssigkeit wird sich zwar bereits durch
das Vorhandensein von Salzsäure in dem Producte von der
Destillation mit Phosphorsäure ergeben haben; eine nochmalige
Prüfung am gegenwärtigen Orte kann aber zur weiteren Be¬
stätigung dienen, denn niemals wird die Zerlegung des vorhan¬
denen salzsauren Salzes durch die Phosphorsäure so vollständig
gewesen sein, dass in dem gegenwärtigen Producte nicht noch
eine erkenntliche Menge davon enthalten wäre, und überdem
könnte es auch der Fall sein, dass sich das gegenwärtige Pro¬
duckt als salzsäurehaltig bewies, obgleich in dem Destillate nichts
davon sich vorgefunden. Ein solcher Erfolg würde bei späterer
Auffindung von Quecksilber als Beweis für die Anwesenheit
des letzteren im Zustande von Quecksilberchlorid (Aetz-
sublimat) gelten können, da bekanntlich diese Quecksilber¬
verbindung der zersetzenden Einwirkung der Sauerstoffsäuren,
somit auch der Phosphorsäure, widersteht, folglich keine Salz¬
säure entwickelt wird, wenn beide Körper gemeinsam der De¬
stillation unterworfen werden. — Die Prüfung selbst wird in
gewöhnlicher Weise ausgeführt durch Zusatz von Silberlösung
zu einem Antheile der mit verdünnter Salpetersäure übersättigten
Flüssigkeit: ein weisser, käsiger durch Aetzammoniak löslicher
Niederschlag giebt das Vorhandensein von Chlor oder vielmehr
einem Chlormetalle zu erkennen,

f. Der vom Weingeiste nicht aufgenommene Antheil von wässe¬
rigen Auszuge des Kalkniederschlages kann von salzigen Verbindungen
nur noch bernstein- und benzoesauren Kalk und die der Zersetzung
durch Phosphorsäure entgangenen salpetersauren Alkalien enthalten.
Man übergiesst diesen Bückstand von Neuem mit starkem Alkohol,
wozu man soviel verdünnte Schwefelsäure zusetzt, dass das Gemisch
stark sauer reagirt, bringt Alles durch Schütteln in gegenseitige
innige Berührung, filtrirt ab und lässt in gelinder Wärme verdunsten:
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die Bernstein- und Benzoesäure, wenn die eine oder die andere vor¬
vorhanden ist, werden in der, einer jeden derselben eigentümlichen
Krystallform sich abscheiden, und können ausserdem noch unzweifel¬
haft erkannt werden an der diese Säuren charakterisirenden eigen¬
thümüchen Reaction, welche der mit verdünntem Aetzammoniak genau
neutralisirte Rückstand nach dem Verdunsten des Alkohols durch
neutrale Eisenchloridlösung erleidet, wenn eine xon den genannten
Säuren vorhanden ist (vgl. S. 125).

Die möglicherweise vorhandenen salpetersauren alkalischen Salze,
welche sich, wie schon erwähnt (e), in dem vom Alkohol nicht auf¬
genommenen Rückstande befinden, werden erkannt, wenn ein kleiner
Theil von diesem letzeren auf Platinblech eingetrocknet und zuletzt
bis zum Glühen erhitzt wird: es verbrennt in solchem Falle unter
Funkensprühen. Wenn dieser Versuch affirmativ ausgefallen, und man
wünscht, die Individualität des Salpetersäuren Alkalis zu bestimmen,
so muss man den Rest von dem, was vom Alkohol nicht aufgelöst
worden, mit Wasser aufnehmen, filtriren und dem freiwilligen Ver¬
dunsten überlassen. Die Form der Krystalle entscheidet über die Art
des Salpetersäuren Alkalis.

g. Der durch Weingeist (d) und heisses Wasser (e) nicht aufge¬
nommene Kalkniederschlag, welche die eine oder die andere der mit
Kalk unlösliche oder schwerlösliche Verbindungen eingehenden Säuren
enthält, nämlich Schwefelsäure, Phosphorsäure, Borsäure, die Säuren
des Arsens, Weinstein- und Citronsäure, und worin gleichzeitig auch
die in der ursprünglichen Flüssigkeit möglicherweise enthalten gewe¬
senen, durch Phosphorsäure und Aetzkalk fällbaren Basen, als Baryt,
Magnesia, Thonerde, und sämmtliche basische schwere Metalloxyde,
vorhanden, sind, wird in einer Porcellanschaale mit Wasser über¬
gössen, bis zum Sieden erhitzt und so lange unter Umrühren reine
Salzsäure zugesetzt, als noch eine Verminderung des Ungelösten
stattzufinden scheint.

h. In die im Vorhergehenden erhaltene salzsaure Auflösung wird
Schwefelwasserstoffgas bis zur Sättigung eingeleitet, und die Flüssig¬
keit zur Ablagerung des etwanigen Niederschlages an einem warmen
Orte durch 24 Stunden hingestellt. Ist nach Verlauf dieser Zeit keine
Fällung entstanden, so fehlen alle durch Schwefelwasserstoff fällbaren
Metalle (Quecksilber, Kupfer, Blei, Wismuth, Cadmium, Zinn, Antimon,
Arsen, Gold, Platin); gegenfalls wird der Niederschlag sorgfältig ge¬
sammelt, ausgesüsst, mit Vermeidung allen Verlustes in ein Porcellan-
schälchen gespült, die Flüssigkeit über der Weingeistlampe bis zum
Sieden erhitzt und dann tropfenweise so lange von der Mischung aus
1 chlorsaurem Kali, 10 reiner Salzsäure und 20 Wasser zugesetzt,
bis alles aufgelöst ist, und nur noch etwas Schwefel von reiner gelber
Farbe ungelöst vorhanden ist. Man fährt hierauf mit dem Erhitzen
fort, bis aller Geruch nach Chlor verschwunden, verdünnt dann den
Best mit etwas Wasser, filtrirt und leitet Schwefelwasserstoflgas in
das Filtrat:

«. Ein gelber Niederschlag kann durch die Gegenwart von
Cadmium, Zinn oder Arsen verursacht sein. — Der Cadmium-

.
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niederschlug erscheint sogleich, ist orangegelb, in kohlensaurem,
ätzendem und geschwefeltem Ammoniak unlöslich. Der Zinn-
niederschlag ist sehr blassgelb, in kohlensaurem Ammoniak un¬
löslich, leicht löslich aber in Schwefelammoniumfliissigkeit. Der
Arsenniederschlag ist citrongelb, bildet sich langsam, schneller
wenn die mit Schwefelwasserstoff angeschwängerte Flüssigkeit
allmälig bis nahe zum Sieden erhitzt wird, und ist in kohlen¬
saurem und ätzendem Ammoniak Jöslich.

a. Ein orangerother Niederschlag verräth Antimon; er ist
unlöslich in kohlensaurem Ammoniak, leicht Jöslich in Schwe¬
felammoniumfliissigkeit.

ß. Ein mehr oder weniger dunkeler Niederschlag kann
alle durch Schwefelwasserstoff aus sauren Flüssigkeiten fällbare
Metalle enthalten, und wird wie oben S. 98 näher angegeben,
geprüft,

i. Die saure Flüssigkeit, welche durch Schwefelwasserstoff aus¬
gefällt worden*), wird in kleinen Antheilen geprüft auf

a. Baryt mit Gypsauflösung: eine weisse Trübung verräth die
Anwesenheit des Baryts;

ß. Schwefelsäure, wenn nämlich kein Baryt vorgefunden wor¬
den, mit Chlorbaryumlösung: eine weisse Trübung giebt die
Anwesenheit von Schwefelsäure zu erkennen.

Nach diesen Versuchen wird nun der übrige Thcil der sauren
Flüssigkeit in einer Porcellanschaale bis zum Sieden erhitzt, dann
so viel aufgelöstes kohlensaures Natron zugesetzt, dass eine schwache
alkalische Reaction bemerklich wird, darauf filtrirt, der Niederschlag
mit kaltem Wasser ausgewaschen, getrocknet, in einem Probirkolben
mit Weingeist übergössen und dazu verdünnte Schwefelsäure in ge¬
ringen Uedermasse zugemischt, was man daran erkennt, dass nach
halbstündigem Digeriren in der Wärme ein mittelst eines GJasstabes
herausgenommener Tropfen von der abgeklärten Flüssigkeit in ver¬
dünnter Chlorbaryumlösung eine permanente Trübung verursacht Man
giesst hierauf das Ganze auf ein Filter, wäscht mit reinem Alkohol
ab und prüft die alkoholige Flüssigkeit auf Borsäure, Weinstein-
und Citronsäure, wie oben unter S. 103 angegeben.

k. Der in dem oben beschriebenen Versuche vom schwefelsäure¬
haltigen Alkohol nicht aufgenommene Antheil des durch kohlensaures
Natron bewirkten Niederschlages wird mit reinem Wasser ausgekocht,
zu der Abkochung so viel Chlorwasser zugemischt, dass der Geruch
vorherrscht, dann abermals bis zum Verschwinden allen Chlorgeruches
gekocht, filtrirt und das Filtrat, nachdem es mit Aetzammoniak neu-
tralisirt worden, mit Schwefelammonium geprüft:

u. keine Reaction zeigt unbedingt die Abwesenheit von Thon-
erde, Zink, Mangan und Eisen; von Talkerde aber nur in dem
Falle wenn ein nachheriger Zusatz von phosphorsaurem

*) Sollte die Flüssigkeit noch sehr gefärbt erscheinen, so erhitzt man sie bis
zum Sieden und setzt in kleinen Antheilen von der oben (h) erwähnten Chlor¬
mischung unter fortwährendem Sieden zu, bis alic Farbe verschwunden.
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Ammoniak ebenfalls ohne Wirkung ist, gegenfalls, d. h. wenn
durch das letztere Reagens in der vom Schwefelammoniumnicht
getrübten Flüssigkeit eine weisse Fällung hervorgebracht wird,
ist Magnesia vorhanden.

ß. Eine weisse Trübung kann durch Talkerde, Thonerde, Zink
und Mangan verursacht sefn. — Man unterscheidet diese ein¬
zelnen Stoffe foJgendermassen:

au. Talkerde: man versetzt einen Antheil von der Flüssigkeit
mit einem Ueberschusse von Schwefelammoniumflüssigkeit,
filtrirt ab und setzt zu dem Filtrate phosphorsaures Ammo¬
niak: ein weisser Niederschlag verräth die Anwesenheit der
Talkerde,

ßß, Thonerde: man versetzt einen Antheil von der Flüssigkeit
mit verdünnter Aetzkalilösung im Uebermasse, schüttelt alles
wohl untereinander, erwärmt, giesst auf ein Filter, neutra-
h'sirt das Filtrat mit Salzsäure und setzt dann Aetzammo-
niak hinzu: ein weisser gelatinöser Niederschlag giebt das
Vorhandensein von Thonerde zu erkennen.

yy, Zink: man versetzt einen Antheil von der Flüssigkeit mit
verdünnter Aetzkalilauge im Uebermasse, schüttelt das Ge¬
misch wohl untereinander, erwärmt, filtrirt und vermischt
das Filtrat mit Schwefelwasserstoffwasser: eine weisse Trü¬
bung kann nur durch das Vorhandensein von Zink verur¬
sacht werden.

Sd. Mangan: man schmilzt eine Sodaperle auf dem Oehre eines
Platindraths, taucht diese dann in die fragliche Flüssigkeit,
und erhitzt sie hierauf in der äussern Flamme des Löth-
robrs: das Mangan giebt sich durch eine grüne Färbung
der Perle zu erkennen.

y. Eine schwarze Trübung giebt die Anwesenheit von Eisen
zu erkennen, doch können einem solchem Niederschlage auch
die von Thonerde, Talkerde, Zink und Mangan herrührenden
weissen Niederschläge beigemengt sein. Um dieses zu ermit¬
teln, fällt man die Flüssigkeit mit einem Ueberschusse von
Aetzammoniak, filtrirt ab und leitet Schwefelwasserstoff in das
Filtrat: ein weisser Niederschlag ist Schwefelzink, wenn er
auf einem Filter gesammelt weiss bleibt; er ist Schwefelman-
gan, wenn er schwarzbraun wird. Die von dem Schwefelme-
tallniederschlage abfiltrirte Flüssigkeit enthält Talkerde, wenn
phosphorsaures Ammoniak darin eine weisse Trübung verur¬
sacht. Enthielt die Flüssigkeit Thonerde, so findet sie sich mit
dem Eisen in dem durch Aetzammoniak bewirkten Präcipitat
und kann darin, wie unter § 20, c. angegeben, erkannt
werden.

1. Nach allen diesen Versuchen bleibt nur noch übrig, den von
der Salzsäure nicht aufgenommenen Antheil des Kalkniederschlages
zu untersuchen übrig, wenn nämlich ein solcher vorhanden. Derselbe
kann Chlorsilber und Quecksilberchlorür enthalten, entstanden durch
Einwirkung der Salzsäure auf in der Flüssigkeit enthalten gewesene

Bnflos Apotliekerbucb. II. 10
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Silber- und Quecksilberoxydulverbindungen. Man übergiesst diesen
Rückstand in einem Medicinglase mit verdünnter Aetzammoniakflüs
sigkeit, digerirt das Gemisch unter öfterem Umschütteln eine Zeit¬
lang in gelinder Wärme, giesst hierauf die abgelagerte Flüssigkeit
klar auf ein Filter ab, süsst den Rückstand einige Male mit reinem
Wasser aus, und übersättigt hierauf die vermischten ammoniakalischen
Filtrate mit reiner Salpetersäure: erleidet die Flüssigkeit hierdurch
keine Trübung, so war kein Chlorsilber vorhanden gewesen; gegen-
falls scheidet es sich in letzter Instanz in Gestalt von weissen käsi¬
gen Flocken ab. — Der von der verdünnten Aetzammoniakflüssigkeit
nicht aufgenommene Antheil wird jetzt bei Vorhandensein von Queck¬
silber mehr oder weniger grau geworden sein und liefert, nachdem
er vollkommen ausgetrocknet und mit trockenem kohlensauren Natron
gemischt worden, beim Erhitzen in der Glasröhre regulinisches
Quecksilber.

m. Der in d gewonnene magnesiahaltige Niederschlag g wird mit
höchstrectificirtem Weingeist ausgekocht, filtrirt und das FHtrat in ei¬
nem mit Fliesspapier bedeckten Glase bei gelinder Wärme verdun¬
stet. — Rei Anwesenheit von Pflanzenalkalien werden feine krystal-
linische Absonderungen entstehen, welche nun nach ihrem Verhalten
näher geprüft werden können.

Restehen nämlich diese krystallinischen Absonderungen aus irgend
einem vegetabilischen Alkali, so besitzen sie nachstehende allgemeine
und specielle Eigenschaften.

Auf Platiublech über der Weingeistlampe erhitzt, verbrennen sie
ohne Rückstand;

Mit etwas stark verdünnter Salzsäure übergössen, werden sie
leicht aufgelöst;

Die Auflösung schmeckt mehr oder weniger intensiv bitter;
Auf einem Uhrglase verdunstet, hinterlässt sie gewöhnlich ein

nadeiförmig krystallisirtes Salz , welches durch etwas Wasser leicht
wieder gelöst wird;

Diese Auflösung wird durch Gerbsäure weiss, durch Platinchlo¬
ridgelb, durch Quecksilberchlorid weissflockig, beim Strychnin durch
Schwefelcyankalium weiss krystalünisch gefällt, und beim Morphin
durch Eisenchlorid blau gefärbt.

Wird in dieselbe Auflösung langsam Chlorgas geleitet, so sind,
je nach der Individualität des vorhandenen Alkali die Erscheinungen
verschieden:

Rrucin: Die Auflösung wird gelb, brandgelb, hochroth, blut-
roth, zuletzt wird sie wieder gelb;

Strychnin: In der Lösung entsteht ein flockiger weisser Nie¬
derschlag, welcher bei Einmengung von Rrucin gelb oder roth
gefärbt erscheint;

Morphin: die Auflösung färbt sich orange, dann roth und
zuletzt unter Fällung einer gelben Materie gelb;

Chinin und Cinchonin: die Auflösnng wird gelb, rosenroth,
zuletzt violettroth. Die Chininlösung wird durch Chlorwasser und
nachherigen Zusatz von Aetzammoniak grün.
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Ebenso mannigfaltig sind die Erscheinungen, welche eine kri¬
stallinische Absonderung, die aus irgend einem vegetabilischen Alkali
besteht, beim Uebergiessen mit concentrirter Salpetersäure und Schwe¬
felsäure darbietet:

Morphin wird durch concentrirte Salpetersäure hyacinthroth,
durch concentrirte Schwefelsaure schmutzig grün, beim Erwärmen
weinroth, durch wässrige Jodsäure rothbraun;

Narcotin wird durch Schwefelsäure, der ein wenig Salpeter¬
säure zugesetzt ist, blutroth.

Solan in wird durch concentrirte Schwefelsäure braun, dann
violettroth gefärbt;

Veratrin färbt sich mit concentrirter Salpetersäure hochroth,
dann gelb; mit concentrirter Schwefelsäure anfangs gelb, dann
blutroth, später violett;

Colchicin färbt sich mit concentrirter Salpetersäure dunkel¬
violett oder blau, bald in Olivengrün und Gelb übergehend; mit
concentrirter Schwefelsäure gelbbraun;

Strychnin färbt sich mit concentrirter Schwefelsäure braun-
roth, später violett; mit concentrirter Salpetersäure gelb oder
grünlichgelb;

Brucin färbt sich mit concentrirter Schwefelsäure rosenroth,
dann Gelb und Gelbgrün, mit concentrirter Salpetersäure hoch¬
roth, dann Gelb.

Chinaalkaloide, so wie Daturin erleiden keine Verände¬
rung, wenigstens nicht in der Kälte.
Datu'rir), Hyoscyamin und Atropin bewirken, ins Auge ge¬

bracht, eine starke und" anthaltende Erweiterung der Pupille, weniger
Aconitin, gar nicht Solanin und Nicotin.

B. Quantitative Analyse.

1. Quantitative Bestimmung der Metalle.
Kali.

§ 32. Die quantitative Bestimmung des Kaligehalts einer in
Wasser löslichen Kaliverdindung geschieht am besten dadurch, dass
man das Kali entweder in schwefelsaures Kali oder in Kalium-Platin¬
chlorid verwandelt.

Das schwefelsaure Kali (KOSO 3) enthält in 100 Theilen 54,07

Kali, folglich ™j^ = 1,849.
Das Kalium-Platinchlorid (KCl 2 + PtCl 4) enthält in 100 Theilen

16,089 Kalium = 19,33 Kali, folglich ---^ = 5,173 (vgl. S. 50).
1 849 und 5,173 sind also die Zahlen, womit jedwede Quantität

schwefelsauren Kali's und Kalium-Platinchlorid's dividirt werden muss,
um die entsprechende Menge Kali kennen zu lernen.

cc. Die Umwandlung in schwefelsaures Kali geschieht, wenn
sonst keine feuerbeständige Säure vorhanden ist, auf die Art, dass
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man den fraglichen trockenen Körper mit seinem gleichen Gewichte
concentrirter Schwefelsäure, welche vorher mit der vierfachen Menge
Wassers verdünnt worden, in einem Platintiegel oder in einem Por-
cellanschälchen, wenn gleichzeitig Salz- und Salpetersäure vorhan¬
den sind, übergiesst, und die Mischung eintrocknet, wodurch alle
etwa vorhandenen flüchtigen Säuren ausgetrieben werden. Die trockene
Masse wird aus der Abdampfsschaale, wenn man sich einer solchen
bedient hat, so gut wie möglich mit Hülfe eines Platinspatels in einen
kleinen tarirten Platintiegel gebracht, und die Schaale zuletzt noch
mit etwas Wasser ausgespült. Man dampft hierauf das Ganze vor¬
sichtig ab, und erhitzt zuletzt allmälig bis zum Glühen. Man lässt
erkalten, legt ein kleines Stück trockenes kohlensaures Ammoniak
auf einem kleinen Platinblech so in den Tiegel, dass der Deckel des
Tiegels dasselbe lose bedeckt, und erhitzt nun von Neuem bis zum
starken Glühen. Der Ueberschuss der Schwefelsäure in dem nach
dem ersten Glühen zurückbleibenden doppelt-schwefelsaurem Kali
entweicht leicht in einer Atmosphäre von kohlensaurem Ammoniak,
und es bleibt höchst schwer schmelzbares neutrales schwefelsaures
Kali zurück.

ß. Wenn der Körper, dessen Kaligehalt dem Gewichte nach be¬
stimmt werden soll, nebenbei noch andere fixe Basen enthält, so müs¬
sen diese vorher mittelst der geeigneten Reagentien entfernt werden,
nämlich die Metalle mittelst Schwefelwasscrstoffgases und Schwefel¬
ammoniums, die Thonerde durch Aetzammoniak, die alkalischen Erden
durch kohlensaures Ammoniak und Erwärmen.

y. Um die Talkerde zu entfernen, versetzt man die Auflösung
des schwefelsauren Salzes mit Barytwasser bis zur starken alkali¬
schen Reaction, kocht, giesst noch siedend heiss in ein Filter und
süsst mit siedendem Wasser aus, worin die Talkerde minder löslich
ist, als in kaltem Wasser. Das Filtrat wird genau mit verdünnter
Schwefelsäure neutraüsirt, vom entstandenen schwefelsauren Baryt
abfiltrirt, letzterer ausgesüsst und die gesammten Filtrate nun verdunstet.

6, Wenn das Kali mit einer nicht flüchtigen Säure verbunden
ist, so muss es durch Glühen in kohlensaures Salz verwandelt, dieses
dann ausgelaugt, die Lauge mit verdünnter Schwefelsäure genau neu¬
traüsirt und dann verdunstet werden.

t. Wenn der kaühaltige Körper mit einer fixen anorganischen
Säure verbunden ist, so wird das Salz mit wenigem W7asser und
Chlorbaryum zum Brei angerührt, dieser mit absolutem Weingeist
ausgezogen und der Auszug mit einer weingeistigen Lösung von Pla¬
tinchlorid ausgefällt.

f. Enthält der kalihaltige Körper nebenbei Natron, so wird das
schwefelsaure (phosphorsaure) Salz in ähnlicher Weise mit Chlorba¬
ryum u. s. w. behandelt, (vgl. S. 149.)

i
Natron.

§ 33. Die quantitative Bestimmung des Natrongehalts eines in
Wasser löslichen natronhaltigen Körpers geschieht gewöhnlich auf die
Weise, dass man das Natron in schwefelsaures Salz verwandelt und
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aus diesem den Natrongehalt berechnet, indem man dessen Gewicht
mit 22,82 dividirt; der Quotient ist die gesuchte Grösse.

100 Theile wasserleeres schwefelsaures Natron enthalten nämlich

43,82 Natron folglich „4^r = 2,282.' b 43,82 '
a. Wenn der Natron haltige Körper als schwefelsaures Salz ohne

anderweitige Einmengungen in der Auflösung vorhanden ist, so hat
man nur nöfhig, diese letztere in einem tarirten Platintiegel zu ver¬
dunsten und vorsichtig zu glühen.

ß. Ist das Natron mit irgend einer andern flüchtigen Säure als
Schwefelsäure verbunden, so muss diese in ähnlicher Weise, wie bei
der quantitativen Bestimmung des Kalis unter ähnlichen Verhältnissen
(§ 32. a.) angegeben, entfernt werden.

y. Wenn der Körper, dessen Natrongehalt dem Gewichte nach
bestimmt werden soll, nebenbei noch andere fixe Basen oder nicht
flüchtige organische Säuren enthält, so wird in ähnlicher Weise, wie
am eben angeführten Orte sub ß, y, d angegeben, verfahren.

d. Ist neben Natron auch Kali vorhanden, so wird entweder das
Kali nach der in § 32, e. angegebenen Weise bestimmt, und die
Menge des vorhanden gewesenen Natrons aus dem Verluste berechnet,
oder man bestimmt die Menge beider Alkalien folgendermaassen: man
verwandelt das schwefelsaure Salz in wasserleeres kohlensaures Salz;
indem man die Lösung des ersteren mit essigsaurem Baryt ausfällt,
die filtrirte klare Flüssigkeit verdunstet, den Bückstand glüht, darauf
mit Wasser auszieht und die Lösung von Neuem eintrocknet. Man
wägt das also gewonnene kohlensaure Salz genau (das Gewicht darf
nicht weniger als 40,5 Gr. betragen) und übergiesst es in dem gra-
duirten Messcylinder (S. 66) mit genau so viel Wasser, dass die
Volumtheile der Lösung eben so viel Granen von dem Salzgemeng
entsprechen. Man rührt das Ganze mit dem Glasstabe wohl um, neu-
tralisirt damit 1 Volum von der alkalimetrischen Flüssigkeit und be¬
merkt wie viel Volumtheile zu diesem Behufe verbraucht worden,
welche natürlicherweise eben so viel Gewichtstheilen in Granen aus¬
gedrückt entsprechen; die salpetersaure Salzlösung wird in einem ta¬
rirten Platinschälchen verdunstet, der Bückstand bis nahe zum Glühen
erhitzt und heiss gewogen. Auf ähnliche Weise wie Th. I- S. 377.
angegeben, wird der Kali- und Natrongehalt dieses Salzgemenges er¬
mittelt, und aus den erhaltenen Grössen leicht der Kali- uud Natron¬
gehalt des ursprünglichen kohlensauren Gemenges berechnet. Näm¬
lich: Von dem Gewicht des gesammten salpetersauren Salzes wird das
Gewicht der in einem Volum der Normalsäure enthaltenen reinen
Säure = 31,56 abgezogen, wodurch man als Best (A) das Gesammt-
gewicht beider Alkalien im säure- und wasserleerem Zustande erhält.
Man multiplicirt nun den Unterschied zwischen der das Gewicht von
A und der die Sättigungscapacität des Kalis ausdrückenden Zahl
(27,50) mit 2,963 (d. h. mit der Zahl, welche sich ergiebt, wenn man
27,50 mit der Differenz zwischen 27,50 und 18,22 dividirt, also

27,50 --- n n f <j
27^50 - 18,22 ~ Z' TOJ "
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Der Factor, welchen man erhalt, drückt die gesuchte Grösse
aus; indem man hierauf diese vom Gesammtgewichte des alkalischen
Gemenges abzieht, erhält man die Menge des Natrons.

Noch kürzer kommt man iblgendermaassen zu gleichem Ziele.
Man bestimmt das Gewicht des Gemenges aus schwefelsaurem Kali
und schwefelsaurem Natron genau, löst dann das Gemenge in reinem
destillirtem Wasser, versetzt die Auflösung mit etwas reiner Chlor-
wasserstoflsäure und fällt die Schwefelsäure mittelst einer Auflösung
von Chlorbaryum vollständig aus. Man bestimmt das Gewicht des ge¬
wonnenen schwefelsauren Baryts, berechnet daraus die Schwefelsäure
(vgl. S. 31.) und erhält nun, indem man das Gewicht dieser letztern
vom Gesammtgewichte des Salzgemenges abzieht, als Rest das Ge¬
wicht der beiden Alkalien zusammengenommen. Um nun aus diesen
beiden Datis und den bekannten Aequlivelantenzahlen der Schwefel¬
säure, des Kali's und des Natron's den aliquoten Theil der Schwefel¬
säure kennen zu lernen, welcher an Kali und welcher an Natron ge¬
bunden ist, multiplicirt man zunächst das Gewicht des alkalischen
Gemenges, welchen wir ebenfalls mit A bezeichnen wollen, mit dem
Aequivalent der Schwefelsäure (501,17), also A X 501,17, sodann
multiplicirt man das Aequivalent des Natrons (390,90) mit der die
gefundene Gesammtmenge der Schwefelsäure ausdrückenden Zahl
(S), also (S X 390,90), zieht diesen letztern Factor von dem erstem
ab, und theilt nun den liest durch den Unterschied zwischen dem
Aequivalent des Kalis (589,92) und dem Aequivalenten des Natrons
(also 589,92 — 390,90 = 199,02). Der also gefundene Quotient
drückt aber den aliquoten Theil des gesammten Schwefelsäuremenge
(S), welcher mit Kali verbunden ist (s), aus; also

(A X 501,17) — (S X 390,90)
199,02

= s

Wird nun die die Gewichtsgrösse von s ausdrückende Zahl von
der die Gewichtsgrösse von S ausdrückenden Zahl abgezogen, so bleibt
als Rest die an Natron gebundene Schwefelsäure (s'). s mit 1,177 multipli¬
cirt lehrt die Kalimenge (k), s' mit 0,780 multiplicirt die Natronmenge
(n) kennen,*)

Angenommen die Gesammtmenge des schwefelsauren Salzes be¬
trage 20 Gr., und die darin mittelst Chlorbaryums gefundene Schwe¬
felsäure 10,5 Gr., so beträgt das Alkaligemenge 9,5 Gran, und die
weitere Rechnung ist folgende

1) 9;8 X 501,17 = 4761,115
2) 10,5 X 390,90 = 4104,450
3) 4761,115 — 4104,45 == 656,665

*) Den Pharraaceuten, welche sich mit der näheren arithmetischen Entwicke-
Jung dieser Rechnungen, und überhaupt mit den ersten unentbehrlichen Elemen¬
ten der Stöchiometric bekannt machen wollen, kann ich nichts vorzüglicheres em¬
pfehlen als.- Albert Frickhinger's Katechismus der Stöchiometric,No'rd-
lingen 1844.
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10,5 — 3,29949 =
3,29949 X 1,177 =.
7,20051 X 0,780 =

Lithion

7,20051 = s'
3,88380 = k
5,61614 es n

§ 35. Das Lithion kann ebenfalls durch Verwandlung desselben
in schwefelsaures Salz quantitativ bestimmt werden, dessen Darstellung
in ähnlicher Weise, wie beim Natron geschieht
100 Theile schwefelsaures Lithion enthalten 26,40 Lithion, folglich—-
= 3,779, mit welcher Zahl jedwede Menge schwefelsauren Lithion's
dividirt werden muss, um die entsprechende Menge Lithion kennen
zu lernen.

Die Trennung des Lithion's vom Kali geschieht in ähnlicher Weise,
wie die Trennung des Letzteren vom Natron, da das Lithion mit Pla¬
tinchlorid ebenfalls keine schwerlösliche Verbindung eingeht. Das im
Ueberschuss zugesetzte Platin wird mit Schwefelwasserstoffgasnieder¬
geschlagen und aus der vom Schwefelplatin getrennten Flüssigkeit nun
durch Zusatz von Schwefelsäure, Eindampfen und Glühen des Rück¬
standes wasserleeres schwefelsaures Lithion dargestellt. Ist aber Natron
gleichzeitig vorhanden, so muss das schwefelsaure Salz, nachdem es
gewogen, mit etwas reiner Phosphorsäure und reinem kohlensauren
Natron, so dass letzteres im Ueberschuss ist, versetzt, und die Mischung
dann bis zur Trockne verdampft werden. Während der Verdunstung
fängt die Flüssigksit an, bei einem gewissen Grade der Concentration
trübe zu werden, und nach völliger Eintrocknung des Salzes bleibt
beim Autlösen in kaltem Wasser ein weisses Pulver zurück, welches
in der an phosphorsaurem Natron reichen Mutterlauge unlöslich ist
und langsam in der Flüssigkeit niedersinkt. — Es wird mit kaltem
Wasser ausgesüsst, getrocknet, geglüht und dann gewogen.

Dieses weisse Pulver ist phosphorsaures Natron-Lithion (NaO
welches in 100 Theilen 12,32 Lithion enthält,L0P 2 0 s

100 '
folglich

Ammoniak,

§ 36. Zur Abscheidung des Ammoniaks aus seinen Verbindungen
und quantitativen Bestimmung desselben befolgt mau mehrere Metho¬
den, je nach Beschaffenheit dieser Verbindungen.

u. Wenn die ammoniakalische Verbindung in Weingeist, Wasser
oder verdünnter Salzsäure löslich ist, auch kein Alkali enthält, so
löst man eine gewogene Menge davon in, der geringsten nöfhigen
Menge des einen oder des andern Lösungsmittels, unter denen Wein¬
geist jedenfalls den Vorzug verdient, wenn die Verbindung sich darin
auflöst, und setzt eine weingeistige Auflösung von Platinchlorid hinzu.
Ist die fragliche Verbindung an und.für sich in Weingeist oder Wasser
löslich und frei von Salzsäure, so muss zur Auflösung vor dem Zu¬
sätze des Platinchlorids etwas Salzsäure zugesetzt werden. Man lässt
die Mischung 12 Stunden ruhig stehen, damit der entstandene Nie-
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derschiag von Ammoniumplatinchlorid sich vollständig ablagere, sam
melt ihn dann in einem gewogenen Filter, siisst mit Weingeist aus,
Jässt trocken werden und wägt. Man dividirt das gefundene Gewicht
mit 13 und erhält so die correspondirende Menge Ammoniak. Es ist
übrigens genauer und weniger umständlich, das Doppelsalz durch vor¬
sichtiges Glühen in metallisches Platin zu verwandeln, dessen Gewicht
durch 5,75 dividirt die entsprechende Menge Ammoniak giebt. Die
lleduction des Platins muss in allen Fällen vorgenommen werden, wo
das Doppelsalz salzige Beimengungen erhalten könnte, weichein Wein¬
geist unlöslich sind, sich daher durch Weingeist nicht auswaschen
lassen. Das reducirte Platin wird dann mit etwas salzsäurehaltigem
Wasser, und zuletzt mit reinem Wasser ausgesüsst (vgl. S. 50.).

ß. Enthält die ammoniakalische Verbindung Metalle, welche durch
Schwefelwasserstoff aus saurer Auflösung fallbar sind, wie z. B. der
sogenannte weisse Präcipitat, so können diese vorher durch dieses
Reagens ausgefällt werden; die vom Schwefelmetallniederschlag abfil-
trirte Flüssigkeit wird hierauf in einem Porcellanschälchen concentrirt,
dann mit Weingeist aufgenommen und mit Platinchlorid ausgefällt.

y. Wenn die ammoniakalische Metallverbindung gleichzeitig Sal¬
petersäure enthält, wie z. B. das sogenannte auflösliche schwarze
Quecksilberoxydul so darf dieser Weg nicht eingeschlagen werden,
weil durch Wechselwirkung zwischen dem Schwefelwasserstoff und der
Salpetersäure Ammoniak erzeugt wird. In solchem Falle, und wenn
die Verbindung gleichzeitig Kali enthält, ist es am zweckmässigsten,
das Ammoniak durch Erhitzen mit Aetzbaryt auszutreiben und in
verdünnte Salzsäure aufzufangen. Die saure Auflösung wird dann
behutsam verdunstet, mit Weingeist aufgenommen und endlich mit
Chlorplatin gefällt.

Baryt.
§ 37. Um den Gehalt einer barythaltigen Flüssigkeit an reinem

Baryt zu bestimmen, wird dieser in schwefelsauren Baryt verwandelt.
100 Theile schwefelsaurer Baryt enthalten 65,63 Baryt, folglich

^rr— = 1,5236 als Divisor jedweder Menge schwefelsauren Baryts,
um die entsprechende Menge reinen Baryts kennen zu lernen.

Die Verwandlung in schwefelsauren Baryt geschieht dadurch, dass
man eine genau abgewogene Menge von dieser Flüssigkeit durch Zu¬
satz von verdünnter reiner Salzsäure merklich sauer macht, und nun
so lange verdünnte Schwefelsäure zusetzt, als noch eine Trübung
entsteht. Ist die zu prüfende Substanz nicht flüssig, sondern starr,
so löst man eine bestimmte Menge davon in Wasser oder verdünnter
Salzsäure auf, wenn sie in Wasser nicht löslich ist, und verfährt mit
der Auflösung wie oben angegeben. Die trübe schwefelsaure baryt-
haltige Flüssigkeit wird absetzen gelassen, das Klare auf ein Filter
gegossen, der Bodensatz von Neuem mit heissem destillirten Wasser
übergössen, wieder absetzen gelassen u. s. w. Man wiederholt dieses
noch zwei bis dreimal, sammelt endlich den Bodensatz auf dem Fil¬
ter, süsst mit Wasser aus, trocknet und glüht das Ganze in einem
unbedeckten tarirten Platinticgel. Die Gewichtszunahme des Tiegels
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entspricht der Menge des erzeugten Schwerspaths und giebt mit 1,5236
dividirt die Menge des darin enthaltenen Baryts. — Enthält die auf
Baryt zu prüfende Flüssigkeit Silber oder Quecksilberoxydul, so darf
zu der Flüssigkeit keine Salzsäure zugesetzt werden, es sei denn,
dass man beide Metalle vorher mittelst dieses Reagens vollständig
ausfälle, was aber behufs der Bestimmung des Baryts nicht nothwendig
ist; enthält sie aber Blei, so muss es von dem Zusatz der Schwefel¬
säure entfernt sein. Man bewerkstelliget letzteres auf die Art, dass
man die Flüssigkeit zuerst mit Salzsäure versetzt, nach einer Weile
von dem Niederschlag abfiltrirt, diesen mit etwas salzsäurehaltigem
Wasser aussüsst, die Filtrate nun durch Schwefelwasserstoffgas voll¬
ständig ausfällt, von Neuem flltrirt, aussüsst und das nunmehrige Fil-
trat endlich durch Schwefelsäure präeipitirt. Enthielte die blei- und
barythaltige Lösung Salpetersäure, so muss sie vor der Ausfällung
durch Schwefelwasserstoff mit etwas essigsaurem Natron versetzt werden,
um die Salpetersäure an das Natron überzutragen, gegentheüs leicht
durch Wechselwirkung zwischen dem Schwefelwasserstoff und der
Salpetersäure etwas Schwefelsäure gebildet werden könnte, was eine
Ausfällung von etwas Baryt zur Folge haben würde. — Wenn die
Substanz, deren Barytgehalt quantitativ bestimmt werden soll, nebenbei
Kalk oder Strontian oder auch beide enthält: so muss die Auflösung,
wenn darin irgend eine andere Säure als Salzsäure enthalten ist, mit¬
telst kohlensauren Ammoniaks niedergeschlagen, der ausgesüsste Nie¬
derschlag von Neuem in Salzsäure gelöst, die Lösung bis zur staubigen
Trockene abgedampft, und der fein zerriebene Salzrückstand mit absolu¬
tem Alkohol, welcher den salzsauren Kalk und den salzsauren Strontian
auflöst, den salzsauren Baryt aber ungelöst zurücklässt, erschöpft wer¬
den. Der Rückstand wird dann mit Wasser aufgenommen und diese
Lösung endlich durch Schwefelsäure präeipitirt. — Wenn der baryt¬
haltige Körper in Salzsäure unlöslich ist, oder zwar von Salzsäure
gelöst wird, aber Phosphorsäure gleichzeitig mit Kalk und Strontian
enthält, so kann der Barytgehalt auf keinem der angegebenen Wegen
bestimmt werden, sondern man muss den Körper mit dem dreifachen
Gewichte kohlensauren Alkalis innig mengen, das Gemenge in einem
Platintiegel schmelzen, die geschmolzene Masse mit Wasser, welches
alkalisches Salz mit Hinterlassung von kohlensaurem Baryt (kohlen¬
saurem Strontian, Kalk) auflöst, erschöpfen, den Rückstand in Salzsäure
lösen und diese Lösung endlich entweder gradezu mit Schwefelsäure
präeipitiren, oder, wenn sie Strontian oder Kalk enthält, eintrocknen,
das Salz mit absolutem Alkohol erschöpfen u. s. w. wie oben ange-
gen. Enthielte der kohlensaure Rückstand Bleioxyd, so müsste die
salzsaure Auflösung desselben vor dem Präeipitiren durch Schwefel¬
säure, oder vor dem Eintrocknen Behufs der Ausziehung mit abso¬
lutem Alkohol durch Schwefelwasserstoff ausgefällt werden. Uebrigens
darf man auch nicht ausser Acht lassen, dass wenn der mit kohlen¬
saurem Alkali zu schmelzende Körper Bleiverbindungen enthält, das
Erhitzen im Platintiegel sehr vorsichtig, und lieber nur bis zum breii¬
gen Flusse geschehen darf, weil sonst leicht etwas Blei regulinisch
ausgeschieden werden könnte, welches den Tiegel verderben würde.

41



154 Quantitative Analyse.

Strantiun.
§ 38. Die quantitative Bestimmung des Strontians geschieht nach

denselben Grundsätzen, wie beim Baryt.
lOO'Theüe schwefelsaurer Strontian enthalten 56,36 Strontian

folglich TF177. = ' 1,774 als Divisor des gewonnenen schwefelsauren

Strontians, um die entsprechende Menge reinen Strontians kennen zu
lernen.

Wenn in dem strontianhaltigen Körper Baryt gleichzeitig vor¬
kommt, so müssen beide durch kohlensaures Ammoniak gefällt, die
kohlensauren Verbindungen durch Auflösen in Salzsäure und Ver¬
dunsten der Lösung in Chlormetalle verwandelt, und dann durch Be¬
handlung mit absolutem Alkohol getrennt werden. Das aufgelöste
Chlorstrontium wird nach dem Verdunsten des Weingeistes mit Wasser
aufgenommen, und die Lösung mit verdünnter Schwefelsäure gefällt.
— Vom Kalk geschieht die Trennung durch Verwandlung in salpeter¬
saures Salz und Behandlung dieses letzteren mit absolutem Alkohol,
welcher die salpetersaure Kalkerde aufnimmt, den Salpetersäuren Stron¬
tian aber ungelöst zurücklässt. Dieser wird hierauf mit Wasser auf¬
genommen, und mit verdünnter Schwefelsäure gefällt.

Kall;.'

§ 39. Der Gehalt einer kalkhaltigen Flüssigkeit an Kalk dem
Gewichte nach wird aus dem schwefelsauren, oder auch aus dem koh¬
lensauren Kalk bestimmt.

100 Theile schwefelsaurerKalk enthalten 41,53KaIk; — -^ = 2,407.

100 Theile kohlensaurer Kalk enthalten 50,29 Kalk; -r— =a 1,7765.56,29
Jedwede Menge schwefelsauren oder kohlensaurem Kalks giebt

daher durch Division mit 2,407 und 1,7765 als Quotient die ent¬
sprechenden Mengen reinen Kalk's. — Die Bestimmung aus dem
schwefelsauren Salze ist besonders anwendbar, wenn der Kalk sich in
der Flüssigkeit, im Zustande einer in Weingeist löslichen Verbindung
(Chlorcalcium, salpetersaurer und essigsaurer Kalk) befindet. Die
Schwermetalle, wenn welche vorhanden sind, werden durch Schwe¬
felwasserstoff entfernt, die filtrirte Lösung verdunstet, in Weingeist
gelöst und darauf mit etwas Wasser verdünnte Schwefelsäure zuge¬
setzt, wodurch schwefelsaurerKalk gebildet und niedergeschlagen wird.
Dieser wird in einem Filter gesammelt, mit rectilicirtem Weingeist
ausgesüsst, getrocknet, geglüht und gewogen.

Ist in dem kalkhaltigen Körper gleichzeitig eine fixe anorganische
Säure (Borsäure, Phosphorsäure) enthalten, so wird derselbe fein ge¬
pulvert mit dem 3fachen Gewichte kohlensauren Natrons in einem
Platintiegel geschmolzen, die geschmolzene Masse dann mit Wasser
ausgekocht, wobei kohlensaurer Kalk zurückbleibt, welchen man in
Salzsäure auflöst, und dann auf die oben erwähnte Weise in schwe-
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feisauren Kalk verwandelt. — Oder, wenn der kalkhaltige Rückstand
ausserdem noch Talkerde, Thonerde, Eisenoxyd u. s. w. enthält, man
behandelt die salzsaure Auflösung auf die im Nachfolgenden erwähnte
AVeise und bestimmt den Kalk als kohlensaures Salz.

Die Bestimmung aus dem kohlensauren Salze findet besonders
dann statt, wenn gleichzeitig mit dem Kalk noch Alkalien, Talkerde,
Thonerde, Eisen-, Zink-, Kobalt- und Nickeloxyd sich in einer
Flüssigkeit befinden. Die Lösung wird dann mit Aetzammoniäk im
Ueberschuss versetzt, wodurch Thonerde und Eisenoxyd niedergeschla¬
gen werden, wobei das Kalksalz nicht zersetzt wird, und die übrigen
Basen theils als durch Ammoniak nicht zersetzbare Doppelsalze, theils
wegen ihrer Löslichkeit in Ammoniak zurückbleiben. Die abfillrirte
ammoniakalische Flüssigkeit wird hierauf mit oxalsaurem Ammoniak,
so lange als noch eine Trübung entsteht, versetzt. Der Oxalsäure Kalk
wird gesammelt, ausgesüsst, getrocknet und hierauf durch gelindes
Glühen in kohlensauren Kalk verwandelt. Ein gelindes Glühen ist
nothwendig, damit nicht ein Theil der Kohlensäure ausgetrieben werde.

TalUeräe.

§ 40. Die quantitative Bestimmung der Talkerde geschieht am
besten als schwefelsaures Salz, dessen Gewicht im wasserleeren Zu¬
stande mit 2,939 dividirt, als Quotient die entsprechende Menge
Talkerde giebt. 100 Theile wasserleere schwefelsaure Talkerde ent¬

halten nämlich 34,02 reine Talkerde, folglich -~ = 2,939.
o4,U2

a. Wenn die Talkerde bereits im Zustande eines schwefelsauren
Salzes, frei von allen anderen Substanzen, in einer Flüssigkeit sich
befindet, so hat man nur nöthig, eine bestimmte Menge dieser letz¬
teren in einem tarirten Platinschälchen zu verdunsten und den Salz¬
rückstand endlich bis zum Glühen zu erhitzen.

ß. Ist die Säure, womit die Talkerde verbunden ist, eine andere
Säure als Schwefelsäure und zwar eine flüchtige, z. B. Salzsäure, Sal¬
petersäure, Essigsäure; so w ird die Flüssigkeit mit einer angemessenen
Menge Schwefelsäure versetzt, und weiter wie in « verfahren.

■y. Enthält die Flüssigkeit ausser Talkerde noch Kalk, Baryt, oder
Strontian, so wird sie mit etwas mehr Schwefelsäure versetzt, als
jedenfalls zur Neutralisation der vorhandenen Basen erforderlich ist,
und die Mischung eingetrocknet; der Rückstand wird mit Wasser auf¬
genommen, die Flüssigkeit filtrirt, das Filtrat concentrirt und zuletzt
mit soviel höchst rectiticirtero Weingeist vermischt, als erforderlich
ist, um mit dem noch vorhandenen Wasser einen Weingeist von 2,905
spec. Gewicht zu bilden, wodurch die letzte Spur aufgelöster schwe¬
felsaurer Strontian- oder Kalkerde entfernt wird. Die geistige Lösung
vrird filtrirt, das Filtrat mit Weingeist von 0,905 ausgesüsst, sämmt-
liche Filtrate verdunstet u. s. w. wie in u angegeben.

S. Enthält die Talkerde haltige Flüssigkeit ein Kali- oder Na-
trönsalz, so wird sie in einem Platinschälchen über der Weingeist -
lampe erhitzt, dazu Barytwasser bis zur starken alkalischen Reaction
zugefügt, eingetrocknet, der Rückstand mit kochendem Wasser aufge-
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nommen, kochend auf ein Filter gegossen und letzteres mit kochen¬
dem Wasser ausgesüsst. Man erschöpft hierauf den wohl ausgesüssten
Inhalt des Filters mit erwärmter stark verdünnter Schwefelsäure und
zuletzt mit reinem Wasser. Man lässt die Filtrate verdunsten, und
behandelt den Rückstand weiter wie in y oder a, je nachdem gleich¬
zeitig alkalische Erden vorhanden sind, oder nicht.

e. Enthält die talkerdehaltige Flüssigkeit Thonerde, Eisen, Zink,
oder Mangan, so wird sie in verdünntem Zustande mit etwas essig¬
saurem Ammoniak vermischt, die Mischung gekocht und filtrirt, wenn
das Kochen eine Trübung bewirkt hatte. Das klare FiJtrat wird hier¬
auf durch einen Zusatz von Aetzammoniak alkalisch gemacht, und Schwe¬
felwasserstoffgas bis zur Neutralisation des freien Ammoniaks einge¬
leitet. Man filtrirt, süsst das Filter wiederholt mit Wasser, wozu
man etwas Schwefelammonium zugesetzt hat, aus, lässt verdunsten,
um das vorhandene hydrothionsaure und essigsaure Ammoniak zu
entfernen, nimmt den Rückstand mit Wasser auf, setzt Aetzbaryt im
Ueberschuss zu, kocht ein, übergiesst den Rückstand mit kochendem
Wasser, giesst noch siedend heiss auf ein Filter, süsst den Inhalt des
letztern mit siedendem Wasser und endlich mit verdünnter Schwefel¬
säure aus, wie unter d beschrieben.

f. Wenn die Flüssigkeit nebenbei auch Metalle enthält, welche
durch Schwefelwasserstoff aus saurer Lösung fällbar sind, so werden
diese vorher mit Hülfe dieses Reagens entfernt, nachdem die Flüs¬
sigkeit vor dem Einleiten des Schwcfelwasserstoffgases durch etwas
Schwefelsäure sauer gemacht worden.

tj. Befindet sich die Talkerde, deren Menge man bestimmen will,
mit Phosphorsäure verbunden, so muss diese Säure vorher auf die
Weise davon getrennt werden, dass man die Verbindung mit kohlen¬
saurem Kali oder Natron glüht, und die geglühete Masse mit Wasser
behandelt, welches phosphorsaures und überschüssiges kohlensaures
Alkali auflöst, und die Talkerde ungelöst zurücklässt. Diese wird,
nachdem das Filter mit kochendem Wasser gut ausgesüsst worden,
mit verdünnter Schwefelsäure ausgezogen, und das schwefelsaure Fil-
trat wie in y oder « weiter behandelt, je nachdem Kalkerde gleich¬
zeitig vorhanden ist oder nicht.

Thonerde.

§ 41. Die Thonerde wird Rehufs der quantitativen Bestimmung
aus ihren Auflösungen in reinem Zustande abgeschieden und zwar am
zweckmässigsten mit kohlensaurem oder kaustischem Ammoniak, wenn
die Kohlensäure vermieden werden muss. — Der Niederschlag, Thon-
erdehydrat, ist sehr voluminös, muss sehr lange mit heissem Wasser
ausgesüsst werden und sehr gut ausgetrocknet sein, bevor man ihn
glüht, was in einem bedeckten und tarirten Platintiegel geschieht.

k. Ist die Säure, womit die Thonerde verbunden ist, Schwefel¬
säure, so muss diese vor der Ausfällung der Thonerde mittelst auf¬
gelösten salzsauren Baryts, wovon man einen Ueberschuss möglichst
vermeidet, entfernt und die gewonnene salzsaure Lösung mittelst Aetz-
ammoniaks gefällt werden.
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ß. Enthält die salzsaure Thonerdelüsung gleichzeitig eine alkali¬
sche Erde (Baryt, Strontian, Kalk), so vermischt man die Lösung mit
einem gleichen Volum absoluten Weingeists und setzt zu dieser Mi¬
schung Schwefelsäure tropfenweise zu, so lange als noch eine Trübung
stattfindet; man lässt absetzen, filtrirt klar ab, süsst den Inhalt des
Filters mit schwachem Weingeist aus, lässt den Weingeist verdunsten
und fällt endlich die Thonerde mittelst Aetzammoniaks.

y. Enthält die salzsaure Thonerdelüsung ein durch Schwefelwasser¬
stoff aus saurer Lösung fällbares Metall, so fällt man dieses vorher aus.

d. Enthält die Auflösung Talkerde, Zink-, Kobalt- und Nickel¬
oxyd oder Manganoxydul: so vermischt man die salzsaure Lösung mit
einer angemessenen Menge essigsauren Ammoniaks, erhitzt die Mi¬
schung bis zum Sieden, nimmt dann das Gefäss vom Feuer, neutra-
lisirt die freie Säure mit Aetzammoniak, lässt abermals eine kurze Weile
sieden, indem man dabei das verdampfte Wasser durch neues ersetzt,
und giesst endlich das Ganze auf ein Filter. Der Inhalt des Filters
wird zu wiederholten Malen mit heissem Wasser zerrührt, auf das
Filter zurückgegeben und jedesmal gut abtropfen gelassen; zuletzt, nach
vollständigem Aussüssen, wird der Thonerdeniederschlag noch mit
verdünnter Aetzammoniakflüssigkeit digerirt, endlich getrocknet und
vorsichtig geglüht.

e. Enthält die Auflösung der salzsauren Thonerde auch Eisenoxyd,
so findet sich dieses mit dem Thonerdeniederschlag gemengt. Man
kocht, Behufs der Trennung, den gemengten Niederschlag mit Aetz-
kaliflüssigkeit, welche die Thonerde auflöst und das Eisenoxyd zurück-
lässt. Die alkalische Auflösung wird mit Salzsäure neutralisirt und mit
Aetzammoniak gefällt.

£. Enthält der thonerdehaltige Körper Phosphorsäure, so muss
diese vor der Ausfällung der Thonerde entfernt werden, und zwar ent¬
weder, indem man die § 59. &. beschriebene Methode befolgt, oder
nach folgendem von Fuchs angegebenen Verfuhren. Man löst eine
gewogene Menge der Verbindung in eine Auflösung von reinem Kali
auf, und setzt zu dieser Auflösung eine angemessene Menge aufge -
löstes kieselsaures Kali. Man erhält eine dicke, schleimige Masse, die
man mit Wasser verdünnt und darauf bis zum Sieden erhitzt, es son¬
dert sich ein starker Niederschlag ab, welcher aus kieselsaurem Thon-
erdekali besteht. Diesen Niederschlag behandelt man mit Salzsäure,
und dampft darauf die aus Kieselsäure bestehende Gallerte bis zur
Trockene ab. Die trockene Masse befeuchtet man gleichförmig mit
Salzsäure und begiesst sie nach einiger Zeit mit Wasser. Es bleibt
dann die ganze Kieselsäure ungelöst zurück, die Thonerde hat sich
aufgelöst und wird aus der abfiltrirten Flüssigkeit durch kohlensaures
Ammoniak gefällt.

Chrom.

§ 42. Behufs der quantitativen Bestimmung wird das Chrom aus
seinen Verbindungen als Chromoxyd abgeschieden, es mag nun ur¬
sprünglich in der Verbindung als solches, oder als Chromsäure ent¬
halten gewesen sein. Ist das Chrom als Chromsäure vorhanden, so
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wird diese durch Kochen der Verbindung mit Chlorwasserstoff-
säure und durch vorsichtigen allmäligen Zusatz von Weingeist in
Chromoxyd übergeführt. Die Auflösung Wird verdunstet, noch ein
wenig Chlorwasserstoffsäure zugesetzt und darauf mit starkem Weingeist
aufgenommen. Die weingeistige Lösung wird filtrirt, (wenn Blei vor¬
handen war, so bleibt es als in Weingeist unlösliches Chlorblei zurück),
abermals verdunstet, dann mit Wasser aufgenommen und nun heiss
mit Ammoniak gefallt. Das Chromoxydhydrat wird gesammelt, ausge-
süsst, getrocknet und endlich in einem bedeckten Platintiegel geglüht.

Um die entsprechende Menge Chromsäure kennen zu lernen,- muss
das Gewicht des Glührückstandes mit 0,769 dividirt werden. — Es
entsprechen nämlich 100 Chromoxyd 129,88 Chromsäure, folglich giebt

»WSS = °' 7^ 9 alS Divisor J euweuer Menge Chromoxyd, um die ent¬
sprechende Menge Chromsäure kennen zu lernen.

Wenn in der chromoxydhaltigenLösung sich gleichzeitig alkalische
Erden (Baryt, Strontian, Kalk) befinden, so können diese leicht durch
Zusatz von Schwefelsäure zur weingeistigenFlüssigkeit niedergeschlagen
werden, weil dadurch das Chromoxyd nicht gefällt wird. Talkerde
lässt sich jedoch auf diese Weise nicht abscheiden, sondern man muss
zu diesem Behufe die salzsaure Lösung mit einem Ueberschuss von
Quecksilberoxyd digeriren, wodurch das Chromoxyd gefällt wird, die
Talkerde aber gelöst bleibt. Der Niederschlag wird getrocknet und
geglüht, wobei das im Ueberschuss zugesetzte Quecksilberoxyd ver¬
dampft. Sonst kann man auch das magnesiahaltige Chromoxyd glühen,
und den Rückstand mit verdünnter Essigsäure auskochen, welche die
Talkerde auflöst, das geglühte Chromoxyd aber ungelöst zurücklässt.
— Enthält die Lösung durch Schwefelwasserstoff fällbare Metalle, so
werden diese vorher durch dieses Reagens ausgefällt, — Ist Eisen
Mangan, Zink, Kobalt oder Nickel vorhanden, so wird die Lösung mit
etwas Weinsteinsäure versetzt, darauf Aetzammoniak im Ueberschuss
zugefügt und endlich Schwefelwasserstoffgas eingeleitet. Alle Metalle,
das Chromoxyd ausgenommen, fallen als Schwefelmetalle nieder. Die
filtrirte Lösung wird mit kohlensaurem Natron gekocht, um das Am¬
moniak auszutreiben, darauf eingetrocknet', der Rückstand mit gleich¬
viel sälpetersaurem Kali gemengt, die Mischung alimälig in eine glü¬
hende eiserne Schaale eingetragen und die verpuffte Masse endlich
mit Wasser ausgekocht. Das Chromoxyd bleibt ungelöst zurück. Durch
Auskochen mit Aetzkalilösung kann etwa vorhandene Thonerde aus¬
gezogen werden. — Wenn der chromhaltige Körper durch Salzsäure
nicht aufschliessbar ist, so wird er höchst fein gepulvert, mit der 4fa-
chen Menge sauren schwefelsauren Kali's in einem Platintiegel ge¬
schmolzen, worauf er sich nun durch Salzsäure auflösen lässt.

Uran.

§ 43. Behufs der quantitativen Bestimmung wird das Uran aus
seinen Auflösungen als uransaures Ammoniak (Uranoxyd-Ammoniak)
abgeschieden und dies durch Glühen in Uranoxydül umgewandelt. —
Der uranhaltige Körper wird mit Königswasser behandelt, mit Wasser
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verdünnt, filtrirt, bis fast zur Trockene verdampft, und der Rückstand
mit Weingeist von 75 Procent vermischt, wodurch etwa vorhandenes
Blei als Chlorblci abgeschieden wird. Die weingeistige Lösung wird
mit Schwefelsäure, die mit gleichviel Wasser verdünnt ist, geprüft;
verursacht diese einen.Niederschlag (schwefelsaure alkalische Erden),
so setzt man so lange davon zu, als noch ein Niederschlag entsteht
und filtrirt darauf. Den Weingeist lässt man verdunsten, verdünnt
den Rückstand mit Wasser und schlägt die etwa vorhandenen, durch
Schwefelwasserstoff fällbaren Metalle durch dieses Reagens nieder. Die
Lösung wird dann aufgekocht und mit Ammoniak gefällt. -«- Enthält
die Lösung jedoch noch ausserdem Eisen,. Mangan, Zink u. s. w., so
wird die Lösung in einem tarirten Porcellansehälchen eingetrocknet,
darauf gewogen, dann etwas Wasser und halb so viel concentrirte
Schwefelsäure, als die trockene Salzmasse wog, zugesetzt, und die
Mischung von Neuem bei etwas starkem Feuer eingetrocknet. Der
trockene Rückstand wird mit Wasser aufgenommen, die Lösung mit
essigsaurem Baryt ausgefällt, filtrirt, das Filtrat bei gelinder Wärme
concentrirt und dann mit dem dreifachen Volum einer ganz concen-
trirten Lösung von essigsaurem Natron versetzt, wodurch alles Uran
krystallinisch als essigsaures Uranoxyd-Natron niedergeschlagen wird,
die fremden Metalle aber in der Lösung zurückbleiben. Der Nieder¬
schlag wird in einem Filter gesammelt, mit einer concerürirten Lösung
von essigsaurem Natron ausgesüsst, dann in Wasser, wozu man etwas
Salzsäure zugesetzt hat, gelöst und endlich mit Aetzammoniak gefällt.

Eisen.

§ 44. Das Eisen wird Behufs der quantitativen Bestimmung aus
seinen Verbindungen als Eisenoxyd (Fe 2 0 3) abgeschieden. 100 Theile
Eisenoxyd enthalten 69,34 Eisen und entsprechen 89,78 Eisenoxydul.

Folglich g 1̂ ■= 1,442, und J^L== 1,H38, d.h. 1,442 und 1,1138
drücken die Zahlen aus, womit jedwede Menge Eisenoxyd dividirt
werden muss, um die entsprechende Menge reinen Eisens und reinen
Eisenoxyduls kennen zu lernen.

a. Wenn das Eisen in dem fraglichen Körper nicht schon als Ei-
senoxyd oder als ein diesem entsprechendes Haloidsalz enthalten ist,
so muss es vor der Fällung mit Aetzammoniak darin verwandelt wer¬
den. Zu diesem Behufe wird die Eisenlösüng, welche, wenn die Sub¬
stanz nicht in Wasser löslich ist, am besten mit Salzsäure bewirkt
wird, mit einer angemessenen Menge Königswasser versetzt und er¬
hitzt, bis ein mittelst eines Glasstabes herausgenommener Tropfen in
einer Lösung von Kaliumeisencyanid keine blaue Trübung mehr be¬
wirkt. Man verdünnt hierauf die Flüssigkeit mit reinem Wasser, und
schlägt das Eisenoxyd durch einen Ueberschuss von Aetzammoniak
nieder. Der sehr voluminöse Niederschlag fällt etwas zusammen, wenn
man die Flüssigkeit erwärmt oder noch besser, wenn man sie ver¬
dunstet und dann wieder mit Wasser aufnimmt. Man sammelt den
Niederschlag in einem Filter, süsst ihn gut aus, trocknet und glüht
ihn endlich sammt dem Filter in einem offenen tarirten Platintiegel.
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ß. Wenn die Eisenoxydullösung ausser dem noch Magnesia, Kalk,
Manganoxydul, Zink-, Kobalt- und Nickeloxyd enthält, so fällt man
das Eisenoxyd am besten auf die Weise, dass man die Lösung durch
Aetzammoniak möglichst neutralisirt, doch so, dass sie noch etwas
wenig sauer reagirt, darauf mit vielem Wasser verdünnt, mit essig¬
saurer Ammoniakflüssigkeit versetzt, endlich bis zum Kochen erhitzt
und damit fortfährt, bis die über dem entstandenen Niederschlage sich
abklärende Flüssigkeit ungefärbt erscheint. Man sammelt diesen Nie¬
derschlag auf einem Filter, süsst ihn zu wiederholten Malen mit heis-
sem Wasser aus, digerirt ihn dann eine Zeitlang mit verdünnter Aetz-
ammoniakflüssigkeit, und verfährt damit weiter wie in a angegen.

y. Wenn die eisenhaltige Lösung Metalle enthält, welche durch
Schwefelwasserstoff aus saurer Lösung fällbar sind, so ist es gut diese
vorher zu entfernen, indem man zu diesem Behufe die eisenhaltige
Flüssigkeit mit etwas freier Salzsäure versetzt, wodurch schon Silber¬
oxyd und Quecksilberoxydul, wenn sie gegenwärtig sind, ganz, und
Bleioxyd zum Theil niedergeschlagen werden, darauf mit Schwefel¬
wasserstoffgas angeschwängert, abfiltrirt und das Filtrat nun, um das
Eisen auf die höchste Oxydationsstufe zu bringen, mit einem Zusätze
Von etwas Salpetersäure einkocht. Man verdünnt mit Wasser und
verfährt weiter wie in u oder ß angegeben.

§. Wenn die eisenhaltige Flüssigkeit Thonerde enthält, so sind
die hydratischen Eisenoxydhydratniederschläge mit Thonerdehydrat
vermengt; es ist daher nothwendig, sie vor dem Glühen noch mit
Aetzkalilauge auszukochen, von Neuem in einem Filter zu sammeln,
auszusüssen, abermals in Salzsäure zu lösen, indem man das Filter so
oft mit erwärmter etwas stark verdünnter Salzsäure übergiesst, bis sich
nichts mehr darauf befindet, und diese Lösung endlich mit Aetzam¬
moniak in mehr erwähnter Weise zu behandeln.

e. Endlich kann auch noch der Eisenoxydgehalt einer eisenoxyd-
haltigen Flüssigkeit durch Induction, d. h. auf mittelbarem Wege be¬
stimmt werden. Man neutralisirt die Eisenoxydlösung zu diesem Be¬
hufe möglichst genau mit Ammoniak, vermischt sie mit einer ange¬
messenen Menge aufgelösten Jodkaliums und fügt nun zu der hierdurch
dunkelroth gewordenen Flüssigkeit, unter Umrühren mit einem Glas¬
stabe so lange von einer genau abgewogenen Menge der §§ i). 66.
beschriebenen Zinnchlorürlösung zu, bis alle rothe Färbung verschwun¬
den. Das Gewicht der verbrauchten Zinnlösung giebt mit 37,58 di-
vidirt den Eisenoxydgehalt der geprüften Flüssigkeit an.

f. Wenn das Eisen in der zu prüfenden Flüssigkeit mit einer Säure
verbunden ist, welche entweder die Fällung des Eisenoxyds durch
Aetzammoniak ganz, oder theilweise verhindert, wie z. B 3 Weinstein¬
säure, oder welche gleichzeitig mit dem Eisenoxyd niederfällt, wie z.B.
Phosphorsäure, so muss die Eisenlösung in einem verschliessbaren
Glase mit einem Ueberschusse von Schwefelammonium eine Zeitlang
digerirt werden, wodurch das Eisen in Schwefeleisen verwandelt und
die Säure abgeschieden wird. Man sammelt das Schwefeleisen in
einem Filter, süsst es mit Schwefelwassersoffwasser aus, löst es von
Neuem in Salzsäure, kocht die Lösung mit etwas Salpetersäure, tun
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das Eisen auf die höchste Oxydationsstufe zu bringen, und bestimmt
in dieser Flüssigkeit das Eisenoxyd nach einer der im Vorhergehenden
angegebenen Methoden.

Mangan.
§ 45. Soll der Mangangehalt eines Körpers dem Gewichte nach

bestimmt werden, so geschieht dies am einfachsten auf die Art, dass
man das Mangan in wasserfreies schwefelsaures Manganoxydul (MnOSO 3)
umwandelt, dessen Gewicht durch Division mit 2,348 die correspon-
dirende Menge von Manganoxydul und mit 2,738 die correspondirende
Menge von reinem Mangan giebt.

100 Theile wasserleeres schwefelsaures Manganoxydul enthalten
nämlich 47,08 Manganoxvdul, welche 36,54 reinen Mangans entspre-

at -., 100 „.i, 0 . 100
eben. Nun ist aber J^g- == 2,348 und -^-^ — 2,738.

a. Wenn das Mangan als Oxydul sich in einer Flüssigkeit mit
irgend einer andern flüchtigen Säure, als Schwefelsäure, verbunden
befindet, so versetzt man die Flüssigkeit mit einer angemessenen Menge
Schwefelsäure, lässt die Mischung in einem tarirten Platinschälehen
verdunsten und erhitzt zuletzt bis zum schwachen Glühen. Der Rück¬
stand ist schwefelsaures Manganoxydul.

ß. Enthält die Flüssigkeit ausser Mangan auch die eine oder die
andere alkalische Erde (Kalk, Baryt, Strontian), so muss das rückstän¬
dige schwefelsaure Salz in Wasser aufgelöst und filtrirt werden.
Schwefsaurer Baryt und Strontian bleiben auf dem Filter zurück,
schwefelsaurer Kalk wird über zum Theil gelöst, und die Auflösung
muss in solchem Falle etwas stark verdünnt und durch behutsamen
Zusatz von aufgelöster Kleesäure gefällt werden, worauf man vom
kleesauren Kalk abfiltrirt und von Neuem verdunstet, wie unter « an¬
gegeben.

y. Enthält die manganhaltige Flüssigkeit irgend ein durch Schwe¬
felwasserstoff aus saurer Lösung fällbares Metall, so wird sie mit ver¬
dünnter Schwefelsäure sauer gemacht, und hierauf durch Schwefel¬
wasserstoff niedergeschlagen.
Flüssigkeit wird wie im Vorhergehenden verfahren.

d. Enthält die manganoxydulhaltige Lösung nebenbei Thonerde
oder Eisenoxyd, so wird sie mit Essigsäure versetzt, darauf mit Aetz-
ammoniak fast neutralisirt und gekocht, wodurch Eisenoxyd und Thon¬
erde ausgefällt werden. Die abfiltrirte Lösung wird verdunstet, um
das essigsaure Ammoniak grösstentheils auszutreiben, darauf mit Wasser
und einem angemessenen Zusätze von reiner Schwefelsäure aufgenom¬
men und weiter wie in ß oder a behandelt, je nachdem nebenbei
noch alkalische Erden vorhanden sind oder nicht.

s. Wenn ausser Manganoxydul auch Talkerde, Kali oder Natron
vorhanden sind, so wird die Flüssigkeit mit einem Uebermaasse von
Essigsäure versetzt, hierauf mit Aetzammoniak übersättigt und Schwe¬
felwasserstoff bis zur Sättigung des freien Ammoniaks eingeleitet, wo¬
durch das Mangan als Schwefelmangan gefällt wird. Letzteres wird
in einem Filter gesammelt, mit Wasser, wozu man etwas Schwefcl-
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ammonium zugesetzt, ausgesüsst, dann in Salzsäure gelöst, die Losung
mit einer angemessenen Menge Schwefelsäure versetzt, verdunstet,
und endlich schwach geglüht.

f. Ist der manganhaltige Körper kieselsäurehaltig, aber frei von
jeder andern feuerbeständigen Säure, so wird er in reiner Salzsäure
durch Kochen aufgelöst, diese Lösung zur Trockene verdunstet und
der Rückstand mit reinem Wasser, wozu man etwas Salzsäure zu¬
gesetzt, aufgenommen. Die Kieselsäure, wen sie in der Auflösung
übergegangen war, bleibt hierbei zurück. Die filtrirte Lösung wird nun,
je nach den übrigen darin vorhandenen oder fehlenden Substanzen, nach
der einen oder der andern der im Vorhergehenden erwähnten Weisen
weiter behandelt.

t\. Ist der manganhaltige Körper eine im Wasser unlösliche Ver¬
bindung von Manganoxydul mit einer nicht flüchtigen Säure, z. B.
Phosphorsäure, so wird er in Salzsäure aufgelöst, die Auflösung mit
Aetzammoniak übersättigt und dann mit Schwefelwasserstoffu. s. w.,
wie unter e angegeben, behandelt..

&. Enthält das in Wasser unlösliche Manganoxydulsalznoch an¬
dere metallische Basen, welche durch die Behandlung mit Schwcfel-
ammonium ebenfalls ausgefällt werden, z. B. Eisenoxyd, so muss die
salzsaure Lösung des Schwefelmanganniederscblages mit einem Zusatz
von Salpetersäure eingekocht werden, um das Eisenoxydul auf die
höchste Oxydationsstufe zu bringen, dann wie unter d und « ange¬
geben damit weiter verfahren werden.

t. Sind diese Basen erdige Basen, so muss der Körper mit der
dreifachen Menge kohlensauren Kali's bei Ausschluss der Luft geglüht,
die geglühte Masse mit Wasser erschöpft, der ungelöste Rückstand in
Salzsäure gelöst und mit der Lösung nun nach einer der vorherge¬
henden Methoden verfahren werden, je nach der Beschaffenheit der
vorhandenen fremden Basen. Die Phosphorsäure ist nebst derThon-
erde, wenn beide vorhanden sind, in die alkalische Auflösung über¬
gegangen.

Zink.

§ 46. Aus zinkhaltigen Flüssigkeiten wird das Zink behufs der
quantitativen Bestimmung als Zinkoxyd (ZnO) abgeschieden, dessen
Gewicht durch Division mit 1,248 die entsprechende Menge reinen
Zinks giebt.

10Ü Theile geglühtes Zinkoxyd enthalten nämlich 80,13 reines

Zink, folglich g^ = 1,248.
a. Wenn der zinkhaltige Körper gleichzeitig ein durch Schwefel¬

wasserstoff aus saurer mineralsaurer Auflösung fällbares Metall enthält,
so muss dieses vorher mittelst Schwefelwasserstoffs entfernt werden.

ß. Ist ausserdem noch eine alkalische Erde (Baryt, Stronlian, Kalk)
vorhanden, so wird die Auflösung mit verdünnter Schwefelsäure aus¬
gefällt, filtrirt, hierauf zuerst mit essigsaurem Ammoniak und dann
mit oxalsaurem Ammoniak versetzt. Man filtrirt vom Oxalsäuren Kalk
ab (oxalsaures Zinkoxyd, welches in der freien Essigsäure löslich ist,
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kann nicht gefällt werden) und fällt nun das Filtrat hciss mit kohlen¬
saurem Natron.

y. Bei gleichzeitigem Vorhandensein von Eisenoxyd wird dieses,
vor der Ausfällung des Zinks, durch Aufkochen der essigsauren Flüs¬
sigkeit nebst dem grössten Theile der etwa vorhandenen Thönerde
niedergeschlagen.

6. Ist auch Thönerde und Talkerde vorhanden, so muss die es¬
sigsaure Lösung, anstatt durch kohlensaures Natron, durch Schwefel-
wasserstoffgas ausgefällt werden. Der Niederschlag (Schwefelzink) wird
gesammelt, mit Schwefelwasserstoffwasser sorgfältig ausgesüsst, von
Neuem in Salzsäure gelöst und diese Lösung nun mit kohlensaurem
Natron ausgefällt.

e. Enthält der zinkhaltige Körper auch Nickel, so wird aus der
sauren essigsauren Lösung durch Schwefelwasserstoff gleichzeitig mit
Schwefelzink auch etwas Schwefelnickel niedergeschlagen. Man muss
daher Behufs der Trennung beider die Auflösung dieses letztern Nie¬
derschlages mit Aetzammoniak übersättigen und die ammoniakalische
Flüssigkeit hierauf mit einem Uebermaase von Aetzkaliflüssigkeitver¬
setzen, wodurch Nickeloxydhydrat mit apfelgrüncr Farbe gefällt wird,
Zinkoxyd aber gelöst bleibt und nach Ausscheidung des Nickelnieder¬
schlages durch Schwefelwasserstoff als Sclnvefelzink abgeschieden wer¬
den kann.

Cadmium.
§ 47. Soll die Menge des Cadmiums in einer Flüssigkeit dem

Gewichte nach bestimmt werden, so wird diese durch kohlensaures
Kali oder Natron ausgefällt, das kohlensaure Cadmiumoxyd in einem
Filter gesammelt, ausgesüsst, getrocknet und geglüht. Das nach dem
Glühen übrig bleibende braune Pulver ist Cadmiumoxyd (CdO), dessen
Gewicht mit 1,1135 dividirt den Gehalt der Flüssigkeit an reinem Cad-
miummetall angiebt.

100 Theile Cadmiumoxyd enthalten nämlich 87,45 reines Cad-

mium, folglich gfrg = LI 135.
Enthält die Flüssigkeit, deren Kadmiumgehalt bestimmt werden

soll, ausser Cadmium noch Erdsalze oder Zink-, Eisen-, Mangan-,
Nickel- und Kobaltsalze, so muss sie zuerst nach dem Zusätze von
etwas freier Salzsäure, durch Scwefelwasserstoffgas ausgefällt und der
wohl ausgesüsste gelbe Niederschlag von Neuem in Salzsäure gelöst
werden. Dasselbe muss auch geschehen, wenn die Flüssigkeit Arsen,
Zinn oder Antimon enthält; in solchem Falle muss aber ausserdem
noch der gelbe Niederschlag vor der Behandlung mit Salzsäure mit
Schwefelammonium ausgezogen, und das Ungelöste nach dem Aussüs¬
sen nun in Salzsäure gelöst werden. Ist in der cadmiumha'tigenFlüs¬
sigkeit ausser Cadmium noch irgend ein anderes durch Schwefelwas¬
serstoff aus saurer Lösung fällbares Metall (§ 19) enthalten, so versetze
man die Auflösung vor der Fällung mit kohlensaurem Kali mit Aetz¬
ammoniak in Ueberschuss, hierdurch werden alle Metalle ausser Cad¬
mium und Kupfer, wenn letzteres vorhanden ist, ausgefällt. Das ammo¬
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niakalische Filtrat wird, wenn es frei von Kupfer ist, mit kohlensau¬
rem Kali versetzt, bis zur vollständigen Austreibung des Ammoniaks
gekocht, und mit dem abgeschiedenen kohlensauren Kadmiumoxyd,
wie im Vorhergehenden angegeben, verfahren. Ist aber Kupfer vor¬
handen, so wird das ammoniakalische Filtrat mit Salzsäure angesäuert,
sodann mit metallischem Eisen digerirt, filtrirt, von Neuem angesäuert,
und endlich abermals durch Schwefelwasserstoff präeipitirt. Man er¬
hält nun reines Sehwefelcadmium. Oder man fällt das Kupfer mit
schwefeligsaurer Jodlösung, verjagt durch Aufkochen der vom Kupfer-
jodür getrennten Flüssigkeit die überschüssige schwefelige Säure und
fällt nun das Cadmium mittelst Schwefelwasserstoffgases.

Blei.

§ 48. Um den Bleigehalt einer Flüssigkeit dem Gewichte nach
zu bestimmen, muss das Blei in Bleioxyd verwandelt werden, dessen
Gewicht mit 1,077 dividirt die entsprechende Menge Teinen Blei's
giebt, oder man bestimmt es auch als schwefelsaures Bleioxyd, woraus
man durch Division mit 1,3594 die entsprechende Menge Bleioxyd
und mit 1,464 die entsprechende Menge reinen Blei's kennen lernt.

100 Theile Bleioxyd enthalten nämlich 92,8.1 reines Blei, folglich
-M- - 1 077
92,83 '

100 Theile schwefelsaures Bleioxyd enthalten 73,56 Bleioxyd, denen
68,3 reines Blei entsprechen, folglich ^-^tt = 1,3594 und ^-^ =

lo,00 Üo,o
1,464.

«. Behufs der Verwandlung des Bleigehalts eines Körpers in rei¬
nes oder schwefelsaures Bleioxyd verfährt man wie nachstehend. Die
bleihaltige Verbindung wird, wenn sie nicht in Wasser löslich ist, in
der geringsten nöthigen Menge verdünnter Salpetersäure aufgelöst, zu
der Auflösung etwas mehr essigsaures Ammoniak zugesetzt, als gerade
der angewandten oder vorhandenen Menge der Mineralsäure entspricht,
und die Mischung mit einer Auflösung von oxalsaurem Ammoniak
gefällt. Das Oxalsäure Bleioxyd wird in einem Filter gesammelt, aus-
gesüsst, getrocknet und in einem kleinen offenen Porcellantiegel ge¬
glüht. Oder man versetzt die salpetersaure Auflösung mit einer ange¬
messenen Menge verdünnter Schwefelsäure, verdünnt das Gemisch
noch mit etwas Wasser, lässt klar absetzen, sammelt das schwefelsaure
Bleioxyd auf einem gewogenen kleinen Filter, süsst es gut aus, lässt
es endlich scharf austrocknen und wägt.

ß. Enthält die fragliche Bleiverbindung noch anderweitige durch
Oxalsäure (erdige und metallische Salze) und Schwefelsäure (alkalische
Erden) fällbare Substanzen: so muss die salpetersaure Auflösung, nach¬
dem sie mit einem Uebermaasse von essigsaurem Ammoniak versetzt
worden, durch Schwefelwasserstoffgas ausgefällt werden. Das Schwe¬
felblei wird in einem Filter gesammelt, mit Schwefelwasserstoffwasser
ausgesüsst, getrocknet, vom Filter abgenommen und in kleinen Portio¬
nen in concentrirte rauchende Salpetersäure eingetragen, wodurch es
in schwefelsaures Bleioxvd verwandelt wird. Das Gefäss mit dem
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schwefelsauren Bleioxyd wird hierauf, um alle überschüssige Salpeter¬
säure zu entfernen, vorsichtig allmälig im Sandbade sehr stark erhitzt,
und endlich gewogen.

y. Wenn die Bleiverbindung weder in Wasser, noch in Salpeter¬
säure löslich ist, so muss sie entweder auf nassem oder auf trockenem
Wege in Aetzkali gelöst, die alkalische Lösung durch Schwefelwasser-
stoffgas ausgefällt, und mit dem Schwefelbleiniederschlage ganz wie im
Vorhergehenden verfahren werden.

Wismuth.
§ 49. Soll die Menge des in einer salpetersauren Flüssigkeit ent¬

haltenen Wismuthoxyds dem Gewichte nach bestimmt werden, so muss
man diese mit einem Ueberschusse von kohlensaurem Ammoniak ver¬
setzen, die Mischung eine Zeitlang an einem warmen Orte digeriren,
dann filtriren, den Niederschlag aussüssen, trocknen und endlich im
tarirten Porcellantiegel glühen. Die Gewichtszunahme des Tiegels ist
gleich dem Wismuthoxydgehalt der geprüften Flüssigkeit, und giebt
mit 1,1127 dividirt dessen Metallgehalt an. — 100 Theile Wismuth-

oxyd enthalten nämlich 89,87 reines Wismuth, folglich 0 ,- = 1,1127.89,87
Wenn das Auflösungsmittel des Wismuths Salzsäure enthält, so

muss diese vor der Fällung entfernt werden, indem unter diesen Ver¬
hältnissen, wegen Bildung von basischem Chlorwismuth, eine genaue
Bestimmung des Wismuthoxyds nicht erreicht werden kann. Man
muss die Auflösung stark mit Wasser verdünnen, nachdem man vor¬
her etwas Essigsäure zugesetzt hat, um die Trübung zu verhindern,
dann einen Ueberschuss von Schwefelwasserstoffgas einleiten, den Nie¬
derschlag von Schwefelwismuth sammeln, aussüssen, in Salpetersäure
lösen, und diese Lösung nun in obiger Weise mit kohlensaurem Am¬
moniak behandeln. In ähnlicher Weise muss man ebenfalls verfahren,
wenn die Wismuthlösung, deren Wismuthgehalt quantitativ bestimmt
werden soll, noch mehrere andere durch kohlensaures Ammoniak fäll¬
bare Stoffe enthält. Sind in der Flüssigkeit auch Metalle vorhanden,
deren Schwefelverbindungen in Schwefelammonium löslich sind (Arsen,
Zinn, Antimon), so muss der Schwefelwismuthniederschlag vor der
Auflösung in Salpetersäure mit verdünntem Schwefelammonium ausge¬
zogen werden, wodurch man jene Metalle entfernt. Enthält die sal¬
petersaure Auflösung neben Wismuth noch Kupfer oder Cadmium, so
können diese durch Aussüssen des mittelst kohlensauren Ammoniaks
gewonnenen Niederschlages mit ätzendem Ammoniak entfernt werden.
Nur Blei und Quecksilber, wenn das eine oder andere vorhanden ist,
lassen sich auf diese Weise nicht entfernen. Das letztere wird jedoch
beim Glühen des Niederschlages verflüchtigt, das erstere aber kann
nur durch Behandlung des Niederschlages mit verdünnter Schwefelsäure
in geringem Ueberschuss, wodurch es in unlösliches schwefelsaures
Bleioxyd, welches beim Abfiltriren im Filter zurückbleibt, verwandelt
wird, entfernt werden. Das schwefelsaure Filtrat wird nun von Neuem
mittelst kohlensauren Ammoniaks ausgefällt. Ausserdem kann man
auch das Wismuth von den meisten übrigen Substanzen auf folgende

't
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Weise trennen und dann bestimmen: man löst den wismuthhaltigeii
Körper in Salpetersäure, giesst die salpetersaure Lösung in Wasser,
wozu man eine angemessene Menge Schwefelsäure zugesetzt, (iltrirt
ab, süsst das Filter mit Wasser vollständig aus, lässt die vereinigten
Filtrate verdunsten, um die Salpetersäure zu verjagen, verdünnt den
Rückstand mit einer angemessenen Menge essigsauren Ammoniaks,
dann mit Wasser, und setzt endlich Kochsalzlösung zu. Man lässt
absetzen, sammelt den Niederschlag in einem Filter, süsst aus, löst
von Neuem in massig conccntrirter Schwefelsäure, wobei, wenn Silber
vorhanden war, unlösliches Chlorsilber zurückbleibt, fällt die salzsaure
Lösung durch Schwefelwasserstöffgas, sammelt das Schwefelwismuth
und bestimmt aus dessen Gewicht durch Division mit 1,226 das Wis-
muthmetall.

Kupfer.
§ 50. Behufs der quantitativen Bestimmung wird das Kupfer

gewöhnlich als Kupferoxyd (CuO) abgeschieden. Es wird nämlich die
kupferhaltige Flüssigkeit in einem Platin- oder Porcellanschälchen ko¬
chend gemacht und darauf reine Aetzkalilösung in einigem Üeberschuss
zugesetzt, wodurch Rupferoxyd mit braunschwarzer Farbe niederfällt,
dessen Gewicht mit.1,2527 dividirt, den Gehalt an reinem Metall ergiebt.

100 Theile Kupferoxyd enthalten nämlich 79,83 reines Kupfer,

folglich J~L = 1,2527.
Enthält die kupferhaltige Flüssigkeit noch andere durch Aetzkali

fällbare Substanzen, oder auch organische Stoffe, welche die Fällung
des Kupfers mehr oder weniger hindern, so muss sie vorher durch
Schwefelwasserstoff ausgefällt werden; der Schwefelmetallniederschlag
wird auf einem Filter gesammelt mit Schwcfelwasserstoffwasser aus¬
gesüsst, mittelst der Spritzflasche in ein Becherglas zurückgespühlt und
von Neuem in Salpetersäure gelöst. Diese Lösung, wenn sie frei von
andern Metallen ist, wird nun in der oben angegebenen Weise gefällt.
Ist aber darin noch das eine oder das andere von den durch Schwe¬
felwasserstoff aus saurer Lösung fällbaren basischen Metalloxyden ent¬
halten, so muss die Lösung vorher mit einem üeberschuss von koh¬
lensaurem Ammoniak digerirt, sodann von dem erzeugten Niederschlage
abfiltrirt, letzterer mit etwas verdünnter kohlensaurer Ammoniakflüs¬
sigkeit ausgesüsst, das. ammoniakalische Filtrat verdunstet, und endlich
mit Aetzkaliflüssigkeit behandelt werden. — Aus einer kupferhaltige;)
Flüssigkeit kann das Kupfer Behufs quantitativer Bestimmung auch als
Kupferjodür ausgefällt werden, und zwar in allen Fällen, wo das Lö¬
sungsmittel nicht Salpetersäure ist, und die Flüssigkeit weder alkali¬
sche Erden, noch auch Blei-, Wismuth-, Quecksilber- und Silber¬
verbindungen enthält. Die Lösung wird zu diesem Behufe mit koh¬
lensaurem Kali neutralisirt, und mit einer überschüssige schwefelige
Säure haltigen Jodlösung versetzt, so lange als dadurch hoch eine
Trübung entsteht. Der Niederschlag wird gesammelt, ausgesüsst, zu¬
erst im Filter bei gelinder Wärme und dann in einer an einem Ende
verschlossenen Glasröhre im Chlorcalciurobade scharf getrocknet. Das



Quantitative Analyse. 107

Gewicht desselben giebt mit 3 dividirt die demselben entsprechende
Menge metallischen Kupfers. Diese Trennungsmethode des Kupfers
ist besonders anwendbar, wenn die kupferhaltige Flüssigkeit entweder
Cadmium, oder Arsen, oder auch Antimon enthält, oder enthalten
könnte.

Quecksilber.

§ 51. Wenn der Quecksilbergehalt irgend eines quecksilberhal¬
tigen Körpers quantitativ ermittelt werden soll, so geschieht diess ent¬
weder durch Ausscheidung des Quecksilbers als Quecksilberchlorür
(Hg 2 Cl 2), dessen Gewicht durch Division mit 1,1748 die entsprechende
Menge metallisches Quecksilber giebt, oder als regulinisches Quecksilber.

100 Theile Quecksilberchlorür enthalten 8ö,12 reines Queck¬

silber, folglich -J~ = 1,1748.
o.O,l 'i

a. Wenn das Quecksilber als Oxydul in einer Flüssigkeit, welche
übrigens nebenbei kein Silber enthalten darf, vorhanden ist, so findet
die Verwandlung in Chlorür ganz einfach auf die Weise statt, dass
man die Flüssigkeit so lange mit verdünnter Salzsäure versetzt, als
noch dadurch eine Trübung stattfindet, worauf man den Niederschlag
in einem Filter sammelt, mit reinem Wasser aussüsst und endlich bei
gelinder Wärme trocknet. Enthält die Flüssigkeit neben Qüecksilber-
oxydul auch Bleioxyd, so muss man sie vor der Ausfällung durch
Salzsäure entweder stark verdünnen, oder mit verdünnter reiner
Schwefelsäure ausfällen. — Ist das Quecksilber als Chlorid (Aetz-
sublimat) in der Flüssigkeit enthalten, so versetzt man diese mit einer
angemessenen Menge ameisensauren Natrons oder Kali und setzt die
Mischling durch mehrere Tage einer Temperatur von 60 bis 60°C
aus, oder so lange bis ein mittelst eines Glasstabes herausgenommener
Tropfen auf einem blanken Kupferblech keine Verquickung hervor¬
bringt. Man sammelt das Quecksilberchlorür und verfährt weiter, wie
im Vorhergehenden. — Ist das Quecksilber als Oxyd in der Flüssig¬
keit vorhanden, so setzt man derselben-etwas Salzsäure zu und neu-
tralisirt mit Aetzkaliflussigkeit; doch so dass sie noch ein wenig sauer
bleibt. Enthält die qnecksilberoxydhaltige Flüssigkeit gleichzeitig auch
Oxydul, so muss dieses durch Kochen mit Königswasser in Chlorid
verwandelt werden: worauf die freie Säure in der oben erwähnten
Weise abgestumpft und wie angeführt weiter verfahren wird. — Ist
das Quecksilber in einer in Wasser und Salzsäure unlöslichen Ver¬
bindung enthalten, so löst man diese in Königswasser wieder auf, und
verfährt mit der Auflösung wie im Vorhergehenden angegeben.

ß. Die Abscheidung des Quecksilbers in metallischem Zustande
geschieht am besten mittelst ameisensauren Natrons oder phosphoriger
Säure, indem man die salzsaure quecksilberhaltige.Flüssigkeit mit einer
angemessenen Menge des einen oder des andern von den genannten
Reagentien in einem verkorkten Kölbchen heiss digirirt. Man giesst
die klare Flüssigkeit von den Quecksilberkugeln ab, wäscht sie zuerst
mit salzsäurehaHigem, sodann mit reinem Wasser ab, schüttet sie
hierauf in einen tarirten Platin- oder Porcellantiegel und nimmt den

1
,', I

1 **

1

i

v
I
v
W

I



168 Quantitative Analyse.

grössten Theil des über dem Quecksilber stellenden Wassers durch
Einsangen in Löschpapier fort. Wenn diess geschehen ist, lässt man
das Quecksilber an der Luft vollends trocken werden, und wägt es.
Anstatt der Ameisensäure und der phosphorigen Säure kann man als
Ileductionsmittel auch eine, überschüssige Säure enthaltende, Auflö¬
sung von Zinnchlorür anwenden, doch hat diese öfters den Uebel-
stand, dass das metallische Quecksilber sich weit schwieriger in gros¬
seren Kugeln vereiniget, wodurch es nofhwendig wird, den schwarzen
pulverigen Niederschlag, nachdem die Flüssigkeit davon abgegossen,
einige Minuten mit frischer Salzsäure zu kochen.

Silber.

§ 52. Die Trennung des Silbers von andern Körpern und die
quantitative Bestimmung desselben geschieht mittelst verdünnter Salz¬
säure, wovon man so lange zu der mit etwas Salpetersäure sauer ge¬
machten und erwärmten Silberlösung zusetzt, als noch dadurch eine
weisse Trübung stattfindet. Man lässt den Niederschlag sich setzen,
giesst die klare Flüssigkeit behutsam ah, übergiesst von Neuem mit
heissen reinem Wasser, lässt absetzen und sammelt endlich das Chlor--
silber in einem kleinen Filter. Man süsst mit heissem Wasser aus,
trocknet, schüttet endlich das Chlorsilber in einen tarirten kleinen
Porcellantiegel, verbrennt das Filter auf dem Deckel eines Platintiegels
zu Asche und bedeckt mit demselben den Porcellantiegel, worin das
Chlorsilber geschmolzen und nach dem Erkalten gewogen wird. Die
Gewichtszunahme des Tiegels giebt mit 1,3*274 dividirt die entspre¬
chende Menge Silber.

100 Theile geschmolzenes Chlorsilber enthalten 75,33 reines

Silber, folglich -~^r^i = 1,3274. — Wenn, die Silberlösung neben-
bei Quecksilberoxydul enthält, so muss dieses vorher durch Salpeter¬
säure in Oxyd verwandelt werden; enthält sie Bleioxyd, so wird sie
vor der Ausfällung des Silbers entweder sehr stark verdünnt, oder
mittelst verdünnter Schwefelsäure ausgefällt, und die vom schwefel¬
sauren Bleioxyd getrennte Flüssigkeit nun durch Salzsäure niederge¬
schlagen. Ist die Silberverbindung in Wasser nicht löslich, so löst
man sie in massig verdünnter Salpetersäure auf; löst sie sich auch
darin nicht auf, so behandelt man sie mit Königswasser, wodurch das
Silber in Chlorsilber verwandelt wird, und als solches nach dem Ver¬
dünnen des sauren Gemisches mit Wasser zurückbleibt.

Pltttin.

§. 53. Um den Platingehalt einer Flüssigkeit dem Gewichte nach
zu bestimmen, verwandelt man das Platin am zweckmässigsten in Am¬
monium-Platinchlorid, welches beim vorsichtigen Glühen das Platin
in reinem Zustande und ohne allen Verlust zurücklässt. Da keine andere
Metalle (Iridium und Palladium ausgenommen) in ähnlicher Weise ge¬
fällt werden können, so giebt dies Verfahren auch ein Mittel an die
Hand, das Platin von anderen Körpern, mit denen es gleichzeitig in
der Auflösung vorhanden sein kann, zu trennen.
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Der platinhaltige Körper wird in Königswasser gelöst, die Auflö¬
sung concentrirt, dann mit Weingeist aufgenommen und diese Lösung
mit einer Auflösung von Chlorammonium in Weingeist niedergeschla¬
gen. Der Niederschlag wird gesammelt, mit einer weingeistigen Lö¬
sung von Salmiak ausgesüsst, scharf getrocknet und darauf in dem
zusammengelegten Filter in einem bedeckten farirten Platintiegel bis
zum anhaltenden Glühen erhitzt. Sobald keine Dämpfe mehr entwei¬
chen, nimmt man den Deckel des Tiegels hinweg, damit die Papier¬
kohle verbrennen könne, lässt dann erkalten und wägt.

Wenn der platinhaltige Körper das Platin etwa im Zustande von
Platinsalmiak oder Kalium-Platinchlorid enthält, wodurch es in Kö¬
nigswasser äusserst schwer löslich wird, so muss der Körper vorher
im Porzellantiegel behutsam stark ausgeglüht werden, und der Rück¬
stand, bei Gegenwart von Kali vorher mit kochendem Wasser er¬
schöpft werden, bevor man ihn der Behandlung mit Königswasser
unterwirft.

Gold.

§ 54. Die Abscheidung des Goldes aus einfachen und gemeng¬
ten Verhindungen und die Gewichtsbestimmung desselben geschieht,
indem man den Körper in Wasser, Salzsäure oder Königswasser auf¬
löst, je nachdem derselbe in dem einen oder dem andern Lösungs¬
mittel löslich ist, die Auflösung verdunstet, um die noch vorhandene
Salpetersäure auszutreiben, den Rückstand in Wasser aufnimmt, die
Auflösung mit etwas Salzsäure und dann mit aufgelöstem schwefel¬
sauren Eisenoxydul oder mit einer Auflösung von Eisenchlorür, wenn
etwa Substanzen vorhanden sind, welche durch die Schwefelsäure
des Vitriols gefällt werden könnten, versetzt und die Mischung eine
Zeit lang digerirt. Man sammelt das reducirte Gold in einem Fil¬
ter, süsst es aus, glüht und wägt. — Wenn Umstände es wünschens-
werth machen, kein Eisen in die Auflösung bringen zu dürfen, muss
man die Reduction des Goldes mittelst Oxalsäure bewerkstelligen,
und zu diesem Behufe die Goldauflösung 24 Stunden und darüber
mit der Oxalsäure warm digeriren. Das Gold scheidet sich hier
nicht als Pulver aus, wie bei der Reduction durch schwefelsaures
Eisenoxydul, sondern wie schon erwähnt, in feinen gelben Lamellen,
die sich bei kleinen Mengen Gold an die Wände des Gefässes
absetzen.

Wenn das Gold mit mehr als 15 Proc. Silber legirt ist, so kann
es nicht mittelst Königswasser gelöst werden, weil der Körper sich
mit Chlorsilber bedeckt, welches den weitern Angriff der Säure hin¬
dert. Beträgt der Silbergehalt 80 Proc. und darüber, so kann man
Salpetersäure anwenden, wodurch das Silber gelöst wird, das Gold
aber zurückbleibt. Beträgt der Silbergehalt weniger als 80 Proc, aber
mehr als 15, so kann weder Königswasser noch Salpetersäure unmit¬
telbar angewandt werden, sondern man muss die Legirung mit der
dreifachen Menge reinen Blei's zusammenschmelzen, und diese Mi¬
schung dann mit massig verdünnter Salpetersäure behandeln, wobei
das Gold zurückbleibt.

I
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Zinn.

§ 55. Die Gewichtsbestimmung des Zinngehaltes eines Körpers
geschieht gewöhnlich durch Verwandlung des Zinn's in Zinnoxyd, des¬
sen Gewicht durch Division mit 1,272 die correspondirende Menge
reinen Zinn's giebt.

100 Theile geglühtes Zinnoxyd enthalten nämlich 78,62 reines
Zinn folglich —— = 1,272.

«. Wenn der zinnhaltige Körper eine saure Auflösung ist, so
versetzt man eine gewogene Menge derselben mit einem Uebermaasse
von Salpetersäure, lässt die Mischung zur Trockne verdunsten, über-
giesst den Rückstand von Neuem mit etwas concentrirter Salpetersäure;
lässt abermals eintrocknen, kocht den Rückstand mit Wasser aus,
sammelt das Oxyd in einem Filter, lässt trocken werden, glüht und
•wägt. Diese Methode kann auch befolgt werden, wenn sich ausser
Zinn noch andere Metalle, ausgenommen Antimon und Arsen, in der
Autlösung befinden.

ß. Ist der zinnhaltige Körper ein starrer Körper, aber in Salzsäure
löslich, so löst man ihn in letzterer auf, und verfährt mit dieser Auf¬
lösung wie im Vorhergehenden.

y. Ist der zinnhaltige Körper eine Legirung, welche übrigens frei
von Antimon, Arsen, Gold und Platin ist, so kann sie unmittelbar mit
massig verdünnter Salpetersäure behandelt Werden. Das Zinnoxyd bleibt
nach dem Auswaschen ungelöst zurück.

8. Ist der zinnhaltige Körper nicht in Salzsäure, aber in Königs¬
wasser löslich, so übergiesst man ihn in einem Kolben mit Salzsäure,
erhitzt bis zum Kochen und setzt in kleinen Portionen chlorsaures
Kali zu, bis alles aufgelöst ist. Man giesst die Auflösung in ein Por-
cellanschälchen, versetzt mit Salpetersäure, und verfährt weiter wie
unter u angegeben.

e. Ist der zinnhaltige Körper weder in Salzsäure, noch in Kö¬
nigswasser löslich , so vermischt man ihn mit dem Vierfachen eines
Gemenges aus 3 trocknem kohlensauren Natron und 1 salpetersaurem
Kali und glüht in Platintiegel. Man löst die geglühle Masse in ver¬
dünnter Salpetersäure auf, versetzt die Auflösung hierauf mit einem
Uebermaasse von Salpetersäure und verfährt weiter wie unter a an¬
gegeben. Man kann auch die geglühete alkalische Masse in Salzsäure
lösen, die Lösung durch Schwefelwasserstoffgas ausfällen, das Schwe¬
felzinn von Neuem, wie unter d angegeben, mittelst Chlor auflösen
und diese Lösung nun mit Salpetersäure verdunsten. Endlich kann
man auch die salzsaure Auflösung durch Aetzammoniak möglichst neu-
tralisiren, hierauf einen Ueberschuss von Schwefelammonium zusetzen,
das Ganze in einem verschlossenen Gefäss eine Weile digeriren und
endlich auf ein Filter giessen. Man süsst das Filter mit verdünntem
Schwefelammoninm aus, versetzt die gesammten Filtrate mit Salzsäure
in Ueberschuss und lässt in gelinder Wärme digeriren, bis aller Ge¬
ruch nach Schwefelwasserstoff verschwunden. Man sammelt das
Schwefelzinn und behandelt es wie in d angegeben.
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£. Wenn der fragliche zinnhaltige Körper gleichzeitig auch Anti¬
mon enthält, so ist das in letzter Instanz gewonnene Zinnoxyd auti-
monhaltig, man muss es mit massig verdünnter Salzsäure auskochen
und diese Lösung in sehr gelinder Wärme mit einem Blech von rei¬
nem Zinn eine Zeitlang digeriren, wodurch das Antimon als Metall¬
pulver niedergeschlagen wird. Es wird auf einem Filter gesammelt,
ausgewaschen, bei gelinder Wärme getrocknet, gewogen und die sei¬
nem Gewicht entsprechende Menge Zinnoxyd vom ursprünglichen Ge¬
wichte des letztem abgezogen. Anstatt das bereits geglühte Oxydge¬
menge mit Salzsäure auszukochen, kann auch die Auflösung des Schwe¬
felniederschlages in chlorhaltiger Salzsäure in zwei Theile getheilt, und
aus dem einen beide Metalle durch Zink, aus der andern das Anti¬
mon allein durch Zinn ausgefällt werden.

tj. Wenn Zinn und Arsen zusammen in dem fraglichen Körper
enthalten sind, so finden sich beide als Schwefelverdindungen in dem
mittelst Salzsäure in der geschwefelten ammoniakalischen Flüssigkeit
veranlassten Niederschlage. Dieser wird nun, wie unter d angegeben,
zu Zinn- und Arsenchlorid gelöst, und die Lösung mit aufgelöstem
essigsaurem Natron versetzt, wodurch Zinnoxydhydrat gefällt wird, das
Arsen aber als arsensaures Natron gelöst bleibt. Das Zinnoxydhydrat
wird sorgfältig ausgesüsst und durch Behandlung mit Salpetersäure in
unlösliches Zinnoxyd verwandelt.

Antimon.

§ 56. Die Mengebestimmung des Antimons in antimonhaltigen
Körpern geschieht dadurch, dass man es in antimonsaure antimonige
Säure (Sb'^O 3 -f- Sb'20 5) verwandelt, und daraus je nach den Umstän¬
den den Gehalt an AntimonmetaJl, antimoniger Säure, Antimonsäure,
antimonigem Sulfid oder Antimonsulfid oder an Brechweinstein
berechnet.

Die antimonsaure antimonige Säure enthält in 100 Theilen

80,13 Metall, folglich }®% === 1,2479 als Divisor jeder Menge die-80,13
sei- Verbindung, um die entsprechende Menge reinen Metalls kennen
zu lernen.

80,13 Antimonmetall sind = 95,03 antim. Säure (Antimonoxyd),
„ „ „ . = 104,904 Antimonsäure
„ „ „ = 110,114 antimonigem Sulfid.

„ „ = 130,102 Antimonsulfid.
„ „ » == 221,048 Brechweinstein,

&°> 13 _ 0H _m 80 >13 - 0 7634 80 ' 13-
957)3 = °' 8432 ' TÖ41Ö61 - ° Jh34 'folglich

80,13
110,114 — 0,7277,

80,13
— 0,0159, ~~r. rr= 0,3623 als Divisoren jedweder Menge

130,102 221,048
Antimonmetalls, um die entsprechenden Mengen der genannten Anti¬
monverbindungen kennen zu lernen.

«. Behufs der Umwandlung in antimonsäure antimonige Säure
wird der Körper in heisser concentrirter Salzsäure gelöst, je nach
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Bedürfniss ohne oder mit vorsichtigem Zusatz von chlorsaurem Kali;
die Auflösung mit etwas aufgelöster Weinsteinsäure vermischt, dann
mit Wasser verdünnt, und die Mischung mit einem Uebermaas von
Sehwefelwasserstofl'gas versetzt. Nachdem das Schwefelantimon sich
vollständig abgelagert hat, wird es in einem Filter gesammelt, ausge-
süsst, in heisser Salzsäure gelöst, die Auflösung erwärmt, um allen
Schwefelwasserstoff auszutreiben, dann mit Aetzammoniak gefällt.
Man lässt den Niederschlag sich setzen, giesst die überstehende Flüs¬
sigkeit ab, übergiesst den Bodensatz mit concentrirter Salpetersäure,
verdunstet und steigert die Erhitzung allmälig bis zur Bothglühhitze,
welche man eine Zeit lang fort unterhält. Der weisse Rückstand ist
antimonige Säure (antimonsaure antimonige Säure).

ß. Ist der fragliche Körper schon an und für sich eine Flüssig¬
keit oder in Wasser löslich, so fällt man diese Lösung, nachdem man
etwas Salzsäure zugesetzt hat, geradeweges mit Schwefelwasserstoflgas,
und verfährt dann weiter wie oben angegeben. Wird die antimon-
haltige Flüssigkeit durch Verdünnen mit Wasser getrübt, so setzt man
etwas Weinsteinsäurelösung zu, wodurch die Trübung verhindert wird.
Enthält die antimonhaltige Flüssigkeit noch andere, durch Schwefel¬
wasserstoff aus saurer Lösung fällbare, aber in Schwefelammonium
unlösliche Metalle, so muss der Schwefelmetallniederschlag mit Schwe-
felammoniumflüesigkeit erschöpft, die abfiltrirte ammoniakalische Flüs¬
sigkeit von Neuem durch Salzsäure gefällt und mit diesem Niederschlag
nun wie angegeben verfahren werden.

y. Wenn der antimonhaltige Körper in Salzsäure unlöslich ist, so
wird er aufs feinste zerrieben mit dem Vierfachen aus reinen Mate¬
rialien bereiteter Schwefelleber innig gemengt, im Porcellantiegel ge¬
schmolzen, die geschmolzene Masse in Wasser gelöst, die Lösung mit
Salzsäure gefällt, und dieser Niederschlag wie im Vorhergehenden
behandelt.

d. Ist der antimonhaltige Körper gleichzeitig zinn- oder arsenhal¬
tig, so werden die Metalle in ähnlicher Weise, wie § 55 beim Zinn
angegeben, bestimmt.

Arsen.
§ 57. Soll die Menge des Arsens dem Gewichte nach bestimmt

werden, so muss es in arseniges Sulfid (As 2 S 3 ) verwandelt werden
und dieses, wenn es weder mechanisch-eingemengten Schwefel, noch
auch Arsensulfid (As 2 S 5) enthält, in einem gewogenen Filter gesam¬
melt, mit ausgekochtem Wasser ausgewaschen, dann vorsichtig getrock¬
net und gewogen werden. Die Gewichtszunahme des Filters wird
dann durch 1,642 dividirt, wodurch man als Quotient die entspre¬
chende Menge Arsenmetalls erhält. Um die entsprechende Menge ar¬
seniger Säure zu finden, muss die Division mit 1,2448 geschehen. —

Die Verwandlung in arseniges Sulfid geschieht dadurch, dass man
den arsenikalischen Körper in Salzsäure, je nach Bedürfniss mit oder
ohne Zusatz von chlorsaurem Kali, löst, die Lösung, wenn durch
Schwefewasserstoff fällbare basische Metalle vorhanden sind, mit Aetz¬
ammoniak neutralisirt und dann Schwefelammonium im Ueberschuss
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muss nun , falls Antimon
Natron ausgefällt werden.

und
Das

zusetzt, damit unter öfterem Umschütteln digerirt, abfiltrirt und das
Ungelöste wohl aussüsst; das geschwefelte ammoniakalische Filtrat wird
mit Salzsäure übersättigt, wodurch das Schwefelarsen von Neuem nie¬
derfällt und nun abermals in Salzsäure mit Zuziehung von chlorsaurem
Kali gelöst wird.

Wenn die saure Lösung ursprünglich keine durch Schwefelam¬
monium aus alkalischen Flüssigkeiten fällbaren basischen Metalle
enthält, so kann natürlicherweise die oben erwähnte Behandlung
unterbleiben.

Die saure arsenikalische Lösung
Zinn vorhanden sind, mit essigsaurem
Arsen ist in der Lösung als Arsensäure vorhanden, und um diese zu
arseniger Säure zu reduciren, muss die Lösung mit schwefeliger Säure
im Uebermaass versetzt und dann bis zum Verschwinden allen Geruchs
gekocht werden. Darauf wird sie mit Schwefelwasserstoff gefä'lt, in¬
dem man das Gas so lange durch die Auflösung strömen lässt, bis
diese vollständig damit gesättigt ist, worauf man sie solange an einem
sehr massig erwärmten Orte hinstellt, bis der Geruch nach Schwefel¬
wasserstoff verschwunden ist. Der Niederschlag ist arseniges Sulfid.

Bei Abwesenheit von Zinn und Antimon kann auch so verfahren
werden, dass man das bei der ersten Fällung aus der geschwefelten
ammoniakalischen Flüssigkeit gewonnene, Schwefel eingemengt ent¬
haltende Arsensulfid mit 3 Theilen reinem Salpeter, 2 Theilen trock-
nem reinem kohlensauren Natron gemischt, in einem Porcellantiegel
vorsichtig schmilzt, den Bückstand mit Wasser aufnimmt, mit Salpe¬
tersäure neutralisirt, mit der Auflösung einer genau bestimmten Menge
metallischen Eisen's in Salpetersäure vermischt und das Ganze hier¬
auf durch überschüssiges Aetzammoniak fällt. Der Niederschlag wird
sorgfältig ausgewaschen, getrocknet und geglüht. Der Glührückstand
wird gewogen, die Menge des darin enthaltenen Eisenoxyds aus der
Menge des aufgelösten metallischen Eisens berechnet und der Ueber-
schuss (Arsensäure) dann mit 1,531 dividirt. — Der Quotient giebt
die Menge des metallischen Arsens.

2. Quantitative Bestimmung der Säuren und ihrer
Stellvertreter.

Schuefelsiiure.
§ 58. Die Bestimmung des Schwefelsäuregehalts eines Körpers

dem Gewichte nach geschieht entweder durch Induction mittelst der
in § 19. Nr. 31 beschriebenen salpetersauren Barytlösung, oder in¬
dem man d:e Schwefelsäure an Baryt überträgt und aus der Menge
des entstandenen, sorgfältig ausgesüssten und geglühten schwefelsauren
Baryts die Menge der Schwefelsäure berechnet.— 100 Theile schwe¬

felsaurer Baryt enthalten 34,37 Schwefelsäure, folglich sjq» = 2,909
als Divisor jeder Menge gewonnenen schwefelsauren Baryts, um die
entsprechende Menge Schwefelsäure kennen zu lernen.

Wenn die zu prüfende Flüssigkeit neutral ist, so muss sie vorher
durch etwas verdünnte Salpetersäure sauer gemacht werden. — Wenn
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die Substanz, deren Gehalt an Schwefelsäure bestimmt werden soll,
in Wasser unlöslich ist, so wird sie in einer hinreichenden Menge
verdünnter Salpetersäure gelöst, diese Lösung mit Wasser verdünnt
und nun wie im Vorhergehenden behandelt. Ist der Körper nicht
blos in Wasser, sondern auch in verdünnter Salpetersäure unlöslich,
so wird er mit dem doppelten Gewichte reinem kohlensauren Natron
gemengt und in einem Platintiegel geschmolzen. Hat man es mit
einem bleioxydhalligenKörper zu thun, so ist es gut, dem kohlen¬
sauren Alkali etwa '/s salpetersaures Kali zuzumischen und die Hitze
nur bis zum breiigen Schmelzen des Gemenges zu steigern. Die ge¬
schmolzene Masse wird mit Wasser aufgenommen, das Unlösliche
sorgfältig ausgesüsst, die Filtrate mit verdünnter Salpetersäure über¬
sättigt und in mehr erwähnter Weise gefällt.

Phosphorsüure,
§ 59. Die quantitative Bestimmung der Phosphorsäare findet

mehr, als bei irgend einer andern Säure, auf indirectem Wege statt.
a. Wenn der zu prüfende Körper eine wasserhaltige Phosphor¬

säure ist, welche sonst keine anderen Stoffe enthält, so wägt man eine
solche Menge davon, deren Säuregehalt etwa 20 Gran beträgt, was
man annährend genug mittelst der aeidimetrischen Flüssigkeit (vgl.
§ 92.) bestimmen kann, und wovon 1 Volum eben dieser Menge
Phosphorsäure entspricht, fügt 40 Grane frisch geglühten ßleioxyd's
hinzu, dampft die Mischung zur Trockniss ab, und erhitzt den Rück¬
stand in einem tarirten Platinschälchen allmälig bis zum starken Glü¬
hen. Was nun die geglühte Masse mehr wiegt, als das angewandte
Bleioxyd i ist Phosphorsäure. Diese Bestimmungsweise ist auch dann
anwendbar, wenn die Phosphorsäure nebenbei Salpetersäure oder Am¬
moniak enthält. Ist aber Schwefelsäure oder Salzsäure vorhanden, so
müssen diese in einer neuen, mit der im ersten Versuch angewandten
gleich grossen, Portion von der Säure bestimmt, und dann von der
anfangs berechneten Säuremenge in Abrechnung gebracht werden.

ß. Wenn die Phosphorsäure, deren Menge besimmt werden soll,
mit einer alkalischen Base, Kali oder Natron, verbunden ist, so wird
die Antlösung durch kohlensäurefreies Ammoniak alkalisch gemacht,
die Mischung hierauf durch essigsauren Baryt gefällt, der Niederschlag
gesammelt, ausgesüsst, getrocknet, geglüht und gewogen. Derselbe
Niederschlag wird nun mit einem Ueberschuss von verdünnter Schwe¬
felsäure digerirt, hierauf filtrirt, gut ausgesüsst, und nach dem Trocknen
abermals geglüht. Man dividirt das Gewicht des gewonnenen Schwer-
spaths mit 1,5236 und erhält hierdurch die Menge des darin enthal¬
tenen Baryts. Der Unterschied zwischen diesem Gewichte und dem
des ursprünglichen, mittelst essigsauren Baryts erhaltenen, Niederschla¬
ges, ist Phosphorsäure.— 100 Theile schwefelsauren Baryt enthalten
nämlich 65,63 Baryt, folglich ,—^ = 1,5236.J . 65,63

/. Befindet sich die Phosphorsäure mit einer alkalischen Erde
(Baryt, Sfrontian, Kalk) verbunden, so löst man eine gewogene Menge
von der Verbindung in verdünnter Salzsäure auf, und fällt aus dieser
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Auflösung, wenn die Base Baryterde ist, diese durch Schwefelsäure
und bestimmt aus dem Gewichte des Schwerspaths durch Division
desselben mit 1,5236 die demselben entsprechende Baryterde. Die
Phosphorsäure ergiebt sich nun aus dem Verluste. — Ist die Basis
Strontian oder Kalk, so muss die salzsaure Auflösung mit Weingeist
versetzt, und dann verdünnte Schwefelsäure zugesetzt werden. Der
schwefelsaure Niederschlag wird gesammelt, mit Weingeist ausgesüsst,
getrocknet, geglüht, und gewogen. Aus dem Gewicht ergiebt sich
nun durch Rechnung der Gehalt an Strontianerde oder Kalkerde, in¬
dem man nämlich das Gewicht des Niederschlages im ersten Falle
mit 1,774, im zweiten mit 2,407 dividirt. Das Fehlende wird als
Phosphorsäure berechnet.— 100 Theile schwefelsaurer Strontian ent¬
halten nämlich 56,30 Strontian, folglich -^77-^= 1,774.—100 Theile

00,00

schwefelsaurer Kalk enthalten 41,53 Kalkerde, folglich -tt^--=;2,407.
41,o3

d. Ist die Phosphorsäure mit Silberoxyd verbunden, so löse man
eine gewogene Menge von der Verbindung in verdünnter Salpetersäure
auf, schlage das Silber mittelst Salzsäure nieder, und berechne aus
der Menge des Chlorsilbers das Silberoxyd, welches mit der Säure
verbunden war, und das Fehlende als Phosphorsäure. Das dem Chlor¬
silber correspondirende Silberoxyd wird aber gefunden, wenn man das
Gewicht des ersteren mit 1,236 theilt. — 100 Chlorsilber enthalten

nämlich 75,33 Theile Silber = 80,00 Silberoxyd, folglich -J^- = 1,236.80,00
t. Wenn die Phosphorsäure mit Bleioxyd verbunden ist, so wird

die Verbindung ebenfalls in verdünnter Salpetersäure gelöst, verdünnte
Schwefelsäure zugesetzt und die Mischung mit Weingeist vermischt,
wodurch alles schwefelsaure Bleioxyd niedergeschlagen wird. Man
sammelt es in einem Filter, süsst es mit Weingeist aus, und berechnet
aus der Menge desselben, durch Division mit 1,359, das Bleioxyd,
welches mit der Phosphorsäure verbunden war. Das Fehlende ist
Phosphorsäure. 100 Theile wasserleeres schwefelsaures Bleioxyd ent¬
halten nämlich 73,56 Bleioxyd, folglich -^-^r s± 1,359.

f. Wenn die Phosphörsäure mit einem Metall verbunden ist, wel¬
ches aus saurer Auflösung durch Schwefelwasserstoff gefällt wird, Blei—
und Silberoxyd und Quecksilberoxydul ausgenommen, so löse man die
Verbindung in verdünnter Salzsäure auf, schlage das Metall durch
Schwefelwasserstoffnieder, filtrire die saure Flüssigkeit ab, lasse zuerst
in einer Porcellanschaale und dann in einem tarirten Platintiegel mit
Deckel so lange verdunsten, bis ein in dem leeren Raum des Tiegels
gehaltener Glasstab beim Eintauchen in verdünnte Silberlösung diese
nicht mehr trübt. Man lässt erkalten, nimmt mit etwas Wasser auf,
setzt Bleioxyd zu, und verfährt überhaupt weiter wie unter« angegeben.

t]. Wenn die Phosphorsäure mit einem Metalloxyd verbunden ist,
welches aus saurer Auflösung durch Schwefelwasserstoffnicht gefällt
wird, z. B. Eisen, Zink, Mangan, so löse man eine gewogene Menge
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von der Verbindung in der geringsten nöthigen Menge verdünnter
Salpetersäure auf, übersättigte die Auflösung mit Aetzammoniak und
leite nun Schwefelwasserstoflgas ein bis zur Sättigung. Man filtrirt,
süsst den Schwefelraetallniederschlag mit Schwefelwasserstoffwasser
vollständig aus, und versetzt endlich die vermischten Filtrate mit Es¬
sigsäure bis zur stark sauren Keaction. Man lässt es in einem Por-
cellanschälchen im Sandbade verdunsten, verdünnt von Neuem mit
Wasser, filrirt von dem abgeschiedenen Schwefel ab, versetzt das Fil-
trat mit etwas Salpetersäure und verdunstet abermals, um die etwa
noch vorhandene Essigsäure auszutreiben; man giessfc nun den Rück¬
stand in eine tariite Platinschaale, setzt viermal so viel frischgeglühe-
ten Bleioxyds zu, als von der fraglichen Verbindung in Arbeit genom¬
men; und verfährt weiter wie unter a. — Anstatt des eben beschrie¬
benen Verfahrens mittelst Schwefelammoniums, kann man auch fol--
gendes einschlagen: man mischt eine gewogene Menge von der
Verbindung mit dem dreifachen Gewichte trocknen kohlensauren Kalis,
glüht das Gemeng im Platintiegel, behandelt die geglühete Masse mit
Wasser, welches phosphorsaures Alkali und das überschüssige koh¬
lensaure Alkali auflöst, während die Basen ungelöst zurückbleiben.
Man versetzt die Filtrate mit Essigsäure bis zur schwach sauren lleac-
tion, erwärmt eine Weile um die Kohlensäure auszutreiben, macht
dann durch kohlensäurefreies Aetzammoniak etwas alkalisch, fällt mit
essigsaurem Baryt und verfährt überhaupt weiter wie unter ß ange¬
geben. Diese Trennungs- und Bestimmungsmethode der Phosphor¬
säure lässt sich nicht blos auf die vorbenannten Verbindungen, sondern
auch auf alle Verbindungen der Phosphorsäure mit solchen Basen anwen¬
den, welche durch kohlensaures Alkali nicht gelöst werden, so die
alkalischen Erden, Talkcrde , das Kupfer- und das Kadmiumoxyd.

#. Am schwierigsten ist die Bestimmung der Phosphorsäure, wenn
sie mit Thonerde verbunden ist. Am kürzesten ist noch folgendes
Verfahren: man löst eine gewogene Menge von der Verbindung in
verdünnter Aetzkaliflüssigkeit, wovon man die geringste nöfhige Menge
anwendet, vermischt diese Lösung mit einer angemessenen Menge
einer ebenfalls alkalischen Bleioxydlösungund giesst nun diese Mischung
in verdünnte Essigsäure, so dass die Essigsäure nicht ganz neutrali-
sirt wird. Das niederfallende phosphorsaure Bleioxyd wird gesammelt,
und wie unter s weiter analysirt. Aus der vom phosphorsauren Blei¬
oxyd abfdtrirten essigsauren Flüssigkeit wird der Bleiüberschuss durch
SchwefelwasserstolTgas niedergeschlagen, und aus der vom Schwefel¬
blei getrennten Lösung die Thonerde ausgefällt. Durch Vergleichung
des Gesammtgewichts der Phosphorsäure und der Thonerde mit dem
Gewichte der in Arbeit genommenen Menge von der Substanz kann
die Richtigkeit der Untersuchung controllirt werden.

Borsäure.

§ 60. u. Man bestimmt den Gehalt einer borsäurehaltigen Flüs¬
sigkeit, welche keine anderweitigen Säuren, ausser etwa Salpetersäure
und ebenso auch keine basischen Körper enthält, dadurch, dass man
zur Auflösung einer genau gewogenen Menge frisch geglühten
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Bleioxyds zusetzt, darauf unter Umrühren bis zur Trockne verdunstet
und den Rückstand in einer kleinen tarirten Platinschaale glüht. Die
Menge der Borsäure crgiebt sich dann, wenn man das Gewicht des
verwandten Bleioxyds von dem der geglühton Masse abzieht.

ß. Wenn die Borsäure mit einer alkalischen Base verbunden ist,
so zerreibt man die Verbindung höchst fein, mischt dazu das dreifache
Gewicht essigsauren Baryts und rührt das Ganze mit wenigem Wasser
zu einem Brei. Man lässt einige Zeit hindurch auf einander einwir¬
ken, übergiesst dann die Mischung mit 00 — 70 procentigem Wein¬
geist, welcher das entstandene essigsaure Alkali und den in Ueber-
schuss zugesetzten Baryt auflöst, den borsauren Baryt aber ungelöst
zurücklässt. Man süsst diesen mit Weingeist aus, trocknet, glüht und
wägt ihn. Die geglühte Masse wird von Neuem in verdünnter Salz¬
säure gelöst, der Baryt mit Schwefelsäure gefällt, der schwefelsaure
Baryt gesammelt und aus dessen Gewicht der darin enthaltenen Baryt
berechnet, welchen man nun vom Gewicht des geglühten borsauren
Baryts abzieht. Der Rest wird als Borsäure in Rechnung gebracht

y. Wenn die Borsäure mit einer alkalischen Erde oder mit einem
Metalloxyd verbunden ist, so muss die Verbindung durch Schmelzen
mit der dreifachen Menge kohlensauren Natrons zersetzt werden. Die
geglühte Masse wird mit Wasser ausgezogen, die Lösung mit Essig¬
säure neutralisirt, eingetrocknet und damit wie im Vorhergehenden
verfahren.

Kieselsäure.
§ 61. Die Kieselsäure muss behufs der quantitativen Bestimmung

stets in reiner Form abgeschieden werden, u. Wenn der Körper eine
Flüssigkeit ist, so versetzt man ihn mit Salzsäure bis zur stark sauren
Reaction, wenn sie nicht an und für sich schon stark sauer ist. Kie¬
selsäure haltige alkalische Flüssigkeiten erleiden hierbei, wenn sie nicht
sehr stark sauer sind, meistens schon eine Trübung durch sich ab¬
scheidende Kieselsäure. Die saure Mischung wird behutsam bis zur
Trockne verdunstet, der trockene Rückstand mit etwas Wasser, dem
ein wenig Salzsäure zugesetzt worden, benässt, und nach einiger Zeit
mit einer grösseren Menge reinen Wassers aufgenommen. — Die
Kieselsäure bleibt in Gestsalt von leichten weissen Flocken ungelöst
zurück. Sie wird in einem Filter gesammelt, ausgesüsst, getrocknet,
geglüht und noch heiss gewogen.

ß. Wenn der Körper in Wasser unlöslich ist, so wird er mit
concentrirter Salzsäure aufgeschlossen. Das Verhalten der in Wasser
unlöslichen kieselsauren Verbindungen zur Salzsäure ist aber sehr
verschieden. Manche werden sehr leicht und schnell aufgeschlossen,
andere nur schwierig und erfordern anhaltende Digestion, nachdem sie
vorher möglichst fein gepulvert worden; noch andere endlich sind
durch Salzsäure gar nicht aufschliessbar. Zu diesen letzteren gehören
besonders die feldspathartigen Silicate. Durch Salzsäure schwierig
aufschliessbare Silicate, welche weder Kalk, Baryt noch Strontian ent¬
halten, können durch Schwefelsäure aufgeschlossen werden, indem
man sie fein gepulvert in einem Platintiegel mit concentrirter Schwe¬
felsäure zu einem Brei anrührt, eine Zeit lang bei

D uf 10s Apothckei'lmcl». U 12
150—200° digerirt
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und dann allmälig die Hitze soweit steigert, bis keine sauren Dämpfe
mehr entweichen. Der Rückstand wird dann mit Salzsäure aufgenom¬
men, wobei die Kieselsäure zurückbleibt.—- Der Feldspath kann durch
Glühen mit schwefelsaurem Eisenoxyd aufgeschlossen werden.

Kleesäure.

§ 62. Um den Gehalt eines Körpers an Kleesäure den Ge¬
wichte nach zu bestimmen, muss diese an Kalk übertragen und der
gewonnene Oxalsäure Kalk endlich durch Glühen in kohlensauren Kalk
verwandelt werden, dessen Gewicht durch Division mit 1,396 in dem
Quotienten die entsprechende Menge wasserfreier Kleesäure kennen lehrt.
1 Mg. fe= 632,42) kohlensaurer Kalk ist nämlieh sa 1 Mg. oder

632 42
452,87 wasserleerer Kleesäure, folglich Ka ' Q^ — 1,396.402, oi

a. Behufs der Verwandlung in kleesauren Kalk wird der klee¬
säurehaltige Körper, wenn er in Wasser löslich ist, darin gelöst, mit
Aetzammoniak neutralisirt, wenn die Säure vorwaltet, oder mit Essig¬
säure, wenn das Alkali vorherrscht, und dann mit aufgelöstem Clor-
calcium gefällt. Man setzt zu der trüben Mischung noch ein wenig
Essigsäure zu, digerirt eine Weile und sammelt dann den kleesauren
Kalk in einem B'ilter. Man süsst aus, trocknet, und glüht sammt dem
Filter gelinde in einem offenen tarirten Platintiegel. Der Glührück¬
stand wird mit etwas aufgelöstem kohlensaurem Ammoniak befeuch¬
tet, und abermals bis nahe zur Glühhitze erhitzt, dann erkalten ge¬
lassen und gewogen. Diese letzte Manipulation hat zum Zweck, den
bei der ersten Glühung etwa entstandenen Aetzkalk in kohlensauren
Kalk zu verwandeln.

ß. Ist das Oxalsäure Salz zwar nicht in Wasser aber wohl in
concentrirtem Essig löslich, so löse man es in letzterem auf, verdünne
die Lösung mit Wasser und fälle mit einer Auflösung von essigsaurer
Kalkerde.

y. Ist auch dieses Lösungsmittel unzulänglich, so zertheile man
das fragliche Salz mit Wasser sehr genau, füge die dreifache Menge
reines kohlensaures Kali zu, und koche endlich die Mischung, unter
zuweiligem Ersätze des verdampfenden Wassers, eine halbe Stunde
lang. Man verdünnt die Abkochung mit Wasser, lässt absetzen, giesst
ab, übergiesst von Neuem mit Wasser, lässt wiederum absetzen, giesst
ab und kocht den Rückstand von Neuem mit V» so viel kohlensaurem
Kali, als man zur ersten Abkochung verwandt. Man filtrirt, süsst das
Ungelöste gut aus, neutralisirt die gesammten Filtrate mit corteentrir-
tem Essig, welchen man etwas in Ueberschuss anwendet und fällt
endlich mit einer Lösung von salzsaurem Kalk.

Kohlensäure.

§ 63. Die quantitative Bestimmung der Kohlensäure kann auf
verschiedene Weise ausgeführt werden. Wenn der Körper von der
Art ist, dass er beim Erhitzen nur Wasser und alle Kohlensäure leicht
verliert, so bringt man eine gewogene Menge davon in einen kleinen
Kolben, welchen man zweckmässig mit einem Rohre verbunden hat,



Quantitative Analyse. 179

welches mit Stücken von völlig neutralem geschmolzenen Chlorcalcium
gefüllt ist und erhitzt den Kolben über der Weingeistlampe mit dop¬
peltem Luftzuge bis zum massigen Glühen. Man lässt erkalten, be¬
stimmt die Gewichtszunahme des Chlorcalciumrohr's und dann den
Gewichtsverlust des Körnchens. Indem man nun von diesem die Ge¬
wichtszunahme des Chlorcalciums abzieht, erhält man als Rest den
Ketrag der Kohlensäure. — Der Rückstand im Kolben muss nachher
noch geprüft werden, ob wirklich alle Kohlensäure ausgetrieben ist.
Dies geschieht am besten durch Uebergiessen mit verdünnter Salz¬
säure, welche bei einem Rückhalt an Kohlensäure die Entwickelung
von geruchlosen Gasblasen veranlasst. Findet wirklich eine Entwick¬
lung von Kohlensäure statt, so muss das Kölbchen von Neuem, jedoch
ohne die Chlorcalciumröhre anzubringen, bis zum Erweichen des Gla¬
ses erhitzt und dann wieder gewogen werden. Der abermalige Ge¬
wichtsverlust wird als entwichene -Kohlensäure zu der im ersten Ver¬
such gewonnenen Menge addirt, nachdem man jedoch den zur Prüfung
mit Salzsäure verbrauchten Antheil mit in Rechnung gezogen hat. In
allen Fällen, wo während des Glühens eine Sauerstofläbsorption Sei¬
tens des dem Glühen unterworfenen Körpers stattfindet, ist natürlicher¬
weise diese Methode nicht anwendbar. Wenn die Verbindung in
Salzsäure leicht löslich ist, und ebenso auch, wenn die Kohlensäure
sich auf Kalk übertragen lässt, so kann in der Weise, welche Seite
58 beschrieben ist, verfahren werden.

Salpetersäure
§ 6-1. «. Der absolute Salpetersäuregehalt einer wässrigen Sal¬

petersäure ergiebt sich aus dem specifischen Gewichte, indem genaue
Tabellen vorhanden sind, welche den einem jeden spec. Gewichte
correspondirenden Salpetersäuregehalt angeben. Diese Tabellen geben
indess kein sicheres Resultat mehr, wenn die wässrige Salpetersäure
salpetersaure Salze aufgelöst enthält, und man muss in solchem Falle
zu dem acidimetrischen Verfahren (§ 96.) seine Zuflucht nehmen,
indem man zu diesem Behufe genau so zu Werke geht, wie in
Th. I. § 46 von der Salzsäure angegeben, nur dass man hier als rei¬
nen Säuregehalt nicht 21,21, sondern 31,56 Grane berechnet.

ß. Diese Probe ist in dieser einfachen Weise nicht mehr zu¬
lässig, wenn die fragliche Säure nebenbei noch andere Säuren, z. B.
Schwefelsäure, Salzsäure, enthält. Im ersten Falle muss man eine zweite
Portion der fraglichen Säure, welche genau so viel beträgt, als zur
Neutralisation eines Volums acidimetrischer Flüssigkeit erforderlich
gewesen, nachdem sie mit destillirtem Wasser verdünnt und die Mischung
erwärmt worden, mittelst eines in den unter S. 31 angegebenen Ver¬
hältnissen bereiteten salpetersauren Barytlösung ausfällen und nun so
viel Salpetersäure in Abrechnung bringen, als der Menge entweder
des verbrauchten Reagens oder des erzeugten schwefelsauren Baryts
entspricht. Das erstere ergiebt sich, wenn man die in Granen ausgedrückte
verbrauchte Menge des Reagens durch 74, und das zweite, wenn man
die Menge des erzeugten Sehwerspaths ebenfalls in Granen ausgedrückt,
durch 2,154 dividirt.

12*
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100 Gewichtstheile vom Reagens entsprechen nämlich 1 Gewichts¬
theile vvasserleerer Schwefelsäure; 1 Mg. Schwefelsäure a= 501,165
ist aber.= 1 Mg. Salpetersäure == 677,036, folglich —£ bJ!£™ = 74,

1 Mg. schwefelsaurer Baryt
677,036

1458,05 ist == 1 Mg. Salpeter¬

säure = 677,036, folglich {j||Jg-= 2,154.
Bei Vorhandensein von Salzsäure verfährt man ganz in derselben

Weise unter Anwendung von salpetersaurer Silberlösung (§ 9. 25),
man dividirt dann die Menge der verbrauchten SilberlÖsung mit 48,37
oder man sammelt, schmilzt und wägt das Chlorsilber, dividirt dessen
Gewicht mit 2,65, und erhält so in beiden Fällen als Quotient die
Menge der Salpetersäure, welche von dem ursprünglich gefundenen
Quantum abgezogen werden muss.

32748,30 Tb. vom Reagens sind nämlich = 1 Mg. Salpetersäure
v{9748 Q(i

= 677,036, folglich -^fi^^ = 48,37.
1 Mg. Chlorsilber ■= 1794,26 ist = 1 Mg. Salpetersäure =

1794 9 6
677,036, folglich g 77- 0'3 6 ~ = 2,65.

y. Enthält die Flüssigkeit, deren Salpetersäuregehalt man ermit¬
teln will, diese Säure nicht frei, sondern an ein Alkali oder auch an
Talkerde gebunden, so versetze man sie mit einer der Menge des
darin vorhandenen festen Salzes gleichkommendenMenge concentrirter
Schwefelsäure, lasse in einem Platinschälchen (wenn kein salzsaures
Salz vorhanden ist, gegenfalls muss ein Porcellanschälchen genommen
werden), verdunsten, lege hierauf ein Stückchen kohlensaures Ammo¬
niak in das Schälchen und erhitze endlich bis zum vollen Glühen.
Man lässt erkalten, nimmt den Rückstand mit Wasser auf (wenn
diese wässerige Lösung nicht vollkommen neutral ist, so muss sie von
Neuem verdunstet, und der Rückstand abermals in einer Ammoniak¬
atmosphäre geglüht werden), filtrirt unter Vermeidung allen Verlustes,
erwärmt das Filtrat in einem Recherglas und fällt endlich vorsichtig
mittelst der mehr erwähnten Barytlösung. Die verbrauchte Menge
dieser letztern giebt mit 74 dividirt als Quotient den Salpetersäure¬
gehalt des Salzes. Man kann auch den Niederschlag sammeln, aus¬
süssen, glühen und dessen Gewicht mit 2,154 dividiren, wodurch
man bei richtigem Verfahren dieselbe Zahl erhalten muss. Enthält
das salpetersaure Alkali gleichzeitig ein salzsaures und ein schwefel¬
saures Salz beigemengt, so müssen gleich grosse Portionen der Auf¬
lösung mit Salpetersäure angesäuert, sodann erwärmt, und endlich die
eine mit salpetersaurer Silber-, die andere mit salpetersaurer Baryt-
lösung, wie unter ß. angegeben, ausgefällt, und die den Gewichten
der erhaltenen Niederschläge, oder der verbrauchten Reagentien ent¬
sprechenden Salpetersäuremengen von dem ursprünglich gefundenen
Quantum abgerechnet werden.

d. Ist die Basis des salpetersauren Salzes eine alkalische Erde
(Baryt, Strontium Kalk), so bestimmt man die Menge der Basis und
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berechnet daraus die Menge der Salpetersäure; es entsprechen näm¬
lich 16,6 Kalkerde, 44,0 Baryterde, und 30,17 Strontianerde: 31,56
Salpetersäure. Wenn die salpetersaure alkalische Erde mit einem
salzsauren Salze vermengt ist, so wird eine gleiche Portion mit der
salpetersauren Silberlösung in mehr erwähnter Weise gefällt und aus
der Menge der verbrauchten Silberlösung oder aus dem Gewichte des
erzeugten Chlorsilbers die Salpetersäure ermittelt, welche in Abzug
gebracht werden muss..

s. Wenn die Basis, womit die Salpetersäure verbunden ist, deren
Menge bestimmt werden soll, ein schweres Metalloxyd ist, so ver¬
menge man dasselbe innig mit seinem dreifachen Gewichte Aetzbaryt
und einer genügsamen Menge Wassers, lasse das Ganze in dem Be¬
cherglase eintrocknen, nehme es dann mit reinem Wasser auf, filtrire
und prüfe das Filtrat mit einer klaren Lösung von Schwefelbaryum,
ob dadurch darin eine Trübung hervorgebracht wird. Ist diess der
Fall, so setze man so lange von der Schwefelbaryumlösung zu, als
noch eine Trübung stattfindet, filtrire abermals (wobei, wie sich wohl
von selbst verstellt, die Filtra jedesmal vollkommen ausgesüsst werden
müssen), lasse verdunsten, nehme von Neuem in Wasser auf, filtrire,
fälle endlich mit verdünnter Schwefelsäure, sammle und' bestimme die
Menge des erzeugten Schwerspaths, dessen Gewicht durch 2,154 di-
vidirt die Menge der Salpetersäure ergiebt.

Chlorsäure.
§ 65. Um den Gehalt einer Verbindung an Chlorsäure zu be¬

stimmen, muss diese, falls sie nicht schon als chlorsaures Alkali in
dem fraglichen Körper vorhanden ist, auf ein Alkali übertragen, und
das chlorsaure .\lhaii dann durch Glühen in ein Chlormetall verwan¬
delt werden. Der Chlorgehalt dieses letzteren wird hierauf, wie in
§ 70 angegeben, auf Silber übertragen und durch Division mit 1,903
die entsprechende Menge Chlorsäure gefunden.

1 Mg. (= 1794,26 Gewichtstheile) Chlorsilber entsprechen 1 Mg.
1794^6

oder 942,65 Gewichtstheilen Chlorsäure, folglich -.,,„ ' = 1,903.
942,65

Wenn der fragliche Körper schon an und für sich ein Chlorme¬
tall enthält, so muss dieses vor dem Glühen beseitigt werden , indem
man die Lösung, welche, wenn sie alkalisch oder neutral ist, vorher
mit Salpetersäure bis zur sauren Ileaction versetzt wird, mit salpeter¬
saurem Silberoxyd vorsichtig ausfällt, darauf von Neuem mit kohlen¬
saurem Natron alkalisch macht, verdunstet und den Bückstand glüht.

Joilsäure.
§ 66. Um die Jodsäure quantitativ zu bestimmen, wird ganz in

derselben Weise, wie bei Bestimmung der Chlorsäure, verfahren, nur
dass man in letzter Instanz das Jod nicht auf Silber, sondern auf
Kupfer, wie § 69 angegeben, überträgt. Das Gewicht des Kupfer-
jodürs giebt dann durch Division mit 1,1401 als Quotient die ent¬
sprechende Menge Jodsäure.

1 Mg. = 2370,89 Kupferjodür entspricht nämlich 1 Mg. oder
2379,89

2079,50 Jodsäurc, folglich ■ _ t . „. = 1,1401.

V

{
v

5

M

1



1S2 Quantitative Analyse.

r'

i

Bromsiinre.

§ 67. Bei der Bestimmung der Bromsäure verfährt man wie Lei
Bestimmung der Chlorsäure,

Man dividirt das Gewicht des gewonnenen Bromsilbers mit 1,576
und erhält als Quotient die entsprechende Menge Bromsäure. Denn
es entspricht 1 Mg. oder 2329,01 Theile Bromsilber 1 Mg. oder

1478,31 Bromsäure, folglich t .^r = '»576.1478,ol
Wenn Chlor- und Bromsäure gleichzeitig vorhanden sind, so ist

der gewonnene Silberniederschlag ein Gemeng aus Brom- und Chlor¬
silber, dessen Bestandteile in ähnlicher Weise, wie S. 185 angege¬
ben, berechnet werden können. — Wenn Jodsäure vorhanden ist, so
muss diese nach der in § 66 beschriebenen Weise beseitigt werden.

Sc/ncefel.

§ 68. Soll der Schwefelgehalt schwefelhaltiger Gemenge bestimmt
werden, welche den Schwefel mechanisch eingemengt enthalten, z. B.
Schiesspulver, so kann man auf verschiedene Weise verfahren.

a. Man zieht den Körper mit Wasser aus, und kocht den unge¬
lösten Bückstand mit einer Auflösung von schwefligsaurem Kali. Der
Schwefel wird aufgenommen und die Flüssigkeit enthält nun unter-
schwefligsaures Kali. Man filtrirt vom Ungelösten ab, süsst den Bück¬
stand gut aus und setzt nun zu den vermischten Filtraten soviel Salz¬
säure zu, als hinreicht, um das Kali des angewandten schwefeligsauren
Kali's zu neutralisiren und etwas darüber. Die Flüssigkeit wird trübe,
es entwickelt sich schwefelige Säure und aller aufgelöste Schwefel
fällt allmälig nieder, welcher gesammelt und bestimmt werden kann.

ß. Man kocht den schwefelhaltigen Körper wiederholt mit neuen
Portionen verdünnter Aetzkalilauge aus, bis ein Tropfen von der Ab¬
kochung auf einem Uhrglase mit Bleizuckerlösung zusammengebracht,
diese nicht mehr schwärzt (beim Schiesspulver wird man auf 100 Theile
ungefähr so viel Lauge bedürfen, als 6—7 Theilen trocknen Aetzkali's
entspricht). Man dampft die Lösung zur Trockne ein, mischt dazu
6mal soviel reines salpetersaures Kali, als trocknes Aetzkali zur Auf¬
lösung des Schwefels angewandt worden (im Schiesspulver ist diese Sal¬
petermenge bereits enthalten), ausserdem noch trocknes kohlensaures
Natron und trocknes fein zerriebenes reines Kochsalz, von jedem eben¬
soviel als Salpeter, und erhitzt die Mischung in einem bedeckten
eisernen Tiegel bis zum ruhigen Fluss. Man lasst erkalten, kocht
unter Vermeidung jeden Verlustes mit Wasser aus und filtrirt. Die
filtrirte Lösung wird nun mit reiner Salzsäure bis zur stark sauren
Beaction versetzt, mit aufgelöstem Chlorbaryum ausgefällt, der gebil¬
dete schwefelsaure Baryt gesammelt, gut ausgesüsst, getrocknet und
geglüht. Aus dem Gewichte desselben berechnet man durch Division
mit 1,247 die entsprechende Menge reinen Schwefels.

1 Mg. = 1458,05 Gewichtsth. schwefelsaurenBaryts entsprechen
1458,05nämlich 1 Mg. oder 201,17 Schwefel, folglich
201,17

1,247.
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Ehe man übrigens diese Bestimmungsweise des Schwefels in An¬
wendung bringt, darf man nicht unterlassen zu untersuchen, ob der
fragliche Körper nicht schon fertig gebildete Schwefelsäure enthält. In
solchem Falle muss diese in einem eigenen Versuche bestimmt und
die entsprechende Menge schwefelsauren Baryts von der später ge¬
wonnenen Menge in Abzug gebracht werden.

y. Dieselbe Methode ist auch zur Bestimmung des Schwefels an¬
wendbar wenn derselbe mit Metallen verbunden ist. Man zerreibt die
Verbindung zum feinsten Pulver, mischt dieses innig mit der 4fachen
Menge reinen Salpeters, und darauf mit doppelt so viel, als diese
Mischung beträgt, von einem Gemenge aus gleichen Theilen schwe¬
felsäurefreien kohlensauren Natrons und Kochsalz, und erhitzt das
Gemisch in einem eisernen Tiegel bis zum ruhigen Fluss, — der
Kochsalzzusatz hat den Zweck, jede zu starke Einwirkung, welche
leicht Verlust verursachen könnte, zu beseitigen.

d. Alkalische Schwefelmetalle, welche unterschwefeligsaure Salze
enthalten können, werden mittelst einer neutralen Auflösung von Man-
ganchloriir zersetzt. Es fällt Schwefelmangan mehr oder weniger mit
Schwefel gemengt nieder und das unterschwefeligsaureSalz bleibt ge¬
löst. Der Niederschlag kann nun, wie im Vorhergehenden angedeutet,
behandelt werden. — Wenn das alkalische Schwefelmetall gleichzeitig
auch wasserstotTsehwefeliges Salz enthält, so ist die Fällung durch
Manganchlorür von Schwefehvasserstoffentwickclungbegleitet.

e. Der Schwefelgehalt schwefelhaltigerMineralwässer wird wie im
§ 73 angegeben, bestimmt.

. Jod.

§ 09. Der Jodgehalt jodmetallhaltiger Körper wird dem Gewichte
nach am zweckmässigsten auf die Art bestimmt, dass man das Jod
zuerst auf ein Alkalimetall und dann auf Kupfer überträgt. Das Kup-
ferjodür wird in einem tarirten Filter gesammelt, ausgesüsst, im Chlor-
calciumbade getrocknet, "dann gewogen und durch Division des Ge¬
wichtes mit 1,501 die entsprechende Menge Jod gefunden.

100 Theile Kupferjodür (CuJj enthalten nämlich 66,G2 Th. Jod,
folglich —— == 1,501.

Die Verwandlung in Kupferjodür geschieht dadurch, dass man die
Lösung zuerst mit schwefeliger Säure und dann mit einer Auflösung
von schwefelsauremKupferoxyd versetzt, so lange als dieses noch eine
Trübung veranlasst, wobei man jedoch immer darauf achten muss,
dass der Geruch nach schwefeliger Säure noch vorherrschend bleibe.
Wenn die Flüssigkeit Substanzen enthält, welche durch Schwefelsäure
gefällt werden, z. B. ein Baryt-, Strontian- oder Kalksalz, so müssen
diese natürlicherweise vorher beseitigt werden, und zwar am besten,
mittelst einer Auflösung von schwefelsaurem Kali. Ist der jodhaltige
Körper in Wasser unlöslich, so kocht man ihn mit einer Auflösung
von kohlensaurem Natron aus, neutralisirt dann die filtrirte Flüssigkeit
mit verdünnter Schwefelsäure und setzt darauf eine Auflösung von
schwefelsaurem Kupferoxyd in wässriger schwefeliger Säure zu. Jod-

'11
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25,365

Verbindungen, welche auf nassem Wege durch kohlensaures Natron
nur schwierig oder gar nicht zersetzt werden (z. B. Jodsilber), lassen
sich leicht durch Schwefelnatrium zersetzen.

Chlor.

§ 70. Die quantitative Bestimmung der in einer Flüssigkeit im
Zustande von Chlorwasserstoff oder eines Cblormetalls vorhandenen
Chlors geschieht dadurch, dass man es auf Silber überträgt und nun
aus der Menge des entstandenen Chlorsilbers entweder durch Division
mit 4,0525, um die entsprechende Menge Chlor, oder mit 3,9423, um
die entsprechende Menge Chlorwasserstoff kennen zu lernen, berechnet.
100 Theile Chlorsilber enthalten 24,67 Chlor, folglich 2^L — 4,0525;

° 24,67
24,67 Chlor entsprechen 25,365 Chlorwasserstoff, folglich
3,9423.

a. Die Ausfällung mit Silber geschieht dadurch, dass man die zu
prüfende Flüssigkeit durch etwas Salpetersäure sauer macht, wenn sie
nicht schon an und für sich sauer ist, dann unter stetem Umrühren
mit einem Glasstabe aufgelöstes salpetersaures Silberoxyd so lange zu¬
setzt, als noch dadurch eine weisse Trübung verursacht wird, und
die Mischung hierauf mit Papier bedeckt an einem warmen Orte sich
klären lässt. Man giesst dann die Flüssigkeit klar ab, übergiesst das
abgelagerte Chlorsilber mit heissem destillirtem Wasser, lässt von
Neuem absetzen, giesst ab und sammelt es endlich auf einem mög¬
lichst kleinen Filter. Es wird getrocknet, dann aus dem Filter vor¬
sichtig herausgenommen und in einem tarirten kleinen Porcellantiegel
geschmolzen. Das Filter selbst wird auf dem Deckel eines Platintie¬
gels eingeäschert, die kleine Menge Asche hierauf dem geschmolzenen
Chlorsilber zugefügt und damit gewogen. Das Filter sammt dem ganzen
Niederschlage zu erhitzen, ist darum nicht zulässig, weil durch die or¬
ganische Substanz des Papiers ein Theil Silber reducirt werden würde.

ß. Enthält die Flüssigkeit, deren Salzsäuregehalt quantitativ be¬
stimmt werden soll, ausserdem Schwefelwasserstoff oder Cyanwasserstoff,
so wird sie, wenn sie merklich sauer reagirt, mit Aetzammoniak fast
neutralisirt, mit einer Auflösung von essigsaurem Zink ausgefällt, von
dem Niederschlage (Schwefelzink oder Cyanzink) abfiltrirt, mit ver¬
dünnter Salpetersäure sauer gemacht und in obiger Weise mit Silber¬
lösung gefällt.

j/. Ist in der salzsäurehaltigen Flüssigkeit gleichzeitig auch ein
Jodmetall vorhanden, so versetze man dieselbe mit einem angemesse¬
nen Ueberschuss von Aetzammoniak, ültrire ab, wenn hierdurch eine
Trübung entstanden ist, füge zu dem Filtrate eine angemesseneMenge
Silberlösung, filtrire das Jodsilber ab und mache endlich das letztere
Filtrat durch einen hinreichenden Zusatz von Salpetersäure sauer. Der
nun entstehende Niederschlag ist Chlorsilber. — Man kann auch die
chlor- und jodmetallhaltige Flüssigkeit nachdem sie erforderlichen Falls
durch kohlensaures Natron neutralisirt worden, mit einer mit schwe¬
feliger Säure angeschwängerte Lösung von schwefelsaurem Kupferoxyd
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ausfällen, vom erzeugten Kupferjodiir abfiltriren, mit etwas reiner
Schwefelsäure ansäuern, eine Zeit lang an offener Luft stehen lassen,
damit die überschüssige schwefelige Säure entweiche, und endlich mit
salpetersaurem Silberoxyd ausfällen.

S. Enthält die salzsäurehaltige Flüssigkeit gleichzeitig ein Brom¬
metall, so ist das Chlorsilber mit JBromsiJber vermengt, dessen Menge
in Abrechnung gebracht werden muss, bevor die Division mit 4,0525
oder 3,1)423 ausgeführt werden kann. Um die Menge des Bromsil¬
bers zu finden, verfährt man folgendermaassen: Man fällt die gemengte
Flüssigkeit, nachdem sie mit Salpetersäure angesäuert worden ist, mit
der S. 2ti angegebenen Silberlösung "und dividirt die zur Fällung
verbrauchte Menge derselben mit 18,2, wodurch man die entspre¬
chende Menge Chlorsilber erhält. Anderseits wird der Silbernieder¬
schlag mit Beobachtung der unter a beschriebenen Vorsichtsmaassre-
geln gesammelt, geschmolzen und dessen Gewichtsmenge ebenfalls
bestimmt. Wäre nun dieser Silberniederschlag reines Chlorsilber, so
müsste dessen Menge der aus der verbrauchten Silberlösung berech¬
neten Menge gleich sein, da er aber gleichzeitig Bromsilber enthält, so
beträgt er mehr, weil das MG. des Bromsilbers um ein Bedeutendes
grösser ist, als das MG. des Chlorsilbers. — Den gefundenen Ge¬
wichtsunterschied multiplicirt man mit 4,35, d. h. mit dem Product aus
der Division des MG. des Bromsilbers durch die den Unterschied zwi¬
schen dem MG. des Bromsilbers und dem MG. des Chlorsilbers aus-

nun als Factor die
(93 9991 \

23^991^17,9425; UnderM,t
Menge des Bromsilbers, welche dem Chlorsilber eingemengt ist, folg¬
lich durch Subtraction dieses Factor's vom Gewichte des Gesammt-
gemenges als Best die wirkliche Menge des vorhandenen Chlorsilbers.

Gesetzt man habe 295| Gran von der Silberlösung verbraucht,
welche 16,2 Chlorsilber entsprechen, der Niederschlag habe aber
17,17 Gran betragen, so müssen darin (17,17 — 16,2) X 4,35-=
4,2 Bromsilber, folglich 17,17 — 4,2 = 12,97 Chlorsilber ent¬
halten sein.

Brom.
§ 71. Die quantitative Bestimmung des Brom's findet ganz in ähn¬

licher Weise statt, wie die des Chlor's (§ 70) durch Fällung als Brom¬
silber, dessen Gewicht aber durch 2,38 dividirt wird, um die ent¬
sprechende Menge Brom kennen zu lernen.

100 Theile Bromsilber enthalten nämlich 41,99 Brom, folglich
100 - 2 18

41,99 ~ 2 ' 38 '
Wenn gleichzeitig Jod vorhanden ist, so muss es, wie a. a. 0.

angegeben, durch Kupferlösung entfernt werden. Ist Chlor vorhanden,
so wird der gemengte Niederschlag, wie a. a. O. angegeben, durch
Rechnung analysirt. Ueber die Erkennung und Bestimmung des Brom's
im Mineralwasser ist § 73 das Erforderliche mitgetheilt.

I
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Cyan.

§ 72. Die quantitative Bestimmungsweise des in einer Flüssigkeit
in Form von Cyanwasserstoff enthaltenen Cyan's ist Th. I § 32 und
§ 139 angegeben.

C. Specielle Fälle der anorganischen Analyse.
1. Analyse des Wassers.

Ermittelung der verschiedenen in natürlichem Wasser
vorkommenden Substanzen.

§ 73. Das Wasser löst, wie allgemein bekannt ist, viele von den
im Mineralreiche und in der atmosphärischenLuft vorkommenden Sub¬
stanzen auf und es enthält daher alles natürliche Wasser abwechselnde
Mengen von denjenigen Stoffen aufgelöst, mit denen es in seinem
Laufe in Berührung kam. Die Zahl der bis jetzt im Regen-, Quell-
und Seewasser vorgefundenen Substanzen ist nicht gering, wie aus der
im Nachfolgenden gegebenen Aufzählung derselben hervorgeht, doch
sind nie alle gleichzeitig vorhanden und die vorhandenen zeigen sehr
abweichende quantitative Beziehungen, so dass Bestandteile, welche
in dem einen Wasser vorherrschen, in dem andern nur untergeordnet
vorkommen, und umgekehrt. Auch sind viele von diesen Bestand¬
teilen in so ausserordentlich kleiner Menge vorhanden, daher auch
von so geringem Einfluss auf die Anwendung des Wassers, sowohl
als Trink-, als auch als Heilwasser, dass man bei gewöhnlichen quan¬
titativen Untersuchungen sie meistens unberücksichtigt lässt.

Gasige Bestandtheile.
a. Stickgas. Insofern jedes Wasser, welches eine Zeit lang dem

Zutritte der atmosphärischen Luft ausgesetzt wird, atmosphärischeLuft
absorbirt, ist auch in jedem natürlichen Wasser Stickgas enthalten,
doch zeichnen sich gewisse Mineralwässer durch einen bedeutenden
Gehalt an Stickgas aus, bei gleichzeitiger Abwesenheit von Sauerstoff¬
gas. Diess ist besonders bei Stahl- und Schwefelwässern der Fall und
rührt daher, dass das in diesen Wässern enthaltene Eisenoxydul und
der Schwefelwasserstoff den einen Bestandtheil der im Wasser ent¬
haltenen atmosphärischen Luft, den Sauerstoff, absorbirt, so dass das
Stickgcs allein zurückbleibt.

Uebrigens fand auch Berzelius bei Untersuchung der Forlaquelle
in Ostgothland, dass das Gas, welches beständig vom Boden der Quelle
aufsprudelt, aus 6 Th. Stickgas und 1 Th. Kohlensäuregas besteht,
woraus hervorgeht, dass Stickgas auch unabhängig von jener Veran¬
lassung in Mineralquellen vorkommen könne.

Wenn man das Gas, welches sich aus einem Mineralwasser beim
Aufkochen desselben entwickelt, unter eine mit Quecksilber gefüllte
Gasmessröhre leitet, und darauf eine Lösung aus 1 salzsaurem Man¬
ganoxydul und 3 Salmiak in einer Mischung aus 20 Wasser und 3 Aetz-
ammoniakflüssigkeit dazu treten lässt: so werden die etwa vorhandene
Kohlensäure und Hydrothionsäure vom Ammoniak, der Sauerstoff vom
Manganoxydul absorbirt, und nur das Stickgas kleibt in Gasform zurück.
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b. Sauerstoffgas. Nur als Bestandtheil der atmosphärischen
Luft ist dieses Gas in jedem Quellwasser vorhanden, welches frei von
Eisenoxydul und Schwefelwasserstoff ist.

c. Kohlensaure kommt theils in Verbindung mit Basen, theils
frei in fast allen Mineralquellen vor. Die Menge der freien Kohlen¬
säure ist sehr verschieden, zuweilen ist das Wasser so vollkommen
damit gesättigt, dass sich fortwährend Kohlensäuregas in Blasen daraus
entwickelt, oder es ist auch nur so viel freie Kohlensäure darin vor¬
handen, als gerade in jedem Wasser, welches einige Zeit dem Zutritte
der atmosphärischen Luft ausgesetzt gewesen ist. Die Gegenwart von
viel freier Kohlensäure in einem Mineralwasser ergiebt sich schon aus
dem stechenden aber nicht unangenehmen Gerüche und dem säuer¬
lichen, erfrischenden Geschmack; auch schäumt ein solches Wasser
stark beim Umschütteln und entwickelt reichlich Gasblasen, wenn ein
Stückchen Zucker hineingeworfen wird. Ein oder zwei Tropfen Lack¬
musstinktur in ein Glas von diesem Wasser getröpfelt, färbt es schön
roth, was nicht stattfindet, wenn das Wasser vorher aufgekocht wor¬
den. Kalkwasser bringt in einem kohlensäurehaltigen Mineralwasser
eine weisse Trübung hervor, welche durch neuen Zusatz von dem¬
selben Wasser wieder verschwindet, wenn sie durch freie Kohlensäure
hervorgebracht worden. — Zur Auflösung wird aber um so weniger
Wasser erfordert, je reicher dieses an Kohlensäure ist.

Kohlensäurereiehe Mineralwässer werden Säuerlinge (Äquae
minerales aeidulae) genannt, und man unterscheidet, je nach den zu¬
nächst vorwaltenden Bestandtheilen derselben; alkalische Säuerlinge,
wenn nebst viel freier Kohlensäure auch viel doppeltkohlensaures Al¬
kali (Natron) vorhanden ist, wie z. B. im Emser, Geilnauer, Fachinger,
Salzbrunner, Cudovaer Mineralwasser; salinische Säuerlinge, wenn
gleichzeitig anderweitige Salze, wie Kochsalz, Glaubersalz, in erheb¬
licher Menge vorhanden sind, wie im Eger, Kissinger, Boisdorfer, Sel¬
terser Brunnen; eisenhaltige Säuerlinge, wenn gleichzeitig kohlensaures
Eisenoxydul in solcher Menge in dem Wasser enthalten ist, dass es
zu den wesentlich wirksamen Bestandtheilen desselben gezählt werden
muss, wie z. B. im Pyrmonter Brunnen.

Ebenso verschieden als der Gehalt der Mineralquellen an freier
Kohlensäure, ist auch deren Gehalt an kohlensauren Salzen. Natron,
Kalk, Talkerde und Eisenoxydul sind es besonders, mit denen die
Kohlensäure in den Mineralwässern verbunden vorkommt; doch kön¬
nen kohlensaure Kalk- und Talkerde und kohlensaures Eisenoxydul
nur bei gleichzeitiger Gegenwart von freier Kohlensäure in merklicher
Menge in einem Mineralwasser enthalten sein, daher auch solches
Wasser sich beim Stehen an der Luft, schneller beim Aufkochen trübt.
Die Gegenwart gebundener Kohlensäure in einem Mineralwasser er¬
kennt man auf die Art, dass man das fragliche Wasser bis auf einen
geringen Kaum einengt, und sodann successiv die klare Flüssigkeit
und den Bodensatz in massig verdünnte Salzsäure einträgt — in bei¬
den Fällen werden bei Anwesenheit von kohlensauren Salzen Gas-
blasen sich entwickeln.

Die quantitative Bestimmung sowohl der freien als auch der ge-
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bundenen Kohlensaure geschieht sehr zweckmässig auf die S. 58 an¬
gegebene Weise.

d. Hydrothionsäure. Das Hydrotliion- oder Schwefelwasser¬
stoffgas ist ein Hauptbestandteil der sogenannten hepatischen Mine¬
ralwässer oder Schwof el Wässer (Aquae minerahs sulfuratae) und
bedingt den bekannten unangenehmen Geruch, auch das trübe mil¬
chigte Ansehen derselben. Die meisten Schwefelquellen kommen in
vulkanischen Gegenden vor, und bilden sich durch Zersetzung von
Schwefclverbindungen. Diejenigen Schwefelquellen, weiche in niedri¬
gen flachen Gegenden vorkommen, bilden sich der Mehrzahl nach,
durch Zersetzung von schwefelsauren Salzen durch organische Sub¬
stanzen.

Dieser letztere Umstand bedingt auch die zuweilige Erscheinung
von Schwefelwasserstoff in Brunnenwässern, zu denen der Zutritt or¬
ganischer Substanzen nicht abgeschlossen ist. Die Schwefelwässer sind
übrigens niemals mit Schwefelwasserstolf gesättigt, die meisten errei¬
chen die Menge von 1 Kubikzoll Gas in 1 Pfund Wasser nicht; so
enthält das Schwefelwasser zu Aachen nur 0,133, die Schwefelwässer
zu Baden bei Wien und lladen-Baden 0,5 Kubikzoll, dagegen enthal¬
ten die Schwefelquellen zuLandek 3,55 und 4,33, die Schwefelquellen
zu Dobberan und Tennstädt über 5 Kubikzoll. Einige Schwefelwässer
enthalten ausser freien Schwefelwasserstoff noch wasserssoff-schwefe-
liges Schwefelnatrium und Schwefelcalcium, wie z. B. die Quellen zu
Aachen, Burtscheid und Baden. —

Ein eigenthümlicher Bestandteil gewisser schwefelhaltiger Mineral¬
wässer ist auch der schwefelhaltige harzige Körper, welchen Wes-
trumb in den Schwefelwässern von Hameln zuerst beobachtet und
Stinkharz genannt hat. Um ihn zu isoliren verfährt man nach
Berzelius folgendermassen: man kocht das Wasser in einer mit
Vorlage versehenen Retorte ein, übergiesst die bis nahe zur Trockne
gebrachte Masse mit Alkohol, welcher dieses Stinkharz, nebst den
in Alkohol auflöslichen Salzen auflöst. Die Alkoholauflösungwird ab¬
geschieden, mit ein wenig Wasser vermischt und abdcstillirt. Nach
dem Verjagen des Alkohols bleibt dieses Harz als ein gelbliches Oel
auf dem Wasser schwimmend zurück.

Dieses Oel zersetzt sich in der freien Luft, wird in eine harzar¬
tige, kohlehaltige Substanz verwandelt und setzt Schwefel ab. Sie hat
einen höchst unangenehmen, stinkenden Geruch, wird aus ihrer Auf¬
lösung in Akohol durch Wasser niedergeschlagen. Die Auflösung m
Alkohol reagirt sauer.

Nach Wähler ist es sehr wahrscheinlich, dass dieses sogenannte
Stinkharz erst beim Abdampfen entsteht aus dem Schwefelwasserstoff
und einer in diesen Wässern enthaltenen bituminösen, aus bituminösem
Kalkstein abstammenden, Substanz, die vielleicht gerade die Ursache
der Bildung des Schwefelwasserstoffs aus den schwefelsauren Salzen
dieser Quellen sein kann.

Die Anwesenheit von Hydrothionssäure in einem Mineralwasser
giebt sich leicht durch den, dem von faulen Eiern einigermaassen
ähnlichen Geruch zu erkennen, auch laufen blanke metallene Geräthe
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in solchem Wasser dunkelfarbig an, was besonders beim Silber leicht
erkenntlich ist; und mit Aetzammoniak übersättigte Auflösungen von
essigsaurem Kupfer oder Silber werden davon schwarz gefällt. —

Die quantitative Bestimmung geschieht am zweckmässigsten mit¬
telst der ammoniakalischen Silberlösung auf die S. 28 beschriebene Weise.

Säuren und Huloiite.

e. Schwefelsäure. Diese Säure kommt in den Mineralwäs¬
sern häufig vor, und zwar meistens in Verbindung mit Natron, Kalk-
und Talkerde. Die Anwesenheit schwefelsaurer Salze in einem Was¬
ser ist leicht zu erkennen, deren Menge sei noch so gering; eine
Auflösung von salzsaurem Baryt, oder irgend einem Barytsalz, bringt
in solchem Wasser eine weisse Trübung und einen ähnlichen Nieder¬
schlag von schwefelsaurem Baryt hervor, weicher durch nachherigen
Zusatz von Salz - oder Salpetersäure nicht verschwindet, und dessen
Menge um so grösser ist, je mehr Schwefelsäure vorhanden.

Nach Lassairjne bringt salpetersaure Barytlösung in einem Was¬
ser, welches nur 2ÖÜÖCTÜ Schwefelsäure enthält, nach 15 —20 Minuten
noch eine weisse Trübung hervor. —-

Die quantitative Bestimmung geschieht, indem man zu einem be¬
stimmten Gewicht oder Volum von dem Wasser, nachdem man vor¬
her etwas Salpetersäure bis zur sauren Reaction zugesetzt hat, in ei¬
nem Becherglase aufgelösten salpetersauren Baryt zufügt und die Mi
sehung mit einer Glasplatte bedeckt, stehen und sich klären lässt.
Nach 24 Stunden wird die klare Flüssigkeit behutsam abgegossen, der
Bodensatz in einem kleinen Filter gesammelt, mit destillirtem Wasser
ausgesüsst, das Filter dann getrocknet und in einem tarirten offenen
Platintiegel geglüht, bis alle kohlige Theile verbrannt sind. Der Tie¬
gel wird dann von Neuem gewogen und aus dem Uebergewicht durch
Division mit 2,909 die Schwefelsäure berechnet. (vgl. S. 173).
Wenn das Wasser so arm an schwefelsauren Salzen ist, dass es durch
salpetersaure Barytlösung im ersten Augenblick keine Trübung erlei¬
det, so muss es vor der Ausfällung bis auf J oder | des ursprüngli
chen Volums concentrirt werden.

f. Salpetersäure. Salpetersaure Salze finden sich weniger in
eigentlichen Mineralwässern, als in Brunnenwässern grosser Städte,
wo ihre Anwesenheit von localen Verhältnissen abhängig ist. Um die
Gegenwart salpetersaurer Salze in einem Quellwasser zn ermitteln,
engt man eine Quantität dieses letztem bis auf einen geringen Rück¬
stand ein, setzt zu diesem so lange aufgelöstes kohlensaures Natron
zu, als noch dadurch eine Trübung hervorgebracht wird, erwärmt, fil-
trirt, lässt zur Trockne verdunsten, setzt dann von dem trockenen
Rückstand etwas zu rectilicirter concentrirter Schwefelsäure und darauf noch
einige Tropfen von einer concentrirten schwefelsauren EiscnoxyduIIösung
— bei Anwesenheit von Salpetersäure entsteht eine braune Färbung
(S. 119). Oder man löst den Rückstand in verdünnter Schwefel¬
säure auf, setzt einige Tropfen schwefelsaurer Indiglösung zu und er¬
wärmt gelinde — bei Anwesenheit von Salpetersäure wird die blaue
Farbe zerstört.
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Die quantitative Bestimmung der Salpetersäure in Mineral- und
Brunnenwässern ist mit Schwierigkeiten verbunden. Am zweckmässig-
sten dürfte noch zu diesem Behufe nachstehendes Verfahren sein.
Eine angemessene Menge des Wassers wird zunächst, wenn das Al¬
kali vorwaltet, mit verdünnter Schwefelsäure neutralisirt, darauf mit¬
telst einer Auflösung von schwefelsaurem Silberoxyd ausgefällt. Aus
der vom Chlorsilber abfiltrirten Flüssigkeit wird der Silberüberschuss
durch Schwefelwasserstoffentfernt, die Flüssigkeit abermals filtrirt und
das Filtrat in einem mit Papier lose bedeckten Gefäss so lange ste¬
hen gelassen, bis der überschüssige Schwefelwasserstoff theils entwi¬
chen, theils durch den Luftzutritt zersetzt ist. Das Ganze wird hier¬
auf mit kohlensaurem Natron bis zur alkalischen Reaction versetzt,
bis auf den vierten Theil verdunstet, filtrirt und das Filtrat endlich
vollends eingetrocknet. Das trockene Salz wird in der dreifachen
Wassermenge gelöst, die Lösung in einem engen Cylinderglase mit
doppelt soviel concentrirter Schwefelsäure, als das trockne Salz betrug,
welche aber vorher mit der 4 fachen Wassermenge verdünnt worden
ist, vermischt und in die Mischung ein gewogener Silberstreifen, wel¬
cher eben so lang ist als die Flüssigkeitssäule, getaucht. Der Cylin-
der wird durch 24 Stunden in einem Gefässe mit kochendem Wasser
umgeben, das Silberblech nach dieser Zeit herausgenommen, wohl ab¬
gewaschen, getrocknet und gewogen. Wird nun der Gewichtsverlust
durch 5,089 dividirt, so erhält man als Quotient die entsprechende
Menge Salpetersäure. Das fehlende Silber findet sich in der Flüssig¬
keit als schwefelsaures Silberoxyd gelöst; letzteres, das Silberoxyd,
hat sich auf Kosten der Salpetersäure gebildet. Indem aber erfah-
rungsmässig 3 MG. Silber (= 4054 Gewichtstheile) 1 MG (oder
677 Gewichtstheile) Salpetersäure zur Oxvdation bedürfen, so sind
4054
-A-=wr = 5,989. — Anstatt des Silbers kann man auch, und zuweilen61t
mit grösserem Vortheil, Kupfer benutzen. Als Divisor wird aber
in solchem Falle nicht 4054 sondern 1187,10 genommen.

g. Phosphorsäure. Diese Säure kommt besonders in Ver¬
bindung mit Kalk und Thonerde immer nur als ein sehr untergeord¬
neter Bestandteil nicht alkalischer Mineral- und Brunnenwässer vor
und man begnügt sich meistens nur die Anwesenheit dieser Salze
nachzuweisen. Zu diesem Behufe werden mehre Pfunde des Wassers
zur Trockne verdampft, der Rückstand mit salpetersäurehaltigem Was¬
ser aufgenommen, die Lösung mit Aetzammoniak ausgefällt, der Nie¬
derschlag auf ein kleines Filter gesammelt, mit reinem Wasser ausge¬
waschen, sodann mit alkoholisirtem Weingeiste wozu man einen bis
zwei Tropfen Schwefelsäure von 1,70 zugesetzt hat, digerirt, die geis¬
tige Flüssigkeit abfiltrirt, verdunstet, mit verdünnter Aetzammoniak-
flüssigkeit aufgenommen, abermals filtrirt und zu dem Filtrat etwas
von einer freies Ammoniak haltigen Bittersalzlösung zugesetzt — bei
Gegenwart von Phosphorsäure entsteht bald oder nach einiger Zeit
eine weisse Trübung, und es lagert sich ein krystallinisc.her weisser
Niederschlag an den Wänden des Glases, worin die Prüfung vorge¬
nommen wurde, ab.
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In stark alkalischen Wässern ist die Phosphorsäure mit dem Al¬
kali verbunden und geht in die wässrige Lösung über, wenn man den
Rückstand von der Verdunstung mit Wasser aufnimmt. Man neutra-
lisirt die filtrirte alkalische Lösung mit Salzsaure bis zum schwachen
Vorwalten der Säure, erwärmt etwas, um die Kohlensäure auszutreiben,
fügt dann dazu etwas von einer klaren mit Aetzammoniak alkalisch
gemachten Chlorcalciumlösung und iässt die Mischung in dem mit ei¬
ner Glasplatte vollkommen dicht verschlossenen Becherglase stehen.
Bei Vorhandensein von Phosphorsäure entsteht nach einiger Zeit ein
weisser flockiger Niederschlag von phosphorsaurem Kalk, welchen
man sammeln und in obiger Weise weiter prüfen kann.

h. Kieselsäure. Kieselsäure ist fast in jedem Quell wasser
enthalten, besonders aber in den kalten alkalischen Mineralquellen,
und stammt von der Zersetzung feldspathartiger Gesteine durch koh¬
lensäurehaltiges Wasser her. Obgleich der Gehalt des Wassers an
Kiselsäure immer nur sehr wenig beträgt, selten mehr als ein Gran
auf 1 Pfund, so ist er doch für gewisse Klassen der Thier - und
Pflanzenwelt sehr wichtig, denn er ist die Quelle, woraus die Pflanzen
und Thiere, denen die Kieselsäure ein unentbehrliches Element ist,
dieselbe schöpfen. — Man findet die Kieselsäure, wenn man das
Wasser zur Trockne verdunstet, den Rückstand mit verdünnter Salz¬
säure übergiesst, abermals eintrocknet, glüht und endlich mit Wasser,
wozu man etwas Salzsäure zugesetzt, auszieht. Der ungelöste Rück¬
stand ist Kieselsäure. —■ Nicht die ganze Menge der also gewonne¬
nen Kieselsäure darf übrigens als in Wasser aufgelöst gewesen be¬
trachtet werden, ein grosser Theil war darin in Form von Infusions-
thierchen mit Kieselpanzern suspendirt.

i. Chlor. Ist in Verbindung mit Alkali- und Erdmetallen in je¬
dem Quellwasser vorhanden, jedoch in sehr abweichender Menge.
Mit Natrium verbunden als Kochsalz macht es einen "Hauptbesfandtheil
der sogenannten Soolquellen aus. Eine Auflösung von salpetersau¬
rem oder essigsaurem Silberoxyd ist das beste Erkennungsmittel des
Chlors bei solcher Art des Vorkommens •— es bewirkt in einem
Chlorwasserstoff (Salzsäure) oder Chlorhaloidsalze (salzsaure Salze)
enthaltendem Wasser sogleich eine weisse Trübung und einen ähnli¬
chen weissen Niederschlag, (Chlorsilber), dessen Menge um so grösser,
jemehr von der chlorhaltigen Verbindung vorhanden. Man muss nur,
um vor jeder Täuschung sich sicher zu stellen, die Vorsicht gebrau¬
chen, das Wasser vor der Prüfung durch einen Zusatz von etwas rei¬
ner Salpetersäure sauer zu machen. — Behufs der qantitativen Be¬
stimmung, versetzt man in einem Becherglase ein bestimmtes Volum
oder Gewicht von dem Wasser, zuerst mit reiner Salpetersäure bis
zur sauren Reaction und darauf mit aufgelöstem salpetersaurem Sil¬
beroxyd so lange als durch einen neuen Zusatz die Trübung vermehrt
wird. Man bedeckt das Glas mit einer Glasplatte und stellt es an ei¬
nem dunkeln Orte zum Ablagern hin; man giesst darauf die klare
Flüssigkeit ab, sammelt den Bodensatz in einem kleinen Filter, süsst
mit destillirtem Wasser gut aus, und spühlt endlich den Inhalt des Filters
mittelst verdünnten Salmiakgeistes, welcher das Chlorsilber löst, sorg-

!
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fältig in einen kleinen Porcellantiegel ab. Man lässt die Flüssigkeit
behutsam verdunsten, erhitzt den Tiegel bis zu Schmelzen des Inhalts
,, n d wägt nach dem Erkalten. Indem man jetzt das Uebergewicht
des Tiegels durch 4,0525 oder 3,9423 dividirt (vgl. § 70) erhält
man als Quotient die entsprechende Menge Chlor oder Chlorwasser¬
stoff. — Wenn in einem Wasser ein Bromhaloidsalz enthalten gewe¬
sen war, so enthält das Chlorsilber das Brom als Bromsiiber beige¬
mengt. Man erkennt dieses, wenn man den Tiegel, worin die ge
schmolzene Silberverbindung enthalten und durch Drehen des Tiegels
während des Schmelzens über die Wandungen desselben verbreitet
worden ist, mit einer verdünnten Mischung aus 1 Th. Salpetersäure
und 3 Th. Chlorwasscrstofl'säure anfüllt, dann mit dem Deckel lose
bedeckt und darauf in heissem Sand langsam verdunsten lässt, worauf
man abermals bis zum Schmelzen des Inhalts erhitzt und dann den
Tiegel von Neuem wägt. Wenn eine erhebliche Menge Bromsilber
vorhanden gewesen war (ein äusserst seltener Fall), so wird sich
ein erhebliches Mindergewicht ergeben, indem nämlich das Bromsil¬
ber unter Austreibung des Broms in Chlorsilber verwandelt worden
ist, dessen MG. bedeutend geringer ist, als das MG. des Bromsilbers.

Wenn man nun jetzt den gefundenen Gewichtsunterschied zwi¬
schen dem Gewichte des Gemenges aus Chlor- und Bromsilber und
dem Gewichte des daraus gebildeten reinen Chlorsilbcrs mit 1,820
multiplicirt, so erhält man als Factor die Menge des Broms, die durch
das Chlor aus dem oben genannten Gemenge ausgetrieben worden
ist. Diese Rechnung beruht darauf, dass die Brommenge zu dem
Gewichtsunterschiede sich verhält, wie das MG. des Broms zur Diffe¬
renz des MG. des Broms nnd Chlors. Also

_____ »18>3 »6 ______ _, m .
(973,300 — 442,052) — '

Es versteht sich übrigens von selbst, dass, bevor man das Chlor¬
silber auf die eben beschriebene Weise analysirt, man sich durch qua¬
litative Prüfung in nachstehender Weise (1) von der Gegenwart einer
erheblichen Menge Broms überzeugt haben müsste.

k. Jod. Jodalkalimetalle sind in mehreren muriatischen Quel¬
len, jedoch immer nur, der Quantität nach, als sehr untergeordnete
ßestandtheile aufgefunden worden. Zu den bekannten reichhaltigsten
Jodwässern gehören besonders die muriatischen Thermen zu Monte-
catini im Toskanischen, von denen die eine (Leopoldstherme) über
3 Gr. Jodnatrium im Pfund enthalten soll, dann die muriatische
Adelheidsquelle zu Heilbrunn, welche nach Bauer's Analyse 0,2 Gr.
Jodnatrium in 10 Unzen enthält. Im Carlsbader Sprudel fand Bauer
im Jahr 1838 im Pfund etwa 0,00015 Gr. Andere Jahre war es gar
nicht nachzuweisen.

Um die Gegenwart des Jods zu ermitteln, muss man eine ziem¬
lich beträchtliche Menge des Wassers heiss mit kohlensaurem Natron
fällen, die vom Niederschlage getrennte Flüssigkeit zur Trockne ver¬
dunsten, den Rückstand zu feinem Pulver zerreiben, letzteres in einem
Digerirkölbchen mit der 20 bis 30fachen Menge Weingeist von 70
Proc. übergiessen, in gelinder Wärme digeriren, die geistige Flüssigkeit
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dann abfiltriren, verdunsten, den Rückstand in wenig Wasser
auflosen, letztere Auflösung mit gleichviel von einer Auflösung von
Stärkemehl in heissem Wasser, wozu man nach dem Erkalten einige
Tropfen verdünnte Schwefelsäure zugesetzt, vermischen und zu diesem
Gemeng endlich tropfenweise gutes Chlorwasser zusetzen und das
Ganze nach jedesmaligem Zusätze eines Tropfens von letzterem Rea¬
gens umschütteln. — Enthielt die also behandelte Flüssigkeit Jod, die
Menge davon sei noch so gering, so nimmt das Gemisch zu einem
gewissen Zeitpunkt eine mehr oder weniger intensive violette, oder
blaue Färbung an, welche bei weiterem Zusätze von Chlorwasser wie¬
der verschwindet. — Wenn die Intensität der Reaction auf eine nicht
ganz geringe Menge Jod hinweist, daher eine quantitative Bestimmung
wünschenswerth macht, so versetzt man eine erhebliche Quantität des
Wassers mit kohlensaurem Kali bis zur alkalischen Reaction, lässt das
Gemisch bis auf den 4ten, 8ten oder löten Theil verdunsten, filtrirt
dann von dem gebildeten Niederschlag ab, und lässt darauf das klare
Filtrat vollends bis zur Trockne verdunsten. Man zerreibt den
trockenen Rückstand zu Pulver, dann mit Weingeist von 70 Proc.
zum dünnen Brei und spühlt diesen endlich mit einem grössern Zu¬
satz von Weingeist in ein Filter. Man spühlt das Ungelöste gut mit
Weingeist aus, lässt die vereinigten geistigen Filtrate abermals ein¬
trocknen, nimmt den Rückstand mit wenigem Wasser auf, versetzt
endlich diese Lösung mit einer Auflösung von schwefelsaurem Kup¬
feroxyd in wässeriger schwefeliger Säure und stellt dann die Mischung
zur Ablagerung des gebildeten Kupferiodürs bei Seite. Man sammelt
dieses in einem kleinen tarirten Filter, süsst es aus, lässt im Chlor-
calciumbade trocken werden und bestimmt endlich dessen. Gewicht.
Dieses giebt durch Division mit 1,501 als Quotient die entsprechende
Menge reinen Jods.

J. Brom. Dieser Körper findet sich in ähnlichem YTerbindungs-
zustande wie Jod in vielen Soolquellen, jedoch ebenfalls immer nur in
sehr geringer Menge. Um daher ein solches Wasser auf Brom zu
prüfen, versetzt man 20 bis 30 Pfunde so lange mit einer Auflösung
von kohlensaurem Natron, als noch dadurch ein Niederschlag hervor¬
gebracht wird, lässt dann das Ganze aufkochen, giesst auf ein Filter,
lässt das Filtrat zur Trockne verdunsten, reibt den trockenen Rück¬
stand zu feinem Pulver und zieht letzteres mit Weingeist von 70
Pioc. zu wiederholten Malen aus. Die geistige Flüssigkeit wird zur
Trockne verdunstet, das zurückgebliebene Salz in einer Röhre von
weissem Glase, die an einem Ende zugeschmolzen ist, mit rectificirter
concentrirter Schwefelsäure übergössen und erwärmt — bei Gegen¬
wart einer Bromverbindung entwickelt sich ein rothgelbes, salpeteriger
Säure ähnliches Gas.

Die quantitative Bestimmung des Broms geschieht ganz in der¬
selben Weise wie die des Chlors (vgl. § 70), indess wenn beide zu¬
sammen vorkommen und letzteres, wie es am allerhäufigsten der Fall
ist, bei weitem vorherrscht, ist es kaum möglich, bezüglich der relati¬
ven Quantität beider, der Wahrheit nur einigermaassen nahe zu kom¬
men, wenn man nicht vorher den Bromgehalt so vie] wie möglich

Hilflos Apothekertuch. II. I 3
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concentrirt, den. Chlorgehalt dagegen so viel wie möglich beseitigt.
Dies geschieht aber nach H. Rose folgendermaassen: Man fällt aus
einem bestimmten Volum oder Gewicht des Wassers, vermittelst sal¬
petersaurer Silberoxydlösung, die gemeinschaftliche Menge von Chlor
und Brom als Chlor- und Bromsilber, dessen Menge man bestimmt.
Ist das Wasser alkalisch, so wird es durch Salpetersäure vorher sauer
gemacht. Darauf setzt man zu einem andern nicht unbeträchtlichen
Volum oder Gewicht des Wassers vorsichtig salpetersaure Silberoxyd
lösung, so dass nur der grösste Theil, nicht alles Chlor als Chlorsilber
fällt, filtrirt dasselbe und bestimmt sein Gewicht. So lange noch nicht
alles Chlor gefällt ist, ist alles Brom noch aufgelöst; setzt man dar¬
auf zu der filtrirten Auflösung ferner noch Silberoxydlösung zu, so
dass diese zuletzt im Ueberschusse vorhanden ist, so fällt das noch
zuvor nicht gefällte Chlor und alles Brom als Silberverbindung nieder,
und in diesem Niederschlage kann der Bromgehalt gegen den Chlor¬
gehalt so erhöht worden sein, dass man mit Vortheil sich der oben
(i) angeführten Methode zur Bestimmung des Broms, die gemengte
Silberverbindung in reines Chlorsilber zu verwandeln, bedienea kann.
Man sammelt nämlich den Niederschlag in einem Filter, süsst ihn mit
Wasser aus, löst ihn dann durch Uebergiessen mit erwärmtem Sal¬
miakgeist auf, lässt das ammoniakalische Filtrat in einem tarirten kleinen
Porcellantiegel verdunsten, und verfährt dann weiter wie a. a. O.
angegeben.*)

m. Fluor. Ist in Verbindung mit Calcium als Fluorcalcium
(Flussspath) in sehr geringer Menge in alkalischen Mineralquellen,
besonbers in solchen, die viel freie Kohlensäure enthalten, aufgefun
den worden. Um die Gegenwart desselben in einem Mineralwasser
zu ermitteln, muss man eine beträchtliche Menge davon zur Trockne
verdunsten, den Bückstand mit reinem Wasser aussüssen, das Unge¬
löste in einem Platintiegel eintrocknen und darauf mit concentrirter
Schwefelsäure behutsam zum Brei anrühren. Man bedeckt hierauf
den Tiegel mit einer Glasplatte, welche auf der untern Seite mit
Wasser befeuchtet ist, und erwärmt den Tiegel gelinde. Man nimmt
nach einiger Zeit die Glasplatte hinweg und lässt sie an der Luft
trocken werden — wenn Fluorcalcium in dem also behandelten Bück¬
stande enthalten gewesen war, so erscheint das Glas nun mehr oder
weniger matt und angeätzt, was besonders beim Anhauchen recht
deutlich hervortritt.

Metalle.

n. Natrium ist in fast allen Mineralquellen enthalten und ma¬
chet bald als Chlornatrium, bald als kohlensaures, bald als schwefel¬
saures Salz einen Hauptbestandtheil derselben aus. —

Chlornatrium (Kochsalz, salzsaures Natron) fehlt in wenigen
Mineralwässern, in einigen, den sogenannten Soolquellen, ist es sogar

*) Rose lijsst das gewogene Bromsüber in einer Glaskugel schmelzen und
durch Hi'nüberlcitcn von Chlorgas in Chlorsilber verwandeln Wenn die Masse
übrigens als sehr dünne Schicht über die Wandungen des Tiegels ausgebrei¬
tet ist, so reicht das S. 192 beschriebene Verfahren auch vollständig aus.
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in sehr reichlicher Menge, bis zu 19 Proc, enthalten. Um bei An¬
wesenheit erdiger salzsaurer Salze und anderer Natronsalze das Vor¬
handensein von Kochsalz und dessen Menge annulierend zu bestimmen,
dampft man eine bestimmte Quantität des fraglichen Wassers zur
Trockene ein, zerreibt den Rückstand zu feinem Pulver, zieht letzteres
zuerst mit wasserfreiem Alkohol, welcher salzsaure Kalk- und Bitter¬
erde aullöst, sodann mit Weingeist von 60 Proc. aus, und lässt letz¬
tere Auflösung langsam verdunsten, wahrend dessen das Kochsalz in
seiner charakteristischen Form sich abscheidet. Gehört das Mineral¬
wasser zu den alkalischen und enthält folglich weder Chlorcalcium
noch Chlormagnesium, so giebt sich die Gegenwart von Kochsalz in
demselben schon durch die Trübung kund, welche nach Ansäuerung
durch Salpetersäure eine Auflösung von salpetersaurem Silberoxyd
darin hervorbringt, und dividirt man das Gewicht des gewonnenen
Chlorsilbers durch 2,455, so erhält man als Quotient die entsprechende
Menge Chlornatrium. — Kohlensaures Natriumoxyd ist der
hauptsächlich wirksame P>estandtheil der sogenannten alkalischen Mi¬
neralquellen, kommt in einigen derselben, gewöhnlich gleichzeitig mit
freier Kohlensäure, in der bedeutenden Quantität von 20 — 50 Cr.
auf lö Unzen des Wrassers und kann in solchem Falle leicht an dem
laugenhaften Geschmacke, besonders nach dem Aufkochen, und an
der Reaction gegen Curcumepapier erkannt werden. Wo aber die
Menge so gering ist, dass diese beiden Erkenntnissmittel nicht mehr
ausreichen, muss man das Wasser durch Eindampfen concentriren.*)
Um die Menge des kohlensauren Natrons in einem Mineralwasser auf
mittelbarem Wege zu bestimmen, verfährt man, nachdem man in vor¬
hergehender Weise das Chlornatrium oder überhaupt den gesammten
Chlorgehalt kennen gelernt hat, nach Liebig folgendermaassen. Eine
bestimmte Menge des Mineralwassers wird bis auf einen geringen
Rückstand verdampft, filtrirt, das Filtrat mit reinem Chlorammonium
versetzt, darauf mit Vorsicht eingetrocknet und der Rückstand bis
zur Entfernung aller ammoniakalischen Salze geglüht. Das Chloram¬
monium zerlegt beim Erhitzen die kohlensauren Alkalien und es
bleibt eine dem kohlensauren Salze entsprechende Menge von Chlor¬
metall zurück. Wird nun der Rückstand in Wasser gelöst und die
durch Zusatz von etwas Salpetersäure sauer gemachte Lösung mit
salpetersaurem Silberoxyd gefällt, so erhält man mehr Chlorsilber als
bei der Bestimmung des Chlornatriums, und man erhält ferner durch
Division dieses Ueberschusses mit 2,688 als Quotient die entsprechende
Menge wasserleereu kohlensauren Natrons. In Mineralwässern, wel¬
che schwefelsaure, salpetersaure und salzsaure Kalk- und Rittererde
enthalten, kann natürlicherweise kein kohlensaures Natron enthalten

*) Die schwärzlich-violette Färbung welche einige Mineralwässer in Mosel-
und Rheinwein hervorbringen, wird, wie Bischoff gezeigt, durch das kohlensaure
Natron verursacht, welches die in jenen Weinen vorkommendeThonerde in Ver¬
bindung mit dem Farbstoff derselben niederschlägt. Eine solche Färbung kann
daher einigermassen ein Criterium für die Güte sowohl des Mineralwassers, als
auch des Weins abgeben, indem sie in jenen viel kohlensaures Natron, in diesen
wenig Säure verrä'th,

13*
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se i n . — Schwefelsaures Natron findet sich in einigen Mineral¬
wassern nur spurweise, in anderen, den sogenannten salinischen, ist
es dagegen vorherrschend. Gehört das Mineralwasser zu den alkali¬
schen , enthält sonach keine Salze mit erdiger Basis, so kann das
Vorhandensein von Glaubersalz an dem Niederschlag, welchen eine
Auflösung von salzsaurem Baryt in dem vorher durch Salzsäure an¬
gesäuertem Wasser hervorbringt, erkannt werden. Enthält das frag¬
liche Wasser zwar keine schwefelsaure Magnesia, wohl aber schwe¬
felsauren Kalk: so enge man etwas davon bis auf den achten Theil
ein, und prüfe die concentrirte Auflösung mit salzsaurem Baryt. Ist
die hierbei hervorgebrachte Trübung nur wenig bedeutender als in
dem nicht concentrirten Wasser, so kann die Menge des vorhande¬
nen Glaubersalzes nur gering sein; dagegen lässt das Gegentheil auch
auf das Entgegengesetzte schliessen. Um endlich in bittersalzhaltigen
Mineralwässern das gleichzeitige Vorhandensein von Glaubersalz zu
erkennen, muss man das fragliche Wasser mit soviel fein zerriebenem
reinen Kalk kochen, dass die tiltrirte Flüssigkeit durch Aetzammo-
niak keine Trübung mehr erleidet, sodann das Filtrat zur Trockene
verdunsten, den fein geriebenen Rücksland mit Weingeist von60Proc.
ausziehen, das Ungelöste abermals in Wasser lösen, filtriren und
durch langsames Verdampfen in Krystallen herstellen. —

Um in einem Mineralwasser, welches arm an fixen Bestandthei-
len ist, die An- oder Abwesenheit von Natron, ohne Rücksicht auf
den Verbindungszustand desselben, zu ermitteln, lässt man eine Quan¬
tität des Wassers zur Trockne verdunsten, übergiesst den Rückstand
in einem Platintiegel mit etwas reiner Schwefelsäure, erhitzt das Ganze
allmälig bis zum Glühen, löst von Neuem in Wasser auf, fällt die
Auflösung mit essigsaurem Baryt, welchen man in Uebermaass an¬
wendet, verdampft die abfiltrirte Flüssigkeit und erhitzt den Rück¬
stand im Platintiegel abermals bis zum Glühen. Die geglühte Masse
wird in Wasser aufgelöst und filtrirt. — Enthielt das also behandelte
Mineralwasser irgend ein Salz mit alkalischer Basis, so befindet es
sich in letzterem Filtrat als kohlensaures Salz aufgelöst, die Auflösung
wird daher in diesem Falle die blaue Farbe des gerötheten Lackmus¬
papiers wieder herstellen, mit Säuren aufbrausen und beim Verdunsten
Krystalle von kohlensaurem Natron zurücklassen; indem man die alka¬
lische Lösung mit Salzsäure bis zum schwachen Vorwalten der Säure
versetzt, sodann in einem tarirten Platinschälchen behutsam verdunstet,
und zuletzt bis nahe zum Glühen erhitzt, erhält man als Rückstand
Chlornatrium, dessen Gewicht durch 2,5216 dividirt, die entsprechende
Natrium, und durch 1,8765 dividirt die entsprechende Menge Natrium¬
oxyd (Natron) kennen lehrt.

o. Kalium. Dieses Alkalimetall kommt theils in Verbindung
mit Chlor als Chlorkalium, theils in Verbindung mit Sauerstoff und
Schwefelsäure als schwefelsaures Kali in vielen Mineralquellen vor,
doch beträgt dessen Menge immer nur sehr wenig, so dass sein ei¬
gentlicher Verbindungszustand nur in Folge einer vollständigen quan¬
titativen Analyse des fraglichen Wassers mit Bestimmtheit ermittelt
werden kann. Um die An- oder Abwesenheit des Kalis im Allge-
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meinen zu erforschen, verfährt man wie im Vorhergehenden zur Aus-
mittelung des Natrons angegeben worden. Das Kali, wenn solches
gegenwärtig ist, findet sich, nebst kohlensaurem Natron, in dem letz¬
ten Producte der Operation; man neutralisirt dieses mit Salzsäure,
löst es in Weingeist von 70 Proc. auf, und versetzt die Flüssigkeit
mit einer Spirituosen Auflösung von Platinchlorid. — Kali giebt sich
durch einen gelben krystallinischen Niederschlag zu erkennen.

p. Lithion. Dieses Alkali macht immer nur einen sehr unter¬
geordneten Bestandteil einiger Mineralwässer aus, so dass eine sehr
beträchtliche Menge des Wassers in Arbeit genommen werden muss,
um mit Sicherheit über dessen An- oder Abwesenheit entscheiden
zu können. Man verfährt zu diesem Behufe wie im Vorhergehenden
zur Ausmittelung des Natrons und Kali's angegeben worden, neutra¬
lisirt das letzte Product der Operation mit reiner Phosphorsäure, dampft
zur Trockene ein und übergiesst den trockenen Rückstand mit weni¬
gem Wasser. War Lithion gegenwärtig, so bleibt ein unlösliches
Pulver zurück. Dieses wird in einem Filtrum gesammelt, mit Wasser
ausgesüsst, dann auf dem Filter mit durch Salzsäure schwach ange¬
säuertem Wasser ausgezogen, und das Filtrat mit Aetzammoniakflüs-
sigkeit bis zu einem geringen Ueberschuss versetzt. Entsteht hier¬
durch ein Niederschlag, so wird derselbe abfiltrirt, wo nicht, dampft
man die Flüssigkeit unmittelbar ein, und glüht die erhaltene trockene
Salzmasse im Platintiegel so lange, bis aller Salmiak verraucht ist.
Der erdige weisse Rückstand ist phosphorsaures Natron - Lithion
(S. 113) und characterisirt sich als solches durch nachstehendes Verhalten.

u. Völlige Umschmelzbarkeit im Platintiegel, selbst bei Anwendung
der stärksten Hitze, welche die Weingeistlampe mit doppeltem
Luftzuge hervorzubringen vermag;

ß. leichte Schmelzbarkeit am Platindrathe vor dem Löthrohre für
sich zu einer klaren, nach dem Erkalten weissen, emailartigen,
mit Kobaltsolution zu einer blauen Perle;

y. sehr geringe Löslichkeit in reinem,
d. äusserst leichte Löslichkeit in durch Mineralsäuren schwach an¬

gesäuertem Wasser, endlich
e. Unfällbarkeit dieser nur einigermaassen verdünnten Auflösung

durch Aetzammoniak*).
q. Ammoniak ist in Brunnenwässern oft als zufälliger Bestand-

theil enthalten, doch kommt es auch zuweilen in Quellwässern als
natürlicher Bestandtheil vor. Behufs der Ausmittelung macht man das
fragliche Wasser durch einige Tropfen reiner Schwefelsäure schwach
sauer, lässt hierauf an einem Orte, wo keine ammoniakalischenAus¬
dünstungen stattfinden, bis auf den zwanzigsten Theil verdunsten,
giesst den Rückstand in eine kleine Tubulatretorte, fügt dazu aufge¬
löstes kohlensaures Natron in TJebermaass und destillirt endlich vor¬
sichtig bis nahe zur Trockene ab. War nun Ammoniak vorhanden,
so findet es sich im Destillate; man neutralisirt dieses mit reiner

') Bauer in Vetter's Annalcn der S/rM>e'schcn JSrunnenanstaltcn.
Seite 197 u. ff.

III.
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Salzsäure undlässt im Wasserbade verdunsten, wobei Salmiak zurück¬
bleiben wird, welches in Weingeist aufgelöst und mit einer Spirituo¬
sen Auflösung von Platinchlorid versetzt, einen hellgelben Niederschlag
von Platinsalmiak erzeugt.

r. Strontian. Diese alkalische Erde findet sich als schwefel¬
saure oder kohlensaure Verbindung in einigen Mineralwässern, jedoch,
wie es bei derSchwerlösiichkeit dieser Verbindungen nicht anders der
Fall sein kann, in so geringer Menge, dass zu ihrer Ausmittelung
neben vieler Umsicht auch grosse Mengen von Wasser erforderlich
sind*), gewöhnlich wird sie unberücksichtigt gelassen. — Man dampft
20 bis 30 Pfunde des fraglichen Wassers bis auf einen geringen Theil
ein, trennt die übrigbleibende Flüssigkeit von dem unlöslichen Sedi¬
ment durch Filtriren, kocht den Inhalt des Filters mit dem Vierfachen
an kohlensaurem Natron und einer genügsamen Menge Wassers aus,
filtrirt abermals, süsst den Inhalt des Filters zuerst mit reinem Was¬
ser, sodann mit verdünnter Salpetersäure aus, lässt letztere saure
Flüssigkeit verdunsten, erhitzt den Rückstand bis zum anfangenden
Glühen, reibt ihn hierauf zu feinem Pulver, und digerirt das Pulver
in einem Fläschchen mit absolutem Alkohol, worauf bei Anwesenheit
von Strontian eine geringe Menge Ungelöstes zurückbleibt, welches
einige Male mit absolutem Alkohol ausgewaschen werden muss. Dass
dieser Rückstand salpetersaurer Strontian ist, erkennt man daraus,
dass er, nach anhaltendem Glühen im Platintiegel, mit Salzsäure ein
strahlig-krystalhsirendes Salz giebt, welches in trockener Luft nicht
zerfliesst und sich unter Trübung in Gypswasser löst.

s. Calcium kommt theils mit Chlor verbunden als Chlorcalcium,
theils oxydirt in Verbindung mit Kohlensäure, Phosphor- und Schwe¬
felsäure in grösserer oder geringerer Menge in vielen Mineralquellen
und fast allen Brunnenwässern vor. — Chlorcalcium (salzsaurer Kalk)
ist vorzugsweis in den Soolquellen enthalten und wird daran erkannt,
dass der beim Verdampfen des Wassers erhaltene Salzrückstand nach
strengem Glühen an der Luft feucht wird, und sich zum Theil in
absolutem Alkohol löst. Indem man die alkoholige Lösung verdun¬
sten lässt, sodann mit Wasser aufnimmt und portionweise mit klee¬
saurem Ammoniak und salpetersaurem Silberoxyd fällt, kann das Chlor¬
calcium quantitativ bestimmt werden. — Kohlensaurer Kalk findet
sich nur in Wässern, welche freie Kohlensäure enthalten, und wird
daran erkannt, dass das Wasser beim Aufkochen oder beim Zusatz
von Aetzammoniak trübe wird. Der durch Wasser nicht autlösliche
Antheil des beim Verdunsten des Wassers zurückbleibenden Rüek-

*) Das Vorkommen von Strontian in kohlensäurercichcn alkalischen Mineral¬
wässern, so wie anderer, ebenfalls nur in sehr geringer Menge hin und wieder
in solchen "Wässern befindlichen Stoffe, als von phosphorsaurem, flussaurem Kalk,
phosphorsaurer Alaunerde, ist zuerst von Bemelivs bei Gelegenheit der von ihm
unternommenen Analyse der böhmischen Mineralquellen dargethan worden. Die
Ermittelung dieser Salze ist mit weit geringeren Schwierigkeiten verknüpft, wenn
man Gelegenheit hat, den Sinter, welchen diese Quellen gewöhnlich bei ihrem
Austritt an der Luft absetsen, zu untersuchen; darin befinden sich diese Sub¬
stanzen in concentrirtem Zustande, und man erspart das Verdunsten einer
grossen Menge Wassers.
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Standes besteht meistens aus kohlensaurem Kalk, nebst etwas phos-
phorsaurem Kalk und kohlensaurer Magnesia. Man löst diesen Rück¬
stand in verdünnter Salzsäure und versetzt die Lösung mit einem
kleinen Ueberschuss von Aetzammoniak, wodurch der phosphorsaure
Kalk niedergeschlagen wird. Aus der abfiltrirten alkalischen Flüssig¬
keit kann nun mittelst Kleesaure der Kalk, welcher ursprünglich als
kohlensaurer Kalk in dem Wasser enthalten gewesen war, abgeschie¬
den werden. — Phosphorsaurer Kalk ist immer nur in sehr ge¬
ringer Menge im Quellwasser enthalten, und bleibt beim Eintrocknen
des Wassers und Wiederaufnahme des Rückstandes mit reinem Was¬
ser ungelöst zurück. Durch Auflösen dieses Rückstandes in verdünnter
Salzsäure und Versetzen dieser Lösung mit Aetzammoniak in Ueber-
maass kann er vom kohlensauren Kalk getrennt werden. In dem
hierbei entstehenden Niederschlag ist nämlich aller phosphorsaurer
Kalk enthalten. Man sammelt diesen Niederschlag in einem Filter,
süsst ihn mit destillirtem Wasser gut aus und löst ihn endlich in
verdünnter Essigsäure auf. Aus der Lösung fällt oxalsaures Ammo¬
niak den Kalk nieder. — Schwefelsaurer Kalk (Gyps) findet sich
sehr häufig in Quellwasser, fehlt aber natürlicherweise in den alkali¬
schen Mineralwässern. Man findet den Gyps, wenn man das Wasser
mit Salzsäure schwach sauer macht, sodann verdunstet, jedoch nicht
ganz bis zur Trockene, den Rückstand zuerst mit Weingeist von
70 Proc, und dann mit Wasser erschöpft. Der Gyps geht in die
wässerige Lösung über, und kann quantitativ bestimmt werden, indem
man einer Seits mit oxalsaurem Ammoniak, andrerseits mit salpeter¬
saurem Raryt niederschlägt.

Das beste Erkennungsmittel der Kalkerde im Allgemeinen ist eine
Auflösung von kleesaurem Ammoniak oder Kali, welche in jedem
kalkhaltigem Wasser eine weisse Trübung und einen ähnlichen Nie¬
derschlag von kleesaurem Kalk veranlasst, welcher nach der Verwand¬
lung in kohlensauren Kalk auf die in § 39 beschriebene Weise die
quantitative Bestimmung des Kalkes gestattet. Wenn mit dem Kalk
gleichzeitig viel Talkerde vorhanden vorhanden ist, so muss, um die
Fällung von kleesaurer Talkerde zu vermeiden, dem Wasser etwas
Salmiaklösung oder Essigsäure zugesetzt werden.

t. Magnesia (Talk- oder Bittererde) findet sich mit Kohlensäure,
Schwefelsäure, Salz- und Salpetersäure verbunden in Quellwässern
vor, besonders ist sie in den sogenannten Bitterwässern vorherrschend.
— Kohlensaure Talkerde ist nur in den Säuerlingen enthalten
und bleibt in dem vom Wasser ungelösten Antheile des durch Ver¬
dampfen des Wassers erhaltenen Salzgemisches zurück. Man löst
diesen in concentrirtsm Essige, welchen man in Ueberschuss anwen¬
det, fällt die Lösung heiss zuerst mit kohlensaurem und dann mit
oxalsaurem Ammoniak; filtrirt und prüft das Filtrat mit phosphorsau¬
rem Natron, wodurch, bei Gegenwart von Talkerde, ein weisser kry-
stallinischer Niederschlag (phosphorsaure Ammoniak -Talkerde) ent¬
stehen wird. — Die übrigen Talkerdsalze, welche noch in Quellwäs¬
sern, und zwar in nicht alkalischen^ vorkommen können, müssen in
der, von dem Abdampfen des Wassers erhaltenem unauflöslichen Nie-

I
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derschlag, abgegossenen Flüssigkeit aufgesucht werden. Man dampft
diese abermals zur Trockene ein, zerreibt zu feinem Pulver, zieht
dieses mit absolutem Alkohol aus, welcher die salzsauren und Salpe¬
tersäuren Kalk- und Talkerdsalze aufnimmt, wenn solche vorhanden
sind, und die schwefelsauren ungelöst zurücklässt. Man lässt die al¬
koholige Auflösung verdunsten, nimmt den etwaigen Rückstand in
Wasser auf, prüft die Flüssigkeit in der oben angegebenen Weise
auf Salz- und Salpetersäure, schlägt sodann den Kalk mit kleesaurem
Ammoniak nieder, und prüft das vom kleesauren Kalke getrennte
Filtrat, nachdem man etwas Aetzammoniak zugesetzt, mit phosphor-
saurem Natron auf Talkerde. — Der in absolutem Alkohol ungelöst
gebliebene Antheil des Salzriickstandes enthält schwefelsaure Talkerde,
wenn dessen Auflösung in Wasser mit salzsaurem Baryt einen durch
freie Salzsäure nicht auflösbaren, und mit Aetzammoniak einen in
Salmiaklösung auflöslichen Niederschlag giebt.

Um die Gegenwart der Talkerde in einem Quellwasser im Ali¬
gemeinen zu erforschen, setzt man zu dem fraglichen Wasser, welches,
wenn es zu den geringhaltigen gehört, durch Eindampfen concentrirt
werden muss, etwas Essigsäure, dann kohlensaures und oxalsauresAmmo-
niak in geringem Ueberschuss, erwärmt, trennt die Flüssigkeit von
dem Niederschlage Und vermischt nun das klare Filtrat mit einer Auf¬
lösung von phosphorsaurem Natron. Entsteht hierdurch eine weisse
Trübung und später ein, an den Wänden des Gelasses sich anlegen¬
der, krystallinischer Niederschlag — so ist Talkerde in dem Wasser
vorhanden.

u. Thonerde. Die Thon- oder Alaunerde kommt immer nur
als sehr untergeordneter Bestandtheil in einigen Quellwässern vor,
theils an Phosphor-, Schwefel- und Salzsäure gebunden, theils auch
mittelst des vorhandenen kohlensauren Alkali's gelöst. In den alka¬
lischen Mineralwässern kann der Thonerdegehalt nur so unbedeutend
sein, dass man denselben gewöhnlich unbeachtet lässt. Nur bei den
sogenannten Alaunwässern macht die Thonerde einen wesentlichen
Bestandtheil aus. Diese Wässer röthen Lackmuspapier bleibend, und
geben mit Aetzammoniak einen Niederschlag, welcher mehr oder we¬
niger in Aetzkaliflüssigkeit löslich ist, und beim Versetzen dieser Lö¬
sung mit einer Auflösung von Chlorammonium wieder erscheint.

Um die An- oder Abwesenheit der Thonerde in einem Wasser
im Allgemeinen zu ermitteln, lässt man eine nicht unbeträchtliche
Menge des Wassers bis auf einen nicht geringen Rückstand verdun¬
sten, setzt Aetzammoniakflüssigkeit bis zur alkalischen Reaction zu,
sammelt das Abgeschiedene in einem Filter, süsst es zuerst mit Was¬
ser und dann mit etwas erwärmter verdünnter Aetzkalilösimg aus.
Bieses letztere alkalische Filtrat wird mit Salzsäure schwach über¬
sättigt und darauf Aetzammoniak zugefügt — bei Gegenwart von Thon¬
erde entsteht eine durchscheinende weisse Trübung.

v. Eisen. Dieses basische Metall findet sich als Oxydul in den
meisten nicht sehwefelwasserstoiThaltigenMineralquellen, bald als sehr
untergeordnet und kaum durch den Geschmack erkennbar, bald als
vorwaltend, nämlich was die Wirkung auf die Geschmacksorgane an-
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Sangt. Das Lösungsmittel desselben ist gewöhnlich Kohlensäure, daher
solche. Mineralwässer nicht allein beim Aufkochen, sondern auch bei
längerem Aufbewahren allen Eisengehalt verlieren, indem das Eisen¬
oxydul durch Absorption von Sauerstoff aus, der Luft in Eisenoxyd
übergeht, welches in rostfarbenen Flocken sich niederschlägt. Man
nennt solche Wässer, wenn der Eisengehalt soviel beträgt, dass sie
frisch geschöpft denselben durch den Geschmack erkennen lassen,
gewöhnlich Stahl Wässer. Verschieden davon sind die sogenannten
Vitriol wässer, welche das Eisen mit Sauerstoff und Schwefelsäure,
oder, was seltener ist, mit Chlor verbunden enthalten. Diese verlie¬
ren ihren Eisengehalt durch Aufkochen und Lufteinwirkung nicht,
und röthen Lackmuspapier dauernd. — Das Eisen findet sich mei¬
stens in dem nach dem Eintrocknen des Wassers zurückbleibenden
unlöslichen Rückstand. Man löst diesen Rückstand in Salzsäure auf,
wobei die Kieselsäure (S. 177) zurückbleibt, neutralisirt die Lösung
mit Aetzammoniak so genau, wie möglich und setzt dann ein wenig
Schwefelammonium zu. Man lässt die Mischung in einem verschlos¬
senen Gefässe stehen und sich klären. Das Eisen scheidet sich als
Schwefeleisen in grünlichschwarzen Flocken ab.

Im Allgemeinen wird das Eisen in den Mineralwässern mittelst
Galläpfelaufgusses oder auch mittelst Cyaneisenkaliums erkannt. Das
erstere Reagens bringt in eisenhaltigem, frisch aus der Quelle geschöpf¬
tem Wasser im ersten Augenblicke keine Veränderung hervor, aber
nachher, in dem Maasse als das Eisenoxydul in Oxyd übergeht, färbt
sich das Wasser immer mehr und mehr. Helle Purpurfarbe, die sich
nach mehreren Stunden nicht vermehrt, zeigt einen sehr geringen Ei¬
sengehalt an. Die stark eisenhaltigen nehmen eine schwarzblaue Farbe
an. Ein Wasser, welches im Pfund J^ Gr. kohlensaures Eisenoxydul
enthält, erhält durch Gallustinktur in kurzer Zeit noch eine blassvio¬
lette Färbung. Das zweite Reagens ist etwas weniger empfindlich,
auch muss das Wasser vor Anwendung desselben durch einige Tropfen
reiner Salzsäure schwach sauer gemacht werden; bei Anwesenheit von
einer nicht allzugeringen Menge Eisen entsteht bald oder nach kurzer
Weile eine blaue Färbung und ein ähnlicher Niederschlag.

w. Mangan ist als Manganoxydul fast immer ein Begleiter des
Eisenoxyduls in den Mineralquellen, doch ist dessen Menge gewöhn¬
lich sehr unbedeutend, und es bleibt daher meistens unbeachtet. Das
Mangan geht mit dem Eisen in die salzsaure Auflösung (vgl. o.) über
und wird daraus durch Schwefelammonium auch gleichzeitig als Schwe¬
felmangan niedergeschlagen. Wird nun dieser Niederschlag in Kö¬
nigswasser gelöst und die Lösung mit Aetzammoniak übersättigt, so fällt
das Eisen als Oxyd nieder, während das Mangan in der Auflösung
bleibt und nach dem Abfiltriren des Eisenoxyds mit Schwefelwasser¬
stoff ausgefällt werden kann. Der blassröthlichweisse Niederschlag giebt
sich am deutlichsten mittelst des Löthrohrs als manganhaltig zu er¬
kennen — zu diesem Rehufe schmilzt man eine Perle von kohlen¬
saurem Natron auf dem Oehre des Platindraths, bringt hierauf den
Niederschlag hinzu und erhitzt nun die Perle von Neuem in der äus¬
sern Flamme: sie färbt sich durch Verwandlung in mangansaures Na-
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tron mehr oder weniger intensiv blaogrün. Tritt die grüne Färbung
nicht sogleich bei der ersten Schmelzung ein, so befeuchte man die
Perle mit einem Tropfen Salpetersäure und erhitzt sie von Neuem.

x. Anderweitige Metalle. Ausser den im Vorhergehenden er¬
wähnten anorganischenStoffen, welche selten in einem Mineralwasser feh¬
len obwohl sie zuweilen, wie mehrfach erwähnt, in ausserordentlich ge¬
ringer Quantität vorhanden sind, hat man noch hin und wieder aus-
nahms- und spurweise, durch die locale Beschaffenheit der Gesteine
veranlasst, einige andere gefunden, so z. B. arsenige Säure, Zinn-,
Zink- und Kupferoxyd. Um solche Bestandtheile nachzuweisen, dürfte
es immer nothwendig sein, eine erhebliche grosse Wassermenge mit
Chlorwasserstoffsäure bis zur schwachsauren Reaction zu versetzen,
sodann bis auf ein geringes Volum zu verdunsten, in die also stark
concentrirte saure Flüssigkeit Schwefelwasserstoffgasbis zum starken
Vorwalten des Geruchs einzuleiten und die Mischung nun durch
24 Stunden und länger sich selbst zu überlassen. Ist nach Verlauf
dieser Zeit ein Niederschlag entstanden, so trennt man diesen behut¬
sam von der Flüssigkeit, indem man das Ganze in einen kleinen
Trichter giesst, den Niederschlag in der untersten Röhre des Trichters
sich sammeln, darauf in das Glas zurückfliessen lässt, die klare Flüs¬
sigkeit sber in ein anderes Glas ablässt. Man giesst frisches Wasser
auf den Bodensatz und wiederholt das oben beschriebene Manöver
von Neuem. Das Aussüsswasser wird der zuerst abgegossenen Flüs¬
sigkeit zugefügt, das Gemisch concentrirt mit Aetzkaliflüssigkeit über¬
sättigt, abermals filtrirt, wenn eine Trübung stattgefunden, und nun
etwas Wasserstoff-schwefeliches Schwefelammonium zugefügt. — Bei
Anwesenheit von Zink bildet sich ein weisser flockiger Niederschlag
von Schwefelzink.

Der obige durch Schwefelwasserstoff erzeugte und nach der an¬
gegebenen Weise ausgesüsste Niederschlag wird in einem Kölbchen
mit Salzsäure gekocht unter zuweiligem Zusätze von etwas chlorsau¬
rem Kali, wenn die Salzsäure allein keine vollständige Lösung bewirkt,
diese letztere darauf mit Aetzkaliflüssigkeit bis zur deutlichen alkali¬
schen Reaction versetzt, zu diesem Gemisch in einem gut verschliess-
baren Gefässe nun frisch bereitetes Schwefelwasserstoffwasserbis zum
starken Vorherrschen des Geruches zugefügt und das Ganze wohl ver¬
stopft sich selbst überlassen. Das Kupfer, wenn es vorhanden ist,
fällt als Schwefelkupfer nieder, das Zinn und Arsen bleiben gelöst, und
erscheinen mit der ihren Schwefelverbindungen eigenthürrflichen Farbe,
wenn man die alkalische Flüssigkeit mit etwas Salzsäure bis zur
schwachsauren Reaction versetzt.

y. Organische Stoffe. Ausser den im Vorhergehenden ge¬
nannten unorganischen Substanzen werden auch in vielen Mineralwäs¬
sern Spuren oder geringe Mengen organischer Stoffe gefunden, welche
das durch Verdunsten des Wassers erhaltene Salzgemenge dunkel fär¬
ben. Diese organische Substanz ist entweder ein zufälliger Bestand¬
teil des Quellwassers und rührt von vegetabilischen oder animalischen
Theilen her, die mit der Quelle in Berührung kamen, oder sie ist ein
constanter eigenthümlicher Bestandtheil des Mineralwassers, worin sie



m

Analyse des Wassers. 203

aufgefunden wird. Stoffe der Art sind in mehreren Mineralwässern in
den vulkanischen Gegenden von Frankreich und Obcritalien, und auch
in den Quellen von Aachen und Burtscheidt entdeckt und mit ver¬
schiedenen Namen belegt worden, als Baregin, Glairin, Zoogen, The'i'o-
thermin. Diese Stoffe sind höchst wahrscheinlich sämmtlich organi-
sirte vegetabilische Gebilde, der Gattung der Oscillatorien angehörend;
wenigstens ist diess mit den in den Heilquellen von Landek vorkom¬
menden der Fall, wie sich Göppert durch eigene Untersuchungen
überzeugt hat; in Betreff ihres chemischen Verhaltens kommen sie
darin mit einander überein, dass sie Stickstoff in ihrer Mischung ent¬
halten, und, der trockenen Destillation unterworfen, kohlensaures Am¬
moniak entwickeln. Dasselbe ist auch mit den unlängst von Berzclius
in dem Wasser der Porlaquelle in Ostgothland entdeckten Quellsäuren,
der Quellsäure und Quellsatzsäure, der Fall, welche von zerstörten
organischen Stoffen herstammen, in jenem Wasser mit Natron und
Ammoniak verbunden enthalten sind und beim Aufkochen in Verbin¬
dung mit dem Eisenoxyd niederfallen.

Zur Entdeckung auch der kleinsten Mengen von vegetabilischen
und thierischen Stoffen in einem Wasser dient eine Auflösung von
salpetersaurem Silber: man versetzt das fragliche Wasser mit einem
geringen Uebermaasse von diesem Beagens, filtrirt den Niederschlag
ab, wenn ein solcher entstanden, und setzt dann das klare Filtrat dem
Sonnenlicht aus — bei Anwesenheit von organischen Substanzen färbt
es sich violett, purpurroth oder braunschwarz. — Um in specie die
Quellsäuren zu erkennen, kocht man den durch Aufkochen des Was¬
sers gebildeten Niederschlag eine Zeit lang mit verdünnter Aetzkali-
flüssigkeit, versetzt das Filtrat mit Essigsäure bis zur sauren Beaction,
und darauf mit neutralem essigsaurem Kupferoxyd; es entsteht ein
bräunlicher Niederschlag von quellsatzsaurem Kupferoxyd. Die abfil—
trirte grüne Lösung wird mit kohlensaurem Ammoniak vermischt, bis
die grüne Farbe in eine blaue sich verwandelt hat, und erwärmt —
es entsteht ein bläulichgrüner Niederschlag von quellsaurem Kupferoxyd.

ß. Approximative Prüfung des Wassers.
§ 74. Die qualitative Prüfung eines Wassers hat zur Absicht,

die wesentlich vorherrschenden Gemengtheile desselben, welche ohne
vorhergehende Concentration des Wassers mehr oder weniger unmit¬
telbar durch Reagentien erkannt werden können, der Qualität und
approximativ auch der relativen Quantität nach oberflächlich kennen
zu lernen. Die Beagentien, welche in den meisten Fällen zu solchem
Zwecke ausreichen, sind

Lackmustinktur;
Kalkwasser;
Fernambukpapier;
Chlorcalciumlösung;
oxalsaures Ammoniak;
phosphorsaures Ammoniak;
salpetersaurer Baryt;
salpetersaures Silberoxyd;
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gelbes Cyaneisenkalium;
Galläpfeltinktur.

Die Prüfungen selbst geschehen auf die Weise, dass man meh¬
rere Weingläser aus weissem Glase mit dem zu prüfenden Wasser
halbvoll füllt, darauf zu den einzelnen Proben von dem Reagens eine
der Individualität desselben angemessenen Menge zufügt, und nun die
Erscheinungen, welche sich darbieten, beobachtet.

Lackmusstinktur: wird das Wasser durch Zusatz von 1 —2
Tropfen von dem Reagens schwach gebläuet, so enthält es keine freie
Säure. Erhält es aber einen Stich in's Röthliche, so ist freie Säure
vorhanden, und zwar, was am häufigsten der Fall ist, Kohlensäure,
wenn die Erscheinung mit dem vorher aufgekochten Wasser nicht
eintritt. Findet dieses aber doch statt, so hat man den Grund davon
in der Gegenwart einer minder flüchtigen Säure (freie Essigsäure, freie
oder an Thonerde oder Schwermetalloxyde gebundene Mineralsäuren)
zu suchen. — Kohlensäurereiche Mineralwässer enthalten sehr häufig
durch diesen Kohlensäuregehalt Stoffe aufgelöst, welche sonst an und
für sich in Wasser ganz unlöslich sind, daher sie auch durch Auf¬
kochen getrübt werden. In solchem Falle ist es gut, gewisse Prü¬
fungen sowohl mit dem frischen, als auch mit dem gekochten, von
dem beim Aufkochen erzeugten Niederschlag abfiltrirten Wasser an¬
zustellen.

Kalkwasser bringt in einem kohlensäurehaltigen Wasser, sowohl
wenn die Kohlensäure frei, als auch wenn sie gebunden vorhanden,
eine weisse Trübung hervor. Hat die Trübung mittelst Lackmusstink-
tur die Gegenwart von freier Kohlensäure zu erkennen gegeben, so
kann Kalkwasser zur Erkennung einer relativ grössern oder geringern
Quantität von dieser Säure benutzt werden. Man versetzt nämlich ein
bestimmtes Volum von dem Reagens unter Umrühren mit einem Glas-
stabe so lange mit dem zu prüfenden Wasser, bis die Anfangs ent¬
standene Trübung wieder verschwunden ist. Je weniger nun von dem
Wasser zur Erreichung dieses Zweckes erfordert wird, desto kohlen¬
säurereicher ist das Wasser. Enthält aber das Wasser keine freie
Kohlensäure, sondern nur kohlensaures Alkali oder doppelt-kohlen¬
saure Erden, so verschwindet die vom Kalkwasser erzeugte Trübung
nicht, wenn man auch noch so viel vom Probewasser zusetzt.

Fernambukpapier wird gelbbraun bis schön hochroth, wenn
das Wasser ein Alkali oder eine kohlensaure Erde enthält: ersteres
ist aber der Fall, wenn die Reaction auch mit dem gekochten Was¬
ser eintritt.

Chlorcalciumlösung giebt durch eine weisse Trübung koh¬
lensaures Alkali zu erkennen; viel freie Kohlensäure verhindert die
Reaction, sie tritt aber ein, wenn die Wasserprobe vorher gekocht, dann
abfiltrirt und nun geprüft wird.

Oxalsaures Ammoniak zeigt durch eine weisse Trübung die
Gegenwart von Kalk in dem Wasser an. Um bei Anwesenheit von
kohlensaurem Kalk zu ermitteln, ob noch ausserdem anderweitige Kalk¬
salze (schwefelsaurer Kalk, Chlorcalcium) vorhanden sind, muss die
Prüfung auch mit dem gekochten Wasser angestellt werden. War
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nur kohlensaurer Kalk gegenwärtig, so erfolgt bei dieser letzlern Prü¬
fung keine Trübung; erfolgt eine solche, so enthält das Wasser noch
andere Kalkverbindungen.

Phosphorsaures Ammoniak mit Ueberschuss an Ammoniak
verräth durch eine weisse Trübung das Vorhandensein von Talkerde.
Da jedoch dasselbe Reagens auch in kalkhaltigem Wasser eine weisse
Trübung veranlasst, so kann es zur Erkennung der Talkerde nur dann
mit Sicherheit angewandt werden, nachdem vorher mittelst kteesauren
Ammoniaks der Kalk entfernt worden ist. Zu diesem Behufe wird
eine Probe von dem Wasser mit einer zur Ausfällung der Kalkerde
hinreichenden Menge klecsauren Ammoniaks versetzt, die Mischung
klar filtrirt und zu dem klaren Filtrat von dem oben genannten Rea
gens zugesetzt (vgl. S. 199).

Salpetersaurer Baryt giebt durch eine mehr oder weniger
reichliche weisse Trübung die Anwesenheit grösserer oder geringerer
Mengen von schwefelsauren Salzen zu erkennen. Jedenfalls ist es aber
gut, die Wasserprobe vor dem Zusätze des Reagens mit einigen Trop¬
fen Salpetersäure bis zur merklichen sauren Reaction zu versetzen,
um jede anderweitige Reaction zu beseitigen.

Salpetersaures Silberoxyd giebt durch eine weisse Trübung
die Anwesenheit von Chlorüren zu erkennen. Auch hier ist es gut,
das Wasser vor dem Hinzufügen des Beagens durch einige Tropfen
Salpetersäure sauer zu machen. Ist die durch das Reagens veranlasste
Trübung im ersten Augenblicke schwarz oder braun, so zeigt es
Schwefelwasserstoff an. Bisweilen nimmt die überstehende Flüssigkeit
nach einiger Zeit eine weinrothe Farbe an und behält ihre Durch¬
sichtigkeit; diess rührt von einem organischen Stoffe her (vgl. S. 203).
— Eine sehr reichliche Fällung von Chlorsilber, auf einen sehr be¬
deutenden Gehalt an alkalischen Chlorüren deutend, lässt auch eine
erkennbare Quantität Jod und Brom vermuthen, welche indess auch
im günstigsten Falle immer zu wenig beträgt, um in dem ursprüng¬
lichen Wasser erkannt zu werden. Jedenfalls verfährt man daher Be
hufs solcher Prüfung am zweckmässigsten wie S. 192 angegeben.

Cyaneisenkalium (gelbes), eine grüne Färbung und ein nach
einigen Stunden sich absetzender blaugrüner Niederschlag verräth das
Vorhandensein von kohlensaurem Eisenoxydul, und die Beaction tritt
nicht "ein, wenn das Wasser vorher aufgekocht oder längere Zeit mit
der Luft in Berührung gestanden hat. Kommt jedoch auch unter sol¬
chen Verhältnissen die Reaction zum Vorschein, so ist das Eisen als
mineralsaures Salz vorhanden.

Galläpfeltinktur: eine ailmälig eintretende röthlichblaue Fär¬
bung giebt ebenfalls die Anwesenheit von Eisen zu erkennen. Findet
die Reaction nur in dem frischen, nicht aber in dem vorher gekochten
Wasser statt, so ist das Eisen als kohlensaures Oxydulsalz vorhanden.

Als zur vorläufigen Prüfung des Wassers gehörig, ist auch die
Bestimmung des speeifischen Gewichtes zu betrachten, insofern dieses
in directem Verhältnisse zum Salzreichthum des Wassers steht. Bei
sehr kohlensäurereichen Wasser muss jedoch die Bestimmung mit dein
Sekochten Wasser vorgenommen werden, wenn die darauszuziehende
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Folgerung bezüglich des Salzgehaltes des Wassers einen thatsächlichen
Werth haben soll. Man darf indess nicht unterlassen, vor dem Ver¬
suche das während des Aufkochens verdampfte Wasser durch destil-
lirtes genau wieder zu ersetzen. — Um das speeifische Gewicht zu
bestimmen verfährt man am einfachsten auf die Art, dass man ein
Fläschchen mit genau eingeriebenem Stöpsel successiv zuerst mit de-
stillirte'm Brunnen —• und Mineralwasser, genau von derselben Tem¬
peratur, wi« das destillirte Wasser, füllt und wägt, und nun mit dem
ersteren Gewichte in das zweite dividirt. Der Quotient ist die ge¬
suchte Zahl. Es habe z. B. das Fläschchen vom destillirten Wasser
1001 Gr., von dem fraglichen Wasser aber 1002,5 Gr. gefasst, so er-

giebt sich hieraus als dessen speeifisches Gewicht j-rrr!— = 1,00140.

y. Quantitative Prüfung des Wassers.
§ 75. Um die Bestandteile eines Wassers quantitativ zu ermit¬

teln, kann im Allgemeinen folgendermaassen verfahren werden.
1. a. Man wäge oder messe von dem fraglichen Wasser in einer

Glasflasche genau 10 Pfund ab, setze dazu soviel reine Essigsäure,
dass eine starke saure Beaction vorherrscht, lasse das Ganze in einer
gut glasirten Porcellanschaale von etwa 2 Pfund räumlichem Inhalte
nach und nach bis auf, den lOten Theil verdunsten, giesse hierauf den
Bückstand in ein hinreichend grosses Becherglas und spühle die
Schaale einigemal mit destillirtem Wasser, welches mit Essigsäure an¬
gesäuert ist, nach. Zu dem also concentrirten Wasser setzt man auf¬
gelösten: reinen essigsauren Baryt so lange zu, als noch dadurch eine
Trübung bewirkt wird, wobei man jedoch ein zu grosses Uebermaass
möglichst zu vermeiden sucht, und stellt das Glas Wahl bedeckt an
einen warmen Ort bei Seite, damit eine vollständige Zersetzung des
während des Verdampfens etwa ausgeschiedenen Gypses stattfinde,
und der gebildete schwefelsaure Baryt sich ablagere. Sobald die Flüs¬
sigkeit vollkommen klar geworden, wird sie behutsam in ein zweites
Glas so weit abgegossen, als sich thun lässt, ohne von dem Nieder¬
schlage überzuglksen; der rTest wird bis zum Sieden erhitzt, auf ein
Filter gegossen,<wer Inhalt des Filters einigemal mit heisserh sW asser
ausgesüsst,/dann getrocknet, in einem tarirten offnen Tiegel^fcammt
dem Filter* geglüht und gewogen. Man dividirt das Gewicht Uurch
2,909 und!-, erhält so die correspondirende Menge Schwefelsäure*).
(Vgl. § 58)1

b. Die\bgegossene Flüssigkeit, wozu noch das Aussüsswasser
zugefügt worden, wird in einem Becherglase auf eine zweckmässige
Weise erwärmt, dann dazu aufgelöstes essigsaures Silber zugesetzt,
so lange als dadurch eine Trübung stattfindet, das Gemisch wohl be¬
deckt an einen dunkeln Ort zur Ablagerung des Chlorsilbers hinge¬
stellt, die abgeklärte Flüssigkeit abgegossen, das Chlorsilber auf ein

*) Wenn der Schwerspalhniederschlag gelblich gefärbt erscheint, so rührt
dieses von beigemengtem Eisenoxyde her, welches davon getrennt und in Abzug
gebracht werden kann durch Auskochen mit verdünnter Salzsäure.
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gewogenes Filter gesammelt, ausgesüsst, scharf getrocknet, gewogen,
vom Gesammtgewichte das Gewicht des Filters abgezogen und für
jede 18 Gran 4,5 Gran Salzsäure in Rechnung gebracht. Oder was
genauer ist, man schüttet das gut ausgetrocknete Chlorsilber in einen
tarirten Porcellantiegel, reinigt das Filter so gut wie möglich davon,
verbrennt letzteres auf einem Platindeckel zu Asche und bedeckt mit
demselben den kleinen Porcellantiegel, worin das Chlorsilber geschmol¬
zen und nach dem Erkalten gewogen wird. Das Gewicht giebt mit
4,053 dividirt die entsprechende Menge Chlor und mit 3,942 die ent¬
sprechende Menge Salzsäure an.

c. Die vom Chlorsilber abgegossene und abfiltrirte Flüssigkeit wird,
um das in Ueberschuss vorhandene Silber zu entfernen, mit Schwe¬
felwasserstoffgas angeschwängert, darauf erwärmt, vom abgelagerten
Schwefelsilber abgegossen und abfiltrirt, dann in einer Porcellanschaale
bis auf etwa Va Pfund verdunstet und die rückständige Flüssigkeit,
welche durch freie Essigsäure sauer reagirt, mit oxalsaurem Ammo¬
niak vollständig ausgefällt. Der Niederschlag wird gesammelt, mit rei¬
nem Wasser ausgesüsst, in einem tarirten Platintiegel sammt dem
Filter bei Zutritt der Luft geglüht und der Tiegel nach dem Erkalten
gewogen. Man dividirt das Uebergewicht mit 1,776 und erhält so die
entsprechende Menge reinen Kalks.

d. Die vom Kalkniederschlag abfiltrirte Flüssigkeit wird bis
zur starken alkalischen Reaction mit Barytwasser versetzt, bis zur
Trockene verdunstet, der Rückstand in einem Becherglase mit eini¬
gen Un/en heissem Wasser Übergossen, einige Stunden hindurch di-
gerirt, auf ein Filter gegossen und das Ungelöste mit reinem Was¬
ser ausgesüsst. Das Filtrat wird hierauf mit einem Ueberschuss von
verdünnter Schwefelsäure eine Zeit lang in Digestion gelassen, dann
filtrirt, das Filter gut ausgesüsst, und das gesammte saure Filtrat in
einer kleinen Tubulatretorte im Chlorcalciumbade bis zur Trockene
destillirt. Das Destillat wird in einer Vorlage, worin sich eine hin¬
reichende Menge concentrirten Barytwassers befindet, aufgefangen.
Man verdampft den noch alkalisch reagirenden Inhalt der Vorlage
bis zur Trockene, erschöpft die trockene Masse mit Weingeist, und
endlich, wenn letzterer nichts mehr auflöst, mit Wasser; die spiri-
tuöse Auflösung, welche essigsauren Baryt enthält, Wird bei Seite
gestellt, die wässerige aber, worin salpetersaurer Baryt enthalten ist,
mit verdünnter Schwefelsäure versetzt, der gebildete Schwerspath
in einem gewogenen Filter gesammelt, letzteres gut ausgesüsst,
scharf getrocknet, die Gewichtszunahme, welche das Filter erhalten,
bestimmt, und mit 2,14 dividirt. Der Quotient drückt die entspre¬
chende Menge Salpetersäure aus. —■ Diese Bestimmungsweise der
Salpetersäure ist natürlicherweise nicht anwendbar, wenn das Wasser
organische Substanzen enthält, da durch diese die Salpetersäure mehr
oder weniger zersetzt wird. Besser ist es in solchem Falle, nachdem
man sich von der Gegenwart einer erheblichen Menge Salpetersäure
in der S. 189 beschriebenen Weise überzeugt hat, die saure schwe¬
felsaure Flüssigkeit ohne alle Anwendung von Wärme und bei Luft-
abschluss mit einem blanken Kupferstreifen zu digeriren und aus der
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Menge des aufgenommenen Kupfers die Salpetersäure zu berechnen
(vgl. S. 190.)

e. Der salzige Rückstand in der Retorte, welcher die in dem
untersuchten Wasser vorhanden gewesenen alkalischen Basen enthält,
wird mit reinem Wasser herausgespühlt, heiss mit essigsaurem Baryt
ausgefällt, filtrirt, zu dem Filtrat eine angemessene Menge reines
Chlorammonium zugefügt, die Mischung hierauf in einem Porcellan-
schälchen verdunstet, und zuletzt das Feuer vorsichtig bis zum Glühen
gesteigert und so lange dabei erhalten, bis keine Dämpfe mehr ent¬
weichen. Der Rückstand, worin die Alkalimetalle nun als Chlorver¬
bindungen enthalten sind, wird mit Wasser aufgenommen, und die
durch etwas Salpetersäure sauer gemachte Lösung mit salpetersaurem
Silberoxyd gefällt. Das Chlorsilber wird gesammelt, in einem tarirten
kleinen Porcellantiegel geschmolzen, gewogen und aus dem Gewicht
desselben das kohlensaure Natron berechnet (vgl. S. 195.)

f. Der in d gewonnene, in Wasser nicht aufgelöste Baryt¬
niederschlag wird geglüht, dann mit einem Ueberschuss von verdünn¬
ter Schwefelsäure längere Zeit heiss digerirt, die Flüssigkeit vom
Ungelösten abfiltrirt, das Filtrat mit reinem kohlensauren Kali über¬
sättigt, im Platinschälchen verdunstet und geglüht. Der Rückstand
wird mit reinem Wrasser ausgekocht, das Ganze auf ein Filter ge¬
geben und letzteres einigemal mit heissem Wasser ausgesüsst. Das
alkalische Filtrat wird hierauf mit verdünnter Salpetersäure fast neu-
tralisirt, mit salpetersaurem Silber ausgefällt, der gelbe Niederschlag
in einem gewogenen Filter gesammelt, mit reinem Wasser ausge¬
süsst, scharf getrocknet, gewogen und für 100 Th. desselben 17 Th.
Phosphorsäure berechnet.

g. Die vom phosphorsauren Silber abfiltrirte Flüssigkeit wird
bis zur sauren Reaction mit Salzsäure versetzt, erwärmt, filtrirt, end¬
lich mit Aetzammoniak in geringer Menge übersättigt, und wohl be¬
deckt sich selbst überlassen — ein voluminöser gallertartiger Nie¬
derschlag ist Thonerde.

h. Der in f erhaltene, beim Abfiltriren der alkalischen Flüssig¬
keit auf dem Filter zurückgebliebene und mit heissem Wasser aus-
gesüsste Rückstand wird auf demselben Filter mit erwärmter, ver¬
dünnter Schwefelsäure übergössen, das saure Fillrat in einem tarir¬
ten Platinschälchen eingetrocknet, geglüht und für 100 Th. desselben
34 Th. Talkerde in Rechnung gebracht ').

*) Ob in diesem Rückstände neben Talkerde auch Thonerde enthalten
ist, ermittelt man am schnellsten dadurch, dass man ihn auf Platindratli mit
Kobaltsolution befeuchtet und in der Löthrohrflamme erhitzt — eine blaue Fär¬
bung verrath das Vorhandensein der Thonerde.

Die Menge der Thonerde in einem Brunnenwasser beträgt übrigens stets nur
■wenig, und am besten ist es immer, wenn man sich vollkommene Gewissheit
über ihr Vorhandensein verschaffen will, eine gewisse Quantität von dem fragli¬
chen Wasser allein auf diese Prüfung zu verwenden, und diese wie Seite 200
auszuführen. Ein ähnliches Bewandniss hat es mit dem Mangan und Ammoniak;
doch kann man wohl zur Ermittelung dieser drei Substanzen, womit man gleich¬
zeitig auch die des Eisens und der Talkerde verbinden kann, eine und dieselbe
Wasscrporlion verwenden. Man macht diese nämlich mit etwas reinem kohlensauren
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II. a. Wenn das Wasser kohiensäurereicli ist und dadurch eine
erhebliche Menge von an und für sich in Wasser unlöslichen Salzen
enthält, welche man abgesondert zu. bestimmen wünscht, so verfahre
man zu diesem Behufe folgendermassen:

Man lasse eine angemessene Menge von dem Wasser in einer
Schaale von reinem Silber, Platin oder Porcellan mit ächter Feldspath-
glasur successive bis auf den achten oder sechszehnten Theil verdun¬
sten, fdtrire dann den Rückstand durch ein kleines Filter von schwe¬
dischem Filtrirpapier und spüle die kleine Schaale und das Filter
wiederholt mit kochendem destillirtem Wasser, bis ein Tropfen von
dem Filtrat mit Chlorbaryumiösung zusammengebracht ieine Trübung
mehr veranlasst. — In dem Filtrate sind nun die autlöslichen (die
alkalischen, die salz-, salpeter- und die schwefelsauren Salze), ia dem
Schälchen und dem Filter die unlöslichen (die kohlensauren und
phosphorsauren Kalk- und Talkerdsalze, die Thonerde, das Eisen-
und Manganoxyd) Bestandtheile des Wassers enthalten.

b. In das Schälchen, auf dessen Wandungen der grösste Theil
der erdigen Salze sich niedergeschlagen haben, wird Wasser, wozu
man eine angemessene Menge reine Salpetersäure zugesetzt, gegossen,
bis zum Sieden erhitzt, durch Umrühren mit einem Glasstab die Auf¬
lösung der niedergeschlagenen Theilchen bewirkt und die Flüssigkeit
endlich in das Filter, worin sich ein Theil der abgesonderten Salze
befindet, vorsichtig, um ein zu starkes Aufbrausen zu vermeiden, ge¬
gossen. Das Durchgeflossene wird einige Male zurück gegeben und

Natron alkalisch, unterwirft die Mischung, wie in § 73. q. angegeben, der De¬
stillation, und verwendet den Rückstand in der Retorte zur Aufsuchung und Be¬
stimmung der Thonerde, des Mangans, des Eisens und der Talkcrde in nachste¬
hender Weise :

a. Der Rückstand in der Retorte wird mit reiner Salzsäure Dis zur stark sau¬
ren Reaction versetzt, bis zum Sieden erhitzt, eine Zeitlang dabei erhalten, dann
in eine Porcellanschale ausgegossen, bis auf den 40sten Theil verdunstet, hierauf
mit aufgelöstem reinem kaustischen Kali bis zur starken alkalischen Reaction ver¬
mischt, abermals bis zum Sieden erhitzt, auf ein Filter gebracht, letzteres gut aus-
gesüsst und das alkalische Filtrat mit einer entsprechendenMenge reinem Sal¬
miak in einem Becherglase eine Zeit lang in heisser Digestion gelassen. Das
ausgeschiedeneist Thonerde. Um zu ermitteln, ob gleichzeitig darin Phosphor¬
säure enthalten ist, sammelt man den Niederschlag auf ein Filter, lost den In¬
halt in etwas wenigem verdünnter Salzsäure, welche man warm auf das Filter
giesst, versetzt das Filtrat mit einigen Tropfen aufgelöster Weinsteinsäure, so¬
dann mit Aetzammoniak und endlich mit salzsaurer Ammoniak-Talkerde: eine
weisse Trübung giebt Phosphorsäure zu erkennen.

b. Der Rückstand von der alkalischen Abkochung, welcher auf dem Filter
zurückgeblieben,wird abermals mit verdünnter Salpetersäure siedendheiss behan¬
delt, das saure Filtrat in massiger Wärme, und an einem Orte, wo die entwei¬
chenden Salzsäuredämpfe nicht lästig fallen, bis nahe zur Trockene verdunstet,
der Rückstand mit einer Unze destillirtem Wasser verdünnt, darauf 2 Drachmen
essigsaure Kaliflüssigkeit zugesetzt, das Gemisch zur Ablagerung des Eiseno.xyds^
beiseite gestellt, letzteres endlich auf einem Filter gesammelt, ausgesüsst, sammt
dem Filter in einem tarirten Platintiegcl bei offener Luft geglüht und gewogen.

c. Aus der von Eisenoxyd getrennten Flüssigkeit wird zuerst das Mangan
mittelst Schwefelwasserstoffesniedergeschlagen, und zuletzt, nach Entfernung des
Kalkes durch kohlensaures und oxalsaures Ammoniak, die Talkerde durch phos¬
phorsaures Ammoniak.

Duf loa Apolhckcrhiioh. II. 14
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das Filter endlich wiederholt mit reinem Wasser ausgesüsst. Dio
vereinigten Flüssigkeiten werden in einem Becherglase mit abgeschlif¬
fenem Rande, welches durch eine mattgeschliffene Glasplatte sich luft¬
dicht verschliessen lässt, mit Aetzammoniak übersättigt, wodurch das
Eisenoxyd nebst den etwa vorhandenen phosphorsauren Erdsalzen
(wenn nämlich das Wasser nicht zu den alkalischen gehört) und die
Thonerde abgeschieden wird. Aus dem Filtrate wird durch oxalsau
res Ammoniak der Kalk, darauf durch Kochen mit kohlensaurem Na¬
tron die Magnesia abgesondert.

Um zu ermitteln, ob dem Eisenoxydniederschlag eine erhebliche
Menge Thonerde beigemengt ist, erwärmt man ersterea mit reiner
Kalilauge, filtrirt, neutralisirt mit Salzsäure und fügt endlich Aetzam¬
moniak zu — die Thonerde wird in Form eines flockigen, durch¬
scheinenden, weissen Niederschlages abgeschieden.

c. Die in a gewonnene Auflösung der in reinem Wasser lösli¬
chen Bestandtheile des Wassers reagirfc alkalisch oder neutral. Im
ersten Falle können keine Kalk- nnd Talkerdesalze, sondern nur Na¬
tron- und Kalisalze darin enthalten sein, im letztern Falle könen sich
ausser den letzten Salzen noch Salze mit kalk- und talkerdiger Basis
in Verbindung mit Salz-, Salpeter- oder Schwefelsäure darin vorfinden.

u. alkalische Reaction: man macht die Flüssigkeit durch
Salpetersäure etwas sauer, fällt zuerst die Schwefelsäure mit
salpetersaurem Baryt und darauf die Salzsäure mit salpetersaurem
Silberoxyd aus. Das Filtrat wird mit Schwefelsäure versetzt, die
Mischung im Porcellanschälchen verdunstet, mit Wasser aufge¬
nommen, durch essigsauren Baryt niedergeschlagen, abermals fil¬
trirt und verdunstet und der Bückstand geglüht, wodurch die
vorhandenen alkalischen Basen in kohlensaure Salze verwandelt
werden. Der Glührückstand wird mit Wasser aufgenommen,
filtrirt, mit Chlorwasserstoflsäure neutralisirt und die Flüssigkeit
im tarirten Platinschälchen eingetrocknet, ohne jedoch die Hitze
bis zum Glühen zu steigern. Das Uebrigbleibende ist Chlorna¬
trium, dessen Gewicht durch Division mit 1,8761 als Quotient die
entsprechende Menge Natron giebt.

Man berechnet nun wieviel von diesem Natron mit der gefun¬
denen Schwefelsäure zu schwefelsaurem Natron und mit der ge¬
fundenen Salzsäure zu Chlornatrium verbunden war, und bringt
den Best als kohlensaures Natron in Bechnung, wofern nämlich
die quantitative Prüfung keine erhebliche Menge Salpetersäure
hatte erkennen lassen. — Die Berechnung der Schwefelsäure zu
schwefelsaurem Natron geschieht, indem man die gefundene
Schwefelsäuremenge durch 1,2824 theilt,*) wodurch man die zur
Neutralisation nöthige Menge Natron erhält, welche beide zusammen
summirt die entsprechende Menge schwefelsauren Natrons liefern.

, Das als Chlornatrium zu berechnende Natron wird gefunden, in-

*) 100 Schwefelsäure erfordern nämlich zur Neutralisation 78 Natron, folglich
100 = 2,2824.78
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dem man das Gewicht des gewonnenen Chlorsilbers durch
4,59 theilt.*)

Wenn das alkalische Wasser keine oder nur wenig schwefel¬
saure Salze enthält, so kann auch die Menge des kohlensauren
Alkalis dadurch gefunden werden, dass man zu der Flüssigkeit
so lange von einer Auflösung von salpetersaurem Kalk zusetzt,
als noch dadurch eine Trübung verursacht wird, den er/.eugten
kohlensauren Kalk sammelt, aussüsst, trocknet, bis nahe zum
Glühen erhitzt und wägt. Das Gewicht desselben giebt nun
durch Division mit 0,947 die entsprechende Menge kohlensau¬
ren Natrons zu erkennen. Die vom kohlensauren Kalk getrennte
Flüssigkeit wird darauf durch Salpetersäure sauer gemacht und
mit aufgelöstem salpetersaurem Silberoxyd ausgefällt. Aus dem
gewonnenen gut ausgesüsstem, getrockneten und endlich geschmol¬
zenem Chlorsilber wird durch Division mit 2,455 die entspre¬
chende Menge Chlornatriums gefunden.

ß. neutrale Reaction. Enthält das Wasser viel Kalk, in
welchem Falle nur wenig Schwefelsäure vorhanden ist, so wird
dieser zuerst dem grösten Theile nach mittelst kohlensauren
Ammoniaks und dann durch oxalsaüres Ammoniak vollends aus¬
gefällt. Die vom Kalk getrennte Flüssigkeit wird hierauf mit
Salpetersäure angesäuert, dann zuerst mit salpetersaurem Baryt
und darauf mit salpetersaurem Silberoxyd niedergeschlagen. Aus
dem Filtrat wird das in Uebermaass zugesetzte Silberoxyd durch
Salzsäure, die Talkerde endlich durch Einkochen mit einem Ue-
berschuss von Barytwasser entfernt.

Der kaustische Baryt zersetzt nämlich die Ammoniaksalze und
die Talkerdesalze. Das Ammoniak wird ausgetrieben, die Talk¬
erde aber niedergeschlagen. Wird daher der eingetrocknete
Rückstand mit Wasser ausgekocht, so bleibt die Talkerde mit
kohlensaurem und schwefelsaurem Baryt gemengt zurück und
kann durch schwefelsäurehaltiges Wasser ausgezogen werden.
Die schwefelsaure Lösung hinterlässt beim Verdunsten in einem
tarirten Platinschälchen, wobei man zuletzt die Masse ein wenig
glüht, um die überschüssig zugesetzte Schwefelsäure zu verjagen,
die Talkerde als schwefelsaures Salz, aus dessen Gewicht man
den Talkerdegehalt berechnen kann (vgl. § 40.)

Der wässerige Auszug der mit Barytwasser eingekochten Masse,
welcher neben auflöslichen Barytsalzen die alkalischen Salze des
Wassers enthält, wird mit Schwefelsäure vorsichtig ausgefällt, fil-
trirt, das Filtrat verdunstet, zu dem Rückstand eine der Quantität
desselben angemessene Menge Schwefelsäure zugesetzt, um die
Salpetersäure auszutreiben, die Mischung hierauf mit der übli¬
chen Vorsicht (vgl. § 32 a) allmälig bis zum Glühen erhitzt

folglich

1 MG. Chlorsilber = 1794,26 entspricht einem MG. Katron = 390,9,
1794,26 _
390,90 ~~ 4 '° 9 '
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und aus dem Gewicht des zurückbleibenden schwefelsauren Na
trons") der Natrongehalt berechnet (§ 33.)

III. Die Bestimmung des Gehalts eines Mineralwassers sowohl
an freier als an gebundener Kohlensäure kann mit Hülfe des S. 66
beschriebenen Apparats und nach der daselbst ebenfalls beschriebenen
Methode ausgeführt werden.

2. Analyse der wichtigern in der Technik angewandten Legirungen.
§ 76. Die qualitative Untersuchung von Metallgemischen (Legi¬

rungen, Alliages) ist bereits S. 136 abgehandelt. Im Nachstehenden
soll noch eine kurze Anleitung zur speciellen quantitativen Untersu¬
chung derjenigen unter diesen Körpern gegeben werden, welche we¬
gen ihres häufigen Gebrauches zu Gegenständen der Kunst und des
Verkehres nicht selten einer solchen chemischen Prüfung unterliegen.
Hierbei will ich jedoch von vorne herein in Erinnerung bringen, dass
es sehr schwierig ist, übereinstimmende Resultate zu erzielen, wenn
es sich darum handelt, die quantitative Zusammensetzung eines gros¬
sen Ganzen von einer derartigen Legirung zu bestimmen, weil ein
solches sich niemals in allen seinen Theilen gleichartig zeigt, indem
während des langsamen Erkaltens der Masse chemische Verbindungen
der einzelnen Metalle untereinander nach verschiedenen Verhältnissen
sich absondern und nach ihren respectiven speeifischen Gewichten
sich ablagern. Man muss daher, um der Wahrheit so nahe wie mög¬
lich zu kommen, von verschiedenen Stellen kleine Quantitäten abfei¬
len, diese mit einander vermischen und von diesem Gemisch nun eine
angemessene Menge der Prüfung unterwerfen. Hat die Untersuchung
zum Zwecke, aus den Resultaten der Analyse zu erkennen, in wel¬
chem relativen Verhältnisse die einzelnen Materialien zu nehmen sind,
um ein der untersuchten Probe ähnliches Gemeng zu erhalten, so
darf man auch nicht ausser Acht lassen, dass es zur Erreichung dieses
Zweckes nicht gut ist, sich streng an die Ergebnisse der Analyse zu
halten, wenigstens nicht in dem Falle, wo man es mit leicht oxydir-
baren oder auch leichtflüchtigen Metallen zu thun hat. Man muss
von den oxydirbaren und flüchtigen Metallen immer dne etwas grös¬
sere Menge nehmen, um den unumgänglichen Verlust durch Oxyda¬
tion und Verflüchtigung auszugleichen.

Unter den hier zu besprechenden Metallgemischen hat man zu
unterscheiden:

§ 71. A. Metallgemische, welche Kupfer als vorherr¬
schenden Bestandtheil enthalten, ohne erheblichen Gold-
und Silbergehalt. — Hierher gehören Messing, Bronze und
Neusilber.

*) Um zu ermitteln, ob in diesem Rückstand ausser Natron noch Kali ent¬
halten ist, zerreibt man ihn mit seinem doppelten Gewichte Cblorbaryum und ei¬
nigen Tropfen destillirtem Wasser, übergiesst dann das Gemisch mit rectificirtem
Weingeiste, giesst das Ganze auf ein Filter, und fügt zu dem Filtrat einige Trop¬
fen von einer geistigen Chlorplatinlösung.— Das Kali giebt sich durch Bildung
eines gelben krystallinischen Niederschlageszu erkennen.
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Das Messing besteht im Wesentlichen aus Kupfer und Zink,
es besitzt eine goldgelbe Farbe in verschiedenen Nuancen je nach den
relativen Verhältnissen der Bestandteile. Das Tomback, Similor,
Pinschbeck, Mannheimer Gold u. m. a. sind nur Varietäten des Mes-
sings. — Die Bronze enthält im Wesentlichen Kupfer und Zinn,
doch auch nicht selten nebenbei Zink und Blei. Zuweilen ist das
Zink sogar in grösserem Verhältnisse als das Zinn vorhanden, beson¬
ders bei der Statuenbronze. —■ Das Neusilber (Argentan Maille-
chort) besteht aus Kupfer, Zink und Nickel. Die Farbe ist weiss.

Das Verfahren bei der Analyse der genannten Legirungen ist
verschieden, je nachdem die qualitative Analyse einen erheblichen
Zinngehalt zu erkennen gegeben hat oder nicht.

a. Das Zinn fehlt oder ist nur in sehr geringer Menge vorhanden.
Man wägt 20 — 25 Gr. von dem fraglichen Metallgemisch, zer-

stösst es in einem stählernen Mörser zu grobem Pulver oder zu einer
dünnen Platte, wenn es nicht etwa schon in der einen oder der an¬
dern von diesen Formen zur Untersuchung vorliegt, und übergiesst es
in einer Krücke von achtem Porcellan mit einem Gemisch aus 40—50
Gr. concentrirter Schwefelsäure, welche man mit der dreifachen Was¬
sermenge verdünnt hat, und eben so viel reiner Salpetersäure von
1,22. Man bedeckt die Krücke lose mit einer kleinen Porcellan-
schaale, so dass die aufgespritzte Flüssigkeit wieder in die Krücke zu-
rückfliessen muss, digerirt in gelinde erwärmtem Sande bis alles Me¬
tallische verschwunden, und steigert zuletzt die Wärme bis alle Flüs¬
sigkeit fast vollständig verdunstet ist. Man nimmt nun den Rückstand
mit Wasser auf, lässt die Lösung sich klären und giesst falls sich
etwas Unlösliches abgesetzt haben sollte, die klare Lösung behutsam
mit Anwendung des Glasstabes (S. 06) in einem Becherglase ab.
Der Bodensatz, wenn ein solcher vorhanden, ist schwefelsaures Blei¬
oxyd; es wird in ein tarirtes Filter gesammelt, sorgfältig mit destillir-
tem Wasser ausgesüsst, darauf scharf getrocknet und aus dem Gewicht
das Blei berechnet (vgl. § 48.)

Die Aussüsswässer werden der abgegossenen blauen Lösung zu¬
gefügt und zu dieser nun so lange von einer Auflösung von Jod oder
Jodkalium in wässeriger schwefeliger Säure zugemischt, als noch da¬
durch eine Trübung entsteht. Das gebildete Kupferjodür wird in ei¬
nem tarirten Filter gesammelt, sorgfältig ausgesüsst, im Chlorcalcium-
bade getrocknet, noch warm gewogen und aus dem Gewicht das Kupfer
berechnet (vgl. 150.)

Das Filtrat wird aufgekocht, um die noch vorhandene schwefelige
Säure auszutreiben, darauf mit Schwefelwasserstoff geprüft. Veranlasst
dieser irgend eine Fällung, so muss mit dem Einleiten von Schwefel-
wasserstoffgas so lange fortgefahren werden bis der Geruch desselben
vorherrscht, worauf man das Becherglas mit Papier lose bedeckt und
den Niederschlag sich am Boden ansammeln lässt. Man filtrirt ab,
sammelt den Niederschlag in einem Filter und süsst ihn mit gekoch¬
tem Wasser gut aus. Ist die Menge desselben nur sehr gering, so
kann man ihn vernachlässigen; gegenfalls muss man ihn einer nähe-
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ren Untersuchung unterwerfeu. Die wahrscheinlichen Bestandteile
desselben sind Schwefelzinn und Schwefelarsen mit beigemengten klei¬
nen Spuren von Schwefelkupfer.

Die Flüssigkeit, welche nach Entfernung der schwefeligen Säure
durch Aufkochen, entweder durch Schwefelwasserstoff nicht getrübt,
oder, wenn diess der Fall war, in der oben erwähnten Weise von
dem gebildeten Niederschlage getrennt und durch abermaliges Aufko¬
chen von dem noch darin vorhandenen Schwefelwasserstoff befreit
worden, wird mit gutem Chlorwasser bis zum Vorherrschen des Ge¬
ruches vermischt, darauf wieder gekocht und zu der kochenden Flüs¬
sigkeit nun so viel aufgelöstes essigsaures Natron zugesetzt, dass der
Natrumgehalt mehr als hinreichend ist, die Schwefelsäure zu neutrali-
siren. Man setzt das Kochen noch einige Minuten fort, giesst endlich
die Mischung noch siedend heiss in ein Filter und spült das Filter
wiederholt mit kochendem Wasser nach. Enthielt das Metallgemisch
Eisen, was jedoch immer nur spurweise der Fall ist, so findet sich
dieses als Oxyd im Filter.

Ist das Filtrat farblos, so ist nur noch Zink darin enthalten —
man setzt kohlensaures Natron bis zur alkalischen lleaction zu, erhitzt
die Mischung zum Sieden, sammelt das abgeschiedene hydratische
kohlensaure Zinkoxyd in einem Filter, süsst aus, trocknet, glüht und
wägt und berechnet dann aus dem Gewicht den Zinkgehalt des
Metallgemisches.

Ist das Filtrat grün, (bei Vorhandensein von Nickel), so muss
das Zink aus der essigsauren Lösung mittelst Schwefelwaserstoffsaus¬
gefällt werden. Man sammelt das Schwefelzink, löst es von Neuem
iri Salzsäure auf, vermischt das Aufgekochte mit einem Uebermaass
von Aetzammoniak und dann mit Aetzkalilauge. Man trennt die ge¬
ringe Menge abgeschiedenen Nickeloxydhydrats durchs Filter und fällt
endlich die gesammten alkalischen Filtrate durch Schwefelwasserstoff¬
gas. Das weisse Schwefelzink wird nun in üblicher Weise (vgl. S.
163) in Zinkoxyd verwandelt. Die essigsaure Nickellösung wird, nach
Austreibung des Schwefelwasserstoffgases, durch Aetzkaliffüssigkeitge¬
fällt, der apfelgrüne Niederschlag in demselben Filter, worauf die oben
erwähnte kleine Portion abfiltrirt worden, gesammelt, anhaltend mit
heissem Wasser ausgesüsst, endlich getrocknet, geglüht und aus dem
Gewicht durch Division mit 1,2705 der Nickelgehalt berechnet.

6. Das Zinn ist in erheblicher Menge vorhanden.
Man übergiesst in einem Porcellanschälchen 20— 25 Gr. von der

Legirung mit der lOfachen Menge Salpetersäure von 1,22, setzt das
Schälchen in das Sandbad und unterhält die Digestion bis alle Feuch¬
tigkeit fast verschwunden. Man nimmt den Rückstand mit Wasser
auf, sammelt das unlösliche Zinnoxyd in einem Filter, süsst es anhal¬
tend mit heissem Wasser aus, bis ein Tropfen des Ablliessenden mit
einem Tropfen Blutlaugensalz auf einem Uhrglase zusammengebracht,
weder Trübung noch Färbung hervorruft. Man trocknet das Zinn¬
oxyd, glüht und berechnet aus dem Gewichte den Zinngehalt (vgl.
Seite 170).
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Zu dem Filtrat werden 40 — 50 Grane rectificirte Schwefel¬
säure zugefügt, die Mischung wird im Sandbade von Neuem einge¬
trocknet, um die Salpetersäure auszutreiben, darauf der Rückstand mit
Wasser aulgenommen, wo das Blei, wenn solches vorhanden war, als
schwefelsaures Bleioxyd zurückbleibt, dann genau in derselben Weise,
wie im Vorhergehenden verfahren.

§ T8. B. Metallgemische, welGhe Kupfer und Silber,
oder Kupfer und Gold enthalten. — Legirungen der Art sind
das gemünzte und das meiste verarbeitete Silber, dann das meiste
gemünzte und verarbeitete Gold.

a. Kupfer und Silber.

Man übergiesst in einem Becherglase eine gewogene Menge von
der Legirung mit dem vierfachen Gewicht reiner Salpetersäure von
1,22, lässt im Sandbade bei gelinder Wärme allmälig eintrocknen,
nimmt hierauf den Rückstand mit Wasser auf, fällt das Silber mittelst
Kochsalzes aus und berechnet den Silbergehalt entweder aus dem
Gewichte des gebildeten Chlorsilbers (vgl. § 52), oder, was weit kür¬
zer ist, aus der zur Ausfällung verbrauchten Menge des Reagens, wel¬
ches man zu diesem Behufe durch Auflosen von 2'|* geglühetem
reinem Kochsalz in 97 ak reinem Wasser bereitet (vgl. S. 47). Der
Kupfergehalt ergiebt sich entweder durch Abrechnung, oder man ver¬
setzt die silberfreie Flüssigkeit mit aufgelöstem reinem Aetzkali in
Uebermaass, kocht, sammelt das Kupferoxyd in einem Filter, süsst es
aus, trockziet es scharf, wägt und berechnet aus dem Gewichte den
Kupfergehalt (vgl. §.50).

b. Kupfer und Gold.

Man übergiesst 10 bis 15 Gr. von dem Metallgemische in einem
Becherglase mit einer zur Auflösung hinreichenden Menge Königswas¬
ser (einem Gemisch aus 2 Salzsäure von 1,12 und 1 Salpetersäure
von 1,22), digerirt in gelinder Wärme bis zur vollständigen Auflösung,
setzt dann dazu noch eben so viel reine Salzsäure, als man bereits
angewandt, und lässt endlich uuter einem gut ziehenden Schornstein
bis auf die Hälfte verdunsten. Man nimmt den Rückstand mit Was¬
ser auf (wenn etwas Silber vorhanden war, so bleibt dieses als Chlor¬
silber zurück), setzt dazu doppelt so viel, als das Metallgemisch betrug,
oder etwas darüber, reines schwefelsaures Eisenoxydul zu und digerirt
die Mischurg von Neuem bis zur vollständigen Entfärbung. Man giesst
die klare Flüssigkeit von dem abgeschiedenen Gold ab, süsst letzteres
noch einigemal zuerst mit salzsäurchaltigem, zuletzt mit reinem Wasser
aus, trocknet es endlich scharf aus und wägt. Das Kupfer ergiebt
sich durch Abrechnung, oder man kann es auch direct durch Fällung
mit einer Auflösung von Jodkalium in wässeriger schwefeliger Säure
(vgl. § 50) bestimmen.

§ 79. C. Metallgemische aus Gold und Silber. Die Un¬
tersuchungsweise dieser Legirungen ist verschieden, je nach dem wech¬
selseitigen Verhältnisse beider Metalle.

Beträgt der Silbergehalt höchstens 15 Procent, das speeifichse
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folgt zwar dem Gold in die Auflösung, scheidet sich aber
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Gewicht daher mindestens 17,75, so kann Königswasser als Lösungs¬
mittel genommen werden. Das Gold geht in die Auflösung über und
wird wie im Vorhergehenden mittelst schwefelsauren Eisenoxyduls
oder mittelst Eisenchlorürs metallisch niedergeschlagen. Das Silber
bleibt als Chlorsilber ungelöst zurück. Ein kleiner Theil von diesem
letzteren
beim Verdünnen mit Wasser vollständig ab

Betragt der Silbergehalt mindestens 80 Proc, das speeifische
Gewicht daher höchstens 12,25, so wird reine Salpetersäure als Lö¬
sungsmittel benutzt. Das Silber wird oxydirt und aufgelöst, das Gold
bleibt metallisch zurück. Das mit erneuerten Portionen reiner Sal¬
petersäure ausgezogene Gold, das nach der Operation die Form, welche
die Legirung vor der Behandlung mit Salpetersäure hatte, behalten
hat, wird vorsichtig geglüht, um ihm mehr Festigkeit zu geben, und
gewogen. Das Mindergewicht ergiebt den Silbergehalt.

Beträgt der Silbergehalt der Legirung zwischen 15 und 80 Pro¬
cent, das speeifische Gewicht daher zwischen 12,25 und 17,75, so ist
weder Königswasser noch reine Salpetersäure zur Aufschliessung an¬
wendbar, indem im ersten Falle das Uebermaass des sich bildenden
Chlorsilbers die vollständige Lösung des Goldes verhindert, im zwei¬
ten Falle das Uebermaass des Goldes das Silber gegen die vollständige
Lösung schützt. Man muss in dem einen und dem andern Falle die
Legirung mit dem dreifachen Gewichte reinem Blei in einem kleinen
Porcellantiegel über der Weingeistlampe zusammenschmelzen, wodurch
man eine Legierung erhält, die, ohne dass sie zu Blech abgeplattet
zu werden braucht, durch reine Salpetersäure vollständig aufgeschlos¬
sen werden kann. Das Blei und Silber werden gelöst, das Gold bleibt
zurück; es wird der Sicherheit wegen noch in Königswasser gelöst,
um bei der Auflösung zu sehen, ob es vollkommen frei von Silber
ist. Aus der vom Gold abfiltrirten Flüssigkeit wird das aufgelöste
Silberoxyd durch eine Auflösung von Chlorblei gefällt, da, wenn Salz¬
säure als Fällungsmittel angewandt wird, dem Chlorsilber sich leicht
Chlorblei beimengen kann, dessen vollständige Entfernung durch Aus¬
süssen schwierig ist. Das Chlorsilber wird in demselben Filtrum ge¬
sammelt, wodurch die Goldlösung, wenn sich nämlich beim Auflösen
des Goldes etwas Chlorsilber gebildet hatte, nach gehöriger Verdün¬
nung filtrirt worden ist. Die Goldlösung selbst wird mittelst Eisen-
chlorürs gefällt. Schwefelsaures Eisenoxydul darf nicht angewandt
werden, weil sonst dem Gold sich schwefelsaures Bleioxyd beimischen
würde.

§ 80. D. Metallgemische, welche Gold, Silber und
Kupfer enthalten.

Wenn der Goldgehalt höchstens 25 Procent beträgt, so können
diese Legirungen, nachdem sie zuvor sehr fein ausgeschlagen worden
sind, durch reine Salpetersäure aufgeschlossen werden, wobei das Gold
unangegrilTen zurückbleibt, und dann in Königswasser gelöst wird. Die
Lösung wird von dem etwa entstandenen weissen Chlorsilber getrennt
und durch Eisenchlorür gefällt. — Ist der Goldgehalt weit bedeuten¬
der, der Silbergehalt aber doch zu gross, als dass durch Königswasser
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eine vollkommene Aufschliessung erzielt werden könnte, so wird die
Legierung mit dem 4 fachen Gewichte reinen Bleies zusammengeschmol¬
zen und im Uebrigen wie im Vorhergehenden verfahren.

§ 81. E. Metallgemische aus Zinn und Blei, wie z. B.
das sogenannte Schnellloth und das meiste verarbeitete Zinn.

Man übergiesst in einem Porcellanscliälchen 15 bis 20 Gr. von
der Legirung mit der Sfachen Menge reiner Salpetersäure von 1,22,
digerirt in gelinder Wärme bis alles Metallische verschwunden, und
lässt dann fast eintrocknen. Der Rückstand wird mit Wasser ausge¬
kocht und fiftrirt, und so oft kochendes Wasser nachgegossen, bis das
Abfliessendc durch SchwefelwasserstofTwasserkeine Trübung erleidet.
Das Zinnoxydhydrat wird getrocknet, sorgfältig aus dem Filter heraus¬
genommen, dann im tarirten Platintiegel behutsam bis nahe zum Glü¬
hen erhitzt und hierauf gewogen. Aus dem Gewichte wird das Zinn
berechnet, und das Blei durch Abrechnung gefunden; doch kann das
Blei auch für sich bestimmt werden, indem man die wässerigen Ab¬
kochungen concentrirt und darauf durch Schwefelsäure niederschlägt.
Man lässt das schwefelsaure Bleioxyd absetzen, giesst die überstehende
Flüssigkeit möglichst behutsam ab, übergiesst den Bodensatz mm mit
reinem Wasser, giesst abermals ab und sammelt endlich den Nieder¬
schlag in einem tarirten Filter, süsst aus, trocknet scharf, wägt und
berechnet aus dem Gewichte den Bieigehalt.

§ 82. F. Metallgemische aus Zinn, Blei und Wismuth,
wie sie z. B. zu den sogenannten Sicherheitsverschlüssen bei Dampf¬
kesseln angewandt werden.

Man behandelt die Legirung (20 — 25 Gr.) mit reiner Salpeter¬
säure, süsst das Zinnoxydhydrat so lange mit massig verdünnter Sal¬
petersäure aus, bis das Abfliessende SchwefelwasserstofTwasserunge¬
trübt lässt, und verfährt mit dem Zinnoxydhydrat dann wie im Vor¬
hergehendes. Die Salpetersäure Auflösung wird mit dreimal soviel
reiner Schwefelsäure versetzt, als das Gewicht der Legirung betrug,
die Mischung bei allmälig gesteigerter Wärme eingedampft, um die
Salpetersäure auszutreiben, der Rückstand hierauf mit Wasser aufge¬
nommen. Das schwefelsaure Wismuthoxyd geht in die Auflösung über,
das schwefelsaure Bleioxyd bleibt zurück. Es wird gesammelt, voll¬
ständig ausgesüsst, scharf getrocknet, gewogen und aus dem Gewichte
der Bleigehalt berechnet. Das Wismuth ergiebt sich durch Abrech¬
nung, sonst kann es auch aus der schwefelsauren Lösung mittelst
kohlensauren Ammoniaks (vgl. § 49) ausgefällt werden.

G. Metallgemische aus Zinn und Antimon, welche nicht
selten zur Fabrication von Knöpfen, Leuchtern und ähnlichen Gegen¬
ständen angewandt werden.

Man übergiesst 20 — 25 Gr. von dem fein gefeiltem Gemisch mit
2 Loth reiner Salzsäure in einem Becherglase, welches man mit ei¬
nem Porcellanscliälchen, den Boden nach unten, bedeckt, setzt das
Glas in warmen Sand und befördert durch zuweiliges Zufügen kleiner
Quantitäten von chlorsaurem Kali die Auflösung des Metallgemisches.
Ist die Auflösung vollendet, so verdünnt man die Flüssigkeit mit so¬
viel Wasser als sie ohne trübe zu werden verträgt, legt ein Blech von
reinem Zinn hinein, und lässt das Ganze im sehr gelinde erwärmtem

'
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Sandbade eine Zeitlang stehen. Das Antimon wird reducirt und in
Gestalt eines schwarzen Pulvers niedergeschlagen; es wird in einem
gewogenen Filtrum gesammelt, ausgewaschen, und bei gelinder Wärme
so lange getrocknet, bis das Gewicht.nicht weiter vermindert wird.
Das Zinn ergiebt sich aus dem Gewichtsverlust.

§ 83. H. Metallgemische aus Antimon, Zinn und Blei,
oder sogenanntes Lettermetall.

Man behandelt 25 ~ 30 Gr. von dem Metallgemisch in einem
Becherglase mit abgeschliffenem Rande, mit reiner Salpetersäure bis
Alles vollständig oxydirt ist, fügt dann Aetzammoniak bis zur alkali¬
schen Reaction und darauf 10 mal so viel als die Legirung betrug an
concentrirter Schwefelammoniumflüssigkeit zu. Man bedeckt das Glas
luftdicht mit einer mattgeschliffenen Glasplatte und lässt das Ganze
unter zuweiligem Umschütteln eine Zeitlang digeriren. Die Metall¬
oxyde werden in Schwefelmetalle verwandelt, von den das Schwefel¬
zinn und das Schwefeläntimon in die Lösung übergehen, während das
Schwefelblei als schwarzes Pulver ungelöst zurückbleibt. Man giesst
alles in ein Filter, süsst das Schwefelblei wiederholt mit verdünnter
Schwefelammoniumllüssigkeit aus, bis ein Tropfen von dem Filtrat beim
Zusammenbringen mit einem Tropfen Salzsäure nicht ferner orange¬
gelb getrübt wird. Das Schwefelblei wird mittelst der Spritzllasche
sorgfältig und vollständig in ein tarirtes Becherglas abgespült, abset¬
zen gelassen, die Flüssigkeit behutsam abgegossen, das Uebrige ein¬
getrocknet, und nun nach und nach mit reiner concentrirter rauchen¬
der Salpetersäure, die in sehr kleinen Quantitäten zugesetzt wird, um
die zu heftige Einwirkung zu vermeiden, übergössen. Hierdurch wird
das Schwefelblei zu schwefelsaurem Bleioxyd oxydirt, welches man so
lange massig erhitzt, bis keine salpetersauren Dämpfe mehr entweichen.
Darauf wird es gewogen und aus dem Gewicht das Blei berechnet.

Die zinn- und antimonhaltige geschwefelte ammoniakalische Flüs¬
sigkeit wird in einem Porcellanschälchen verdunsten gelassen, zuletzt
im heissem Sande scharf getrocknet und endlich in Salzsäure unter
zuweiligem Zusatz von etwas chlorsaurem Kali gelöst. Die Lösung
wird mit Wasser verdünnt, iiltrirt, das Filter mit verdünnter Salzsäure
wohl ausgesüsst und in obiger Weise (F) mittelst eines Zinnbleches
das Antimon ausgefällt. Das Zinn ergiebt sich durch Abrechnung.

3. Alkali- und acidimetrisclie Prüfungen.
§ 84. Man bezeichnet mit dem Namen alkali- und acidimetrisclie

Prüfung gewisse specielle Fälle der quantitativen chemischen Analyse,
welche zum Zwecke haben, den wahren Gehalt eines alkalischen Pro¬
ducts, gleichviel ob eines flüssigen oder trockenen, eines kohlensäure¬
freien oder kohlensäurehaltigen, wie z. B. Aetzkali- und Aetzammo-
niakflüssigkeit, dann Pottasche, Soda, Aetzkalk, Kalkstein, an reinem
Alkali, ebenso den Gehalt irgend einer sauren Flüssigkeit an wahrer
Säure auf eine leicht ausführbare und präcise Weise zu ermitteln.
Es beruht dieser analytische Process auf die säureabstumpfende Ei¬
genschaft, welche einer jeden alkalischen Substanz, und auf die anti¬
alkalische Wirksamkeit, welche einer jeden Säure zwar in verschie-
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denen, aber doch bestimmten und unveränderlichem Grade zukommt. —
Es sei nämlich einerseits die säureabstumpfende Kraft

des Ammoniaks = 10,00 so ist die säureabstumpfende Kraft
der Talkerde = 12,04
- Kalkerde, = 16,66
- Strontianerde = 30,29
- Baryterde an 44,77

des Natrons = 18,22
- Kali's = 27,50.

Es sei anderseits die alkaliabstumpfende Wirksamkeit
der Salpetersäure = 31,56, so ist die alkaliabstumpftnde Kraft
- Schwefelsäure = 23,36
- Salzsäure tss 21,21
- Essigsäure = 30,00
- Kohlensäure == 12,90

oder mit anderen Worten, diejenige Menge irgend einer Säure, deren
Acidität durch 10 Theile Ammoniak aufgehoben wird, erfordert zu
gleichem Behufe von den übrigen alkalischen Substanzen die durch
die Nebenstehende Zahl ausgedrückte grössere oder geringere Menge:
und* ebenso erfordert diejenige Menge irgend einer Base, deren Alka-
lität durch 31,56 Salpetersäure neutralisirt wird, von den übrigen oben
genannten sauren Substanzen, die in den nebenstehenden Zahlen aus¬
gedrückte Grösse.

Da nun die meisten alkalischen und sauren Substanzen nie ab¬
solutfrei von fremden Beimengungen vorkommen, welche auf die neu-
tralisirende Kraft keinen Einfluss ausüben, sei es auch nur Wasser,
diese Kraft es aber ist, welche den Werth solcher gemengten alkali¬
schen und sauren Producte für die meisten Zwecke der chemischen
und der industriellen Technik bestimnt, so ist es klar, dass ein Mittel,
welches die Grösse dieser Kraft in einer bestimmten Gewichtsmenge
vor irgend einem sauren oder alkalischen Producte kennen lehrt, auch
dessen Gehalt an reiner alkalischer oder saurer Substanz anzeigt. •—
Als Mittel dieser Art kann nun sehr zweckmässig einerseits eine Am¬
moniakflüssigkeit, anderseits eine wässerige Salpetersäure, beide von
willkührliclier aber genau bekannter Stärke, dienen. Im ersten Theile
dieses Werkes ist aber an mehreren Stellen zu solchen Zwecken eine
Ammoniakflüssigkeit von 2 Proc. reinem Ammoniakgehah und eine
Salpetersäure von 6,312 Proc. reinem Säuregehalt vorgeschrieben und
die erstere mit dem Namen aeidi metrische Flüssigkeit bezeich¬
net, die letztere aber alkalimetrische Flüssigkeit genannt worden.

Diese aeidimetrische Flüssigkeit kann auf zweierlei Weise bereitet
werden, nämlich:

a. Man wägt genau 99£ Gr. geschmolzenes salpetersaures Silber¬
oxyd, übergiesst diese in einem Becherglase mit etwa 4 Unzen des-
tillirtem Wasser und befördert durch Umrühren mit einem Glasstabe
die Aufllösung, welche man dann im Sandbade etwas stark erwärmt.
Anderseits bereitet man in einem genau tarirten Glase eine Mischung
aus einer Unze reiner Chlorwassorstoffsäure und 4 Unzen Wasser und
setzt von dieser Mischung allmälig unter Umrühren mit einem Glas-
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stabe so lange zu der heissen Silberlösnng zu, als noch eine Trübung
entsteht, wobei man besonders zuletzt mit dem Zusätze der Säure sehr
vorsichtig sein muss, um jeden erheblichen Ueberschuss mögliehst zu
vermeiden. Man bestimmt, wie viel man von der sauren Mischung
verbraucht, wägt hierauf in einem andern Becherglase genau eine
zweite gleiche Menge ab, setzt dazu unter Umrühren von einer genau
abgewogenen Menge eines wässerigen reinen Salmiakgeistes zu, bis
der Glasstab, dessen man sich zum Umrühren bedient, auf Lackmus¬
papier keinen rothen Fleck mehr hervorbringt, aber nicht mehr, und
bestimmt genau die hierzu erforderlich gewesene Menge des Salmiak¬
geistes. Diese Gewichtsmenge enthält genau 10 Grane wasserleeres
Ammoniak, und es ist nun leicht genau zu bestimmen, mit wieviel
reinem Wasser der geprüfte Salmiakgeist verdünnt werden muss, und
eine Probeflüssigkeit von der gewünschten Stärke herzustellen, wovon
man sich sogleich eine erhebliche Quantität vorräthig bereiten und in
Fünfunzengläsern mit Korkpfropfen, die mit Wachs getränkt sind, auf¬
bewahren kann. Angenommen, man habe 195 Grane von dem Sal¬
miakgeist bedurft, und man setzt Drachmen anstatt Grane, so be¬
dürfen 195 Drachmen (24 Unzen 3 Drachmen) desselben des Zusatzes
von 38 Unzen und 1 Drachma reinem Wasser, um 62i Unze Salmiak¬
geist von 2 Proc. Gehalt zu liefern.

b. Man bereitet sich chemisch reine Talkerde indem man 2 Unzen
zweimal umkrystallisirte schwefelsaure Magnesia in der 30fachen Menge
destillirten Wassers auflöst, diese Auflösung in einer Porcellanschaale
bis zum Sieden erhitzt und nun dazu unter Umrühren eine andere
Auflösung von gleichviel krystallisirtem kohlensaurem Natron in der
doppelten Wassermenge zusetzt. Unter Aufbrausen fällt kohlensaure
Magnesia nieder, welche man in einem Seihetuche von reiner weisser
Leinwand sammelt, wiederholt mit kochendem Wasser aussüsst, end¬
lich trocknet und in einem Platintiegel glüht. Von dieser Magnesia
wägt man 12,04 Gr. in einem Becherglase genau ab, setzt eine Unze
Wasser zu, zerrührt mittelst eines Glasstabes die Mischung möglichst
genau, erwärmt und fügt dazu tropfenweise von einer abgewogenen
Portion einer Mischung aus 1 Th. officineller reiner Salpetersäure und
2 Th. Wasser zu, bis die Magnesia vollkommen zu einer durchaus
neutralen Flüssigkeit gelöst ist Man bestimmt hierauf, wieviel von
der sauren Mischung zu diesem Zwecke nöthig gewesen. Die sich
ergebende Gewichtsmenge enthält aber genau 31,50 Gr. wasserleere
Salpetersäure, welche zur Neutralisation 10 Gr. wasserleeres Ammoniak
bedürfen. Indem man daher eine zweite gleich grosse Portion von
der Säure abwägt und dazu von einer abgewogenen Menge Salmiak¬
geistes bis zur Neutralisation zufügt u. s. w., gelangt man zu dem¬
selben Resultate wie im Vorhergehenden.

Die alkalimetrische Flüssigkeit, d.h. Salpetersäure von 6,312 Proc.
reinem Säuregehalt wird gewonnen, indem man zu einer solchen Menge
reiner wässriger Säure, welche derjenigen entspricht, die zur genauen
Neutralisation von 12,04 Gewichtstheilen reiner Talkerde erfordert
würde, soviel Wasser zusetzt, als nothwendig ist, um 500 Gewichts-
theile voll zu machen. — Angenommen, man habe gefunden, dass
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12,04 Gr. reine Magnesia 275 Gr„ von der Bauren Mischung zur Neu¬
tralisation bedurften, und man setze Drachmen anstatt Granen, so be¬
dürfen 2T5 Drachmen (= 34 Unzen 3 Drachmen) des Zusatzes von
28 Unzen und 1 Drachme Wasser um Säure von der obigen Stärke
zu liefern, denn 31,56 : 500 = 6,312 : 100.

Die praktische Anwendung der eben beschriebenen Flüssigkeiten
geschieht nun folgendermaassen:

a. Prüfung der Pottasche.
§ 85. Man wägt 100 Gr. von der fraglichen Pottasche, zerreibt

diese in einem kleinen Mörser mit Ausguss mit Wasser zu einem
dünnen Brei und spült diesen mit soviel Wasser, dass dessen Gewicht
Alles in Allem 400 Gr. beträgt, in ein tarirtes Fläschchen, so dass das
Gewicht der Gesammtlösung 500 ist. Anderseits wägt man in einem
Becherglase 500 Gr. von der sauren Probeflüssigkeit ab, lässt diese
im Sandbade oder auf dem Ofen etwas warm werden und fügt nun
dazu unter Umrühren mit einem Glasstabe von der abgelagerten alka¬
lischen Lösung allmälig zu, bis Lackmuspapier beim Berühren mit dem
Glasstabe nicht mehr geröthet wird, aber nichts weiter. Man wägt
nun wieviel von der Pottaschenlösung verbraucht worden, und berech¬
net den fünften Thcil dieses Gewichts als Pottasche hätte man also
249 Gr. von der Lösung verbraucht, so entsprechen diese 49,8 Gr.

249
Pottasche, denn —- =s 49,8. Der Gehalt dieser 49,8 Gr. Pottascheo
an reinem Kali muss aber der obigen Tabelle zufolge = 27,5, der
Gehalt an reinem kohlensaurem Kali tsz 27,5 -4- 12,90 oder ss 40,40
sein. Diess giebt in Procenten ausgedrückt 57,23 Proc. reines Kali
oder 81,12 Proc. reines kohlensaures Kali, denn

49,8 : 27,5 — 100 : 57,23 und 49,8 : 40,4 = 100 : 81,12.
Um der wiederholten Wägungen überhoben zu sein, kann man

sich des S. 06 abgebildeten und beschriebenen Apparats bedienen.
Der eine Cylinder dient zum Abmessen der Probeflüssigkeit, indem
darauf durch einen eingravirten Strich der Punkt bezeichnet ist, bis
zu welchem er durch 500 Gr. von der Probeflüssigkeit angefüllt wird.
Der andere, welcher in 100 gleiche Volumtheile getheilt ist, dient zur
Aufnahme der alkalischen Lösung, derenAlkaligehalt ermittelt werden soll.

b. Prüfung der Soda.
§ 86. Die alkalimetrische Prüfung des im Handel vorkommenden

kohlensauren Natrons, gleichviel des krystallisirten oder des calcinirten,
geschieht ganz in derselben Weise, wie die eben beschriebene Prü¬
fung der Pottasche. Da indess die Soda weit weniger hygroskopisch
ist als Kali, eine gewogene Menge davon daher auch innerha^ der
kurzen Dauer eines Versuches durch Luftzutritt nicht erheblich an
Gewicht zu oder abnehmen wird, so kann der Versuch auch so
angestellt werden, dass man etwas von der fraglichen Soda zu Pulver
zerreibt, von diesem Pulver 100 Grane abwiegt und nun von diesem
in kleinen Portionen zu der erwärmten sauren Probeflüssigkeit bis zur
vollständigen Neutralisation zusetzt. Man wägt hierauf wieviel von dem
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Pulver zu diesem Zwecke nöthig gewesen und berechnet 31,12 Gr. als
dessen Gehalt an wasserleerem kohlensaurem Natron und 18,22 Gr.
als dessen Gehalt an reinem Natron. Angenommen, das Gewicht des
verbrauchten Salzes sei 97 Gr. gewesen, so ergiebt sich als procenti-
scher Gehalt:
97,00 : 31,12 = 100 : 32,18 Proc. wasserleeres kohlensaures Natron
1)7,00 : 18,22 = 100 : 18,78 Proc. wasserleeres Natron,

c Alkalimetrische Prüfung der Asche.
§ 87. Um den Gehalt einer Holzasche an kohlensaurem Alkali

mittelst der alkalimetrischen Flüssigkeit zu ermitteln, rührt man 500 Gr.
von der Asche in einem Mörser mit Ausguss mit 1000 Gr. Wasser
zu einem gleichförmigen Brei und giesst diesen in ein Filter; nachdem
die Flüssigkeit abgeflossen, werden abermals 500 Gr. Wasser auf den
Rückstand gegossen, und dieses nach dem abermaligen Abfluss der
Flüssigkeit noch einmal wiederholt. Die gesammten Filtrate werden
hierauf in einem Schälchen verdunstet, bis der Rückstand nur noch
soviel beträgt, dass der graduirte Messcylinder davon bis zum hun¬
dertsten Theilstrich angefüllt wird. Beträgt er weniger, so wird Wasser
zugesetzt, das Ganze aber durch Umschütteln vermischt.

Man wägt hierauf 100 Gr. von der Probesäure in einem Becher¬
glase ab, erwärmt ein wenig und setzt dazu von der Aschenlauge bis zur
vollständigen Neutralisation zu. Die verbrauchten Volumtheile entsprechen
eben so vielmal fünf Granen von der Asche, also sind z. B. 27 Vo¬
lumtheile =. 135 Gr. Asche, und deren Gehalt an kohlensaurem Kali

40 4
ist dann = —5— oder = 8,08 Gr. zu setzen. Hätte man dahero
27 Volumtheile verbraucht, so würde sich als procentischer Gehalt der
Ashce an kohlensaurem Kali ergeben:

135 : 8,08 = 100 : 5,98 also nahe 6 Proc.
Beßndet man sich nicht in Besitz eines graduirten Messcylinders,

so lässt man die Lauge bis auf weniger als 500 Gr. Rückstand ver¬
dunsten, giesst diesen in ein tarirtes Glas, spühlt die Schaale mit so
viel Wasser nach als grade erforderlich ist, um 500 Gr. voll zu machen
und verfährt mit dieser Flüssigkeit nun ganz so wie im Vorhergehenden.
Die zur Neutralisation der Probesäure verbrauchte Menge von der Lauge
entspricht natürlicherweise einer gleich grossen Menge von der Asche,
und die Rechnung ist dieselbe wie im Vorhergehenden. — Wenn die
fragliche Asche sehr reich an Alkali ist, so kann man die Probe auch
mit einer grössern Quantität von der Probesäure ausführen und die
entsprechende Menge Alkali in Rechnung bringen. Ist die Asche arm,
aber in reichlicher Menge zur Untersuchung vorhanden, so nehme man
die doppelte oder irgend eine beliebige mehrfache Menge in Unter¬
suchung, lasse aber immer die Lauge bis zum ursprünglichen Gewichte
der in Arbeit genommenen Asche verdunsten.

d. Alkalimetrische Prüfung des Salpeters.
§ 88. Auch zur Prüfung des rohen Salpeters auf seinem Gehalt

an salpetersaurem Kali kann das alkalimetrische Verfahren angewendet
werden, insofern nämlich das salpetersaure Kali durch Glühen mit
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Kohle in kohlensaures Salz verwandelt wird, dessen Quantität in ei¬
nem constanten Verhältnisse zur vorhanden gewesenen Quantität sal¬
petersauren Kali's steht. Man verfährt wie folgt:

Eine beliebige Menge des fraglichen Salpeters wird zum feinsten
Pulver zerrieben, hiervon in einem tarirten Schäfchen 100 Grane ab¬
gewogen, diese lose mit Papier bedeckt 12 bis 24 Stunden an einem
Orte, dessen Temperatur 100 — 110" ist, stehen gelassen, dann aber¬
mals gewogen und der Gewichtsverlust als procentischer Wassergehalt
berechnet. Das getrocknete Saizpulver wird hierauf mit einem trock-
nem Gemisch aus 64 Gran gebranntem Marmor und 24 Gr. gebrann¬
tem Rienruss innig gemengt, das Gemeng in einen geräumigen, über
der Weingeistlampe bis zum Glühen erhitzten,, Platintiegel allmälig in
kleinen Portionen eingetragen, dann noch 10 Minuten rothglühend
erhalten, und endlich erkalten gelassen. Man giesst hierauf etwa
1 Loth Wasser in den Tiegel, erwärmt gelinde, um das Aufweichen
der geglühten Masse zu befördern, giesst dann in die graduirte Mess¬
röhre und spühlt den Tiegel mit soviel Wasser nach, dass die ganze
Flüssigkeit die Messröhre genau bis zum hundertsten Theilstrich an¬
füllt. Man schüttelt das Ganze wohl unter einander und lässt ab¬
setzen Anderseits wägt man 250 Grane Probesäure in einem Becher¬
glase ab, erwärmt gelinde und setzt dazu unter Umrühren mit einem
Glasstabe von der klaren alkalischen Lösung bis zur vollständigen Neu¬
tralisation zu. Die Anzahl der zu diesem Zwecke verbrauchten Vo-
lumtheile von der alkalischen Lösung entspricht eben soviel Granen
von dem rohen Salpeter, worin aber soviel reines salpetersaures Kali
enthalten gewesen, als zur Erzeugung von 20,2 Gr. reinem kohlen¬
sauren Kali erforderlich ist, denn 20,2 Gr. reines kohlensaures Kali
sind nöthig, um 250 Gr. Probesäure zu neutralisiren. Um aber die
jenen 20,2 Gr. kohlensauren Kali's entsprechende Menge reinen Sal¬
peters kennen zu lernen, hat man nur nöthig, diese mit 1,463 zu
multipliciren, wodurch man 29,553 erhält. Hieraus ergiebt sich dem¬
nach, dass die verbrauchten Volumtheile von der alkalischen Lauge
20,553 Gr. reinen Salpeters entsprechen.

Befindet man sich nicht im Besitze einer Messröhre, so nimmt
man die geglühte Masse mit 500 Gr. Wasser auf, giesst in ein Filter,
übergiesst den Bückstand nach Abfluss der Flüssigkeit abermals mit
ebensoviel Wasser und wiederholt diess noch zweimal, worauf man
die gesammten Auszüge bis auf etwa 200 Gr. verdunstet, den Bück¬
stand hierauf in ein tarirtes Glas giesst und das Schälchen mit soviel
reinem Wasser nachspühlt, dass das Gewicht der ganzen Flüssigkeit
500 Gr. betrage. Mit dieser Flüssigkeit wird nun 1 Volum oder 500
Gr. von der Probeflüssigkeit neutralisirt. Was hierzu dem Gewichte
nach nöthig gewesen, giebt durch Division mit 5 das entsprechende
Gewicht des rohen Salpeters, und diesen entsprechen wieder 59,10 Gr.
reinen Salpeters. Angenommen also,-man habe 385 Gr. von der al¬
kalischen Lauge verbraucht, so sind diese = 77 Gr. rohen (denn

385
—-— = 77) oder = 59,10 Gr. reinen Salpeters, und es enhällt

*
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folglich der geprüfte rohe Salpeter 70,72 Proc. reinen Salpeter, vor¬
ausgesetzt nämlich, dass derselbe übrigens frei von salpetersaurem
Natron gewesen sei.

e. Alkalimetrische Prüfung des Kalksteins und Mergels.
§ 89. Der gemeine Kalkstein und der Mergel sind innige Ge¬

menge aus kohlensaurem Kalk und Thon in abweichenden Verhält¬
nissen, deren Anwendbarkeit verschieden ist, je nach der Beschaffen¬
heit dieser Verhältnisse, daher die schnelle Erforschung derselben nicht
selten besonders wünschenswerth ist. Diese geschieht nun mittelst
der alkalimetrischen Flüssigkeit folgendermaassen.

Man zerreibt eine beliebige Quantität von dem Gesteine zum fein¬
sten Pulver und wägt davon 100 Grane genau ab. Anderseits wägt
man 250 Gr. von der Probesäure ab, erwärmt diese etwas und fügt
nun dazu in kleinen Portionen unter stetem Umrühren mit einem Glas¬
stabe von dem Pulver zu, bis alle saure Reaction verschwunden, aber
nichts weiter. Man wägt wieviel zur Erreichung dieses Zweckes von
dem Pulver verbraucht worden. Der Gehalt dieser Menge an reinem
Kalk ist nun dem Obigen zufolge =: 8,30 Gr. und der Gehalt an
kohlensaurem Kalk =a 14,70 Gr. zu setzen. Angenommen, die Menge
des verbrauchten Pulvers habe 37 Gran betragen, so ergiebt sich fol¬
gender procentische Gehalt

a. 8,30 X 100 = 22,43.
"37

Dieses Resultat ist indess nur
Mineral keine Talkerde enthält.

b. 14,70 X 100 = 39,73.
37.

dann richtig, wenn das geprüfte
was nicht immer der Fall ist. Man

ermittelt dieses indess leicht, wenn man die salpetersaure Lösung fil-
trirt, den Rückstand gut aussüsst, die gesammten Filtrate zuerst mit¬
telst kohlensaurem, dann mittelst oxalsaurem Ammoniaks niederschlägt
und nach abermaliger Filtration phosphorsaures Ammoniak zufügt —
bei Vorhandensein von Talkerde fällt phosphorsaure Ammoniaktalkerde
nieder.

f. Acidimetrische Prüfungen.
§ 90. Die aeidimetrischen Prüfungen, d, h. die Erforschung was¬

serhaltiger Säuren auf ihren Gehalt an reiner Säure mittelst der oben
beschriebenen aeidimetrischen Flüssigkeit, geschehen ganz einfach auf
die Art, dass man eine beliebige Menge von der sauren Flüssigkeit
abwägt, diese mit der doppelten oder dreifachen Menge Wasser ver¬
dünnt, wenn sie sehr concentrirt ist, und nun davon tropfenweise zu
500 Gran von der alkalischen Flüssigkeit zugesetzt, bis der Glasstab
geröthetes Lackmuspapier unverändert lässt. Man wägt nun, wieviel
von der sauren Flüssigkeit zu dem beabsichtigten Zwecke nöthig ge¬
wesen und berechnet dafür als reinen Säuregehalt:

bei Salpetersäure 31,56 Gr.
— Chlorwasserstoffsäure 21,21 —
— Schwefelsäure 23,36 —
— Essigsäure 30,00 —

vorausgesetzt nämlich, dass nicht verschiedene Säuren mit einander ge¬
mengt sind. — Als Probe für die gute Beschaffenheit der aeidimetrischen
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Flüssigkeit und gleichzeitig auch für die Richtigkeit des Resultats gilt,
dass 12 Gr. gebrannte reine Magnesia mit Wasser gleichmässig zer¬
rührt und erwärmt durch jedwede Menge irgend einer der genannten
Säuren, welche zur Neutralisation von 500 Gr. der acidimetrischen
Flüssigkeit erfordert wurde zur klaren neutralen Flüssigkeit aufgelöst
werden muss. *)

4. Chlorimetrische Analyse.
§ 91. Man bezeichnet mit dem Namen Chlorimetrie ursprünglich

diejenigen analytisch-chemischen Versuche, welche zum Zwecke haben,
den Gehalt eines bleichenden Chlorpräparats an wirksamem Chlor auf
eine leichte und präcise Weise zu ermitteln. Dieselben Versuche sind
aber ausserdem noch auf die Ermittelung des Sauerstoffgehaltes des
Braunsteinerzes, dieses unentbehrlichen Materiales zur Gewinnung des
Chlors, ausgedehnt. — Unter den zahlreichen bis jetzt in Vorschlag
gebrachten chlorimetrischen Prüfungen sind die nachstehenden die
erwähnungswerthesten.

Cblorprobe mittelst Indigo.
Descroizillcs lehrte zuerst eine Auflösung des Indigo's als chlori-

metrisches Mittel anwenden; das von ihm in Vorschlag gebrachte Ver¬
fahren sollte jedoch dazu dienen, nicht sowohl den absoluten Gehalt
eines Bleichmittels an bleichendem Chlor, als vielmehr die relativen
Chlormengen zu ermitteln, welche in einem gleichen Gewichte ver¬
schiedener ßleichflüssigkeiten enthalten sind, und, wenn man gleiche
Gewichte verschiedener Chlorkalksorten in gleichen Wassermengen
gelöst hat, auch den relativen Gehalt und relativen Werth jener. Gay-
Lussac gab später jenem Verfahren eine grössere Ausdehnun
er es auch zur Ermittelung des absoluten Chlorgehalts anwendbar zu
machen suchte. Erlöste den besten fein zerriebenen Indigo in seinem
Ofachen Gewichte concentrirter Schwefelsäure durch Digestion bei 100°
auf und verdünnte die Lösung mit so viel Wasser, dass 10 Raumtheile
derselben von einem Raumtheile Chlorgas bei 0° Temperatur und
0,Tö m Barometerstand grade entfärbt wurden. Jeden einfachen Raum-
theil, der also durch fa Vol. Chlorgas entfärbt wird, nennt er einen
Grad und theilt ihn in Zehntel. Setzt man nun von dieser Indig-
solution so lange zu einem Maasse Chlorkalklösung hinzu, bis die Farbe
eben in die blassgrünliche übergeht, so zeigen die verbrauchten Grade
direct den Chlorgehalt dem Volum nach an.

Dieses so eben beschriebene Verfahren von Gay-Lussac, welches
sehr bald eine allgemeine Anwendung fand, besonders in Frankreich,
ist nichts destoweniger mit mancherlei Schwierigkeiten verknüpft, welche
die Genauigkeit und Zuverlässigkeit der Resultate sehr beeinträchtigen.
So zeigen sich z. B. erhebliche Verschiedenheiten, wenn man die In-

*) Eine erschöpfende höchst gediegene Arbeit über Alkalimetrie haben so eben
die Herren Fresenius und Will bekannt gemacht, unter dem Tilel: Neue Ver-
fahrungs weisen zur Prüfung der Pottasche und Soda, der Aschen,
der Sauren, insbesondere des Essigs, so wie des Braunsteins. Hei¬
delberg 1843.

Diiflos ApolliclterbucJl. II, 15
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digsolution auf einmal oder allmälig zu der Chlorkalklösung giesst oder
diese zu jener. Der grösste Mangel aber liegt in der Veränderlichkeit
der Iodigsolution, die bei dem Aufbewahren, selbst wenn sie ganz vor
dem Lichte geschützt ist, allmälieh an Indigblau abnimmt und dann
natürlich ganz unbrauchbare Resultate liefert.

b. Clilorprobe mittelst Quecksilberchlorürs
Dieses Prüfungsverfahren wurde von Marozeau vorgeschlagen und

beruht auf die Eigenschaft des unlöslichen Quecksilberchlorürs durch
Aufnahme einer constanten Quantität Chlor in aullösiiehes Quecksil¬
berchlorid verwandelt zu werden. Damit aber diese Umwandlung rasch
vor sich gehe, ist es nothwendig, dass das Quecksilberchlorür sich im
Zustande der feinsten Zertheilung befinde, daher frisch niedergeschla¬
gen und noch nicht getrocknet worden sei. Man nimmt eine salpe¬
tersaure Quecksilberoxydullösung von genau bekanntem Gehalt an
Quecksilberoxydul, setzt dazu eine hinreichende Menge aufgelösten
Chlornatriums, um das Quecksilberoxydul in Quecksilberchlorür zu
verwandeln, und darauf unter stetem Umrühren so lange von der
chlorhaltigen Flüssigkeit, bis alles klar aufgelöst ist, und berechnet aus
der bekannten Menge des vorhanden gewesenen Chlorurs den Chlor¬
gehalt der verbrauchten Chlorflüssigkeit.

671 Gr. salpetersaurer Quecksüberexydullösung, deren Bereitung

Th. I. S. 336 angegeben ist, enthalten genau 0 . — 49,70 Queck-
Silber oder = 51,66 Quecksilberoxydul, welche durch Wechselzer¬
setzung mit Chlornatrium 58,39 Quecksilberchlorür liefern. Diese be¬
dürfen zur Umwandlung in Chlorid genau so viel Chlor, als bereits
darin enthalten ist, also 58,39 — 49,70 = 8,69 Gr. oder 10 Kubikzoll
von mittlerer Temperatur. Will man nun mittelst der eben bemerkten
salpetersauren Quecksilberoxydullösung den Chlorgehalt einer Bleich-^
flüssigkeit prüfen, so wägt man in einem kleinen ßecherglase — oder0
134 Gr. von der Quecksilberlösung ab, setzt dazu aufgelöstes Chlor¬
natrium etwas mehr als zur vollständigen Ausfällung erforderlich, und
darauf unter stetem Umrühren mit einem Glasstabe von einer ab¬
gewogenen Menge von der Bleichflüssigkeit in kleinen Portionen so
lange zu, bis alles Chlorür aufgelöst, wägt hierauf wieviel von der
Bleichflüssigkeit zu diesem Zwecke verbraucht worden, und berechnet

—'— oder 1,74 Gr. oder 2 Kubikzoll Chlorgas als dessen Gehalt an
bleichendem Chlor. Angenommen, man habe 97 Gr. von der Bleich¬
flüssigkeit verbraucht, so ist der Chlorgehalt derselben in Procent aus¬
gedrückt == 1/74 X 100 = 1,793 Proc.

97
Wenn man den Versuch in grösserem Maasstabe anstellen will,

so hat man natürlicherweise nur eine grössere Quantität von derProbe-
flüssigkeit, als die eben bemerkte, anzuwenden. Jst die bleichende
Substanz nicht flüssig, sondern fest, z. B. Chlorkalk, so wägt man
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100 Gr. davon ab, zerrührt diese in einem kleinen Morser mit Aus-
guss zum zartesten Brei, giesst diesen in den graduirten Cylinder,
spült den Mörser mit etwas Wasser nach und giesst endlich den Cv-
linder bis zum letzten Theilstrich voll. Man lässt absetzen und stellt
mit der abgeklärten Flüssigkeit den Versuch in der eben beschriebenen
Weise an. Jeder verbrauchte VolurntheiJ von der Lösung entspricht
natürlicher Weise einem Gran des festen Körpers.

Besitzt man keine Quecksilberoxydullösung von der angegebenen
Stärke, so kann auch jede andere Lösung mit gleichem YrortheiIe an¬
gewandt werden, sobald man nur vorher ihren Quecksiiberoxydulgehalt
genau erforscht und nun eine diesem letztern entsprechende Quantität
zum Versuche abwägt. Diese Ermittelung lässt sich nun auf zweierlei
Weise ausführen.

a. Man wägt eine beliebige Quantität von der bereits mit einer
angemessenen Menge Wasser verdünnten kalt bereiteten salpeter¬
sauren Quecksilberlösung in einem Becherglase ab, setzt dazu von
einer verdünnten Chlornatriumlösung bis zur vollständigen Aus-
fällung, sammelt den Niederschlag in einem tarirten Filter, süsst
ihn durch wiederholtes Uebergiessen mit reinem Wasser vollkom¬
men aus, trocknet ihn dann bei der Wärme des kochenden Was¬
sers und wägt. Indem man das Gewicht durch 1,09(58 theilt,
erhält man als Quotient die entsprechende Menge Quecksilber¬
oxydul und dann durch eine einfache Gleichung die Menge von
dieser Flüssigkeit, welche 071 Gr. von der normalen Probelösung
äquivalent ist. Es sei nämlich jener Quecksiiberoxydulgehalt:

67lXzso ist die Rechnung 51,66 : 071 — z : x, also - ,.,. = x51,06
b. Man setzt zu einer genau abgewogenen Quantität der queck-

silberoxydulhaltigen Flüssigkeit von einer in bestimmten Verhält¬
nissen bereiteten Chlornatriumlösung zu, so lanre als noch da¬
durch eine Trübung verursacht wird, und berechnet dann aus der
verbrauchten Menge des Reagens den Quecksiiberoxydulgehalt der
Lösung (vgl. S. 47), und in der unter a angegebenen Weise die
Menge davon, welche 071 Gr. von der normalen Probelösung
entspricht. — In keinem der beiden eben berührten Prüfungen
ist es übrigens wesentlich, dass die Lösung frei von Quecksilber¬
oxyd sei.

Chlorprobe mittelst arseniger Säure.
Die arsenige Säure ist zuerst von Gay-Lussac als chlorimetrisches

Mittel in Anwendung genommen worden, was darauf beruht, dass sie
durch Chlor unter Mitwirkung des Wassers in Arsensäure verwandelt
wird, gleich viel, ob das Chlor frei oder im Zustande eines sogenann¬
ten Chloralkali's in der Flüssigkeit sich befindet. Nämlich:
As 2 0 3 (= 1240,08) -4- 4 Cl (= 885,30) -j-2H 2 0 =s= As*O ä -f 4HCI

folglich:
885,30 : 1240,08 = 8,69 : 12,172

oder 12,172 Gr. arsenige Säure sind in Bezug auf chlorabsorbirendc
Fähigkeit so viel werth als 51,66 Gr. Qtiecksilberoxvdul.

15*
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Man bereitet die arsenikalische Chlorprobeflüssigkeit auf Grund
der eben angedeuteten Verhältnisse folgendermaassen.

Man übergiesst in einem tarirten Glase 73 Gr. sublimirtc che-
mischreine arsenige Säure mit einer Unze reiner ofücineller Chlor-
wasserstoffsäure und 4 Unzen destillirtem Wassers und stellt das Gefäss
in massig warmen Sand bis alle arsenige Säure aufgelöst ist. Man
fügt hierauf zu der Auflösung noch so viel Wasser zu, dass das Ge¬
wicht des Ganzen 8 Unzen und 3 Drachmen betrage und erhält nun
auf diese Weise eine Chlorprobeflüssigkeit genau von derselben Stärke
wie die vorhergebende. Behufs der Prüfung wägt oder misst man in
einem Becherglase 671 Gr. oder l |s so viel von dieser Flüssigkeit ab,
färbt dieselbe mit einem Tropfen Indiglösung schwachblau, und fügt
dann dazu unter Umrühren von einer abgewogenenPortion der frag¬
lichen Bleichflüssigkeit zu, bis die blaue Farbe anfängt in das grün¬
liche überzugehen, aber nicht weiter. Man wägt wie viel von der
Bleichflüssigkeit zur Erreichung dieses Zweckes verbraucht worden
und berechnet den Chlorgehalt dieses Quantums zu 8,69 oder — —o
Granen, je nachdem man 671 Gr. von der arsenikalischen Lösung
oder nur a |5 so viel zu dem Versuche angewandt hat. — Der Zusatz
der Indigsolution hat zum Zwecke, den Zeitpunkt kennen zu lernen,
bei welchem die Umwandlung der arsenigen Säure in Arsensäure vol¬
lendet ist, um sogleich mit dem Zufügen der Bleichflüssigkeit einhalten
zu können. Sobald nämlich dieser Zeitpunkt eingetreten ist, wirkt
das weiter hinzukommende Chlor sogleich zerstörend auf die Indigfarbe
ein, aber nicht früher.

Wie man verfahren müsse, wenn der Bleichkörper nicht flüssig,
sondern pulverförmig ist, geht aus dem Vorhergehenden hinreichend
hervor.

d. Chlorprobc mittelst Kaliumeisencyanürs (Blutlaugensalzes).
Kaliumeisencyanür wird durch eine beschränkte Quantität Chlor

in Chlorkalium und Kaliumeisencyanid verwandelt, daher auch dieses
Beagens zur chlorimetrischen Prüfung dienen kann und zu solchem
Behufe ebenfalls von Gay-Lussac in Vorschlag gebracht worden ist.
Der Vorgang selbst ist hierbei folgender:
2(2KCy i + FeCv 2 + 3H 2 0) (= 5292) -f 2C1 (= 442,6) = KCl 2 +

(3KCy 2 + Fe 2 Cy B)
folglich:

442,6 : 5292,0 == 8,69 : 103,90 oder in runder Zahi 104,
d. h. 104 Gr. krystallisirtes Kalium - Eisencyanür sind in Bezug auf
chlorabsorbirende Fähigkeit eben so viel werth als 51,66 Quecksilber¬
oxydul und 12,172 arsenige Säure.

Man übergiesst demnach 10 Drachmen 24 Grane krystallisirtes
Kaliumeisencyanür in einem passenden Glase mit so viel Wasser, dass
das Ganze 8 Unzen 3 Drachmen an Gewicht betrage, und befördert
durch Umschütteln die Auflösung. Behufs des Versuchs wägt man
671 Gr. oder J |s so viel von dieser Auflösung in einem Becherglase
ab, fügt dazu unter stetem Umrühren mit einem GJasstabe so lange
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von einer abgewogenen Portion der Chlorflüssigkeit, deren Gehalt an
bleichendem Chlor man erforschen will, bis alles Eisencyanür in Ei-
seneyanid umgewandelt ist. Um dieses genau zu erkennen, setzt man
viele kleine Tropfen von einer stark verdünnten Eisenoxydlösung auf
eine Glasplatte ab und berührt je zuweilen einen von diesen Tropfen
mit dem Glasstabe, womit die Mischimg aus der Chlorprobeflüssigkeit
und der Chlorflüssigkeit umgerührt wird. So lange noch unverändertes
Kaliumeisencyanür vorhanden ist, entsteht bei Berührung der Eisen¬
oxydlösung eine blaue Färbung, nach vollendeter Umwandlung aber
nicht mehr, denn Kaliumeisencyanid lässt Eisenoxydsalze ungefällt.

Enthält die zu prüfende Bleichflüssigkeit das Chlor nicht frei, son¬
dern in Form eines sogenannten ChloTalkali's, so muss die Chlorprobe¬
flüssigkeit mit etwas verdünnter Schwefelsäure versetzt werden, um
das Chloralkali zu zersetzen, so wie es in die Chlorprobeflüssigkeit
gelangt. Ist der zu prüfende Körper Chlorkalk, so zerreibt man 100 Gr.
desselben mit Wasser zum feinsten Brei, giesst diesen in den graduirten
Messcylinder, spült den Mörser mit so viel Wasser nach, als erfor¬
derlich ist, um den Cylinder bis zum letzten Theilstrich zu erfüllen,
schüttelt wohl um, lässt absetzen, fügt nun davon zu der angesäuerten
Chlorprobeflüssigkeit so viel zu, als zur Erreichung des obigen Besul-
tats erforderlich ist, liest dann die Anzahl der verbrauchten Volum-
theile, welche eben soviel Granen von dem Chlorkalk entsprechen, ab
und berechnet endlich dafür so viel Chlor, als der zur Prüfung ver¬
wandten Quantität von der Probeflüssigkeit entspricht, also für 671 Gr.

von letzterer 8,69 Chlor, für —^— Gr. natürlicher WTeise nur — '-s— =o o
oder 1,74 Gr. — Seile 244 des ersten Theils dieses Werkes ist als Pro¬
beflüssigkeit eine Auflösung von 60 krystallisirtem Kaliumeisencyanür
in 440 Wasser vorgeschrieben. 500 Gr. solcher Flüssigkeit entspre¬
chen aber sehr nahe 5 Gr. Chlor, denn

5292 : 442,2 = 60 : 5.
Befindet man sich nicht in Besitz eines graduirten Messcylinders,

so zerrührt man 100 Gr. von dem Chlorkalk mit Wasser zum Brei,
giesst diesen in ein tarirtes enges Glas, spült dann den Mörser noch
mit so viel Wasser nach, dass das Gewicht der ganzen Mischung
1000 Gr. betrage, schüttelt um, lässt absetzen und stellt nun die Probe
in obiger Weise an. Man wägt endlich, wie viel von der Lösung
verbraucht worden, theilt das Gewicht durch 10 und erhält so das
entsprechende Gewicht Chlorkalk. Angenommen, man habe 475 Gr.
Auflösung verbraucht, so ist diese = 47 , |« Gr. trockenen Chlorkalks,

1 v 100
worin 5 Gr. Chlor (in 100 also: --^ ~- =s 10» enthalten sind,
wenn man zur Prüfung 500 Gr. von der zuletzt erwähnten Chlor-

8,69 X 100
probeflüssigkeit angewandt hatte; oder 8,69 Gr. (in 100 also 47,5
= lS 1^), wenn man zur Prüfung 671 Gr. von der ersteren Probe¬
flüssigkeit in Anwendung genommen hatte.

£
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e. Chlorprobe mittelst schwefelsauren Eisenoxyd,uls.
In Wasser gelöstes schwefelsaures Eisenoxydul, wozu man ein

wenig freie Schwefelsäure zusetzt, wird durch Chlor, gleichviel ob es
frei oder in Form eines sogenannten Chloralkali's in einer Flüssigkeit
vorhanden ist, in schwefelsaures Eisenoxyd verwandelt, und zwar er¬
fordern 2 MG. = 3455,44 Gewichtsfheile krystallisirtes schwefelsaures
Eisenoxydul 1 MG. = 442,2 Gewichtstheile Chlor*, nämlich
2(FeOSÖ 3 7H 2 0) + S0 3 H 2 0 + 2C1 =s (Fe B0 3 3S0 3 -f Aq.) + H 2 CP,

folglich
442,2 : 3455,44 = 8,69 : 68,

d. h. 68 Gr. krystallisirtes schwefelsaures Eisenoxydul, dessen Berei¬
tung zu solchem Behufe S. 37 beschrieben ist, sind in Bezug auf
chlorabsorbirende Fähigkeit so viel werth als 51,6(5 Quecksilberoxydul,
12,172 arsenige Säure und 104 Kaliumeisencyanür. Behufs des Ver¬
suches werden 68 Gr. von dem krystallinischen Pulver in einem Be¬
cherglase mit 3 — 4 Loth Wasser übergössen, die Auflösung wird
durch Umrühren mit einem Glasstabe befördert, sobald diese gesche¬
hen ist etwa 10 — 12 Tropfen reine Schwefelsäure zugefügt und
darauf von einer abgewogenenPortion der zu prüfenden Bleichflüssig-
keit unter Umrühren mit dem Glasstabe zumischt, bis die Umwand¬
lung des Eisenoxyduls in Eisenoxyd vollendet ist. Man wägt nun
wieviel von der Bleichflüssigkeit zur Erreichung dieses Zweckes ver¬
braucht worden, und berechnet den Chlorgehalt dieser verbrauchten
Menge zu 8,69 Gr. Der procentische Gehalt ergiebt sich dann durch
nachstehende Bechnung, worin x die verbrauchte Menge der Chlor-
flüssigkeit bezeichnet:

8,69 X 100
x

Um aber den Augenblick mit Genauigkeit zu erkennen, in wel¬
chem alles Eisenoxydul verschwunden und daher mit dem Zumischen
der Bleichflüssigkeit eingehalten werden muss, bedient man sich einer
sehr verdünnten Auflösung von Kalium-Eisencyanid. Man setzt näm¬
lich sehr viele kleine Tropfen von dieser Auflösung auf eine Glastafel
ab und berührt während des Versuches zuweilen einen von diesen
Tropfen mit dem Glasstabe, womit man die Mischung umrührt; so
lange noch eine Spur von Eisenoxydul vorhanden ist, entsteht bei der
Berührung sogleich eine blaue Färbung, diess ist aber nicht mehr der
Fall, sobald die Umwandelung vollendet ist.

Otto in seiner Bearbeitung von Grahams Lehrbuche, schreibt zu
einem Versuche die Anwendung von 39 Gr. schwefelsaurem Eisen¬
oxydul vor. Diese sind aber in Bezug auf Chlorabsorbirende Wirk¬
samkeit =s 60 Gr. Kaliumeisencyanür, also auch sc 5 Gr. Chlor, denn
in der That

3455,44 : 442,2 = 39 : 5
Wenn der zu prüfende Bleichkörper nicht flüssig, sondern pul-

veriormig vorliegt, so ist das Verfahren dasselbe, wie im Vorherge-
den unter denselben Verhältnissen angegeben.
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f. Clhorprobe mittelst schwcfeligsau r cn i Baryts.

Der in verdünnter ChlorwasserstofTsäure gelöste schwefeligsaure
Baryt, eigentlich ein Gemisch aus Chlorbaryum und wässeriger schwe¬
feliger Säure, wird durch Chlor unter Vermittelung des Wassers in
schwefelsauren Baryt verwandelt, aus dessen Gewicht mit grösster
Genauigkeit die vorhanden gewesene Menge freien Chlors berechnet
werden kann, nämlich

BaOSO* -4- H 20 -j- Cl 2 (sc 442,2) = 2 HCl + BaOSO 3 (= 1458,05
folglich zeigen 1458,05 schwefelsauren Baryts die Anwesenheit von

442,2 Chlor, und es giebt somit — 9 ' als Quotient die Zahl 3,297
als Divisor jedweder Menge bei diesem Prüfungsverfahren gewonnenen
schwefelsauren Baryts um die entsprechende Menge Chlors kenneu zu
lernen. — Behufs der Ausführung des Versuchs wird auf Grund der
eben angedeuteten Verhältnisse folgendermaassen verfahren.

Man löst einen Theil krystallisirtes Chlorbaryum in 8 Th. destil-
lirtem Wasser und sättigt diese Auflösung mit Schwefeligsäuregas, oder,
wenn man wässerige schwefelige Säure vorräthig besitzt, man löst das
Chlorbaryum unmittelbar in solcher auf, verdünnt die Lösung mit der
dreifachen Menge destillirten Wassers und lässt die Mischung in dem
wohlverschlossenen Gefässe sich klar absetzen. Man wägt hierauf eine
beliebige Menge von der Bleichflüssigkeit in dem Becherglase genau
(von Chlorwasser etwa 1000 Gr., von Chlorkalk die Hälfte der abge¬
klärten Mischung aus 100 Gr. trockenen Chlorkalk und 900 Gr. Was¬
ser) ab und setzt dazu unter Umrühren mit einem Glasstabe so lange
von der schwefeligsauren Probeflüssigkeit, bis der Geruch nach schwe¬
feliger Säure vorherrscht. Man giesst dann die Mischung schnell in
ein Porcellanpfännchen, erhitzt bis zum Sieden, um die schwefeUge
Säure auszutreiben, sammelt endlich den gebildeten schwefelsauren
Baryt in einem gewogenen Filter, süsst ihn aus, trocknet scharf oder glüht
ihn in einem offenen tarirten Platinties: bestimmt dann das Ge
wicht, welches wie oben gesagt, durch Division
tient die entsprechende Menge Chlor giebt. Aus der Menge des verbrauch¬
ten Beagens, ohne Wägung des Schwerspaths, den Chlorgehalt zu
bestimmen, ist nicht wohl thunlich, weil der unter diesen Verhältnis¬
sen erzeugte schwefelsaure Baryt sich so langsam absetzt, dass man
den Zeitpunct nicht gut erkennen kann, bei welchem keine fernere
Trübung mehr eintritt und man mit dem Zusätze des B.eagens ein¬
halten muss. Wägt man aber den Schwerspath, so ist ein ange¬
wandter Ueberschuss des Beagens ohne Nachtheil, wofern man nur
Sorge trägt, die überschüssige schwefelige Säure durch Aufkochen bald
zu entfernen, und so ihre Oxydation auf Kosten der Luft innerhalb
der Flüssigkeit zu. beseitigen

g. Clilorprobe mittelst Eisen- Sulfocyanids (Eisenrhodanids).
Das Eisensulfocyanid (Sulfocyanetum ferricum), welches mit Was¬

ser eine sehr intensivrothe Auflösung liefert, wird durch Chlor ent
mischt und unter Mitwirkung von Wasser in Verbindungen verwan-
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delt, welche dem Wasser in verdünnter Losung keine oder doch nur
wenig Farbe ertheilen, nämlich in Eisenpxyd, Schwefelsäure, Chlor-
wassertofT und Cyansäurc, welche jedoch alsbald in Kohlensäure und
Ammoniak, das von der Clorwasserstoffsäure in Beschlag genommen
wird, zerfällt.

Fe 2 (Cy 2Sy = 2875,13 -f- 24 Cl 2 = 10623,64 -f 24H 2 0 =
Fe 2 0 3 -f- 6S0 3 -f- 3Cy*0 + 24H 2 C1 2

folglich
10623,64 : 2875,13 = 8,69 : 2,352

d. h. 2,352 Gr. Eisensulfocyanids sind in Bezug auf chlorabsorbirende
Wirksamkeit ebensoviel werth als 51,66 Quecksilberoxydul, 12,172
arsenige Säure, 104 Kalium-Eisencyanür und 68 krystallisirfes schwe¬
felsaures Eisenoxydul. Wegen seiner grossen Hygroskopität kann das
Eisen-Sulfocyanid nicht mit Genauigkeit dosirt, daher auch nicht di-
rect zur Bereitung der Chlorprobeflüssigkeit angewandt werden, son¬
dern man bereitet diese letztere indirect aus Eisenchlorid und Schwe-
felcyankalium, welche man in den angemessenen relativen Verhältnissen
zusammen in Wasser auflöst. — 3 Gr. Schwefelcyankalium und 5 Gr.
Eisenchloridlösung (Tli. I. S. 298) liefern mit 9 Kubikzoll oder 11 Loth
Wasser eine rothe Flüssigkeit, welche zur Entfärbung ein gleiches
Volum Chlorgas (bei 0° Temperatur und normalem Barometerstande)
bedarf.

h. Chlorprobe mittelst metallischen Kupfers.
Dieses Verfahren wurde von Fuchs ursprünglich zur quantitativen

Bestimmung des Eisens angegeben und späterhin von Runge auch zur
Bestimmung des Gehalts bleichender Flüssigkeiten an bleichendem
Chlor in Vorschlag gebracht. Man zerreibt 100 Gr. Chlorkalk mit
der zehnfachen Menge Wasser zum Brei, lässt absetzen, giesst die
Hälfte davon in einen langhalsigen kleinen Kolben ab, fügt darauf von
einer Auflösung von Eisenchlorür, welche vollkommen von Eisen¬
chlorid frei ist, und darauf reine Chlorwasserstoflsäure in Uebermaass
hinzu. Es entwickelt sich kein Chlor, sondern dieses wird von Eisen¬
chlorür absorbirt, welches dadurch in Eisenchlorid übergeführt wird.
Man senkt nun ein ausgewalztes Stück reines Kupfer, dessen Ge¬
wicht genau gekannt ist, in die Flüssigkeit und kockt diese so lange,
bis die Farbe derselben sich in die blassgelblichgrüne verwandelt hat,
und sich nicht mehr ändert. Nun wird das Kupfer abgewaschen, ge¬
trocknet und gewogen, und nach dem Gewichtsverlust der Chlorgehalt
berechnet. Indem man nämlich diesen Gewichtsverlust durch 1,8 theilt,
erhält man als Quotient den entsprechenden Chlorgehalt. — Diese
Prüfungsweise ist zwar sehr genau und leicht auszuführen, erfordert
aber eine mehr als einstündige Zeitdauer zur Ausführung.

Chlorimetrische Prüfungen des Braunsteins.
§ 92. Die chlorimetrische Prüfung des Braunsteins hat zum

Zwecke, den relativen Werth eines gemengten Braunsteins, d. h. ei¬
nes Gemenges aus verschiedenen Braunsteinerzen und anderweitigen
Gangarten, als chlorentwickelndes Mittel zu erforschen, um daraus er-
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messen zu können, einer Seits in welchen Verhältnissen zu dem
Braunstein, Behufs der Chlorbereitung, die übrigen Ingredienzen
(Schwefelsäure und Chlornatrium oder Chlorwasserstoff) genommen
werden müssen, und anderer Seits, welche absolute Quantität bleichen¬
den Chlors mittelst dieser Mischung möglicher Weise erzielt werden
kann. Die Prüfung ist daher eine zweifache, nämlich erstens die Er¬
mittelung des Gehalts des Braunsteins an chlorentbindenden Sauerstoff
und der zu diesem Behufe erforderlichen Menge Chlornatriums oder
Chlorwassertoffs, und zweitens die Erforschung, wie viel Schwefelsäure
oder an deren Stelle wieviel Salzsäure zur Aufschliessung des Braun¬
steins anzuwenden sei.

a. Bestimmung des chlorentbindenden Sauerstoffs.
Zu dem in dieser Beziehung wirksamen Sauerstoff des Braun¬

steins ist aller Sauerstoff zu rechnen, welcher diejenige Menge über¬
steigt, die das vorhandene Mangan zur Verwandlung in Oxydul er¬
fordert, denn dieser Sauerstoff allein ist es, welcher bei der Behand¬
lung des Braunsteins mit Salzsäure aus letzterer ein seiner Quantität
aequivalentes Gewicht Chlor entbindet. Da nun 100 Gewichtstheilen
Sauerstoff 442 Gewichtstheilen Chlor entsprechen; so hat man nur
nöthig, das Gewicht des entbundenen Chlors durch 4,42 zu theilen,
um als Quotient die entsprechende Sauerstoffmenge zu erhalten. Zur
Bestimmung des Chlors verfährt man aber ganz einfach folgendermaassen.

Man wägt von einer wohlgemengten grossen Portion des fragli¬
chen Braunsteins 20 Gr. ab, übergiesst diese in einem Kolben von passen¬
der Grösse mit einer Unze von einer Mischung aus gleichen Theilen
officineller reiner Salzsäure und Wasser, verbindet den Kolben luft¬
dicht mit einem Gasableitungsrohre, dessen längerer Schenkel in das
mit dünner Kalkmilch bis zum 80sten Theilstrich gefüllte Messglas
taucht, erhitzt den Inhalt des Kolbens über der Weingeistlampe bis
zum Kochen und erhält ihn dabei bis aller Braunstein zu einer schwach¬
gefärbten Flüssigkeit gelöst ist. Sobald dieses geschehen, nimmt man,
noch vor Entfernung der Lampe, den Cylinder hinwe;
Lampe. Man füllt hierauf den Cylinder bis zum letzten Theilstrich
mit reinem Wasser voll, schüttelt um und lässt klar absetzen. Mit
der also gewonnenen Chlorkalkflüssigkeitkann nun die eine oder die an¬
dere der im Vorhergehenden beschriebenen chlorimetrischen Prüfun¬
gen ausgeführt werden, worauf man dann die dabei verbrauchten Vo¬
lume von der Flüssigkeit mit 5 dividirt und als Quotient eine Zahl
erhält, welche das Gewicht des Braunsteins ausdrückt, das dem Ge¬
wichte des Chlors entspricht, welches bei Ausführung der Probe ver¬
braucht worden.

Angenommen also, man habe die Prüfung mittelst schwefelsauren
Eisenoxyduls ausgeführt und zur vollständigen Oxydation der 08 Gr.
dieses Salzes enthaltenden Lösung 83 Volumtheile der Chlorkalkflüs-

83
sigkeit bedurft, so müssen diese — oder 16,6 Granen Braunstein

gleich gesetzt werden. Da aber andrerseits 68 Gr. krystallisirtes schwe-



234 Clilotimetrie

i'elsaures Eisenoxydul 8,69 Gr. Chlor zur vollkommenen Oxydation
bedürfen, deren Entwicklung durch 16,6 Gr. Braunstein veranlasst
worden ist, so beträgt die Chlormenge, welche 100 Gewichtstheile von
dem fraglichen Braunstein liefern würden, ' - = 52,35, des¬
sen procentischer Gehalt an chiorentbindendem Sauerstoff daher

^= 11,84.
Zieht man es vor, als Probeflüssigkeit die schwefcligsaure Barytlö¬

sung anzuwenden, so wird das sich aus 20 Gr. des Braunsteins durch
Kochen mit einer Unze von der verdünnten Salzsäure entwickelnde
Chlor geradewegs in eine angemessene Menge von der Probeflüssig¬
keit geleitet, letztere dann zur Austreibung der in Ueberschuss vor¬
handenen schwefeligen Säure aufgekockt, der schwefelsaure Baryt in
ein Filter gesammelt, ausgesüsst, getrocknet, geglüht und gewogen.
Das Gewicht des schwefelsauren Baryts durch 3,297 dividirt, giebt als
Quotient das Gewicht des Chlors, welches durch Vermittelung der
20 Gr. Braunstein entwickelt wird, und durch Division dieses Quo¬
tienten mit 4,42 lernt man den chlorentwickelnden Sauerstoffgehalt
dieser 20 Gr. kennen. — Z. B. von dem Braunstein, welcher bei der
chlorimetrischen Prüfung mittelst schwefelsauren Eisenoxyduls in der
obigen Weise die bemerkten Resultate geliefert hatte, wurden 20 Gr.
in einem kleinen Kolben mit einer Unze Salzsäure bis zur vollstän¬
digen Auflösung gekocht und das sich entwickelnde gasförmige
Chlor in eine Auflösung von 50 Gr. krystallisirtem Chlorbaryum in
wässeriger schwefeliger Säure geleitet, nach dem Aufkochen wurde
der schwefelsaure Baryt in einem Filter gesammelt, ausgesüsst, geglüht
und gewogen. Er betrug 34,6 Gr.

~3~297 -------" 4,42 '' %6h
Jene 20 Gr. Braunstein veranlassten also die Entwicklung von

10,5 Chlor und enthielten demzufolge 2,37 Gr. oder 11,85 Proc. chlor¬
entwickelnden Sauerstoff.

ß- Bestimmung der zur Aufschliessung des Braunsteins nöthigen
Sauremenge.

Wenn der Braunstein stets reines Manganhyperoxyd wäre, so be¬
dürfte es nicht eines eigenen Versuches, um die zur Aufschlicssung
desselben erforderliche Säuremenge kennen zu lernen: es wäre nur
nöthig, eine der Chlorausbeute aequivalente Menge von der Säure an¬
zuwenden, um seinen Zweck vollständig zu erreichen. Allein bei dem
selten fehlenden Gehalt des Braunsteins an niedern Oxyden und erdi¬
gen Einmengungen ist es erforderlich, bald eine grössere bald eine
geringere Menge Säure zur Aufschliessung in Anwendung zu nehmen,
diese aber zuerst durch den Versuch zu ermitteln. Zu diesem Be-
hufe kann man nun folgerdermaassen verfahren:

Man nimmt von einer gemengten grösseren Portion des fraglichen
Braunsteins eine kleine Menge, zerreibt diese zum feinsten Pulver und
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wägt davon in einem kleinen Bechcrglase 20 Gr. ab. Man übergiesst
diese mit genau 100 Gr. eines Gemisches aus gleichen Theilen con-
centrirter reiner Schwefelsäure und Wasser, dessen Sättigungskraft für
die acidinietrische Flüssigkeit (vgl. S. 219) vorher genau ermittelt
worden, fügt dazu 40 Gr. krystallisirte Kleesäure und lässt das Ge¬
misch im Sandbade bei gelinder Wärme eintrocknen. Hierbei wird
das oxydirte Mangan zu Oxydul reducirt, welches sich mit Schwefel¬
säure zu schwefelsaurem Salz verbindet, und gleichzeitig werden auch
die etwa vorhandenen alkalischen Erden durch die Schwefelsäure neu-
tralisirt. Der gesammte neutralisirte Antheil der Schwefelsäure ent¬
spricht daher genau derjenigen Menge dieser Säure, welche zur Auf¬
schliessung der 20 Gr. des Erzes nöthig ist. Man hat daher jetzt nur
zu ermitteln, wieviel Schwefelsäure noch frei vorhanden ist, und diese
von der Gesammtquantität in Abzug zu bringen, um jene Menge genau
kennen zu lernen. Zu diesem Behufe nimmt mau die eingetrocknete
Mischung mit Wasser auf, und setzt dazu von einer genau abgewoge¬
nen Quantität der aeidimetrischen Flüssigkeit unter Umrühren zu, bis
alle saure Reaction beseitigt ist, worauf man die rückständige aeidi-
metrische Flüssigkeit zurückwägt, und dadurch die Menge davon ken¬
nen lernt, welche zur Neutralisation der freien Säure nothwendig ge¬
wesen ist, und in Folge dessen auch wieder die vorhanden gewesene
Menge der letztern.

Angenommen nämlich, man habe bei der aeidimetrischen Prüfung
ermittelt, dass die angewandten 100 Gr. der verdünnten Schwefelsäure
1000 Gr. aeidimetrische Flüssigkeit zur Neutralisation erforderten, dass
aber dieselbe Säure, nachdem sie mit dem Braunstein in eben genann¬
ter Weise behandelt worden, nur noch 475 Gr. von jener Flüssigkeit
neutralisirt, so folgt daraus, dass noch 47'[a Theile von der ange¬
wandten verdünnten Schwefelsäure frei vorhanden sind, dass folglich
52 1/« Th. (= 26 l/i Theil concentrirter Säure) zur Aufschliessung
hinreichen.

Angenommen ferner, dass der Braunstein von derselben Art sei,
wie der unter a untersuchte, d. h. dass 20 Tb. desselben die Ent¬
wicklung von 10i Th. Chlor veranlassen können, so muss die mit¬
telst desselben zu bereitende chlorentwickelnde Mischung in dem
Verhältniss von 20 Braunstein, 26g; Th. concentrirter Schwefelsäure
und einem solchen Gewicht wässeriger Salzsäure, dessen absoluter
Chlorgehalt 101 Gewichtstheile beträgt, bereitet werden. Die con-
centrirte Salzsäure des Handels, deren speoifisches Gewicht 1,18 ist,
enthält nahe 35 Proc. Chlor, also 35 : 100 = 10,5 : 30, oder mit
anderen Worten jenen 10J Gewichtstheilen Chlor entsprechen 30 Ge¬
wichtstheile concentrirte Salzsäure von 1,18 speeif. Gewichte.

Soll anstatt Salzsäure Kochsalz, dessen procentischer Chlorgehalt
60 beträgt, zur Chlorentwickelung benutzt werden, so ist die Rechnung:

(50 : 100 =as 10,5 : 17,5, und man hat demnach auf 20 Braun¬
stein 17,5 Gewichtstheile Kochsalz zu nehmen. Da nun aber Koch¬
salz zur Zerlegung sein anderthalbfaches Gewicht concentrirter Schwe¬
felsäure bedarf, so ist die unter solchen Verhältnissen anzuwendende
Schwefelsäuremenge = 20,25 -f- (17,5 X lf) oder 52i Gewichtstheile.

'
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Soll zur Ausschliessung des Braunsteins nicht Schwefelsäure, son¬
dern Salzsäure allein benutzt werden, und zwar Salzsäure von 1,18
speeifischem Gewichte, so ist die davon nöthige Menge um so viel
grösser als oben angegeben, als 26£ Gewichtstheilen concentrirter
Schwefelsäure entspricht. 1 MG. concentrirte Schwefelsäure, = 625
Gewichtstheile, ist aber aequivalent I MG. wasserlcerer Salzsäure =
455, also

623 : 455 = 26,25
ferner enthält concentrirte Salzsäure von
36 Proc. wasserlcere Säure, folglich

36 : 100 = 10,11
Man hat demnach auf 20 Theile Braunstein von der obigen Be¬

schaffenheit zur Ausschliessung 53,1 Gewichtstheile Salzsäure von 1,18
und ausserdem noch zur Chorentwickelung 30 Gewichtstheile, zusam¬
men also 83,1 Gewichtstheile anzuwenden.

19,11
1,18 speeifisches Gewicht

53,1

IV. Organische Analyse.
§ 93. In den Pflanzen- und Thierkörpern werden sehr viele

chemische Verbindungen angetroffen, welche entweder von den Pflan¬
zen und Thieren fertig gebildet aus der Aussenwelt aufgenommen
werden, oder welche sich erst innerhalb des organisirten Körpers er¬
zeugten. Die ersten von diesen Verbindungen werden anorganische,
die letzteren organische Producte genannt. Diese sind sehr zahlreich;
ihre Erkennung und Ermittelung macht aber das aus, was hier mit
dem Namen organische Analyse bezeichnet ist.

Die organische Analyse ist aber mit viel mehr Schwierigkeiten
verknüpft als die anorganische, einer Seits, weil lange noch nicht alle
in organisirten Körpern vorkommende organisch-chemischen Zusam¬
mensetzungen bekannt sind, so dass fast jede gute ausgeführte Ana¬
lyse irgend eines noch gar nicht oder nicht hinreichend untersuchten
Bestandteils eines organisirten Körpers zur Entdeckung eines neuen
derartigen Stoffes führt, anderseits weil viele organisch-chemische
Produkte kaum vollständig und rein aus den complicirten organisiren-
den Substanzen, von denen sie Bestandteile sind, abgeschieden wer¬
den können, daher auch manche ihren absoluten Eigenschaften nach
nur unvollkommen gekannt sind, und andere unter Umständen durch
solche Beimengungen so verlarvt werden, dass sie nur sehr schwie¬
rig erkannt werden können. Ausserdem besitzen noch viele von die¬
sen Körpern eine so grosse Umwandelbarkeit, dass sie schon durch
die ihre Ermittelung und Abscheidung bezweckenden Operationen viel
zu wesentliche Veränderungen ihrer ursprünglichen Eigentümlich¬
keiten zu erleiden fähig sind, als dass man annehmen könnte-, dass
das Produkt der Analyse immer mit dem ursprünglichen in dem or¬
ganisirten Körper vorhanden gewesenen identisch sei. Es ist vielmehr
unzweifelhaft, dass vielen von den mit eigenthümlichen Namen be-
zeichenten organischen Produkten nur solche im Zustande mehr oder
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weniger vorgerückter Metamorphose befindliche Erzeugnisse sind,
welche daher niemals mit absolut gleichen Eigenschaften wieder ge¬
wonnen werden können. Ganz besonders ist dies mit den nicht kry-
stallissationsfähigen organischen Verbindungen der Fall.

A. Erkennung der am häufigsten verbreiteten organis chen
Grundstoffen.

§ 94. Stickstofffreie.
1. Holzfaser (vegetabilischer Faserstoff, Membranenstoff, Lig-

nin, CelluJose). Man bezeichnet mit diesem Namen die feste in
Wasser, Weingeist, Aether, schwachen Säuren und alkalischen Laugen
unlösliche Substanz der Pflanzenzellen, nachdem sie durch successive
Behandlung mit kaltem und heissem Wasser, mit Weingeist und Ae¬
ther, mit schwacher Säure und alkalischen Laugen von allen darin
abgelagerten in diesen Flüssigkeiten löslichen Stoffen befreit worden
ist. Diese Substanz bildet den Hauptbestandtheil des Holzes, des
holzigen Skeletts der weichen Pflanzentheile und ebenso derExcremente
der Herbivoren, bietet aber rücksichtlich der Art und Weise der orga¬
nischen Structur sehr viele Modificationen dar. Durch massig verdünnte
Schwefelsäure kann siein Gummi (Dextrin) und endlich in Zucker, (Krümel¬
zucker) verwandelt werden, unter Aufnahme von Wasserbestandtheilen.

2. Amylum (Stärkemehl, Satzmehl). Es besitzt, wie die Holzfa¬
ser, eine organische Structur gehört zu den nie fehlenden Bestand-
theilen des Pflanzenkörpers und findet sich in den Holzfaserzellenab¬
gelagert, und zwar in manchen Organen in viel grösserer Menge als
in andern. Um es auszuscheiden, wird der Pflanzenkörper durch me¬
chanische Mittel zerkleinert, mit kaltem reinem Wasser zum Brei
angerührt, dieser Brei in ein dichtes Tuch von gebleichter Leinwand
gebunden und nun in einer Schaale mit Wasser ausgeknetet. Das
Wasser wird zuweilen mit neuem ersetzt, und sobald es sich nicht
mehr zu trüben scheint wird alles Trübe in ein Becherglas zur Ab¬
lagerung gegossen. Der Bodensatz wird wiederholt mit kaltem Wasser
übergössen und nach jedesmaliger Ablagerung die Flüssigkeit abfliessen
gelassen; endlich wird er noch mit Weingeist, wosu man einige Tropfen
Schwefelsäure zugesetzt, und zuletzt nochmals mit reinem Wasser behandelt.

Das Amylum ist in kaltem Wasser und Weingeist unlöslich,
quillt auch mit kaltem Wasser nicht auf, sondern scheidet sich dar¬
aus pulverförmig ab, daher auch die dafür übliche Bezeichnung Satz¬
mehl. Es ist im reinsten Zustande ungefärbt. Mit heissem Wasser
quillt es auf und das Ganze erstarrt beim Erkalten zu einem Kleister,
welcher durch Jodwasser blau gefärbt wird.*) Mit Wasser, wozu et-

*) Liebig hat darauf aufmerksam gemacht, dass die blaue Farbe, welche Jod
mit gewissen Substanzen hervorruft, nicht immer als eine Erscheinung betrachtet
werden darf, welche die Anwesenheit von Stärkemehl in diesen Substauzen be¬
weist, wie umgekehrt eine blaue Färbung durch Stärkemehl Anwesenheit von Jod
unzweideutig anzeigt. Die blaue Farbe der Jodstärke, sagt Liebicj ist nichts an¬
deres als die Farbe des unendlich fein zertheilten Jods, ähnlich wie die Purpur¬
farbe vieler Goldverbindungen dem metallischen Golde angehört. Die Stärke ver¬
hält sich gegen Jod ähnlich wie Ihonerdeliydrat gegen Farbestofle, und wenn wir
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was von einer Mineralsäure zugesetzt worden, gekocht, wird es auf
gelöst und successive in Gummi (Dextrin) und Zucker (Krümelzucker)
verwandelt. — Eigentümliche Modifikationen des Amylums sind das
lnulin (Dahlin, Calendulin, Synantherin, Sinistrin), das Taraxacin, die
Moosstärke. Sie werden durcli Jod nicht hlau gefärbt.

3. Gummi. Es löst sich in kaltem Wasser zu einer schleimi¬
gen Flüssigkeit auf, scheidet sich heim Aufkochen der Auflösung nicht
ab und geht mit dem Wasser durch das Filtrum, wenn man die
Flüssigkeit in ein Filter von Fliesspapier giesst. Wird die Flüssigkeit
durch Verdunsten im Wasserbade concentrirt und dann mit Weingeist
vermischt, so wird das Gummi in Form von dicken weissen Flocken
niedergeschlagen. Der Niederschlag ist in Wasser leicht wieder lös¬
lich, die Aullösung ist klebrig, besitzt einen schwachen faden Ge¬
schmack, wird durch Jodwasser nicht gebläuet, durch (iallusaufguss nicht
getrübt, wohl aber durch eine Auflösung von basisch-essigsaurem
Bleioxyd, und ebenso durch auflösliches kieselsaures Kali, hinterlässt
beim Verdunsten eine unkrystallinische durchscheinende Masse. —
Eigenthümliche Modifikationen des Gummis sind der Pflanzenschleim
und die Pllanzengallerte (Pectin), welche mit kaltem Wasser nur auf
quellen, durch heisses Wasser bei anhaltendem Kochen gelöst wer¬
den. Die Auflösung wird durch kieselsaures Kali nicht coagulirt.

4. Zucker (vgl. Th. I. S. 32). In kaltem und heissem Was¬
ser zu einer wenig klebrigen Flüssigkeit löslich, woraus, auch nach¬
dem sie durch Verdunsten concentrirt worden, Wreingeist den Zucker
nicht abscheidet, daher man letztern auf diese Weise vom Gummi
trennen kann. Ausserdem wird auch die Lösung durch basisch-es¬
sigsaures Bleioxyd nicht getrübt; sie schmeckt süss und geht mit et¬
was Hefe versetzt in mittlerer Temperatur in die weinige Gährung
über (vgl. Th. I S. 477). Eine Ausnahme in letzterer Beziehung
macht der Süssholzzucker (Giyeyrrhizin) und der Mannazucker, welcher
den Hauptbestandteil der Manna bildet, nicht selten aber auch als
Produkt vorgegangener Metamorphose auftritt. Der Mannazucker ist
ausgezeichnet durch seine Leichtkrystallisirbarkeit aus heiss bereiteter
alkaholiger Lösung (Mannit).

5. Fettstoffe (vgl. Th. I. S. 33). Sind in W'asser unlöslich,
meistens schwierig in Weingeist, leicht in Aether löslich. Beim Ver¬
dunsten der aetherischen Lösung bleibt der aufgelöste Fettkörper in
Gestalt eines flüssigen Oels, einer talgartigen festen Masse oder end¬
lich als fettige krystallinische Masse zurück. Sie bringen auf Papier
permanente Fettflecke hervor, die meisten werden durch Alkali ver¬
seift, (Stearin, Margarin, Olein, Butyrin, Cetin, Phocenin, Hircin), ei¬
nige (Cholesterin Ambrein, Castorin) nicht. Die aetherische Lösung
wird durch die ätherische Lösung von in Aether auflöslicheu Metall¬
salzen (z. B. Eisen- und Quecksilberchlorid) nicht gefällt, die eigen-

dic Oberfläche eines Körpers, eines organischen odeOinörganischen, mit Jod in
solcher Weise zu verbinden vermögen, so erscheint diese blau, weil das fein zer-
thcilte Jod eine tiefviolcttblaue Farbe besitzt. TJebergiesstman kohlensauren
IialU oder Baryt mit einer sehr vcrdünnten.!(Auflösimg von Jod!ialium> und setzt
dann Salpetersäure zu, so ist der sich bildende Schaum blau gefärbt
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tliümlichen Fettstoffe des Gehirns ausgenommen. Die verseifbaren
Fettstoffe werden im Seifenbildungsprocesse im saure Fettstoffe (fette
Säuren) verwandelt, welche zuweilen selbst in dem organisirten Kör¬
pern praeexistiren, und sich dadurch wesentlich von den neutralen
Fettstoffen unterscheiden, dass ihre Lösungen in Weingeist Lackmus¬
papier röthen und sie mit kohlensauren Alkalien unter ^Austreibung
der Kohlensäure Seife bilden, was mit den neutralen nicht der Fall
ist. Die fetten Säuren sind flüchtig oder nicht flüchtig, im ersteren
Falle mit einem eigentümlichen unangenehmen (ranzigen) Geruch
begabt und in Wasser etwas, in Weingeist und Aether sehr leicht
löslich. — Den Fettstoffen sehr nahestehend sind die wachsartigen
Körper, welche im kalten und heissen Wasser, kaltem Weingeist
ebenfalls unlöslich sind, von heissem Weingeist und Aether aber mehr

gelöst werden. — Das wachsartige Blalt-
auch in kaltem Weingeist ziemlich leicht

oder weniger vollständi;
grün (Chlorophyll) ist
löslich.

(i. Gau tschuck ist eine in dem Safte mancher Pflanzen in gros¬
ser Menge enthaltene Substanz von zäher klebriger Consistenz, in
Wasser, Weingeist, verdünnten Säuren und Alkalien unlöslich, löslich
in Aether, fetten und flüchtigen Oelen.

7. Aetherisches Oel (vgl. Th. I. S. 34). Aetherisches Oel
kommt im Thierkörper nicht yor, häufig aber in den Pflanzen, beson¬
ders den stark riechenden Theilen, deren Geruch es eben veranlasst.
Es ist bei gewöhnlicher Temperatur flüssig (Eläopten) oder fest (Stear-
opten), flüssig und verflüchtigt sich mit den Wasserdämpfen, wenn
die Pflanzensubstanzen mit Wasser der Destillation unterworfen werden.
Die aetherischen Oele sind sehr mannigfaltiger Art rücksichtlich ihrer
Zusammensetzung, ihrer physikalischen und chemischen Eigenschaften,
was aber allen gemeinschaftlich ist, ist die geringe Löslichkeit in Was¬
ser und Leichtlöslichkeit in Weingeist und Aether. Manche aetheri¬
sche Oele, welche durch Destillation gewisser vegetabilischer Substan¬
zen mit Wasser gewonnen werden, praeexistiren nicht in der Substanz,
sondern sind Producte der Operation, z. B. das aetherische Mandelöl.

8. Harze (vgl. Th. I. S. 34). Nicht minder mannigfaltig als
die aetherischen Oele sind die Harze, von denen fast bei jeder or¬
ganischen Analyse irgend eines Pflanzentheils mehre Arten gewonnen
werden, und sich gewöhnlich nur schwierig, in vielen Fällen gar nicht
rein absondern lassen.

9. Neutrale krystallisirbare organische Produkte. In
vielen Pflanzen, nicht im Thierkörper, werden stickstofffreie eigen-
thümliche Erzeugnisse angetroffen, welche rücksichtlich ihres Verhal¬
tens zu den verschiedenen Lösungsmitteln und anderen Reagentien
zu keinen der im Vorhergehenden genannten Stoffe gezählt werden
können. Ihre Eigentümlichkeiten sind je nach ihrem Ursprung sehr
verschieden, so dass über ihre Ermittelung durchaus nichts allgemein
Gültiges festgestellt werden kann. Zuweilen sind sie gefärbt oder er¬
leiden unter gewissen Verhältnissen technische benutzbare Farbenum-
wandelungen, dann rechnet man sie zu den Farbestoffen (vgl. Th. I.
S. 35), oder sie besitzen einen ausgezeichnet bittern Geschmack und

1
%
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verleihen solchen dem ganzen Pllanzentheilc, worin sie enthalten sind;
man nennt sie in solchem Falle Bitterstoffe.

10. Organische Säuren (vgl. Th. I. S. 24). Die Anzahl
und Mannigfaltigkeit dieser Körper ist gross; manche derselben sind
sehr verbreitet und finden sich in den verschiedensten organisirten
Körpern, andere dagegen sind rücksichtlich ihres Vorkommens mehr
auf einzelne Arten oder Familien beschränkt. Es würde zu weit füh¬
ren, alle bis dahin mit Sicherheit als eigentümlich erkannte stick -
stoiffreie organische Säuren namentlich aufzuführen und zu charakte-
risiren, auch ist dieses von den häufigsten unter ihnen bereits gesche¬
hen (vgl. Th. 1. S. 24 und Th. IL § 2(i.)

Die stickstofffreie organischen Säuren finden sich in den organi
sirten Körpern theils frei (wie z. B. die Citronsäurc in der Citron-
frucht), theils mit Basen zu neutralen (z. B. die Chinasäure) oder auch
zu sauren Salzen (die Weinsteinsäure, die Kleesäure) verbunden vor.
Sie sind, mit Ausnahme der Milchsäure und der bereits erwähnten
leiten Säuren ausschliesslich Erzeugnisse der Pflanzen, und werden,
wenn sie flüchtig sind, durch Destillation mit Wasser oder durch tro-
kenen Erhitzung (Sublimation) , oder wenn diess nicht der Fall ist,
durch Uebertragung auf Bleioxyd und Zersetzung des Bleisalzes mit¬
telst Schwefelsäure oder Schwefelwasserstoff isolirt abgeschieden.

§ 95. ^Stickstoffhaltige.
11. Protein gebende Stoffe (vgl. Th. I. S. 36). Einige von

diesen Körpern gehören zu den nie fehlenden wesentlichen Bestand¬
teile des Tliiex- und Pflanzenkörpers und kommen fast bei jeder ana¬
lytischen Unterjochung irgend eines organisirten Körpers vor. Es
sind diess das Afbumin oder Eiweisstoff, das Fibrin oder Faserstoff,
das Casein oder Käsestoff.

Albumin, alaßgenannt, weil es den Hauptbestandteil des Eier-
weisses ausmacht, wird in zwei Modifikationen angetroffen, von denen
die eine in Wasser löslich ist, die andere nicht.

Das lösliche Albumin erscheint in reinem Zustande als eine
unkrystallinische, blassgelbliche, durchscheinende, geruch- und ge¬
schmacklose Masse, welche in Wasser zu einer durchscheinenden
Gallerte aufquiiit und sich allmälig darin zu einer homogenen neutra¬
len Flüssigkeit löst. Beim Erwärmen beginnt diese Lösung schon bei
(>0° sich zu trüben, gerinnt vollständig bei 63° und scheidet sich bei
75° in starken Flocken aus. Ist die Auflösung sehr verdünnt, so wird
die Trübung erst in höherer Temperatur bemerkbar. Dieses Verhal¬
ten der Albuminlösung in der Hitze ist für diesen Körper sehr cha¬
rakteristisch. —■ Weingeist, Aether, letzterer nicht immer, Kreosot,
nicht aber fette und flüchtige Oele, schlagen die Auflösung des Al¬
bumins nieder. Schwefelsäure, Chlorwasserstoffsäure, Salpetersäure,
Gerbsäure und o Phosphorsäure veranlassen ebenfalls eine Fällung; der
Niederschlag enthält Albumin mit der angewandten Säure verbunden.
Gewöhnliche Phosphorsäure, Essigsäure, Oxalsäure und Weinsteinsäure
bewirken keine Fällung. Caustische und kohlensaure Alkalien bringen nicht
allein keine Trübung hervor, sondern verhindern auch die Coagulation
durch Erwärmung, und lösen bereits coaguiirfes Albumin wieder auf.
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Kalium-Eisencyanür veranlasst einen weissen Niederschlag, welcher durch
caustisches und kohlensaures Alkali sehr leicht gelöst wird, daher auch
bei gleichzeitiger Gegenwart einer geringen Menge von diesen Stoffen
in der Albuminaullösung nicht entsteht, wohl aber sogleich, wenn
Säure zugesetzt wird. Quecksilberchlorid veranlasst einen weissen
Niederschlag, selbst wenn die Albuminlösung nur g-jjo-o" trockenes Albu¬
min enthält. Der Niederschlag, eine Verbindung von Quecksilberoxyd
mit Albumin, ist in Säuren und Alkalien löslich. Nicht minder em¬
pfindlich, als Quecksilberchlorid, ist salpetersaures Quecksilberoxydul.
Schwefelsaures Kupferoxyd bewirkt eine grünliche Fällung, die von
kaustischen Alkalien mit blauer Farbe gelöst wird. Salpetersaures
Silberoxyd bewirkt eine weisse in Ammoniak lösliche Fällung. Essig¬
saures Bleioxyd bewirkt noch bei lOOOfacher Verdünnung einen weis¬
sen Niederschlag, welcher durch einen Ueberschuss des einen oder
des andern Mittels, ebenso auch durch caustisches Kali, nicht durch
Ammoniak, gelöst wird. Eisenchlorid ist ohne Wirkung, Eisenchlorür
veranlasst eine gelblich-weisse Fällung. Chromsaures Kali veranlasst
in einer durch etwas Essigsäure angesäuerte Albuminlösung sogleich
einen gelblichen Niederschlag.

Das durch Wärme coagulirte Albumin ist in Wasser sehr
wenig löslich, durch lange Zeit fortgesetztes Kochen wird es alimälig
theilweis gelöst; die Alkalien bewirken ebenfalls eine theilweise Lö¬
sung, Salzsäure löst es mit schöner Lilafarbe auf. In Essigsäure quillt
es auf, es wird aber nur wenig aufgelöst, durch salpetersaures Queck¬
silberoxydul wird diese saure Auflösung weiss gefällt, nicht durch
Quecksilberchlorid.

Das Fibrin hat den Namen von seiner Eigenschaft, sich als eine
Masse von Fasern und Fäden aus frischem Blut auszuscheiden, wenn
dieses geschlagen wird. Es existirt ebenfalls in zwei Modifikationen,
einer löslichen und einer unlöslichen. In ersterer Form erhält es
sich jedoch nur so lange, als es unter dem Einflüsse der Lebensthä-
tigkeit sich befindet, und gerinnt bald, wenn es aus dem Organismus
entfernt wird, oder das organische Leben in diesem schwindet. Die
Gerinnung wird jedoch mehr oder weniger verhindert, wenn es so¬
gleich mit Essigsäure oder concentrirten Lösungen gewisser Salze
(schwefelsaure, salpetersaure, essig- und kohlensaure Alkalien, Koch¬
salz) vermischt wird. — Der coagulirte Faserstoff stellt im rei¬
nen Zustand eine gelbliche, undurchsichtige, leicht zerreibliche, un-
krystallinische aus verworrenen Fäden bestehende Masse dar, ist in
Wasser, Weingeist, Aether, fetten und flüchtigen Oelen unlöslich. Bei
anhaltendem Kochen, besonders unter höherem Drucke, wird es vom
Wasser theilweise aufgenommen; das Aufgelöste hat aber die charac-
teristische Eigenschaft, von selbst zu gerinnen, verloren. Chlorwasser-
stoffsäure löst es beim Kochen mit blauer Farbe auf, durch Wasser
wird die Auflösung getrübt und entfärbt. Mit Essigsäure bildet es
allmälig eine durchsichtige farblose Gallert, die sich zum Theil in
Wasser löst. Diese Lösung wird durch Kalium-Eisencyanür und sal¬
petersaures Quecksilberoxydul getrübt. Kaustische Alkalien lösen das
gewonnene Fibrin auf, Säuren schlagen das Gelöste nieder.
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Das Casein ist der Hauptbestandteil des Käses, daher der Name;
es gerinnt nicht von selbst und auch nicht durch Aufkochen, bei Ab¬
dampfen der Auflösung geht aber ein Theil in unauflöslichen Zustand
über. Mineralsäuren, ebenso Essig- und Milchsäure machen die wäs¬
serige Lösung des Caseins gerinnen. Säureüberschuss macht den
Niederschlag wieder verschwinden. Kalium-Eisencyanür bringt in der
essigsauren Lösung eine Fällung hervor. Die durch Säuren veran¬
lassten Caseinniedcrschläge sind Verbindungen von Casein mit den
respectiven Säuren, und werden von reinem Wasser und auch von
Weingeist gelöst. Versetzt man eine concentrirte wässerige Lösung
des Käsestoff mit etwas Weingeist, so wird der Käsestoff gefällt, löst
sich aber leicht wieder in Wasser auf; der durch eine grosse Menge
Weingeist gefällte Käsestoff ist aber in Wasser fast unlöslich. Auf¬
lösungen von Metallsalzen verhalten sich gegen Casein ähnlich wie
gegen Albumin.

12. Leimgebende Substanzen. Diese Substanzen bilden die
Grundlage der weissen Gewebe des Thierkörpers; sie sind in kaltem
Wasser, Weingeist und Aether unlöslich, schwellen in kaltem Wasser
auf und werden durchscheinend; durch sehr lange fortgesetztes Kochen
mit Wasser werden sie endlich aufgelöst, das Aufgelöste scheidet sich
beim Erkalten als eine durchscheinende schlüpfrige Masse (Gallert)
aus. Sehr lange Zeit fortgesetztes Kochen, rascher unter höherem
Drucke, vernichtet endlich diese gelatinirende Eigenschaft. — Bezüg¬
lich der abweichenden Reactionen, welche die eben erwähnte wässe¬
rige Lösung mit mehreren Reagentien darbietet, werden zwei Arten
von leimgebenden Substanzen unterschieden, und der Inhalt der einen
Auflösung Glutin, der Inhalt der andern Chondrin genannt.

Das Glutin, oder der Leim im engern Sinn, wird erbalten durch
fortgesetztes Kochen von Zellgeweben, Sehnen, Bändern, serösen Häu¬
ten ■, der äussern Haut, der Faserknorpel und der Knochenknorpel
nach der Verknöcherung. Die Auflösung wird durch Säuren nur un¬
bedeutend, durch Alkalien gar nicht getrübt, ebenso auch nicht durch
Chlorcalcium, salpetersaures Silberoxyd, Eisen- und Quecksilberchlo¬
rid, schwefelsaures Kupferoxyd, essigsaures Bleioxyd, salpetersaures
Quecksilberoxydul, Alaun, Kaliumeisencyanür; Galläpfelaufguss bewirkt
einen reichlichen weissgelben Niederschlag, ebenso Platinchlorid, Chlor¬
wasser fällt reichlich weisse Flocken.

Das Chondrin wird erhalten durch sehr lang fortgesetztes Ko¬
chen der Cornea, der permanenten Knorpel, der Knochenknorpel vor
der Verknöcherung, der Hautknochen und der Knochenzähne. Die
Auflösung wird durch Mineral- und Pflanzensäuren reichlich gefällt,
Säureüberschuss löst den Niederschlag meistens wieder auf, ähnlich
verhalten sich die Auflösungen der meisten Metallsalze und des Alauns-,
Kalium-Eisencyanür ist ohne Wirkung, Galläpfelaufguss und Cblor-
wasser verhalten sich wie gegen Glutinlösung.

13. Thierischer Schleim (Mucus). Diese Substanz ist im
Tbierkörper sehr verbreitet, kommt mit dem vegetabilischen Schleim
darin überein, das sie in kaltem Wasser nicht löslich ist, sondern
darin nur gallertartig aufquillt. Charakteristisch ist für dieselbe das



Organische Analyse. 243

Verhalten zur Essigsäuie. Der Schleim wird nämlich dadurch voll¬
ständig coagulirt, d. h. er verliert die Eigenschaft mit Wasser eine
schleimige halbflüssige Masse zu bilden, und kann nun durch Filtra¬
tion von der Flüssigkeit und den darin gelösten Körpern getrennt
werden. Oxalsäure und Weinsteinsäure verhalten sich ähnlich, nicht
aber die Mineralsäuren.

14. Farbestoff. Im Pflanzenreiche werden sehr viele stick¬
stoffhaltige gefärbte selbstständige Verbindungen angetroffen, welche
man eben wegen dieses Gefärbtseins mit dem Namen Farbesfoff be¬
zeichnet. Diese Farbestoffe sind sehr verschiedenartig in ihren Ei¬
genschaften, je nach ihrem Ursprung, und es lässt sich nichts allge¬
mein Gültiges über ihre Erkennung und Ermittelung feststellen. Auch
im Thierkörper kommen in einzelnen Organen oder organischen Flüs¬
sigkeiten gefärbte Stoffe vor, welche entweder diesen Organen oder
organischen Flüssigkeiten constant eigenthümlich sind, oder nur unter
gewissen krankhaften Verhältnissen sich darin vorfinden. Zu den er-
steren gehört der rothe Farbestoff des Bluts (Haematosin, Hämatin),
und der Farbestoff der Galle (Gallenbraun), zu der letzteren der rothe
Farbestoff des Urins.

15. Organische Basen. Die organischen Basen sind weit min¬
der verbreitet als die organischen Säuren, und die einzelnen unter
ihnen auch von weit eingeschränkterem und minder häufigem Vor¬
kommen. Ihre allgemeinen charakteristischen Eigenthümlichkeiten
finden sich bereits in Th. I. S. 25 erörtert. Kücksichtlich ihrer
Auffindung im Allgemeinen ist in § 146 das Erforderliche mitgetheilt.
— Diesen pflanzlichen organischen Basen schliessen sich unter den
thierischen Producten der Harnstoff und das Cystin an, welche
nicht selten, besonders ersterer, Gegenstände der organischen chemi¬
schen Analyse sind.

Der Harnstoff ist ein normaler Bestandteil des Harns, wird
aber zuweilen auch im Blute und in hydropischen Flüssigkeiten
vorgefunden. Er ist in Wasser und Weingeist leicht löslich, we¬
niger in Aether. Beim langsamen Abkühlen einer heiss gesät¬
tigten alkoholigen Lösung krystallisirt er in farblosen, langen und
schmalen vierseitigen Prismen; bei raschem Abkühlen bildet er
feine seidenglänzende Nadeln. Die wässerige Lösung ist farb-
und geruchlos, schmeckt schwach salpeterähnlich, ist ohne Wir¬
kung auf Beagenspapier, wird nicht durch Metallsalze, ebenso
auch nicht durch Galläpfelaufguss gefällt. Die sehr verdünnte
Lösung erleidet beim längern Aufbewahren, schneller durch an¬
haltendes Kochen eine allmälige Zersetzung in Kohlensäure und
Ammoniak; besonders leicht tritt eine solche Zersetzung ein, wenn
in der Auflösung gleichzeitig in Entmischung befindliche organi¬
sche Substanzen enthalten sind, wie diess z. B. mit dem faulen¬
den Urin der Fall ist. — Concentrirte Salpetersäure veranlasst
in der concentrirten wässerigen Lösung des Harnstoffes die Bil¬
dung weisser blätteriger Krystallen, welche eine Verbindung von
Harnstoff mit Salpetersäure sind. Aehnlich verhält sich die Klee¬
säure. Durch salpeterige Säure wird der Harnstoff sehr leicht
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zersetzt. — Die Zusammensetzung, und ebenso die eigeuthümliche
Metamorphose, welche der Harnstoff beim Erhitzen für sich allein
erleidet, sind bereits Th. I. S. 285 ausführlich mitgetheilt. —
Die Auffindung desselben im Harn und im Blute ist in den be¬
treffenden §§ angegeben.

Das Cystin, von Wollaston, dem Entdecker, Cystic- oder
Blasenoxyd genannt, ist nur als seltener Bestandteil von Harn¬
steinen und abnormer Bestandtheil des Harns beobachtet worden.
Es ist in Wasser sehr wenig, in Weingeist, Aether und organi¬
schen Säuren unlöslich, löslich in Mineralsäuren, ebenso in Klee¬
säure, ätzenden und kohlensauren Alkalien. Beim langsamen Ver¬
dunsten der ammoniakalischenLösung krystallisirt es in farblosen,
dicken sechsseitigen Tafeln. Es schmilzt nicht in der Hitze, ver¬
brennt mit blaugrüner Farbe unter Verbreitung eines eigenthüm-
lichen scharf sauren, unangenehmen Geruchs. Mit concentrirter
Salpetersäure erhitzt und verdunstet, hinterlässt es weder einen
roth- noch einen gelbgefärbten Bückstand, sondern einen dun¬
kelbraunen, fast schwarz erscheinenden, welcher Schwefelsäure
enthält. Seine Bestandtheile sind in 100 Th. 30,31 Sauerstoff,
4,94 Wasserstoff, 11,70 Stickstoff, 2(3,47 Schwefel und 26,48
Sauerstoff.
15. Organische Säuren. Die natürlich vorkommenden stick¬

stoffhaltigen organischen Säuren gehören ausschliesslich dem Thier-
körper an; ihre Anzahl ist klein und beschränkt sich auf vier bis
fünf, nämlich: Harnsäure, harnige Säure, Allantoissäure,
Hippursäure und Gallensäure.

Die Harnsäure ist ein normaler Bestandtheil des Harns und
ein Hauptbestandteil vieler Blasensteine, und zwar sowohl frei
als auch an alkalische Basen gebunden. Die erdigen Concretio-
nen, welche in den Gichtknoten gefunden werden, bestehen z. B.
meistens aus harnsaurem Natron. — Die Harnsäure bedarf zur
Auflösung gegen 10,000 kaltes, etwas weniger heisses Wasser;
in Weingeist und Aether ist sie vollkommen unlöslich. Sie löst
sich unverändert in kalter und erwärmter concentrirter Schwefel¬
säure, und wird aus dieser Lösung durch Wasser niedergeschla¬
gen. Die heiss gesättigte Lösung der Harnsäure in Wasser lässt
beim Erkalten einen Theil der Säure als körnig-krystallinisches
Pulver fallen, welches, unter dem Mikroskop betrachtet, bald die
Form reetangularer, bald rhombischer Tafeln, bald in Gruppen
geordneter Prismen zeigen. In Auflösungen von reinen, kohlen¬
sauren und borsauren Alkalien ist die Harnsäure weit löslicher
als in Wasser; wird eine solche Lösung mit Chlorwasserstoff¬
säure vermischt, so fällt der grösste Theil der Harnsäure als
krystallinisches Pulver nieder. Zuweilen erscheint der Nieder¬
schlag zunächst als voluminöse, aufgequollene, gallertartige Masse,
geht aber in kurzer Zeit zusammen und wird krystallinisch. Die
harnsauren Alkalien, obwohl, wie aus dem Vorhergehenden her¬
vorgeht, löslicher als die Harnsäure selbst, sind doch im Ganzen
auch schwer löslich, so erfordert das harusaure Ammoniak wohl
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sein hundertfaches Gewicht Wasser zur Lösung. Mit Salpeter¬
säure erwärmt, wird die Harnsäure zu einer gelblichen Flüssig¬
keit aufgelöst, die, mit etwas Ammoniak, versetzt, bei erneutem
Erwärmen eine intensiv purpurrothe Farbe annimmt. Diese Er¬
scheinung ist für die Harnsäure sehr characteristisch und kann
auch mit sehr geringen Mengen Harnsäuren hervorgebracht wer¬
den (vgl. Th. I. S. 284).

In einigen pathologischen Fällen, besonders bei Fiebern, setzt
sich aus dem erkalteten Harn ein eigenthümlicher, mehr oder
weniger hochrother Bodensatz ab, den Proust, welcher ihn zu¬
erst untersuchte, für eine eigentümliche Säure hielt, und ro¬
sige Säure nannte. Später überzeugte sich derselbe jedoch,
dass die sogenannte rosige Säure nur eine Verbindung von Harn¬
säure mit einem eigenthümlichen rothen Harnfarbestoff (Uroery-
thrin) sei.

Die harnige Säure wird nur selten im thierischen Körper
vorgefunden, und zwar als Bestandteil einer eigenen Art von
Blasensteinen. Sie wurde zuerst von Marcet entdeckt, der sie
Xanthic-Oxyd nannte, wegen der Eigenschaft, mit Salpetersäure
eine gelbe Färbung anzunehmen. Die harnige Säure ist in Was¬
ser, Weingeist und Aether unlöslich, ebenso in Chlorwasserstoff-
säure und Kleesäure. Von Salpetersäure wird sie beim Erwär¬
men ohne Gasentwickelung aufgenommen; die Auflösung hinter-
iässt beim Verdunsten eine lebhaft citrongelb gefärbte Masse,
welche nicht von Wasser, wohl aber von kaustischem Kali
mit rothgelber Farbe aufgelöst wird. Salmiak bringt in die¬
ser Auflösung einen gelben Niederschlag hervor. Concen-
trirte Schwefelsäure löst die harnige Säure mit gelblicher Farbe,
durch Wasser wird die Lösung nicht gefällt. Kaustisches Kali
löst die harnige Säure leicht auf,' ebenso kaustisches Ammoniak,
daher auch die Kalilösung durch Salmiak nicht gefällt wird. Die
Bestandteile sind dieselben, wie die der Harnsäure, aber es ist
darin auf dieselbe Anzahl von Kohlenstoff-, Wasserstoff- und
Stickstoffaequivalenten nur J |3 soviel an Sauerstoffaequivalenten
enthalten, daher der von Liebig und Wähler gewählte Name.

Die Allantoissäure hat den Namen wegen ihres Vorkom¬
mens in der Allantoi'sflüssigkeit (dem Harn des Foetus); sie be¬
sitzt nur in sehr geringem Grade die Eigenschaft einer Säure,
daher sie auch in neuerer Zeit unter dem Namen Allantoin
den neutralen Stoffen beigezählt wird. Liebig und Wähler haben
sie auch künstlich erzeugt durch Zersetzung der Harnsäure mit¬
telst Bleihyperoxyds. Sie krystallisirt in klaren farblosen Pris¬
men, welche in 160 Th. kaltem, leichter in heissem Wa'sser lös¬
lich sind; die wässerige Lösung ist geschmacklos und ohne Wir¬
kung auf Reagenspapier. In heissem Alkohol ist das Allantoin
ebenfalls löslich, krystallisirt aber beim Erkalten zum grössten Theile
heraus.

Die Hip pur säure ist ein gewöhnlicher Bestandtheil des Harns,
der Herbivoren und findet sich nach dem Gebrauche von Ben-
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zoesäure auch in dem Harn des Menschen vor, und zwar theils
an Harnstoff, theils an Natron gebunden. Sie bedarf 375 kalten
Wassers zur Auflösung, vom heissen Wasser wird sie in viel
grösserer Menge gelöst, und schiesst dann beim Erkalten in langen
farblosen Nadeln an. Lässt man die heisse Lösung sehr langsam
abkühlen, so entstehen 2— 3 Zoll lange durchsichtige, vierseitige
Prismen mit zweillächiger schiefer Zuspitzung. In Weingeist ist
sie viel leichter löslich als in Wasser, weniger in Aether. Die
wässerige Lösung schmeckt schwach bitter und röthet Lackmus¬
papier. Concentrirte Schwefelsäure löst die Hippursäure bei -f-
120° unverändert auf; durch Wasser wird sie aus dieser Lösung
wieder niedergeschlagen; höher erhitzt, wird sie zersetzt und Ben¬
zoesäure entwickelt. — Concentrirte Salpetersäure verwandelt sie
ohne üasentwickelung in Benzoesäure; beim Verdampfen der Lö¬
sung entsteht weder vor, noch nach dem Zusätze von Ammoniak
eine rothe Färbung. — Concentrirte Chlorwasserstoö'säure löst
sie unverändert auf. — Caustische Alkalien werden davon neu-
tralisirt; die neutrale Flüssigkeit verhält sich gegen Metallösungen
der Lösung der benzoesauren Alkalien sehr ähnlich; namentlich
bringt sie in der Auflösung des Eisenchlorids eine starke hell¬
orange Fällung hervor, die sich beim Erhitzen zu einer harzartigen
rothen, im Wasser nicht, im Alkohol löslichen Masse zusammen¬
zieht. — Wird die Hippursäure für sich allein in einer Glasröhre
gelind erhitzt, so schmilzt sie zu einer farblosen Flüssigkeit, welche
beim Erkalten zu einer krystallinischen Masse erstarrt; wird die
Temperatur erhöht, so nimmt die Säure erst eine rosenrothe,
dann bräunliche Farbe an, während sich ein weisses Sublimat
aus Benzoesäure und benzoesaurem Ammoniak bildet. Es ent¬
wickelt sich dabei ein vanilleähnlicher Geruch, der allmälig in den
des Bittermandelöls übergeht.

Die Gallensäure bildet in Verbindung mit Natron als gallen¬
saures Natron den Hauptbestandteil der thierischen Galle aus.
Sie ist nicht krystallisirbar, in Wasser und Weingeist leichtlöslich,
nicht in Aether. Die wässerige Lösung wird durch Bleiessig gefällt,
der weisse Niederschlag bäckt in gelinder Wärme harzartig zu¬
sammen und lässt sich in warmem Wasser wie ein Pflaster ma-
laxiren. Durch Weingeist wird er gelöst.

B. Allgemeines Verfahren bei der Analyse von Theilen
von Pflanzen- und Thierkörpern.

§ 96. Es ist schwer, eine allgemeine Anleitung zu solcher Ana¬
lyse zu geben. Das Beste in dieser Beziehung verdanken wir Berze-
lius (Lehrb. X. S. 183 u. ff.), ich glaube daher nichts Zweckmässigeres
thun zu können, als dieses mit den eigenen Worten des Verfassers
hier wieder zu geben.

„Die Analyse von Theilen von Pflanzen und Thieren gehört zu
den Arbeiten, die am schwierigsten so zu beurtheilen sind, dass daraus
richtige Besuitate hervorgehen. Man hat dafür keine speciellen Regeln,
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sondern nur einen allgemeinen Plan, in dessen Einzelnheilen dann von
dem Urtheile des Chemikers die Abänderungen zu machen sind, welche
die eigenthümüchen Charaktere der vorhandenen Stoffe zu ihrer Ab¬
scheidung erfordern. Diess wird dabei noch dadurch sehr erschwert,
dass bei solchen Arbeiten neue, unbekannte Körper vorkommen, de¬
ren Eigenschaften erst studirt werden müssen, bevor man eine Methode
für ihre quantitative Abscheidung findet."

„Den Analysen von Thier- und Pflanzentheilen muss die Auf¬
suchung von bekannten Bestandteilen von Pflanzen und Thieren vor¬
angehen, und nachher Versuche, um zu finden, ob nicht auch unbe¬
kannte darin vorkommen. Dieses Aufsuchen geschieht nach dem
nachstehenden allgemeinen Plane. Untersuchungen dieser Art zeigen
sich anfanglich als ganz leicht und es gehört keine aussergewöhnliche
Kunst dazu, die Wurzel von einer Pflanze in Holz, Harz, Fett, in Al¬
kohol und Wasser löslichen Extractivstoff, nur in Wasser löslichen
Extractivstoff, in Albumin, Gummi, Stärke, Zucker, Salze u. s. w., zu
zerlegen. Aber diese Leichtigkeit ist sehr trügerisch, denn die Schwie¬
rigkeit beginnt erst gerade dann, wenn man dem abgeschiedenenStoff
seinen bestimmten Namen geben will; es giebt eine grosse Anzahl von
Harzen, Gummi, Stärke, und oft giebt man den Namen eines bekannten
Körpers einem anderen, der damit einige Aehnlichkeit hat, der aber
weit entfernt ist, damit identisch zu sein. Was die älteren Chemiker,
unter dem Namen Extractivstoff, als einen besondern Körper aufgeführt
haben, ist oft ein Gemisch von mehreren verschiedenen Körpern ge¬
wesen, die darin mit einander übereinkommen, dass sie in Wasser
leicht löslich sind und eine extraetähnliche Masse bilden, wenn das
Wasser davon abgedunstet wird. Aus diesen Extractivstoffen schiessen
oft erst nach Verlauf von Monaten andere Körper an, die durch andere
verhindert wurden, sogleich eine regelmässige Gestalt anzunehmen;
aber oft sind diese Krystallisationen auch die Folge von Metamorpho¬
sen, welche das Extract auf Kosten der Luft erleidet. Es giebt kaum
eine Art von chemischer Untersuchung, wobei die Unsicherheiten so
gross und so unüberwindlich sind, wie bei dieser."

„Im Allgemeinen muss man sich erinnern, dass jeder organische
lebende Körper eine Menge von Bestandtheilen gemein hat mit denen,
welchen er am meisten ähnlich ist, aber auch andere, die entweder
auf den speeifischen Verschiedenheiten beruhen oder deren Ursache
sind, wodurch er von ihnen abweicht, und diese sind nicht nur gauz
eigne Arten von Körpern, sondern sie sind auch nicht selten von ge¬
meinschaftlicher Art, aber von, ungleich modificirten Eigenschaften,
z. B. die verschiedenen Stärkearten in den Saamen der Gräser, in
den Wurzeln von Inula, Georgina, Taraxacum, Cetraria islandica,
Liehen fraxineus u. s. m, die doch alle gleiche Zusammensetzung und
gleiches Atomgewicht haben. Das Resultat der Analyse muss alle diese
Verschiedenheiten angeben, und man findet dann leicht, dass, wenn
diese Untersuchungen so gemacht werden sollen, dass unsere Kennt¬
nisse mit sicheren Angaben bereichert werden, sie Geduld, ausgedehnte
Erfahrung von den Eigenschaften und Kennzeichen der organischen
Körper und viel Ürtheil erfordern."
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„Zuweilen geschieht es bei unseren Versuchen, zu analysiren,
d. h. die Korper zu scheiden, welche vorhanden sind, dass Metamor¬
phosen hervorgebracht und dadurch ganz andere Körper neu gebildet
werden; es kommt dann darauf an, das Product nicht für Educt zu
nehmen."

„Es ist von grosser Wichtigkeit, die Erkennungsproben quantita¬
tiv zu machen, d. h. sowohl die Probe selbst, als auch das, was man
daraus auszieht, zu wiegen, weil man dann leicht bemerkt, ob etwas
der Aufmerksamkeit entgangen ist, dem dann weiter nachgeforscht
werden muss. Indessen erst, nachdem man einige Erkennungs-Ana¬
lysen gemacht hat, kann man seinen Plan für eine einigermaassen
richtige quantitative Analyse machen."

„Organische Körper enthalten viel Wasser. Um einen richtigen
Begriff von den relativen Quantitäten zu bekommen, muss dieses Wasser
durch Trocknen weggeschaft werden. Das Trocknen wird am besten
bei gewöhnlicher Lufttemperatur in luftleerem Räume oder in einem
Exsiccator verrichtet, welcher mit Wasserstoffgas gefüllt werden muss,
wenn der betreffende Körper zu denen gehört, welche beim Zutritt
der Luft metamorphosirt werden. Ist auf diese Weise der grösste
Theil des Wassers entfernt, so geschieht das letzte Trocknen in einer
tubuürten Retorte mit einer tubulirten Vorlage, wodurch trocknes
Wasserstoffgas geleitet wird, während man die Retorte bei -\~ 130°
in einem Oelbade erhält, so lange sich noch etwas Feuchtigkeit in
dem Halse derselben abzusetzen scheint. Das Wasserstoffgas muss
zuerst über Platinschwamm und dann über Chlorcalcium geleitet wer¬
den, bevor man es in die Retorte strömen lässt, damit es kein Sauer¬
stoffgas mitführt."

„Vergisst man diese Vorsichtsmaassrcgel, so ist schon die ge¬
trocknete Masse mit Producten der Metamorphose erfüllt, entstanden
durch den gemeinschaftlichen Einlluss der Luft und des Wassers.
Beginnt man das Trocknen in Wasserstoffgas bei einer höheren Tem¬
peratur, so hat man oft durch das Kochen in dem Wasser, welches
entfernt werden soll, Metamorphosen hervorgebracht, wobei Stoffe, die
in besonderen Zellen der Probe abgelagert sind, aufgelöst und ver¬
bunden werden und dann nicht mehr geschieden werden können, oder
es werden neue Producte gebildet, wie dies der Fall ist bei der Er¬
zeugung von Bittermandelöl und Senföl. Die höhere Temperatur darf
also nicht eher angewendet werden, als bis alles Wasser fort ist, wel¬
ches die Probe bei gewöhnlicher Lufttemperatur verlieren kann. Viele
Stoffe vertragen nicht das Trocknen in der Wärme, sondern sie ver¬
ändern sich dabei, auch bei Ausschluss von Sauerstoff; flüchtige Stoffe
entweichen, Albumin geht in den coagulirten und unlöslichen Zustand
über. In solchen Fällen trocknet man die Probe nur bei gewöhnli¬
cher Lufttemperatur und bestimmt das dabei- zurückbleibende Wasser
an einem besonderen Theil davon bei -{- 130 u ."

„Der oben erwähnte Plan für Analysen von Theilen von Pflanzen
und Thieren besteht darin, dass man sie nach einander mit verschie¬
denen Lösungsmitteln behandelt, als: mit Aether, Alkohol, kaltem Was¬
ser, kochendem Wasser, verdünnten Sauren verdünnten Alkalien u. s. w.
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Die Ordnung, in welcher diese nach einander angewendet werden, ist
nicht gleichgültig; nach dem Trocknen müssen die nicht wasserhaltigen
Lösungsmittel angewendet werden, wobei man gewöhnlich immer mit
Aether anfängt. Nach der Anwendung von Wasser kommt entweder
Säure oder Alkali. Es ist nicht leicht in Voraus zu bestimmen, wel¬
ches Lösungsmittel am besten zuerst anzuwenden sei. Säuren lösen
viele in Wasser unlösliche Salze auf, aber sie zersetzen andere, mit
Zurücklassung einer unlöslichen Säure. Alkalien zersetzen fast alle
Salze mit Zurücklassung der Base, welche dann von Säuren aufgenom¬
men wird. Das eine kann in einem, das andere in einem anderen
Fall den Vorzug verdienen."

„In Rücksicht auf die Zerkleinerung ist zu bemerken, dass die
beste Methode derselben darin besteht, dass man die Probe, nachdem
sie bei gewöhnlicher Lufttemperatur getrocknet worden ist, wozu sie
nicht zerkleinert angewandt wird, entweder mit einer groben Raspel
raspelt, oder auf einem Reibeisen zerreibt, oder dass man sie zerhackt.
Pulverisirung im Mörser ist selten ausführbar, und feines Pulver aus¬
serdem weniger leicht mit Lösungsmitteln auf die hier nöthige Weise
zu extrahiren. Geschieht die Zerkleinerung der Probe, wenn sie noch
ihren vollen Gehalt an natürlichen Säften hat, so beginnt schon die
Metamorphose auf Kosten der Luft, ehe man das Trocknen bei x\us-
schluss von Sauerstoffgas anfängt. Das so mechanisch zerkleinerte
wird dann zum weiteren Austrocknen anfangs im luftleeren Räume
oder im Exsiccator in Wasserstoffgas und darauf in einer Retorte bei
-f- 130° verweilen gelassen."

Es folgen nun einige Bemerkungen über die Anwendung der ver¬
schiedenen Lösungsmitteln (a. a. O. S. 187).

1. Aether. Dieser wird theils wasserfrei, theils wasserhaltig an¬
gewandt. Es lässt sich nicht immer voraussagen, wo der wasserhal¬
tige zweckmässiger sein wird. Kann dieses nicht geschehen, so ist
es immer am besten, den wasserfreien anzuwenden.

Der Aether löst fette und flüchtige Oele, mehrere aber nicht alle
Arten von Harzen, freie Gerbsäure und viele andere Pflanzenstoffe auf.

Das Ausziehen sowohl mit Aether, als auch mit Alkohol geschieht,
am besten in einem Apparat, den man den Mobiquefsehen Extractions-
Apparat nennt (vgl. Th. I. § 74). Aber zu Analysen macht man sich
diesen Apparat von geringer Dimension. Man nimmt ein Glasrohr von
s \4 Zoll innerem Durchmesser, zieht dieses an einem Ende zu einem
feineren aber nicht zu dünnem Rohr von 3 bis 4 Zoll Lauge aus,
oder man löthet daran ein schmales Rohr von 1|s Zoll innerem Durch¬
messer. Dann schneidet man das weitere Rohr 10 bis 12 Zoll von der
Löthungsstelle ab und bildet eine Flascheuöffnung daran, so dass er
verkorkt werden kann. Das Rohr hat die Gestalt eines kleinen Ver¬
drängungsrohrs. Oberhalb des ausgezogenen Endes wird ein wenig
Baumwolle gesteckt, das Rohr mit seinem Kork auf der Waage in's
Gleichgewicht gebracht, und die getrocknete und geraspelte Probe ein¬
gewogen, das Rohr darf mit der Probe, wenn diese darin angemessen
festgedrückt ist, nur ungefähr halb voll gefüllt sein. Nachdem es dann
vermittelst eines durchbohrten Korks, durch welchen das dünne Ende
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des Rohrs gesteckt ist, auf eine andere trockene Flasche gesetzt ist,
wird es mit Aether beinahe vollgegossen und lose verschlossen. Der
Aether dringt allmälig in der Probe herab; wenn diese damit getrankt
ist, wird neuer Aether aufgegossen und das Rohr dann so verschlos¬
sen, dass der Aether nicht niedersinken kann. So lässt man es dann
12 Stunden lang stehen, worauf man die Korke so weit lüftet, dass
der jAether in die untergesetzte Flasche nur tropfenweise abfliessen
kann. Sobald diess geschehen ist, wird das Rohr aufs Neue mit Ae¬
ther gefüllt und damit fortgefahren, bis der durchgehende Aether nichts
mehr auflöst, was erkannt wird, wenn man einen Tropfen auf ein
Uhrglas fallen lässt, von dem er dann ohne Rückstand verdunstet.

Die Aetherlösung wird in eine kleine gewogene und tubulirte mit
Vorlage versehene Retorte oder in einen kleinen Kolben gegossen
und aus dem Wasserbade bei ungefähr -f- 40° abdestillirt.

Die Retorte braucht nur einen Theii der Lösung aufnehmen zu
können nach Abdestillirung des grössten Theils wird in die Retorte
von der Aetherlösung nachgegossen und zuletzt wird die Flasche mit
reinem Aether einige Male nachgespült und auch dieser Aether in die
Retorte gegossen.

Nachdem der Aether so weit abdestillirt worden ist, dass die
Masse in die Retorte nicht mehr fliesst, bringt man das Wasser in
dem Bade zum Kochen und, wenn dabei kein Aether mehr übergeht,
erhitzt man die Retorte im Oelbade bis zu -f- 130° und erhält sie
dann in dieser Temperatur so lange, bis kein Geruch nach Aether
mehr bemerkt wird. Dann wird die Retorte aussen gut vom Oel ge¬
reinigt und gewogen. Man hat dann das Gewicht von dem was der
Aether ausgezogen hat.

Jetzt setzt man wieder so viel Aether hinzu, als zur Wiederauf¬
lösung der Masse erforderlich ist. Die Lösung wird in ein Gefäss
gegossen, welches W'asser enthält, und die Retorte gut mit Aether
nachgespült, so dass nichts von der Aetherlösung darin zurückbleibt,
wobei man genau darauf achtet, dass nichts am Tubulus herabfliessen
kann, was immer schwer zu vermeiden ist.

Die Aetherlösung wird nun über dem Wasser in einer Wärme
verdunstet, die nicht -f- 30° übersteigt; auf diese Weise zieht nun
das Wasser aus, was der Aether von in Wasser löslichen Stoffen
aufgenommen haben konnte, und was durch Behandlung des Aether-
rückstandes mit Wasser allein unmöglich völlig ausgezogen worden
wäre. Nach der Verdunstung des Aethers wird das Wasser im Was¬
serbade so stark wie möglich erhitzt, dann erkalten und klären ge¬
lassen und abgegossen. Der Rückstand wird noch einmal mit ko¬
chendem Wasser übergössen, was darauf der Wasserlösung zugefügt
und mit dieser in einem gewogenen Gefäss im Wasserbade bis zur
Trockne verdunstet und nun gewogen wird. Für die Untersuchung,
was dieses ist, können keine Regeln gegeben werden, es kann von
sehr verschiedener Natur sein, z. B. Gerbsäuren, andere freie Säuren,
Salze von vegetabilischen Salzbasen u. s. w.

Was das Wasser ungelöst zurückgelassen hat, wird mit 60 pro-
centigem Alkohol erst kalt und dann kochend behandelt, und jede von
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diesen Lösungen für sich untersucht, nachdem sie verdunstet und ihr
Rückstand gewogen worden ist.

Was der wasserhaltige Alkohol nicht auflöst, wird mit wasser¬
freiem Alkohol behandelt, und was dieser auflöst, wird ebenfalls ge¬
wogen und genauer untersucht.

Der nun ungelöst gebliebene Rückstand kann bestehen aus Fett,
aus in Alkohol nicht löslichen Harzen, aus Caoutschouc u. s. w. Wird
dieser Mückstand nun mit ein wenig Aether behandelt, so löst dieser
Fett auf und lässt Caoutschouc zurück, so wie auch vielleicht noch
andere Stoffe, welche sich in dem Aether durch die Gegenwart der
Körper, welche der Alkohol hernach auszog, aufgelöst hatten.

Fett und Harze sind äusserst schwierig zu scheiden. Man ver¬
sucht destillirtes Petroleum, destillirtes Terpentinöl, sehr verdünntes
Kalkhydrat, welches das Harz auflösen kann, ohne das Fett zu ver¬
seifen." Ist das Fett abgeschieden, so wird es verseift, und die dar¬
aus darstellbaren fetten Säuren, sowohl flüchtige, als auch die ge¬
wöhnlichen weniger flüchtigen, bestimmt. Hier wird nun das eigene
Vermögen des Chemikers, zweckmässige Methoden auszudenken, in
Anspruch genommen.

Wasserhaltiger Aether wird ausschliesslich bei frischen und
noch wasserhaltigen Körpern angewendet. Der Aether treibt gewöhn¬
lich den Pflanzensaft aus und tritt an dessen Stelle. Sobald die Probe
mit Aether völlig ausgezogen ist, hat man eine schwerere Losung in
Wasser und eine leichtere in Aether, die dieses Mal zwar in Was¬
ser lösliche Stoffe aufgelöst enthalten kann, von denen aber auch das
Wasser seinen Theil aufgenommen hat.

Wasserfreier Alkohol. Nach beendigter Ausziehung mit
Aether wird das Extractionsrohr an einen warmen Ort gebracht, da¬
mit der Aethergehalt daraus wegdunste. Berzelius bedient sich dazu
eines kleinen kupfernen Kessels mit zwei an entsprechenden Stellen
angebrachten Oeffnungen, in welchen das Rohr horizontal und mittelst
durchbohrter Korke wasserdicht befestigt werden kann, so dass es
quer durch den Kessel geht. In diesen giesst man dann Wasser und
erhitzt es darin. Sobald die Masse in dem Rohr so trocken gewor¬
den, dass Luft durch dasselbe gehen kann, verbindet man das Rohr
mit einem Saugapparat, der allmälig Luft durch dasselbe zieht, bis
der Aether ganz weggedunstet ist. Darauf behandelt man die Masse
mit wasserfreiem Alkohol unter Reachtung derselben Vorsichtsmaass-
regeln, wie bei dem Aether. Die Alkohollösung wird auf gleiche
Weise im Wasserbade abdestillirt, getrocknet und gewogen.

Der in der Retorte gewogene Rückstand wird wieder in weni¬
gem Alkohol aufgelöst, die Lösung mit Wasser vermischt und der
Alkohol im Wasserbade daraus abdestillirt. Der Rückstand besteht
nun aus einer Lösung von solchen Restandtheilen des organischen
Körpers in Wasser, die sowohl in wasserfreiem Alkohol, als auch in
Wasser löslich sind, und aus abgeschiedenen harzartigen Stoffen, zu
deren Trennung sich von vorne herein keine bestimmten speciellen
Vorschriften geben lassen. — Was dann in dem Extractionsrohr übrig
geblieben ist, wird nun mit wasserfreiem Alkohol herausgespült und
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damit so oft wiederholt gekocht, als man findet, dass der Alkohol
noch etwas aullöst. Die Lösungen werden kochend ßltrirt, um das
besonders sammeln zu können, was wahrend des Erkalten« daraus
niederfällt. Im Uebrägen wird hiit dieser Alkohollösung verfahren wie
mit der Vorhergehenden.

Wasser von höchstens -f- 40°. Was Alkohol ungelöst ge¬
lassen hat, wird nach dem Abdunsten des Alkohols mit Wasser von
höchstens -j~ 20° bis + 40° behandelt. Gewöhnlich quillt die Masse
darin sehr auf, so dass die Abscheidung der Lösung und das Aus¬
waschen des Bückstandes viel schwieriger als vorhin, geschieht. Das
Auswaschen dauert oft lange und muss dann so kalt wie möglich ge¬
schehen. Im Sommer muss man von Zeit zu Zeit reine Stücke von
Eis auf das Filtrum legen, oder, wenn man kein reines Eis hat, den
Filtrirungsapparat in einen verschlossenen Raum, z. B. in einen
Schrank stellen, versehen mit einem kleinen Behälter für ein Gefäss
mit Eis. Sonst wird die Masse leicht sauer, schimmelig oder es ent¬
stehen darin Infusionsthierchen.

Die erste Lösung, welche am concentrirtesten ist, wird in einem
gewogenen Gefäss im luftleeren Baume verdunstet; das Waschwasser
muss im Wasserbade concentrirt werden bevor man es der Hauptlö¬
sung zumischt. Zuletzt muss der Bückstand im Oelbade bei -j- 130°
getrocknet und erst dann gewogen werden. Dieser Bückstand wird
dann in Wasser wieder aufgeweicht und darauf mit 50 procentigem
Alkohol vermischt, welcher das Aufgelöste grösstentheils ausfällt mit
Zurückhaltung von Kochsalz, Salmiak und vielleicht auch anderer in
verdünntem Alkohol löslichen Stoßen. Dabei fallen nieder Gummi,
saure äpfelsaure Kalkerde (welche in diesem Zustande wie Gummi
aussieht), in Alkohol unlösliches Extract u. s. w.

Die Untersuchung dieser in Wasser löslichen Stoffe ist ziemlich
schwierig so durchzuführen, dass man sicher wird, zu richtigen Be-
sultaten gekommen zu sein. Eine der am meisten angewandten Me¬
thoden ist folgende:

Die Flüssigkeit wird mit Essigsäure versetzt, so dass sie sauer
reagirt, und dann mit einer Lösung von neutralem essigsauren Blei¬
oxyd vermischt. Fiele organische Stoffe, vor Allem aber verschiede¬
nen Säuren, fallen aus einer schwach sauren Lösung durch dieses
Salz als Bleioxydverbindungen nieder und lassen sich auf diese Weise
abscheiden. Die Lösung wird abfiltrirt und in der Wärme mit koh¬
lensaurem Bleioxyd, was am besten frisch gefällt und noch feucht ist,
gesättigt. Dabei werden auf das kohlensaure Bleioxyd solche Stoffe
niedergeschlagen, welche durch das neutrale Salz nicht gefällt werden, wo¬
bei nicht vergessen werden darf, dass man oft einen Bückhalt von
dem oder den Körpern erhält, die zuerst gefällt wurden, und wovon
eine kleine Portion in der sauren Flüssigkeit aufgelöst zurück ge¬
blieben war.

.Nachdem sich die Flüssigkeit mit Bleioxyd gesättigt hat, wird sie
mit ein wenig mehr essigsaurem Bleioxyd vermischt und im Fall sich
ein Niederschlag bildet, mit dem Vermischen fortgefahren, so lange
noch ein Niederschlag entsteht. Dieser Niederschlag wird abfiltrirt
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und die durchgegangene Flüssigkeit mit basischem essigsauren Blei—
oxyd vermischt, bis dadurch nichts mehr gefällt wird; dann setzt man
einige Tropfen verdünntes kohlensäurefreies Ammoniak hinzu und fährt
damit fort, so lange sich dabei noch ein Niederschlag bildet; diese
Niederschläge sind gewöhnlich dieselbe Verbindung. Der letztere ent¬
steht dadureb, dass das Bleisalz durch die Fällung in neutrales über¬
ging und durch das zugesetzte Ammoniak wieder basisch genug wurde,
um den Pflanzenstoff völlig auszufällen.

Alle diese Verbindungen werden nach dem Waschen noch feucht
mit Wasser und Schwefelwasserstoffgas behandelt, bis das Wasser
vollkommen mit Scbwefelwasserstofl'gas gesättigt ist. Die Fällungen
geschehen in Flaschen, die verschlossen und zur Klärung der Flüs¬
sigkeit in die Wärme gestellt werden, welche Klärung oft sehr lang¬
sam erfolgt, weil die Schleimigkeit der Flüssigkeit das Schwefelblei
zurückhält, gleichwie das Gummi in der Dinte das gerbsaure Eisen
suspendirt erhält.

Aber früher oder später, wenigstens nach einigen Tagen sinkt
das Schwefelblei zu Boden und die Flüssigkeit klärt sich. Das Schwe¬
felblei wird mit schwefelwasserstoffhaltigem Wasser gewaschen, weil
sonst das Durchgehende während des Auswaschens bleihaltig wird,
was bei einigen Chemikern das Vorurtheil veranlasst hat, dass Schwe¬
felwasserstoff das Blei aus seinen Verbindungen mit organischen Stof¬
fen nicht vollständig ausfällen könne, was jedoch ganz unrichtig ist.
Sobald das Schwefelblei von der Luft oder von lufthaltigem Wasser
getroffen wird, so oxydirt sich ein wenig Blei, welches seinen Schwe¬
fel verliert, und das Bleioxyd bildet so zu sagen, eine saure und lös¬
liche Verbindung mit dem noch nicht ausgewaschenen Pflanzenstoff.
Daher geschieht es so oft, dass, wenn die erste Lösung, welche noch
Schwefelwasserstoff enthält, durchgegangen ist, und man eine Weile
gewaschen hat, das bis dahin klare Liquidum durch das in dasselbe
fallende Waschwasser schwarz wird. Findet dieses statt, so ist es am
besten, mit dem Auswasehen des Schwefelbleis fortzufahren, aus der
durchgegangenen Flüssigkeit die kleine Quantität Blei, die es dann
noch enthält, mit Schwefelwasserstoff auszufällen und dieses mit
schwefelwasserstoffhaltigem Wrasser auszuwaschen.

Die Flüssigkeiten, welche beim Abscheiden erhalten werden, ver¬
dunstet man im Wasserbade, bis aller Schwefelwasserstoff daraus ent¬
fernt ist; darauf werden sie concentrirt und zum Krystallisiren hinge¬
stellt oder im Exsiccator eingetrocknet. Wie diese Stoffe zu ihrer
Erkennung behandelt werden müssen, dafür lassen sich ebenfalls keine
allgemeine Regeln aufstellen. Man muss immer vermuthen, dass man
es mit mehreren gemischten Stoffen zu thun habe, die man vermit¬
telst dieser oder jener Reactionsmittel zu scheiden versucht. Alkohol
und Aether lösen nun oft Körper auf, die aus Verbindungen, in wel¬
chen sie darin unlöslich waren, abgeschieden worden sind. Man ver¬
sucht Fällungen mit basischem schwefelsauren Eisenoxyd (Fe 2 0 32Se 3),
petersaurem Quecksilberoxydul, Quecksilberchlorid, essigsaurem Kup¬
feroxyd, essigsaurer Thonerde, Thierkohle oder gut ausgebrannter
Kohle von Birkenholz u. s. w.
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Die mit Bleiessig ausgofällto Flüssigkeit wird durch Schwefelwas¬
serstoff vom Bleioxyd befreit, im Wasserbade bis zur Trockne ver¬
dunstet, um den Ueberschuss von Essigsäure zu entfernen, in weni¬
gem Wasser wieder aufgelöst, und die Lösung mit Alkohol von 85
Procent vermischt. Der Alkohol hält in der Lösung die essigsauren
Salze zurück und scheidet solche Pflanzenstoffe ab, die noch zurück¬
gehalten sein können und die man mit Alkohol abwäscht. Die Alko
hollösung wird eingetrocknet und die darin vorhandenen Basen abge¬
schieden, nachdem die Essigsäure zerstört ist, und ihrer Natur und
Quantität nach bestimmt.

Kochendes Wasser. Was kaltes Wasser ungelöst zurückge¬
lassen hat, wird mit Wasser gekocht. Dies gilt jedoch hauptsächlich
für Pflanzenstoffo; denn Thierstoffe werden durch Kochen immer rne-
tamorphosirt, so dass neue Materien entstehen, deren Menge in dem
Maasse zunimmt als man das Kochen fortsetzt. Von Pflanzenstoffen
ist es am gewöhnlichsten Stärke, welche von kochendem Wasser auf¬
gelöst wird.

Eine verdünnte Säure. Man kann anwenden Schwefelsäure,
Salzsäure oder Salpetersäure, (die frei von aller salpeterigen Säure ist).
Die Säuren werden mindestens mit der 90fachen Gewichtsmenge
Wassers verdünnt und können kochend angewandt werden. Die Säu¬
ren lösen auf: organische Stoffe, unorganische basische Salze, oxalsaure
Kalkerde, phosphorsaure Erden, Eisenoxyd, Manganoxydul (wiewohl
selten) u. s. w.

Die saure Lösung wird mit kaustischem Ammoniak gesättigt, wobei
das Aufgelöste niederfällt, welches untersucht wird. Die abfiltrirte
Flüssigkeit wird im Wasserbade verdunstet und, ehe sie eingetrocknet
ist, mit Alkohol vermischt, wodurch gewöhnlich Dextrin, aus einem
Rückhalt an Stärke gebildet, ausgefällt wird, was aber stets genauer
untersucht werden muss.

Die Alkohollösung wird eingetrocknet und man sucht darin orga¬
nische Stoffe, die, ausser Salmiak, darin enthalten sein können. Mau
erhitzt ein wenig von der trocknen Masse auf Platinblech; verkohlt sie
dabei, so enthält sie organische Stoffe, in anderem Falle sublimirt sich
Salmiak. Bleibt ein Rückstand, so muss dieser untersucht werden.
Er zeigt eine durch die Säure aus der Probe ausgezogene Basis an,
die durch Ammoniak nicht ausgefällt worden war.

Salpetersäure hat vor Salzsäure den Vorzug, dass man die Flüs¬
sigkeit, welche durch Auflösung des nach der Verdunstung der Al¬
kohollösung bleibenden Rückstandes in Wasser erhalten wird, unter¬
suchen kann, ob sie durch essigsaures Bleioxyd fällbare Stoffe enthält.

Kalihydrat. Was verdünnte Säuren von der Probe ungelöst
lassen, wird kochend mit einer sehr verdünnten Lösung von Kalihy¬
drat behandelt, darin lösen sich nun gewöhnlich coagulirtes Albumin,
Pectin und Extractabsatz. Die filtrirte Lösung wird schwach mit Salz¬
säure übersättigt, wobei ein voluminöser Niederschlag entsteht, der
oft durch Extractabsatz, welcher von dem Kali zugleich aufgelöst war,
gefärbt ist. Das Albumin wird daraus durch concentrirte Essigsäure
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aufgelöst, wobei Pectin zurückbleibt. Das Albumin bleibt bei der Ver¬
dunstung der Essigsäure zurück und kann nach dem Trocknen bei
4- 120° gewogen werden. Das Pectin ist schwierig von dem Ex-
traetabsatze zu scheiden. Man löst es in Kalihydrat und setzt dann
kohlensaures Kali in fester Gestalt zu, welches das pectinsaure Kali
unlöslich macht. Der Absatz wird durch Säuren aus der Kalilösung
gefällt und die Pectinsaure auf gleiche Weise aus der Kaliverbindung
geschieden.

Die mit Salzsäure von Albumin und Pectin befreiete Alkalilösung
muss untersucht werden, ob sie irgend eine, nicht ausgefällte orga¬
nische Substanz enthält.

Nach diesen Behandlungen bleibt von Thierstoffen gewöhnlich,
nichts übrig. Aber von Puanzentheilen bleibt Holz- oder Pflanzen¬
faser zurück, und ausserdem Oxalsäure Kalkerde, die sich, wenn sie
vorhanden ist, mit verdünnten Säuren selten gänzlich ausziehen lässt.
Ob dabei zuweilen auch andere Stoffe von ähnlicher indifferenter Na¬
tur, wie Holz, zugleich vorhanden seien, ist nicht bemerkt worden,
aber möchte wohl möglich sein. Der dann ungelöste Rückstand wird
mit kochendem Wasser gut ausgewaschen, bei -j- 130° im Oelbade
getrocknet und gewogen. Die Hälfte davon wird zu Asche verbrannt.
Wenn es nun reine Pflanzenfaser war, so beträgt die Asche nicht
mehr als '[4 bis *|3 p. C. davon, braust nicht mit Säuren und be¬
steht hauptsächlich aus Kieselsäure. Ist die Asche alkalisch, so war
das Alkali nicht richtig ausgewaschen. Ist diess nicht, braust sie aber
mit Säuren, so enthielt die Holzfaser oxalsaure Kalkerdc. — Die
andere Hälfte der Holzfaser wird dann mit kohlensaurem Kali einige
Stunden lang gekocht, dann das Alkali abfiltrirt, das Ungelöste ausge¬
waschen, zuerst mit verdünnter Salzsäure, um kohlensaure Kalkerde
wegzunehmen, und darauf mit Wasser, um die Salzsäure wieder zu
entfernen, dann bei -j- 130° getrocknet und gewogen, worauf auch
der Gehalt an Asche daraus bestimmt wird. Was die Hälfte nun
weniger wiegt, als die erste, sind fremde, der Pflanzenfaser einge¬
mischte Stoffe. — Das kohlensaure Alkali wird genau mit Salzsäure
gesättigt, der Ueberschuss von Kohlensäure aus der Flüssigkeit durch
Kochen ausgetrieben, und die Flüssigkeit, wenn sie noch sauer ist,
mit ein wenig kaustischem Ammoniak versetzt und daraus die Oxal¬
säure mit einem aufgelösten Kalksalz ausgefällt. Was die Salzsäure
von Kalkerde und vielleicht noch anderen Stoffen aufgelöst hat, muss
ebenfalls untersucht werden. Nachdem alles dieses ausgeführt wor¬
den ist, kann der Gehalt an Pflanzenfaser und oxalsaurer Kalkerde
berechnet werden.

Eine besonders abgewogene Portion von der getrockneten Probe
vurd, ohne alle chemische Behandlung, bei einer möglichst gelinden
Hitze zu Asche verbrannt und deren Gewicht und Zusammensetzung
dann bestimmt Aus der Quantität des kohlensauren Alkalis findet
man, wieviel pflanzensaure Salze mit alkalischer Basis die Probe ent¬
halten hatte, wozu die vorhergehende Analyse, wofern diese ein rich¬
tiges Resultat gegeben hat, die Säuren ausgewiesen haben muss, und
ihre Menge muss hinreichen, um mit dem Alkali neutrale Salze zu bilden

I
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Der Gehalt an Chlornatrium und Chlorkalium in der Asche muss
mit dem übereinstimmen, welcher, bei der Analyse auf nassern Wege
gefunden worden ist. Bei der Bestimmung des Alkaligehalts in der
Asche verfährt man ebenso, wie bei Analysen von Silicaten, mit dem
Unterschiede, dass man Essigsäure, anstatt Salzsäure, anwendet, im
Wasserbade zur Trockene verdunstet, um die Kieselsäure völlig ab¬
zuscheiden, und darauf die essigsauren Salze mit wasserfreiem Alkohol
auszieht. Diese Lösung wird zur Trockene verdunstet und die Essig¬
säure durch Glühen zerstört. Aus dem Rückstande wird das Alkali
mit Wasser ausgezogen, wobei kohlensaure Kalkerde und Talkerde
ungelöst zurückbleiben. — Was der Alkohol ungelöst zurücklässt, wird
bis zum schwachen Glühen erhitzt. Gewöhnlich kann der wasserfreie
Alkohol nur ein wenig von dem essigsauren Kalk ausziehen, dessen
Bückstand nun zerstört wird. Chlorkalium und Chlornatrium werden
darauf mit 60procentigem Alkohol ausgezogen und mit Platinsaiz ge¬
schieden. Wasser zieht darauf schwefelsaures und phosphorsaure Al¬
kali aus. Man kann auch erst alle Salze mit Wasser ausziehen und
sie darauf mit wasserhaltigem Alkohol scheiden. — Die zurückblei¬
benden Erden werden mit Salzsäure behandelt, wobei Kieselsäure un¬
gelöst zurückbleibt. Kaustisches Ammoniak fällt aus der Salzsäure
phosphorsaure Kalkerde, oft auch Eisenoxyd. Darauf werden Kalkerde
und Talkerde abgeschieden. Thonerde ist selten in der Asche von
Pflanzen enthalten, aber sie kommt doch zuweilen vor. Sie fällt dann
mit der phosphorsauren Kalkerde nieder und hat einen Theil von
ihrer Phosphorsäure aufgenommen und eine entsprechende Portion Kalk
in der Lösung zurückgelassen. Wird Thonerde gefunden, so muss sie
auch in dem, was Essigsäure aufgelöst hat, gesucht w'erden.

Allgemeine Bemerkungen zu der vorhergehenden
analytischen Methode. Man kann sich nicht genug bestreben mit
einem jeden.von diesen verschiedenen Lösungsmitteln alles das voll¬
ständig auszuziehen, was sie aullösen können. Geschieht diess unvoll¬
ständig, so bekommt man im Verlauf der Analyse beständige Verwik-
kelungen, die von dem, was man zurückgelassen hat, herrühren. Auch
ist nicht ausser Acht zu lassen, dass Stoffe, welche für sich in einem
Lösungsmittel unlöslich sind, in Vermischung mit anderen darin lös¬
lich werden und umgekehrt. Wenn z. B. Aether flüchtige Oele aus¬
zieht, so lösen sich auch Harze mit auf, die für sich in Aether un¬
löslich sind. Ferner ist die Unlöslichkeit in einem Lösungsmittel
niemals eine absolute, daher der Aether, in grösserer Menge ange¬
wandt, eine geringe Menge von dem auflöst, was man für darin un¬
löslich hält. Diesem Uebelstande wird, wenn er stattfindet, abgeholfen,
wenn man die eingetrocknete Masse in einer geringeren Quantität von
dem Lösungsmittel wieder auflöst, wobei das Schwerlösliche ungelöst
zurückbleibt. Dies ist auch mit Wasser der Fall; z. B. Stärke, welche
im kalten Wasser als unlöslich betrachtet wird, und es auch ist, so
lange die Stärkekörner noch ganz sind, wird doch, wenn deren äus¬
sere Haut zerrissen ist, bis zu '[i oo vom Gewicht des kalten Wassers
aufgelöst. Enthält dann die Wasserlösung eine (rde Säure, so wird
das Aufgelöste während der Verdunstung in Dextrin oder zugleich in
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Stärkezucker verwandelt, und diese können dann bei der Analyse
Gummi und Zucker vorstellen. Coagulirtes Albumin ist auf dieselbe
Weise in einem geringeren Grade in kaltem Wasser löslich, es findet
sich also unter den Educten mit kaltem Wasser wieder und hat oft
den Namen Gluten, Gliadin u. s. w. erhalten. Im Allgemeinen ist es
nöthig, dass Jeder, welcher eine richtige Untersuchung machen will,
das Vermögen besitze, alle die Umstände auszudenken, welche Beob¬
achtungsfehler veranlassen können, und die Wege aufzufinden, wodurch
sie vermieden werden. Eine jede solche Veranlassung zu einem Beob¬
achtungsfehler, die man nicht einsieht, veranlasst unvermeidlich einen
und dadurch ein unrichtiges fiesultat.

Der allgemeine Gang der Untersuchung, welcher im Vorherge¬
henden angegeben worden ist, bedarf in vielen Fällen einer Abände¬
rung, in welcher Beziehung ich fßcrzeliusj einige Beispiele anführen will.

Alle frischen Theile von Pflanzen oder Thieren enthalten Albumin
im uncoagulirten oder zuweilen gleichzeitig im coagulirten Zustande.
Geht dann der Analyse das Trocknen voran, so geht Alles in den
coagulirten Zustand über. Es ist jedoch wichtig zu wissen, wie viel
davon im uncoagulirten Zustande vorhanden ist.

Man trocknet dann eine besondere Probe, um ihren Wassergehalt
zu bestimmen, und analysirt eine andere im frischen Zustande. Diese
wird zerhackt und das Flüssige daraus in einem neuen und reinen
Beutel von starkem Leinen oder von Pferdehaar ausgepresst. Beicht
die natürliche Flüssigkeit darin nicht hin, so wird das Zerhackte in
einem Mörser mit gekochtem und wieder erkaltetem destillirten Wasser
gerieben und dann ausgepresst. Das Ausgepresste wird noch ein
paar Mal mit kaltem Wasser gerieben und wieder ausgepresst. Darauf
werden Beutel, Pressplatten und Bückstand mit ein wenig mehr Wasser
gewaschen. Alle diese Flüssigkeiten werden von dem abfiltrirt, was
beim Pressen mit der Flüssigkeit durchgegangen sein kann. Das zuerst
Ausgepresste wird für sich genommen, das darauf Ausgepresste mit
dem Waschwasser vermischt und mit diesem auf ein geringeres Volum
im Wasserbade eingedunstet, bevor es der ersten Flüssigkeit zuge¬
mischt wird. Diese wird nun aufgekocht und dann verdunstet bis nur
noch '[3 davon übrig ist. Dann wird das abgeschiedene coagulirte
Albumin auf ein gewogenes Filtrum genommen, in wasserfreier Luft
bei + 100° getrocknet und gewogen. Darauf wird das Durchge¬
gangene bis zur Trockene verdunstet und mit Aether, Alkohol, Wasser
u. s. w. behandelt.

Der ungelöste Theil der Probe wird getrocknet und dann mit
Aether, Alkohol, kochendem Wasser u. s. w. behandelt, wie vorhin
angegeben wurde.

Biechende frische Pflanzenstoffe, besonders Kronenblätter von
Blumen, werden frisch mit wasserhaltigem Aether behandelt, welcher
den Pilanzensaft daraus verdrängt, der oft den leicht zerstörbaren
Farbstoff der Blätter aufgelöst enthält, und darauf kommt der Biech-
stoff, Harz, gelber Farbstoff u. s. w., aufgelöst in dem Aether. Aus
der Wasserlösung kann der Farbstoff mit Bleisalz ausgefällt und auf
diese Weise abgeschieden werden. Die Aetherlösung wird in einem

r»!iflf>5 Apnlliclterliurh. II. 17
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undurchsichtigen Exsiccator über Schwefelsäure verdunstet, wobei sie,
besonders wenn man die Verdunstung fractionirt, am Ende das rie¬
chende Oel concentrirt, wenn auch nicht absolut rein, zurücklässt.

Wenn man Pflanzenbasen sucht, so wird die Untersuchung mit
dem Ausziehen mit Wasser, dem Schwefelsäure oder Salzsäure zuge¬
setzt worden ist, angefangen. Die Flüssigkeit wird so genau wie mög¬
lich mit kaustischem Ammoniak neutralisirt und mit einer Lösung von
Eichengerbsäure so lange vermischt, als dadurch noch eine Fällung
entsteht. Darauf setzt man ein wenig verdünntes kaustisches Am¬
moniak hinzu, welches aufs Neue einen Niederschlag giebt, im Fall
die Flüssigkeit vorher sauer gewesen ist. Man achtet dann darauf,
dass eine hinreichende Menge von Gerbsäure hinzukomme, um den
ganzen Gehalt an Pflanzenbase auszufällen. Dieser Niederschlag ist
ein Bitannat der Pflanzenbase. Er wird gewaschen, mit Kalkhydrat
vermischt, getrocknet und dann mit wasserfreiem Alkohol ausgekocht,
worin sich die Pflanzenbase auflöst.

Eine andere Methode besteht darin, dass man die Pflanze mit
Salzsäure auszieht, die Lösung auf ein geringeres Volum verdunstet,
und mit Platinchlorid vermischt, welches ein unlösliches Doppelsalz
mit der salzsauren Pflanzenbase bildet, welches nach dem Auswaschen
mit Alkohol durch Schwefelwasserstoff zersetzt wird, worauf man die
Pflanzenbase aus der Lösung durch kaustisches Ammoniak niederschlägt.

Das beste Fällungsmittel für Pflanzenbasen soll nach Bouchardat
Kaliumbijodür sein, welches mit der Pilanzenbase ein unlösliches Bi-
jodür bildet, viel unlöslicher, als das liitannat. Dieses behandelt man
in Wasser mit Schwefelwasserstoff, wodurch es sich in saures iodwas-
serstoffsaures Salz verwandelt, welches von dem abgeschiedenen Schwefel
abfiltrirt und durch kaustisches Ammoniak ausgefällt wird. Es darf
nicht mit Alkali behandelt werden, weil dessen Sauerstoff bei der
Aufnahme von dem einen Jodatom einen Theil der Base zerstört.
Bouchardat schreibt vor, dasselbe unter Wasser mit Zink oder Eisen
zu behandeln; aber dann erhält man ein Doppelsalz mit dem Metall,
dessen Oxyd dann Umwege zur Abscheidung erfordert.

C. Specielle Fälle der organischen Analyse.
a. Pflanzliche Producte.

cc. Analyse der Getretäekörner.

§ 97. Eine beliebige Menge der Getreidekörner wird auf einer
Kaffeemühle gemahlen. Von der zerkleinerten Masse wägt man drei
Portionen (a, b, c,) von 100 oder 200 Gr. ab. Zur Bestimmung der
Feuchtigkeit wird a in ein tarirtes kleines Becherglas gebracht und
im Wasserbade so lange erhitzt, bis kein Gewichtsverlust mehr statt¬
findet. Dieser wird als Feuchtigkeit in Bechnung gebracht. Der aus¬
getrocknete Bückstand wird in demselben Becherglase mit Aether
digerirt, um das Fett aufzulösen. Bei einiger Vorsicht ist die Filtra-
tration unnöthig, man kann die ätherische Lösung abgiessen. Nach
dem Abgiessen dieser Lösung wird der Bückstand von Neuem wie
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vorher getrocknet, der Gewichtsverlust giebt die Menge des vom Ae-
ther aufgelösten Fettes an. Das mit Aether behandelte Getreide wird
noch in demselben Becherglase mit Alkohol so oft wiederholt heiss
digerirt, bis derselbe nichts mehr auszieht, und darauf filtrirt. Der
Alkohol löst besonders den einen Bestandtheil des Klebers auf, wel¬
cher beim Verdampfen des Weingeisfes auf einem tarirten Uhrschäl-
chen und nach dem Trocknen des Rückstandes bei -f- 100° C rein
zurückbleibt und gewogen wird. Taddei nannte diese Substanz Gl iadin
(von yliu Leim) vgl. S. 257.

Nach der Behandlung mit reinem Alkohol folgt die Behandlung mit
Alkohol, zu welchem ein wenig Schwefelsäure zugesetzt worden. Hier¬
durch wird der Rest des Klebers aufgelöst. Man filtrirt den Auszug ab,
giesst ihn in Wasser und verjagt den Alkohol durch Erhitzen, oder
destilhrt ab, woraus der Kleber in Gestalt weisser Flocken sich aus
dem Wasser abscheidet, die nach sorgfältigem Auswaschen getrocknet
und gewogen werden.

Zur Bestimmung des auflöslichen Eiweissstoffes, des Gummi's,
Zuckers und der in Wasser löslichen Salze wird der Antheil b ver¬
wandt. Man bringt denselben auf ein genässtes Filter, tränkt ihn mit
destillirtem Wasser und wäscht durch wiederholtes Aufgiessen von
kaltem Wasser alle in diesem löslichen Bestandtheile aus. Die so er¬
haltene Flüssigkeit entlässt beim Erhitzen bis zum Siedpunkte den
Eiweissstoff im geronnenen Zustande, er wird auf einem Filter ge¬
sammelt und gewogen; durch Eindampfen der von demselbem abge¬
flossenen Flüssigkeit erhält man Gummi, Zucker, Salze gemeinschaft¬
lich als Bückstand. Weingeist von 70 Proc. löst aus demselben den
Zucker und einige Salze, Gummi und andere Salze bleiben zurück.

Der Rückstand auf dem Filter, aus welchem durch Wasser alle
darin löslichen Bestandtheile fortgeschafft sind, wird zur Entfernung
des Klebers mit säurehaltigem Alkohol digerirt, dann mit verdünnter
Schwefelsäure gekocht, welche das Stärkemehl auflöst und die Hülsen
rein zurücklässt. Diese werden ausgewaschen, getrocknet und gewogen.

Der Gehalt an Stärkemehl wird aus dem Verlust gefunden, wenn
man es nicht vorzieht, ihn direct aus einer neuen Portion zu bestim¬
men, indem man die gewogene Menge des Getreides in Wasser ein¬
weicht, dann durch anhaltendes Stossen in einem Messingmörser in
einen Brei verwandelt, welchen man in ein ziemlich dichtes leinenes
Tuch von gebleichter Leinwand bindet und mit Wasser ausknetet.
Sobald das Wasser stark milchigt geworden, giesst man es in einen
Glascylinder oder in eine Schaale zum Absetzen, wiederholt das Kneten
in neuem Wasser und zwar so oft, als dasselbe noch milchig wird.
Aus den zusammengegebenen michigen Flüssigkeiten setzt sich in der
Buhe das Stärkemehl ab. Man kann die darüber stehende Flüssigkeit
abgiessen, das Stärkemehl mit reinem Wasser anrühren und wieder
absetzen lassen, um es recht rein zu erhalten. Nach dem bei sehr
gelinder Wärme bewerkstelligten Trocknen wird es gewogen. Das so
aus Weizen erhaltene Stärkemehl ist sehr rein, das aus den anderen
Getreidearten abgeschiedene aber ist gewöhnlich durch fein zertheilteu
Kleber verunreinigt. Durch Behandeln des Stärkemehls mit Weingeist,
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dem man einige Tropfen Schwefelsäure zugesetzt hat, in der Kälte,
lässt sich der Kleber ausziehen.

Aus dem Antheil c bestimmt man durch Einäschern desselben
im Platintiegel die Menge der Asche; sie beträgt durchschnittlich 2'Ja
Proc. und besteht grösstentheils aus phosphorsaurer Magnesia.*)

ß< Analyse tler Kurtoffeln.
§ 98. Zur Bestimmung des Wassergehalts reinigt man eine mit¬

telgrosse Kartoffel durch Abwischen und Abbürsten von der etwa an¬
hängenden Erde und wägt sie genau. Dann zerschneidet man die¬
selbe in dünne Scheiben, welche man auf einen flachen Teller aus¬
breitet und an eine massig warme Stelle des Ofens stellt. Sobald die
Scheiben trocken sind, dass sie sich leicht zerbrechen lassen, wägt
man sie wieder. Der Gewichtsverlust zeigt den Wassergehalt an.

Um die Menge des Stärkemehls und des stärkemehlartigen Faser¬
stoffs zu bestimmen, wägt man eine oder mehrere vollkommen gerei¬
nigte Kartoffeln und zerreibt dieselben auf einem gewöhnlichen ble¬
chernen Reibeisen. Die zerriebene Masse, von der man die an der
Reibe hängenden Theile sorgfältig sammelt und abspühlt, bindet man
lose in ein nicht zu dichtes leinenes Tuch, und knetet sie, wie oben
S. 259 angegeben, unter oft erneuertem Wasser solange aus, als dieses
von dem durch das Tuch gehenden Stärkemehl noch milchig wird. Die
im Tuche zurückbleibende Faser, welche noch Stärkemehl enthält,
zerstampft man in einem Messingmörser und wiederholt das Auswa¬
schen in dem Tuche. Was dann in demselben zurückbleibt wird als
stärkemehlartige Faser in Rechnung gebracht. Aus den vereinigten
milchigen Flüssigkeiten setzt sich nach einiger Zeit das Stärkemehl ab;
man entfernt die darüberstehende gewöhnlich bräunlich gewordene
Flüssigkeit, bringt das feuchte Stärkemehl auf einen flachen Teller,
trocknet es auf diesem in sehr gelinder Wärme und wägt es dann.

Aus der vom Stärkemehl abgegossenen Flüssigkeit erhält man den
Eiweissstoff im geronnenen Zustande durch Erhitzen derselben; man
sammelt ihn auf einem gewogenen Filter und bestimmt so sein Gewicht.

Was nach Summirung des Wassers, Faserstoffs, Stärkemehls, und
Eiweissstoffs am Gewicht der zur Untersuchung gewonnenen Kartoffeln
fehlt, ist für Gummi, Zucker und Salze in Rechnung zu bringen, welche
leicht, wie im vorhergehenden § bei der Analyse des Getreides an¬
gegeben, von einander geschieden werden können.**)

y- Analyse der Runkelrüben.
§ 99. Die chemische Prüfung der Rüben hat gewöhnlich vor¬

zugsweise die Bestimmung des Zuckergehalts zum Zwecke. Dieses
geschieht aber am zweckmässigsten folgendermaassen: Eine gewogene
Menge der zu untersuchenden Rüben wird in dünnen Scheiben ge¬
schnitten, diese in gelinder Wärme auf einem flachen Teller getrocknet,

') Otto, Lehrbuch der rationellen Praxis der landwirtschaftlichen Gewerbe.
S. 596.

*') a. a. O. S. 598.
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dann zerstossen oder zermahlen, und das Pulver einige Male mit Wein¬
geist von 80 Proc. heiss ausgezogen. Die filtrirten Auszüge werden
nun in einem tarirten Schälchen allmälig verdunstet, der Rückstand
aber so lange in gelinder Wärme stehen gelassen, als er noch an Ge¬
wicht verliert, und endlich gewogen. Wenn man das Gesammtgewieht
des Rückstandes als Zucker in Rechnung bringt, so wird dieser um
1 bis 1 V« Proc. höher ausfallen, als wirklich der Fall ist, weil dem¬
selben stets schwankende Quantitäten salziger Körper eingemengt sind.
um diese zu bestimmen und in Abzug zu bringen, muss man einen
aliquoten Theil des trockenen gut gemengten Rückstandes in einem
tarirten Platinschälchen einäschern, die Asche wiegen und das Gewicht
vom früheren Gewichte abziehen.

d. Analyse der Chinarinde.
§ 100. Die analytische Prüfung der Chinarinde hat gewöhnlich

den speciellen Zweck, den grösseren oder geringeren Reichthum der¬
selben an dieser Rinde eigenthümlichen Alkaloiden zu ermitteln. Bei
der grossen Mannigfaltigkeitder Cinchonaarten von denen die China¬
rinden gesammelt werden, müssen •nothwendigerweisedie im Handel
vorkommenden Rinden grosse Abweichungen, in Retreff ihres Gehalts
an Alkaloiden, sowohl in qualitativer als auch in quantitativer Bezie¬
hung, darbieten; man hat zwar im Allgemeinen die Erfahrung gemacht,
dass die braune Rinde vorzugsweise Cinchonin, die gelbe vorzugsweise
Chinin, die rothe endlich beide Alkaloide in fast gleicher Menge ent¬
halten, allein die Ausnahmen von dieser Regel sind keineswegs selten.

Prüfung der Chinarinden auf ihren Gehalt an Alkaloide.
Ein Verfahren, mittelst welchem die Chinarinden auf eine präcise

und leicht ausführbare Weise auf ihren Alkaloidgehalt quantitativ ge¬
prüft werden können, ist daher in mehrfacher Hinsicht von grosser
Wichtigkeit. Folgendes Prüfungsverfahren ist das .zweckmässigste:
Man nimmt eine ungefähr 12 Zoll lange, '|2 Zoll weite und an beiden
Enden offene Glasröhre, überbindet das eine Ende mit etwas feinem
Musselin, schüttet dann durch das offene Ende so viel thierische Kohle
hinein, dass sie eine drei bis 4 Zoll hohe Säule bildet, bedeckt diese
wiederum mit 60 Granen feinen Chinapulvers, engt das Ganze durch
behutsames Aufklopfen ein, und übergiesst es mit 8 bis 12 Drachmen
destillirten Wassers, welchem eine Drachme concentrirte Essigsäure
zugesetzt worden ist. Man nimmt hierauf einen kleinen Kolben, in
dessen Mündung die oben erwähnte Röhre auf eine bequeme Weise
eingepasst werden kann, bringt darin durch Erhitzen über der Wein-
geistlampe eine halbe Unze Wasser zum lebhaften Sieden, und befes¬
tigt schnell die Röhre mittelst eines durchbohrten Pfropfens und nasser
Rlase luftdicht auf. So wie der Kolben erkaltet, wird auch der Was¬
serdampf verdichtet, und die saure Flüssigkeit durch den äussern Luft¬
druck durch die Rinde und durch die Kohle hindurchgepresst. Die
Rinde wird auf diese Weise vollständig ausgezogen, und die dunkel¬
gefärbte Flüssigkeit beim Durchgange durch die Kohle vollständig ent¬
färbt. Die also erhaltene Flüssigkeit, welche die Alkaloide in Auflö-
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sung enthält, wird bis auf eine Drachme verdampft, darauf wieder mit
Wasser -verdünnt und abermals verdampft, damit alle überflüssige Es¬
sigsäure möglichst entfernt werde. Man ziehet nun den Rückstand
tnit einer Drachme absoluten Weingeistes aus, trennt die Auflesung
durchs Fiiter von den ausgeschiedenen gummigen Stoffen, spült das
Filter mit etwas Weingeist nach, und setzt nun zu der geistigen Lö¬
sung tropfenweise von einer verdünnten, fast neutralen Platinchlo-
rid'üsung so lange hinzu, als noch ein Niederschlag entsteht; man
sammelt diesen sorgfältig auf ein kleines Filter, trocknet und wägt
ihn. Ein Gran dieses Niederschlages, welcher eine Verbindung von
Platinchlorid mit salzsauren Alkaloiden ist, entspricht im Durchschnitt
einem halben Gran von den Alkaloiden. Glüht man diesen Nieder¬
schlag, so bleibt schwammiges Platin zurück.

£. Analyse des Weines.

§ 101. Bestimmung des Weingeistes, a. Man wägt von dem
zu prüfenden Weine genau 8 Unzen ab, bestimmt bei 16°C mittelst
eines guten Aräometers dessen specifisches Gewicht genau, lässt hier¬
auf in einer Porcellanschaale bis* auf die Hälfte verdunsten, versetzt
endlich die verdunstete Flüssigkeit mit so viel reinem Wasser, und
von einer genau gewogenen Menge eines Weingeistes von 0,920 spec.
Gew. bei -f- 16°C als erforderlich, um das Gewicht auf das ursprüng¬
liche absolute und specifische Gewicht zurückzuführen. Man bestimmt
hierauf genau die verbrauchte Menge von dem Weingeiste und bringt
die Hälfte davon als diejenige Menge wasserfreien Weingeistes in Rech¬
nung, welche in 8 Unzen von dem Weine enthalten war, und Gndet
dann durch eine einfache Rechnung leicht den Weingeistgehalt des
untersuchten W'eines in Gewichtsprocenten.

b. Man setzt einen kleinen Destillationsapparat aus tubulirter Re¬
torte und Vorlage zusammen, so dass der Hals der Retorte bis tief in
die Wölbung der Vorlage reicht, giesst dann durch den Tubus 12 —
16 Unzen von dem fraglichen Weine in die Retorte und destillirt aus
dem Chlorcalciumbade ungefähr die Hälfte ab. Während der Destil¬
lation muss man besonders für gute Abkühlung der Vorlage Sorge
tragen. Man untersucht nun das specifische Gewicht des Destillats,
dessen Temperatur man auf I2 1\<i0 R. stellt, genau, und berechnet
hieraus mit Hülfe der Tabelle IX den Gehalt des in Untersuchung
genommenen Weins an reinem Weingeist. — Diese Methode ist be¬
sonders dann der vorhergehenden vorzuziehen, wenn man es mit ei¬
nem sehr kohlensäurereichen Weine zu thun hat.

Bestimmung der festen Bestandtheile. Die rückständige
Flüssigkeit nach Entfernung des Weingeistes wird in ein genau tarirtes
Recherglas gegossen, in einer Schaale von Eisenblech mit Sand um- -
geben, diese Schaale aber in ein bis -f- 110°G erhitztes Chlorcal-
ciumbad gestellt, darin so weit verdunstet, als noch eine Gewichts¬
zunahme bemerkbar wird, und hierauf das Gewicht des Rückstandes
bestimmt.

Dieser Rückstand wird mit Weingeist von 80° übergössen, bis
nahe zum Sieden erwärmt, das Glas dann mit feuchter Rlase genau
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verschlossen, und das Ganze unter öfterem Umschütteln mehrere Stun¬
den hindurch in gegenseitigerBerührung gelassen; die alkoholige Flüs¬
sigkeit wird hierauf behutsam abgegossen, das Ungelöste noch 1 —
2mal in ähnlicher Weise behandelt, die gesammten alkoholigen Lö¬
sungen werden vermischt und verdunstet. Wenn keine Gewichtsab¬
nahme mehr stattfindet, wird das Gewicht bestimmt. Dieser Rückstand
besteht hauptsächlich aus Zucker, enthält aber ausserdem noch nicht
unerhebliche Quantitäten in Weingeist löslicher Salze. Um deren
Menge kennen zu lernen, lässt man einen aliquoten Theil von diesem
Rückstande in einer flachen Platinschaale zu Asche verbrennen, deren
Gewicht dann vom Gewichte des Gesammtrückstandes in Abzug ge¬
bracht wird. Durch Auslaugung der Asche mit kaltem Wasser lassen
sich die darin enthaltenen alkalischen Salze von den Kalksalzen trennen.
Die ersteren bestehen im Wesentlichen aus kohlensaurem Alkali, wel¬
ches in dem Weine ursprünglich als essigsaures Alkali enthalten war,
und aus Chlorkalium. Dasselbe ist mit den Kalksalzen der Fall.

Der vom Weingeist nicht aufgenommene Antheil des eingedickten
Weins wird abermals in der mehr erwähnten Weise ausgetrocknet,
dann dem Gewichte nach bestimmt, und letzteres als Gummi in Rech¬
nung gebracht, nach Abzug jedoch der salzigen Gemengtheile deren
Menge hier grösser ist, als in der Spirituosen Lösung. Die Quantität
dieser salzigen Gemengtheile, hauptsächlich saures weinsteinsaures Kali
und weinsteinsaurer Kalk, wird approximativ ermittelt, wenn man einen
aliquoten Theil der wohl vermengten gummigen Masse in einem tarir-
ten flachen Platinschälchen einäschert und das Doppelte vom Gewichte
der Asche als dem Salzgehalte des eingeäscherten Gummi's gleichsetzt.
Durch Behandlung der Asche mit kaltem Wasser werden die kohlen¬
sauren AJkalien, welche ursprünglich als weinsteinsaure und äpfelsaure
Salze in dem Weine enthalten waren, von dem kohlensauren Kalk ge¬
schieden. Ursprünglich war der Kalk ebenfalls mit Weinsteinsäure und
Aepfelsäure verbunden gewesen.

f. Quantitative Prüfung des Bieres.
§ 102. Die Prüfung des Bier's wird noch in derselben Weise,

wie die des Wein's ausgeführt. Wegen des weit geringeren AVein-
geistgehaltes ist es aber gut, wenn man eine etwas grössere Quantität
davon der Destillation unterwirft. Auch muss diese letztere sehr be¬
hutsam ausgeführt werden, da das Bier beim Kochen sehr stark
schäumt und leicht etwas davon überseigt. Hätten nun 7680 Grane
Bier (1 Pfund) 3608 Grane Destillat von 0,983 speeif. Gewicht bei
12 , |a° R. gegeben, so enthalten diese nach der Tabelle IX 12 Vo¬
lumprocent, folglich 9,69 Gewichtsprocente reinen Weingeist, denn

Trssl X 12 = 9,69; dieses giebt mit 36,08 multiplicirt 349,6 Gr.0,983
Weingeist als absoluten Gehalt der in Untersucung genommenen 7680
Grane Bier. Der procentische Gehalt des letztern an Weingeist ist

, 349,6 X 100 . .
demnach — T680------ ==4 '°-

3
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Die rückständige Flüssigkeit nach Entfernung des Weingeistes oder
auch eine neue Portion des zu prüfenden Bier's wird in einem Be¬
cherglase bis zur Consistenz eines Syrup's verdunsten gelassen, und
letzterer mit dem zehnfachen Gewichte wasserfreien Weingeists ver¬
mischt, welchen man unter fortdauerndem Umrühren mit einem Glas-
stabc allmälig zusetzt. Man verschliesst darauf das Glas genau mit
einer feuchten Blase und lässt das Ganze unter öfterem Umschütteln
mehrere Stunden hindurch in gegenseitiger Berührung. Die alkoholige
Flüssigkeit wird darauf behutsam abgegossen, das Ungelöste noch ein
bis zweimal mit SOprocentigem Weingeist in ähnlicher Weise behandelt,
die gesammten alkoholigen Lösungen vermischt, in einem tarirten Ge-
fässe verdunstet und bei der Temperatur des kochenden Wassers so
lange ausgetrocknet, als noch eine Verminderung des Gewichtes statt¬
findet. Die Menge des Rückstandes wird aus der Gewichtszunahme
des Gefässes erkannt, und als den in Weingeist löslichen, zum grös-
sten Theil aus Zucker bestehenden Antheil des Bierextracts in Rech¬
nung gesetzt. — Dieser zuckerige Rückstand kann indess wohl zu¬
weilen eine nicht unbedeutende Menge Salz, als Kochsalz, Kali und
Kalkerde an Essigsäure und Milchsäure gebunden enthalten, ersteres
nämlich in Folge betrügerischen Zusatzes, letztere in Folge von dem
Biere zugesetzter Pottasche oder Kreide, Behufs der Abstumpfung der
im fehlerhaften Verlaufe der Gährung entstandenen, zu bedeutender
Menge Säure. Man ermittelt diess am besten auf die Art, dass man
jenen Rückstand in einer eisernen Schaale verkohlt, die verkohlte
Masse dann mit destillirtem Essig erschöpft, filtrirt, das saure Filtrat
zur Trockene verdunstet, wägt und das Gewicht von dem des zucke¬
rigen Rückstandes abzieht.

Der vom Alkohol nicht aufgenommene, im Becherglase zurück¬
gebliebene Antheil des eingedickten Biers, dessen Gewicht nach dem
Austrocknen im Wasserbade bestimmt wird, entspricht dem Gehalte
des Biers an schleimigen Bestandtheilen (Gummi) und an, in Wein¬
geist unlöslichen, Salzen. Die Menge dieser letzteren beträgt bei nor¬
malem Biere im Ganzen nur wenig, und sie bestehen meistentheils
aus phosphorsaurer Kalk- und Talkerde, welche im Biere durch die
freie Säure aufgelöst erhalten werden, und aus dem Malz stammen.
Indem man das gummige Extract mit Wasser aufnimmt und durch
Aetzammoniak abstumpft, w7erden diese Erdsalze niedergeschlagen.

b. Thierische Producte.
«• Analyse des Blutes.

§ 103. Die normalen Bestandtheile des Blutes sind Wasser, Fas¬
serstoff, Eiweisstoff, Blutroth (Hämato-Globulin), Fett und gewisse
Salze, nämlich kohlensaures, milchsaures, fettsaures, phosphor- und
schwefelsaures Natron, substituirt durch grössere oder geringere Men¬
gen, von Kali, endlich Chlornatrium, milchsaures Ammoniak und phos¬
phorsaurer Kalk.

1. Wasser. Der Wassergehalt des Blutes schwanckt zwischen
73 und 80Proc. Man bestimmt ihn am einfachsten, indem man eine
kleine Portion (etwa 100 Gr.) in einem tarirten Porcellanschälchen im
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Wasserbade so lange trocknet, als noch Gewichtsabnahme wahrge¬
nommen werden kann, und das Schälchen hierauf wägt.

2. Faserstoff. Er beträgt im Durchschnitte 0,2 bis 0,4 Proc.
und kann auf die Art bestimmt werden, dass man eine gewogene
Menge, etwa 1000 Gr., von dem Blut in einem mehr hohen
als breiten cylindrischen Glase mit einem Glasstabe anhaltend um¬
rührt, bis aller Faserstoff coagulirt ist, und sich als Haut an den
Glasstab angelegt hat. Er wird abgenommen und mit Wasser ge¬
waschen, bis aller Farbestoff entfernt ist, das Waschwasser aber für
sich gewonnen. Das mit Wasser ausgewaschene Fibrin wird in einem
tarirten kleinen Becherglase mit abgeschliffenem Rand, welches sich
daher mit einer mattgeschliffenen Glasplatte verschliessen lässt, durch
Digestion mit Aether von allem anhängenden Fett gereinigt, sodann
im Wasserbade getrocknet und gewogen.

3. Blutroth. Eine der Vorhergehenden gleiche Portion Blut
wird zur freiwilligen Coagulation hingestellt, das Coagulum aber stehen
gelassen, bis sich der Kuchen zusammengezogen hat, so dass er ab¬
gesondert in der Flüssigkeit schwimmt. Das Ganze wird nun behut¬
sam auf ein in einem tarirten Glastrichter befindliches gewogenes Fil-
trum geschüttet. Der Trichter befindet sich auf einer Flasche, worin
das flüssige Eiweiss abfliesst, und wird mit einer Glasplatte bedeckt.
Wenn aus dem Trichter nichts mehr abfliesst, bestimmt man das Ge¬
wicht sowohl des Filtrats als auch des Trichters und Inhalts. Man
nimmt dann das Filter aus dem Trichter heraus, legt es zwischen
vielfach zusammengelegtem Löschpapier und beschwert letzteres mit
einem passenden Gewicht. DasLöschpapier wird öfters gewechselt. Wenn
auf diese Weise unter fortgesetztem Drucke der Kuchen nichts mehr an
das Papier abgiebt, w'ird er zwischen dem anhängenden gewogenen
Filtrirpapier im luftverdünnten Baume über Schwefelsäure getrocknet,
und endlich in einem passenden Gefäss, welches während der Wä¬
gung bedeckt werden kann, um zu verhindern, dass nicht die trockne
Masse durch die Feuchtigkeit der Luft an Gewicht zunehme, gewo¬
gen. Zieht man vom Gesammtgewichte der trockenen Masse das Ge¬
wicht des Filters und ausserdem das Gewicht des Fibrins, welches
aus dem vorhergehenden Versuche bekannt ist, so hat man das Ge¬
wicht des Blutroths, Was aber der Trichter sammt Filtrum mehr
wog, als Fibrin und Blutroth, beide getrocknet, zusammengenommen,
plus das Gewicht des albuminösen Filtrats (o) ist das Gewicht des
gesammten Blutwassers.

4. Eiweisstoff. Das albuminöse Filtrat, welches in dem vor¬
hergehenden Versuche gewonnen worden, und welches ein bekannter
aliquoter Theil des Blutwassers der in Untersuchung genommenen
Blutmenge ist, wird in einer tarirten Porcellanschaale bis zur vollstän¬
digen Coagulation erhitzt, darauf im Wasserbade eingetrocknet. Die
trockene Masse wird vorsichtig zu Pulver zerrieben, dieses mit kochen¬
dem Wasser ausgezogen und das Ungelöste, welches Eiweisstoff ist,
abermals getrocknet, gewogen. Durch Bechnung findet man nun
leicht, wie viel Eiweisstoff das gesammte BIntwasser und somit auch
die ganze in Untersuchung genommene Blutmenge geliefert haben würde.

J
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5. Sähe mit alkalisch cm- Basis. Die wässerige Flüssigkeit,
welche durch Auskochen des Albumins mit Wasser gewonnen wor¬
den, wird verdunstet und der Rückstand mit starkem Weingeist aus¬
gezogen. Dieser nimmt Chlornatrium und Chlorkalium auf, die nach
Verdunstung des Weingeistes krystallisirt zurückbleiben, aber umgeben
-von einer durchsichtigen extractiven Masse, die aus milchsaurem Na¬
tron und Alkoholextract besteht. Durch gelindes Glühen bei Luftzu¬
tritt können die Milchsaure und das Extract zerstöret, und die Chlor¬
metalle dann mittelst Weingeistes rein ausgezogen und von dem aus
dem milchsauren Natron entstandenen, in Weingeist unlöslichen koh¬
lensauren Alkali grtrennt werden. Die Menge dieses letzteren ergiebt
sich entweder durch Neutralisation der wässrigen Lösung mit der
Seite 219 beschriebenen alkalimetrischen Flüssigkeit, oder aas dem
Niederschlage, welcher dadurch in einer Auflösung von schwefelsau¬
rem Zinkoxyd veranlasst wird.

Was der Weingeist vom Wasserextract *) ungelöst zurückgelassen
hat, besteht aus phosphorsaurem und kohlensaurem Alkali und etwas
organischer Substanz. Wird es mit destillirtem Essig neutralisirt, aber¬
mals eingetrocknet und von Neuem mit Weingeist behandelt, so löst
dieser das essigsaure Alkali auf und lässt es beim abermaligen Ver¬
dunsten in einem tarirten Platinschalchen nach bis zum Glühen ge¬
steigerter Erhitzung als kohlensaures Alkali zurück, welches nun di-
rect oder indirect, wie im Vorhergehenden angegeben, bestimmt wer¬
den kann.

6. Fett. Das unter 1 gewonnene trockene Blut wird zum fein¬
sten Pulver zerrieben, dieses in einem Kölbchen mit einem gleichen
Gewicht wasserfreiem Weingeist übergössen und damit unter öfterem
Umschwencken anhaltend heiss digerirt. Darauf wird die 6 — 8fache
Menge Aether zugefügt, das Gemisch bis zum Sieden erhitzt, absetzen
gelassen, und der Aether behutsam abgegossen. Das heisse Auszie¬
hen mit Aether wird noch mehre Male wiederholt. Endlich werden
die vermischten aetherischen Auszüge verdunstet, wo dann das Fett
zurückbleibt.

Boudet hat zuerst im Blute ausser Cholesterin und den übrigen
Fetten des Thierkörpers noch ein eigenthümliches nicht verseifba¬
res Fett entdeckt, welches er Serolin, von Serum und Oleum,
nannte. Es ist in kaltem Weingeist kaum löslich, schmilzt erst
bei -)- 35", nicht krystallisirbar.
7. Salze mit erdiger Basis und Eisenoxyd. Der Rück-

*) Wasserextract nennt man die eingedampfte und von allen salzigen und
krystallinischenBestandtheilen möglichst befreite Abkochung von Thier- und Pflan-
zenstolTen. Alcoh olextract heisst der-in Weingeist losliche Antheil dieses
Extracts; es ist ein Gemeng verschiedener Von einander nicht trennbaren stick¬
stofffreien und stickstoffhaltigenSubstanzen, und kommt mit dem überein, was
man früher Osmazom nannte, sofern es aus Thierstoffen gewonnen war. Ber-
zelius nennt es Fleischextract. Sein Verhalten gegen gewisse Keagentien ist
natürlicherweise nicht immer dasselbe, sondern weicht mehr oder weniger ab,
je nach der Art des Materials, woraus es gewonnen worden. Am gründlichsten
ist dieses Verhalten von Fr. Simon studirt worden (man vgl. dessen medici-
nische Chemie I. 125—-168.)
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stand vom aetherischen Auszug wird mit kochendem Wasser erschöpft,
darauf in einem Porcellantiegel behutsam und sehr allmälig bis zum
Glühen erhitzt und dabei, unter öfterem Umrühren mit einem Platin-
drath, erhalten, bis keine Dämpfe mehr entweichen. Die rückständige
Blutkohle wird hierauf zu feinem Pulver zerrieben und in einem Pla-
tinschälchen eingeäschert. Geht die Einäscherung schwer von statten,
so kann man dadurch nachhelfen, dass man den Tiegel vom Feuer
nimmt, die Masse nach dem Erkalten mit etwas reiner Salpetersäure
anfeuchtet und von Neuem erhitzt. Man bestimmt das Gesammtge-
wicht der Asche und zieht daraus durch Digestion mit stark verdünn¬
ter Salpetersäure die erdigen Salze aus, wo dann der Eisenoxyd mit
einer geringen Menge Kieselerde vermischt zurückbleibt. Der Ge¬
wichtsverlust siebt die Menge der erdigen Salze (im Durchschnitt
0,52—0,58 auf 1000 Th. Blut).

Der Eisengehalt des Bluts beträgt durchschnittlich 0,5 bis 0,6 auf
1000 Theile Blut, was ungefähr 64 Gr. Eisen auf einen Mensehen
(der Gesammtblutgehalt — 20 Pfund zusetzt) giebt. Handelt es sich
darum, den Eisengehalt des Blutes mit möglichster Genauigkeit zu be¬
stimmen, so wird die Blutasche mit der 5 bis «fachen Menge kohlen¬
sauren Natrons geschmolzen, die Masse mit Wasser ausgezogen, das
Ungelöste mit Salzsäure aufgenommen, die salzsaure Lösung bis nahe
zur Trockene verdunstet, der Rückstand von Neuem mit angesäuertem
Wasser aufgenommen, die Lösung durch Filtration von der geringen
Menge ungelöst gebliebener Kieselsäure getrennt, mittelst Aetzammo-
niaks gefällt, das Eisenoxydhydrat gesammelt, ausgesüsst, getrocknet
und gewogen.

Abnormer Weise kann das Blut zuweilen geringe Quantitäten
Harnstoff, Zucker und Gallenbraun enthalten.

Behufs der Untersuchung aufHarnstoff wird eine gewisse Quan¬
tität Blut mit dem vierfachen Volum höchstrectificirtem Weingeist ver¬
mischt, das Gemisch dann auf ein Seihetuch gegossen und das Coa-
gulum einige Male mit Weingeist ausgesüsst. Das Filtrat wird hier¬
auf abdestillirt, der Rückstand mit kaltem Wasser aufgenommen, aber¬
mals durch ein vorher genässtes Filter filtrirt, das Filtrat bei gelinder
Wärme eingetrocknet. Der Rückstand wird zu Pulver zerrieben und
mit kaltem wasserfreien Weingeist ausgezogen. Der weingeistige Aus¬
zug wird abermals verdunstet, der Rückstand mit wenigem Wasser
aufgenommen und diese Lösung nun mit reiner concentrirter Salpe¬
tersäure versetzt, wodurch bei Anwesenheit von Harnstoff letzterer
als salpetersaure Verbindung in Gestalt von weissen feinen Krystall-
nadeln gefällt wird, welche besonders mittelst des Mikroskops leicht
unterschieden werden können. Sonst kann man auch den Rückstand
mit einigen Tropfen Wasser und etwas frischgefuHtemBleioxydhydrat
anrühren, die Mischung hierauf mit wasserfreiem Weingeist ausziehen,
den Weingeist verdunsten, den Rückstand zur Entfernung einer etwa
aufgenommenen Spur Bleies mit Schwefelwasserstoffwasser aufnehmen,
hltriren und endlich in gelinder Wärme verdunsten, wo dann der
Harnstoff in Gestalt von zarten weissen seidenglänzenden Nadeln oder
Blättchen anschiessen wird.

^■i
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Zur Auffindung des Zuckers wird eine Portion desBlutes durch
Vermischen mit höchsrectificirtem Weingeist coagulirt, die spirituöse
Flüssigkeit abgeseiht, sodann verdunstet, der Rückstand mit Wasser
aufgenommen, filtrirt und das Filtrat abermals verdunstet. Erhebliche
Quantitäten Zucker geben sich in diesem Rückstände schon durch den
Geschmack und ebenso auch durch die Runge'sehe Probe mittelst Schwefel¬
säure zu erkennen; wo diese beiden Proben nicht ausreichen, kann die
Trommersche Prüfung angestellt werden, welche darin besteht, dassman den
erwähnten Rückstand von Neuem in Weingeist löst, darauf trockenes
kohlensaures Kali zusetzt, durch einander schüttelt, endlich eine ge¬
ringe Menge aufgelöstes schwefelsaures Kupferoxyd zufügt und ein
wenig erwärmt. Ist Zucker zugegen, so bildet sich in der untern
Schicht, wo das Kali zerflossen ist, eine gelbe bis gelbbraune Färbung
durch Kupferoxydul.

Die Gegenwart von Galle im Blute wird durch dieReaction er¬
kannt, welche Salpetersäure auf einen seiner Bestandtheile, das Gallen¬
braun, hervorbringt. Man coagulirt das Blut mittelst Weingeistes,
concentrirt die durchgeseihete Flüssigkeit durch Verdunsten, fügt dann
ein wenig Kali und darauf Salpetersäure zu — bei Gegenwart von
Gallenbraun geht die Farbe zuerst in Grün, dann in das Bläuliche,
Violette und endlich in Gelbe über. — Simon versetzte 500 Gr. Blut
mit 'laGr. eingedickter Ochsengalle, fällte die Proteinverbindungen mit
Alkohol, verdampfte die Flüssigkeit und versetzte den Rückstand mit
wasserfreiem Weingeist. Das nach dem Verdampfen des Alkohols
zurückbleibende, wenig dunkelgefärbte Extract besass einen sehr bit¬
teren Gallengeschmack, und seine wässerige Lösung mit Salpetersäure
versetzt, zeigte eine wenig deutliche Nüancirung in Grün.

ß-- Analyse der Milch.

§ 104. Die Milch der Säugethiere, und ebenso auch die Frauen¬
milch ist eine wässerige Auflösung von Käsestoff (Casein), Milchzucker
und einer geringen Menge von milchsauren, salzsauren und phosphor¬
sauren Salzen mit alkalischer und erdiger Basis, in welcher Kügelchen
eines eigenthümlichen Fettgemenges schwimmen, die mit einer Hülle
aus geronnenem Käsestoff umgeben sind. Die quantitative Bestimmung
dieser Substanzen kann folgendermaassen ausgeführt werden.

Man bestimmt zuerst das speeifische Gewicht der Milch, entwe¬
der mittelst eines guten Areometers (S. 50), oder indem man auf
einer gut ziehenden Waage in einem engen cylindrischen Glase, oder
besser in einem bauchigen Glase (sogenanntem Nönnchen) mit engem
cylindrischen Halse 500 Gr. destiliirtes Wasser wägt (die Grösse des
Glase muss natürlicherweise von der Art sein, dass das Wasser bis
in den Hals reicht), hierauf durch einen feinen Pinselstrich das Niveau
des Wassers bezeichnet, das Glas dann ausleert, gut austrocknet, mit
der zu prüfenden Milch bis zu demselben Punct fällt, und es dann
von Neuem wägt. Das absolute Gewicht der Milch giebt durch Di¬
vision mit 500 das speeifische Gewicht derselben, das speeifische Ge¬
wicht des Wassers von gleicher Temperatur als Einheit gesetzt. — Es
habe z. B. das Glas bis zu jenem Puncte 528 JJ2 Gr. von der Milch
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528,5
= 1,057. (Dasgefasst, so ist dessen specifisches Gewicht =

Volum, welches 500 Gr. Wasser einnehmen ein für allemal zu bestim¬
men, geht nicht wohl an, da es sich mit der, Temperatur ändert). Das
specifische Gewicht der Frauenmilch ist 1,020 bis 1,025, zuweilen
etwas darüber.

Man wägt eine gewisse Menge von der Milch in einem tarirten
Becherglase ab, bringt dazu ein Stück wohl gereinigten Laabs und di-
gerirt die Mischung bei einer Temperatur von 40 bis 50° C. bis der
Käsestoff vollständig geronnen ist. Man nimmt nun den Laab heraus,
spühlt ihn mit etwas Wasser ab und lässt den Inhalt der Schaale im
Wasserbade oder an irgend einem warmen Orte, dessen Temperatur
100° C. nicht übersteigt, so länge abdampfen, bis kein Gewichtsver¬
lust mehr wahrgenommen wird, und wägt hierauf die Schaale sammt
Inhalt. Der Gewichtsverlust giebt den Wassergehalt (87 — 92 Proc/
und das restirende Gewicht den Gehalt der Milch an festen Substan¬
zen (Butter, Käsestoff, Milchzucker, Salze) zu erkennen.

Die trockene Masse wird nun mit einer Mischung aus siarkem
Weingeist und Aether heiss ausgezogen, wodurch alles Fett, die Milch¬
säure und milchsauren Salze aufgelöst werden. Man lässt die ätheri¬
sche Lösung in einem zweiten tarirten Becherglase verdunsten, und
trennt das rückständige Fett durch Auslaugen mit kaltem Wasser von
allen löslichen Salzen. Man entfernt aus dem Fette alles Wasser durch
Erwärmen des Becherglases im Wasserbade und bestimmt dann dessen
Gewicht. Die wässerige Flüssigkeit, womit das Fett ausgewaschen
worden, hinterlässt beim Verdunsten eine geringe Menge eines unkry-
stallisirbaren Syrups, welcher freie Milchsäure und Verbindungen von
Milchsäure mit Natron, Kali, Kalk- und Talkerde und Spuren von
Chlorkalium und Chlornatrium enthält.

Der Rückstand vom ätherisch-geistigen Auszuge wird in demsel¬
ben Becherglase, worin er zurückgeblieben, im Wasserbade von Neuem
ausgetrocknet und das Gewicht bestimmt. — Dieser Rückstand
besteht im Wesentlichen aus Milchzucker und Käsestoff; der
erstere wird durch kaltes Wasser ausgezogen und kann aus dem Ge¬
wichtsverlust bestimmt werden, der letztere bleibt ungelöst zurück.
Der Käsestoff enthält geringe Mengen von phosphorsaurer Kalk- und
Talkerde eingemengt. Durch Digestion des Käsestoffes mit starkver¬
dünnter Salpetersäure können diese Stoffe ausgezogen und durch Ver¬
dunsten der Auflösung und Glühen des Rückstandes rein abgeschieden
und dem Gewichte nach bestimmt werden.

y. Anuhjse des Harns.
§ 105. Der Harn ist eine sehr gemischte Auflösung verschie¬

dener organischer Producte und anorganischer Salze in je nach den
Umständen sehr schwankenden relativen Verhältnissen. Die Bestand¬
teile des Harns sind theils normale, d. h. solche, die im Harn bei
gesundem Zustande nie fehlen, theils zufällige, deren Anwesenheit
durch zufällige Verhältnisse, z. B. Krankheiten, genossene Substanzen,
bedingt wird.
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Die normalen Bestandteile des Harns sind: Wasser, Harnstoff,
Harnsäure, Milchsäure, Harnschleim, Harnextract, phosphorsaure und
salzsaure Salze mit Natron, Ammoniak, Kalk und Magnesia als Basis.

Wasser ist bei weitem der überwiegendeste Bestandteil des
Harns, denn er beträgt zwischen 90 bis 95 Procent. Da das specifi-
sche Gewicht des Harns sehr nahe proportional mit dem Wasserge¬
halt ab- und zunimmt, so giebt die Ermittelung desselben das ein¬
fachste expeditivste Mittel ab, um den Grad der Concentration des
Harns kennen zu lernen. Diese Ermittelung kann aber genau in der¬
selben Weise, welche S. 268 beschrieben worden, oder auch mittelst
eines guten Areometers, geschehen. Man hat das speci/ische Gewicht
des Harns zwischen 1,005 und 1,030 schwankend gefunden, als Mittel
wird 1,025 angenommen; bei gewissen abnormen Zuständen steigt es
aber wohl bis 1,050.

A. Becquerel und Fr. Simon, den wir in neuester Zeit die aus¬
führlichsten Untersuchungen über den Harn verdanken, haben eine
Tabelle mitgetheilt, aus welcher man, wenn das speeifische Gewicht
eines Harns bekannt ist, den Gehalt an festen Bestandtheilen, folglich
auch den Wassergehalt, berechnen kann. Die Areometergrade der
Spindel, deren sich Becquerel bediente, stand bei -J- 10° C. zu dem
speeifischen Gewichte des Harns in einem solchen Verhältnisse, dass
0,1 Areometergrad 0,42 speeifisches Gewicht entspricht, daher denn:
Areome- Areome- Areomc
tergrad. Spec. Gew. tergrad. Spec. Gew. tergrar Spee. Gew.

0,1 1000,4 2 3,0 1012,60 6,0 1025,2
0,5 1002,10 3,5 1014,70 6,5 1027,3
1,0 1004,2 0 4,0 1016,80 7,0 1029,40
1,5 1006,30 4,5 1018,90 7,5 1031,50
2,0 1008,40 5,0 1021,00 8,0 1033,6
2,5 1010,50 5,5 1023,10

Für jeden Grad Zunahme am spec. Gew. fand Becquerel, dass
der Gehalt an festen Bestandtheilen um 1,65 stieg.

Sp. Gew. bei Feste Bestandth. Sp. Gew. bei Feste Bestandth
+ 10» C. in 1000 Harn. -j- 10° C. in 1000 Harn.

1,005 . . . 8,25 1,020 . . 33,00
1,006 . . 9,90 1,021 . . . 34,65
1,007 . . 11,53 1,022 . . 36,30
1,008 . 13,20 1,023 . . 37,95
1,009 . 14,85 1,024 . . . 39,60
1,010 . 16,50 1,025 . . . 41,25
1,011 . 18,15 1,020 . . . 42,90
1,012 . 19,80 1,027 . . . 44,55
1,013 . 21,45 1,028 . . . 46,20
1,014 . 23,10 1,029 . . . 47,85
1,015 . 24,75 1,030 . . . 49,50
1,016 . . 26,40 1,031 . . . 51,15
1,017 . , 28,05 1,032 . . 52,80
1,018 . . 29,70 1,033 . . . 54,35
1,019 . 31,35 1,034 . . . 56,00
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Sp. Gew. bei Feste Bcstandth. Sp. Gew. bei Feste Bestandth
+ 10 u C. in 1000 Harn, -j- 10° Gew. ir i 1000 Harn.

1,035 . . . 57,65 1,043 . . . 71,05
1,036 . . 59,30 1,044 . . 72,70
1,037 . . . 60,95 1,045 . . 74,45
1,038 . . . 62,60 1,046 . . 76,10
1,039 . . 64,35 1,047 . . . 77,75
1,040 . . 66,00 1,048 . . . 79,40
1,041 . . . 67,65 1,049 . . 81,55
1,042 . . . 69,30 1,050 . . 83,20
Wünscht man den Wassergehalt direct zu bestimmen, so werden

500—1000 Gr. Harn im Wasserbade bis zur Dicke eines Extracts
verdampft, und die Schaale alsdann über Schwefelsäure unter die Glas¬
glocke zum vollständigen Austrocknen gestellt. Ist der Rückstand
trocken, wiegt man ihn mit der Schaale und bestimmt das Wasser
durch den Verlust.

2. Der Schleimgehalt des normalen Harns beträgt zwischen
0,01 bis 0,03 Proc.; im frischgelassenen Harn ist der Schleim nicht
leicht sichtbar, nach einiger Ruhe sammelt sich aber derselbe am Ro¬
den des Gefässes in Gestalt von wolligen Flocken ab und bleibt beim
Filtriren als ein firnissartiger Ueberzug auf dem Papier zurück. Durch
Schwefelsäure wird dieser Schleim nicht gelöst, wohl aber theiiweis
durch Essigsäure und Chlorwasserstoffsäure, und diese Auflösung wird
durch Kalium-Eisencyanür getrübt. Von kaustischem Kali wird er
ganz aufgelöst, daher man mit Hülfe dieses Reagens die demselben
nicht selten eingemengten Erdsalzen ausziehen kann. — Die quan¬
titative Bestimmunggeschieht am besten gleichzeitig mit der des Was¬
sers, indem man den Harn vor dem Verdunsten durch ein gewogenes
Filter filtrirt, das Filter mit kaltem Wasser aussüsst, hierauf vollstän¬
dig austrocknet und wägt.

3. Der Barnstoff macht im gesunden Harn den in grösster
Menge vorhandenen fixen Bestandtheil aus; er beträgt nämlich 1ß bis
*/« von diesen. Zur Bestimmung desselben wird der bei derRestim-
mung des Wassers gewonnene fixe Rückstand mit höchst rectificirtem
Weingeist ausgezogen, der filtrirte Auszug aus dem Wasserbade voll¬
ständig abdestillirt, und das Zurückbleibende nun mit vollkommen
entwässertem Weingeist behandelt, wodurch abermals etwas Extract
ungelöst zurückbleibt, was bei dem ersten Auszug in die weingeistige
Lösung übergegangen war. Der Weingeist wird von Neuem abdestil¬
lirt, der Rückstand in wenigem Wasser gelöst, die Lösung mit einem
gleichen Volum Salpetersäure von 1,25, welche vollkommen frei ist
von salpeteriger Säure, vermischt und das Gefäss einige Stunden hin¬
durch in eine natürliche oder künstliche Frostmischling hingestellt.
Nach wenigen Stunden wird sich der Harnstoff in Verbindung mit
Salpetersäure (salpetersaurer Harnstoff s= C 2 H 8 N 4 O 2 + N 2 0 5 + H 20)
in Gestalt eines krystallinischen Magmas abgeschieden haben. Dieses
wird auf einem Filter gesammelt, dann sammt dem Filter zwischen
Fliesspapier gepresst, vorsichtig abgenommen und gewogen. — Man
kann auch die concentrirte Lösung des Harnstoffes in starkem Wein-
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geist mit dem doppelten bis dreifachem Volum einer coneentrirten
geistigen Lösung von Oxalsäure vermischen, die Mischung erwärmen,
heiss filtriren und nun einer starken Erkältung aussetzen. Der Harn¬
stoff fällt als oxalsaurer Harnstoff (C 2 H s N 4 0 2 + C 2 0 3 + H 2 0) in Form
von dünnen blättrigen Krystallnadeln nieder.

Die Löslichkeit in Weingeist und Wasser und die Bildung von
Kxystallen in der nicht allzu verdünnten wässerigen Lösung beim Hin¬
zumischen von Salpetersäure oder Kleesäure sind die characteristischen
Erkennungsmittel des Harnstoffs. Die Abwesenheit irgend einer durch
Salpetersäure und Oxalsäure fällbaren anorganischen Substanz ergiebt
sich aus der vollständigen Verbrennung beim Erhitzen auf Platinblech
über der Weingeistlampe.

4. Harnsäure (Th. I. S. 284) findet sich wegen ihrer Schwer¬
löslichkeit immer nur in geringer Menge (ungefähr 0,1 Proc.) im Harn
vor, obwohl allerdings durch die Gegenwart des phosphorsauren Na¬
trons ihre Löslichkeit nicht unbedeutend vermehrt wird. Sie lagert
sich zum grössten Theile während des Erkaitcns desselben in Gestalt
von mehr oder weniger gefärbten kleinen harten Krystallen auf die
Wandungen und am Boden des Gefässes ab. Sie ist besonders durch
ihr Verhalten zu Salpetersäure characterisirt (vgl. a. a. 0.).

o. Milchsäure soll nach den neuesten genauen Untersuchungen
von Enderlin im frischen Harn nicht enthalten sein, und die saure
Reaction desselben nur von der Harnsäure herrühren. Die relative
Acidität eines Harns ermittelt man am kürzesten mit Hülfe der aeidi—
metrischen Flüssigkeit, indem man von einer genau abgewogenen Por¬
tion dieser letztern zu etwa 1000 Theilen von dem Harn allmälig un¬
ter Umrühren mit einem Glasslabe zusetzt, bis eine mittelst des Glas¬
stabes herausgenommene Probe von der Mischung auf Lackmuspapier
keine Röthung mehr veranlasst. Man wägt dann die Menge des zu
diesem Behufe verbrauchten Reagens.

6. Salze." Bei der Neutralisation des Harns durch Ammoniak,
wie im Vorhergehenden angegeben, entsteht ein Niederschlag und
dieser vermehrt sich noch bedeutend, wenn man nach geschehener
Neutralisation von dem Reagens bis zur alkalischen Reaction zufügt.
Dieser Niederschlag besteht aus phosphorsaurem Kalk und phosphor¬
saurer Ammoniak-Magnesia. — Man sammelt ihn in einem Filter,
löst ihn dann durch Uebergiessen des Filters mit erwärmter verdünn¬
ter Essigsäure von Neuem auf, fällt aus dieser Lösung durch Klee¬
säure den Kalk und dann durch Ammoniak die Magnesia separat nie¬
der. — Das alkalische Filtrat, woraus, wie im Obigen angegeben, durch
Ammoniak der Kalk und die Talkerde niedergeschlagen worden sind,
wird mit einer verdünnten Auflösung von essigsaurem Kalke, so lange
noch eine Trübung entsteht, versetzt. Der Niederschlag ist phosphor¬
saurer Kalk, dessen Säure im Harn mit Natron und Ammoniak ver¬
bunden im Zustande von löslichen Salzen enthalten war. Man sam¬
melt den Niederschlag, süsst ihn mit Wasser aus, trocknet, wägt und
berechnet aus dem Gewicht die Phosphorsäure.

Die von dem oben erwähnten Niederschlage getrennte Flüssigkeit
wird mittelst Barytlösung auf Schwefelsäure geprüft, und, falls die
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Prüfung affirmativ ausfällt, durch vorsichtigen Zusatz einer verdünnten
Auflösung von essigsaurem Baryt niedergeschlagen. Hat aber die mit
einigen Tropfen von der Flüssigkeit angestellte vorläufige Prüfung keine
Schwefelsäure ergeben, so fällt die Behandlung mit essigsaurem Baryt
natürlicherweise weg, und man schreitet sogleich zu dem nachfolgen¬
den Versuche.

Die kalk-, magnesia-, phosphorsäure- und schwefelsäurefreie
Flüssigkeit wird im Wasserbade eingetrocknet, der Rückstand darauf
mit höchst rectificirtem Weingeiste ausgezogen, der weingeistige Aus¬
zug abermals verdunstet. Der nunmehrige Bückstand wird jetzt mit
möglichst wasserfreiem Weingeist erschöpft und der Auszug nach dem
Erkalten von dem Ungelösten behutsam abgegossen. In dem wasser¬
freien Weingeist sind nun die milchsauren und die essigsauren Alka¬
lien übergegangen. Die letztem waren in dem Harn ursprünglich als
phosphorsaure (und schwefelsaure) Salze enthalten. Der Weingeist
wird verdunstet, der Rückstand in einem flachen eisernen Schälchen
verkohlt, die Kohle hierauf mit Wasser ausgekocht, die Lauge in ei¬
nem tarirten Platinschälchen verdunstet und der Bückstand gewogen.
Will man diesen Bückstand, welcher wesentlich aus kohlensaurem Na¬
tron besteht, auf Kali untersuchen, so neutralisirt man ihn mit Chlor-
wasserstoffsäure, setzt dann starken Weingeist zu und darauf zu der
filtrirten Mischung Platinchloridlösung — bei Anwesenheit von Kali
entsteht ein gelber krystallinischer Niederschlag von Kalium-Platin¬
chlorid.

Was der wasserfreie Weingeist nicht gelöst, enthält die Chlor-
haloidsalze des Harns, nämlich Chlornatrium, Chlorkalium und Chlor¬
ammonium. Man nimmt es mit etwas wenigem Wasser auf und theüt
die Flüssigkeit (<*) genau in zwei gleiche Theile. Die eine Hälfte wird
verdunstet und der Bückstand verkohlt. Die Kohle wird mit Wasser
ausgekocht, das Filtrat mit etwas Salpetersäure versetzt und mit auf¬
gelösten salpetersaurem Silber ausgefällt. Das Chlorsilber wird gesam¬
melt; aus dem Gewichte desselben (doppelt genommen] lernt man die
Menge Chlor kennen, welche in der der Untersuchung unterworfenen
Harnquantität mit fixen Alkalimetallen (Natrium und Kalium) verbun¬
den enthalten war. Der Kaliumgehalt kann bestimmt werden, indem
man die vom Chlorsilber abfiltrirte Flüssigkeit mit einem Uebermaase
von Chlorwasserstoffsäureversetzt, die Mischung eintrocknet, den Bück¬
stand dann mit rectificirtem Weingeist aufnimmt, und die weingeistige
Lösung mit Kalium-Platinchlorid ausfällt. — Die zweite Portion von
der salzigen Flüssigkeit wird mit reinem kohlensauren Natron bis zur
alkalischen Beaction versetzt, darauf eingetrocknet und der Bückstand
bei massiger Hitze verkohlt. Die kohlige Masse wird mit Wasser aus¬
gekocht, die Lösung mit etwas Salpetersäure angesäuert, mit salpeter¬
saurem Silberoxyd gefällt, das Chlorsilber gesammelt und dessen Ge¬
wicht bestimmt. Was es mehr beträgt, als beim ersten Versuche
entspricht dem Chlor, welches in der halben Menge des in Unter¬
suchung genommenen Harns mit Ammonium zu Chlorammoniumver¬
bunden enthalten war.

7. Harnextract.
Uuflos Apothekcrlmcii. 11,

■ I I

Man bezeichnet mit diesem Namen das Ge-
18
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sammte der fixen Bestandteile des Harns nach Abzug aller krystal-
lisirbaren, sauren und salzigen Substanzen; es beträgt im Durchschnitte
nicht ganz ein Proc. und lässt sich unmöglich so rein von den ge¬
nannten Beimischungen darstellen, dass dessen lleactionen rein studirt
■werden konnten. Durch successive Behandlung mit wässerigem und
wasserfreiem Weingeist und mit Aether kann es auch ausserdem noch
in mehre unter sich ungleichartige Tlieile zerlegt werden, welche aber
ebenfalls nur als Gemenge sehr verschiedener von einander nicht
weiter trennbarer Substanzen betrachtet werden müssen.

8. Unter den minder selten vorkommenden abnormen Bestand¬
teilen des Harns gehören:

Albumin: albuminhaltiger Harn wird durch Salpetersäure und
Quecksilberchlorid in weissen Flocken gefallt; das letztere Beagens
darf aber nur bei sauer reagirendem Harn angewandt werden, denn
aus neutralem Harn werden durch dasselbe mehrere der gewöhnlichen
Bestandteile niedergeschlagen. — Zur quantitativen Bestimmung des
Albumins wird der Harn bis zum Sieden erhitzt und das hierdurch
coagulirte Albumin auf ein Filter gesammelt, ausgewaschen, getrocknet
und gewogen.

Zucker. Bei der mit dem Namen zuckerige Harnruhr bezeich
neten Krankheit ist der Harn mehr oder minder reich an Krümel-
zucker (Harnzucker). Wenn der Zuckergehalt bedeutend ist, unterliegt
die Nachweisung desselben keinen Schwierigkeiten. Der Harn wird
verdunstet, der syrupartige Bückstand mit höchst rectificirtem Wein¬
geist behandelt, wo dann nach dem Verdunsten ein gelber Syrup von
sehr süssem Geschmack zurückbleibt, welcher nach mehreren Tagen
zu einer krystallinisch-krümeligen Masse erstarrt. Gewöhnlich bedient
man sich wohl der Hefe zur Nachweisung des Zuckers; man giesst
drei bis vier Unzen von dem Harn oder auch mehr in eine Flasche,
vermischt ihn mit ein Paar Theelöffel voll Hefe, und stellt ihn damit
in eine Temperatur von 20 — 25°. In einem zuckerhaltigenHarn tritt
dann bald Gährung ein, in einem zuckerfreien nicht. — Noch zwei
andere, noch schneller auszuführende Proben sind die von Runge und
Trommer.

a. Man giesst einige Tropfen von dem verdächtigen Harn auf
eine Tasse und stellt diese auf die Oeffnung eines Gefässes, worin
Wasser siedet. Sobald der Harn eingetrocknet ist, setzt man einige
Tropfen verdünnte Schwefelsäure (1 Th. Säure auf 6 Th. Wasser)
hinzu, und erhält die Masse noch einige Zeit in derselben Temperatur.
War der Harn zuckerhaltig, so wird der Flecken bald schwarz, enthält
er aber keinen Zucker, so wird er orange- oder braunroth. Diese
Beaction ist so empfindlich, dass von 1 Th. Zucker in 1000 Th. ge¬
sundem Harn aufgelöst, der Flecken schwarz, und von 1 Th. Zucker
in 2000 Th. Harn der Flecken hinreichend dunkel wird, um eine
deutliche Beaction für die Gegenwart des Zuckers zu geben.

b. Der Harn wird verdampft und der syrupartige Bücksland mit
alkoholisirtem Weingeist aufgenommen; zur alkoholischen Lösung fügt
man trockenes kohlensaures Kali zu und schüttelt sie durch einander.
Das Kali zerfiiesst und bildet eine Schicht unter dem Weingeist. Man
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setzt nun etwas aufgelöstes schwefelsaures Kupferoxyd hinzu, und er¬
hitzt: bei Anwesenheit von Zucker bildet sich in der untern Schicht
durch Entstehung von Kupferoxydul eine gelbe bis gelbbraune Färbung.

Wenn es darum zu thun ist, nicht blos die Gegenwart, sondern
auch die Menge des vorhandenen Zuckers annähernd zu bestimmen,
so wird eine bestimmte Menge des Harns in einer Porcellanschaale
verdunstet, das Extract mit kaltem Weingeist von 0,833 ausgezogen
und die Lösung mit starkem Bleiessig in kleinen Portionen versetzt
und wohl umgeschüttelt, so laflge man bemerkt, dass der Bleiessig
etwas abscheidet, darauf filtrirt man das Gemisch, wäscht den Nieder¬
schlag mit ein wenig Weingeist, behandelt die spirituöse Lösung mit
Schwefelwasserstoff, filtrirt das gefällte Schwefelblei ab und verdunstet
die Flüssigkeit in einer tarirten Schaale zur Honigconsistenz, wo dann
der Zucker zu einer körnigen Masse erstarrt. Die krystallinische Masse
wird auf vielfach zusammengelegtesPapier an einen kalten und gleich¬
zeitig feuchten Ort gelegt, wodurch man bewirkt, dass die extractiven
nicht krystallisirbaren Substanzen zerfliessen und so von dem Papier
eingesogen werden. Der rückständige Zucker wird dann zerrieben und
mittelst wasserfreien Weingeistes vom beigemengtem Harnstoff und der
anhängenden Essigsäure befreit.

Harnbenzoesäure (Hippursäure). Diese Säure, welche, wie
bereits S. 245 erwähnt, ein normaler Bestandtheil des Harns der
Herbivoren ist, wird auch zuweilen im Harn des Menschen, besonders
säugender Kinder, beobachtet; auch ist sie von Lehmann im Harne dia¬
betischer gefunden worden.

Um bei quantitativen Untersuchungen des Harns die Menge der
Hippursäure zu bestimmen, dürfte es hinreichend sein, wenn nicht
eine analytische Genauigkeit beobachtet werden soll, was schwer hält,
aus dem concentrirten Harn die Hippursäure durch Chlorwasserstoff¬
säure zu fällen, das gesammelte Präcipitat in kaustischer Lauge zu
lösen, zu filtriren und abermals mit Chlorwasserstoffsäure zu fällen,
was niederfällt auf ein Filter zu bringen, mit etwas eiskaltem Wasser
zu waschen, auszupressen und zu trocknen, (Simon). Wenn der Harn
längere Zeit sich selbst überlassen oder kochend abgedampft worden,
so erhält man daraus keine Spur Hippursäure, sodern lediglich Ben
zoesäure (Liebig).

Kohlensaures Ammoniak tritt zuweilen als abnormer Be¬
standtheil des Harns auf, so dass derselbe frisch gelassen schon eine
merklich alkalische Reaction zeigt. Solcher Harn ist meistens von
einem reichlichen Sedimente von phosphorsauren Erdsalzen begleitet,
oder lässt solchen nach kurzer Zeit fallen, fügt man zu solchem Harn
nach der Filtration verdünnte Salpetersäure, so braust er von entwei¬
chender Kohlensäure stark auf. Aus der Menge Salpetersäure (alkali¬
metrische Flüssigkeit), welche zu einer bestimmten Quantität von dem
Harn zugesetzt werden muss, um die alkalische Reaction verschwinden
zu machen, lässt sich die Quantität des vorhandenen kohlensauren
Ammoniaks annähernd berechnen. Es darf übrigens nicht übersehen
werden, dass nach reichlichem Genüsse von pflanzensauren alkalischen
Salzen, eben so von Früchten, welche solche Salze enthalten, wie z. B.

18*
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Aepfel, Kirschen, Erd- und Himbeeren, der Harn ebenfalls eine al¬
kalisehe Reaction erlangt, weil diese Salze durch den Lebensprocess
in kohlensaure Salze verwandelt werden.

Oxalsaurer Kalk findet sieh zuweilen im Harnsediment, wie
Proul und //. Brett zuerst beobachtet haben. Nach des letzteren An¬
gabe war der Harn sehr dunkel, das Sediment bräunlich gefärbt, löste
sich in verdünnter Salpetersäure leicht auf, ohne ein Zeichen von
Harnsäure zu geben, brannte sich beim Einäschern leicht weiss und
wurde dann unter Aufbrausen von ChlCrwasserstolTsäuregelöst. Aetz-
ammoniak liess diese Lösung ungetrübt, Oxalsäure erzeugte aber in
der ammoniakalischen Flüssigkeit sogleich einen Niederschlag.

Cystin (vgl. S. 244) ist von Golding-Bird im Urinsedimente beob¬
achtet worden. Man erkennt die Gegenwart dieses Stoffes an seiner
ausgezeichneten Krystallisation; untersucht man nämlich das Sediment
mit dem Mikroskop, so erkennt man, wenn Cystin zugegen ist, sechs¬
seitige Tafeln. Beim Erwärmen des Sediments mit Essigsäure löst sich
das Cystin nicht auf, wohl aber mit Chlorwasserstoflsäure.

Gallenfarbestoff oder Gallenbraun. Intensiv gelb bis gelb¬
braun gefärbter Harn verdankt solche Farbe, obwohl nicht» immer,
einem Gehalt an Gallensubstanz, besonders an Gallenbraun (Biliphäin).
Die Gegenwart dieses letzteren ist aber mit Sicherheit sogleich durch
Hinzufügen von einer nicht zu geringen Menge Salpetersäure zu er¬
kennen, welche das Gallenbraun auf eine höchst charakteristische
Weise verändert; die braune Farbe geht nähmlich zuerst in Grün,
dann in Blau, Violett, Roth und endlich in Gelb über. Damit jedoch
diese Farbennuancen recht deutlich sich zeigen, ist es nothwendig, dass
der Gehalt des Harns nicht gering sei; ausserdem ist es auch zu sol¬
chen Zwecken sehr passend, dass man den Harn behutsam über die
Salpetersäure schichtet und die Mischung nur nach und nach vor¬
nimmt. Ist die Menge des vorhandenen GallenfarbestofTes sehr gering,
so beobachtet man mit Sicherheit beim Hinzufügen der Säure nur den
Uebergang der gelben Farbe des Urin's in die grüne, die dann ge¬
wöhnlich ohne die Zwischenfarben in Gelb übergeht.

l- Prüfung und Erkennung der Concretionen.*)
§ 106. Die Concretionen werden in Folge eines abnormen orga¬

nischen Bildungsprocesses, oder auch durch Präcipitation einer schwer¬
löslichen Substanz aus der damit übermässig geschwängerten Flüssigkeit
gebildet, welche Ausscheidung häufig durch die Gegenwart eines frem¬
den festen Körpers begünstigt wird.

Diese Krankheitsproducte sind nicht selten; man hat sie in ver¬
schiedenen Organen angetroffen, und zwar besonders da, wo Flüssig¬
keiten durch Drüsen abgeschieden werden. Sie bestehen dann mei-
stentheils aus solchen Bestandteilen dieser Flüssigkeit, welche sehr
schwer löslich, oder nur unter Bedingungen löslich sind, zuweilen aber

*) J. F. Simon hat in seinem treffliehen "Werke (Physiologische und pa¬
thologische Anthropochemie S. 534) auch diesen Gegenstand mit erschö¬
pfender Genauigkeit und ausgezeichneter Sachkenntniss abgehandelf. Das Obige
ist daraus entnommen.
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auch aus Stoffen, welche sowohl dem Sekrete als dem gesammten Or¬
ganismus fremd, erst durch alienirte Bildungsprocesse erzeugt worden
sind. Jedoch auch an anderen Orten, wie im Gehirn, im Herzbeutel,
in den Arterien u. s. w. sind Concretionen angetroffen worden.

Die Zahl der Stoffe, welche die Hauptmasse der Concretionen
ausmachen, ist nicht gross. Mehrere dieser Stoffe hat man bis jetzt
fast ausschliesslich für sich allein Concretionen bilden sehen, andere
kommen nur in gemischten Concretionen vor. Von den Stoffen, welche
nicht als zufällige Einmischungen angesehen werden dürfen, sondern
eigentliche Bildungsbestandtheile ausmachen, kennt man: die Harnsäure
mit ihren Salzen — die harnige Säure (Xanthoxyd) — das Cystin —
das hippursaure Ammoniak — basisch und neutrale phosphorsaure
Kalkerde — phosphorsaure Ammoniak-Magnesia — Oxalsäuren Kalk
— kohlensauren Kalk — kohlensaure Magnesia — Fibrin — Chole¬
sterin — Gallenbraun. Zufällige Einmischungen sind: Blasenschleim,
Albumin, Hämatoglobulin, Gallenschleim, Bilifellinsäure, Fett, extract-
artige Materien, Kochsalz und milchsaures Natron.

Bei der Untersuchung von Concretionen handelt es sich vorzüg¬
lich darum, die Hauptbestandtheile derselben kennen zu lernen, was
für den der auch nur eine geringe Uebung in chemischen Untersu¬
chungen hat, ganz ohne Schwierigkeiten geschieht. Man reicht bei
solchen Untersuchungen mit dem Löthrore, dem Platinblech und we¬
nigen Beagentien vollkommen aus. Bei der jetzt folgenden Methode,
die Qualität einer Concretion zu erforschen, nahm ich zuerst an, dass
die einzelnen wichtigsten Bestandteile für sich allein zu untersuchen
wären, und gehe erst später, besonders bei den einzelnen Concre¬
tionen selbst, zu dem Verfahren über, welches man hei Mischungen
zu beobachten hat.

Verfuhren zur qualitativen Untersuchung von Concretionen.

Man glüht Etwas der Concretion auf Platinblech mit dem Löth-
rohre; es können 3 Fälle eintreten: entweder verschwindet dabei die
Probe vollständig, oder nur ein Theil verbrennt, ein anderer aber
brennt sich weiss, oder die Probe wird nur vorübergehend schwarz,
vermindert aber dabei ihre Masse nicht, oder sehr unbedeutend.

1) Die Probe verschwindet beim Glühen vollständig:
es können dann in ihr enthatten sein: Harnsäure oder harnsaures
Ammoniak, oder auch beide, hippursaures oder benzoesaures Ammo¬
niak, harnige Säure, Cystin, Cholesterin, Gallenbraun, Fibrin, Albumin
oder Haare.

a. Die Probe ist Harnsäure, wenn sie auf Platinblech ge¬
glüht unter einem eigenthümlichen thierischen, der Blausäure ähn¬
lichen Gerüche verkohlt und sich bis auf einen kaum sichtbaren
Bückstand vermindert; wenn etwas der Concretion mit Salpeter¬
säure erhitzt, sich darin mit Aufbrausen löst, und nahe zur Trockne
verdampft, auf Zusatz von Ammoniak eine schöne purpurrothe
Färbung annimmt, und wenn sie, mit verdünnter kaustischer oder
kohlensaurer Kalilösung behandelt, sich darin vollständig, in Wasser,
Alkohol, schwacher Chlorwasserstoffsäure nicht löst.
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b. Die Probe ist harnsaures Ammoniak (kommt selten für
sich allein vor), wenn sie sich vor dem Löthrohre und beim Behan¬
deln mit Salpetersäure ganz wie die Harnsäure verhält, aber beim
Erhitzen auf Platinblech zugleich einen merklichen Ammoniak¬
geruch und beim Anreiben mit kaustischem Kali ebenfalls freies
Ammoniak in reichlicher Menge entwickelt, und wenn sie sich
in kochendem Wasser löst.

c. Die Probe ist harnige Säure oder Xanthoxyd, wenn
sie ohne den eigenthümlichen Geruch der Harnsäure verbrennt,
wenn sie sich in Salpetersäure beim Erhitzen ohne Aufbrausen
löst und die verdampfte Lösung mit Ammoniak sich nicht pur¬
purrot!], sondern dunkler gelb färbt, und wenn sich eine Probe
in verdünnter kohlensaurer Kalilösung nicht auflöst.

d. Die Probe ist Cystin, wenn sie vor dem Löthrohre mit
einer bläulichen Flamme und scharf saurem Geruch verbrennt,
mit Salpetersäure behandelt sich nicht purpurroth oder gelb,
sondern braun färbt, sich in verdünntem kohlensaurem Kali und
in kaustischem Ammoniak löst und aus dieser letzteren Lösung
in sechsseitigen, durch das Mikroskop gut erkennbaren Tafeln
herauskrystallisirt.

e. Die Probe enthält benzoösaures Ammoniak (nur von
Brugnatelli in einem aus kohlensaurem und oxalsaurem Kalk be¬
stehendem Stein beobachtet), wenn Alkohol daraus einen Stoff
auszieht, der sich nach dem Verdampfen des Alkohols im Wasser
löst und nach Hinzufügen von Chlorwasserstoffsäure Krystalle ab¬
setzt, die sich leicht in Alkohol lösen, und sich, wenn sie gereinigt
sind, vollständig mit dem Gerüche nach Benzoesäure verflüchtigen.

f. Die Probe ist Cholesterin, wenn die Concretion, von der
sie stammt, ein deutlich krystallinisches Gefüge erkennen lässt,
wenn die Probe mit hellleuchtender Flamme, wie Fett verbrennt,
wenn Alkohol beim Erhitzen sie löst und beim Erkalten krystal-
linische Blättchen absetzt, und wenn sie von kaustischem Kali
nicht gelöst wird.

g. Die Probe ist Gallenbraun, wenn sie eine braune oder
ockergelbe Farbe hat, beim Erhitzen mit thierischem Gerüche
verbrennt, sich in Alkohol und Wasser wenig, leicht in kausti¬
schem Kali mit dunkelbrauner Farbe löst, und aus dieser Lösung
mit der bekannten Farbenveränderung durch Salpetersäure ge¬
fällt wird.

h. Gallenharz ist den Gallenconcretionen häufig beigemischt,
aber bildet nicht selbst Steine; man erkennt es leicht daran, dass
es von Alkohol gelöst wird, einen sehr bittern Geschmack besitzt,
und aus der alkoholischen Lösung durch Wasser in kleinen Trö¬
pfchen abgeschieden wird.

i. Die Probe ist Fibrin, wenn sie, auf Platinblech erhitzt
sich erweicht, nach verbranntem Hörn riecht und mit heller
Flamme fast ohne Rückstand verbrennt, sich in kaustischem Kali
löst, aus dieser Lösung durch Essigsäure gefällt, im Feberschuss
derselben gelöst und dann durch Kaliumeisencyanürgefällt wird.
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k. Die Probe ist Albumin, und verhält sich dann ganz wie
Fibrin. Albumin ist nicht ganz selten in geringer Menge der Con-
cretion beigemischt, aber wohl noch nicht für sich als concretion-
artige Absonderung gefunden worden; dagegen hat Marcet einen
Stein von Fibrin beschrieben.

1. Die Concretionen von Haaren sind schon an ihrer grossen
Leichtigkeit erkennbar, und an dem wie verfilzten haarigen Inhalt,
wenn man sie zerschneidet; beim Verbrennen entwickelt die Probe
den Geruch nach verbranntem Hörn. Sie löst sich mit Ausnahme
des Aetzkaliliquors in keinem der gewöhnlichen Lösungsmittel.
2) Die Probe wird beim Glühen nur vorübergehend

schwarz und vermindert sich unbedeutend.
Zu den Steinen die hierher gehören, sind die phosphorsauren,

die kohlensauren und Oxalsäuren Erden zu zählen; aber auch die
harnsauren Salze mit feuerbeständiger Basis können hierher gezählt
werden, denn die Harnsäure verwandelt sich beim Erhitzen in Koh¬
lensäure, und die Masse der Probe vermindert sich nicht sehr bedeu¬
tend, wenn man berücksichtigt, dass eine sehr poröse Kohle beim Er¬
hitzen zusammensintern oder auch wohl schmelzen kann, und dann
im Volumen sich vermindert.

a. Die Probe ist neutrale phosphorsaure Kalkerde (bil¬
det für sich allein selten Concretionen), wenn sie bei anhaltendem
Glühen schmilzt und weder vor, noch nach dem Glühen mit Säu¬
ren braust, sich in Chiorwasserstoffsäure leicht löst, durch Am¬
moniak daraus als unter dem Mikroskope amorph erscheinende
Masse gefällt wird, und von oxalsaurem Ammoniak aus der bei¬
nahevollständig durch Ammoniak gesättigten chlorwasserstoffsauren
Lösung so gefällt wird, dass in der abfiltrirten Flüssigkeit freies
Ammoniak keinen Niederschlag mehr hervorbringt.

b. Die Probe ist basisch phosphorsaurer Kalk, (kommt
wohl nur mit dem nachfolgenden Salze verbunden vor und bil¬
det damit eine ziemlich allgemein verbreitete Sorte von Con¬
cretionen), wenn die Probe zwar ziemlich leicht weiss brennt,
aber selbst beim anhaltenden Glühen mit dem Löthrohre nicht
schmilzt (mit dem nachfolgenden Salze in Verbindung schmilzt sie
um so leichter, je grösser die Menge des letzteren ist; desshalb
kann auch eine solche Verbindung mit neutraler phosphorsaurer
Kalkerde verwechselt werden). Wenn die Probe vor dem Löth¬
rohre schmilzt, die verdünnte Lösung in Chiorwasserstoffsäure mit
Ammoniak einen Niederschlag giebt, der unter dem Mikroskop
Krystalle erkennen lässt, oder wenn die mit Chlorwasserstoflsäure
bewirkte und durch Ammoniak wieder möglichst gesättigte Lösung,
nachdem durch oxalsaures Ammoniak alle Kalkerde gefällt worden
war, in der abfdtrirten Flüssigkeit noch durch kaustisches Am¬
moniak von Neuem präeipitirt wird, so hat man es nicht mit der
neutralen phosphorsauren Kalkerde, sondern mit der Verbindung
des basisch-phosphorsauren mit dem nachfolgenden Salze zu thun.
Im Uebrigen erkennt man die Verbindung, mit Ausnahme des
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Verhaltens vor der Löthrohrflamme, an denselben Kennzeichen,
wie die vorhergehende.

c. Die Probe ist phosphorsaure Ammoniak-Magnesia
(bildet gewöhnlich mit einem der beiden vorhergehenden in Ver¬
bindung Concretionen), wenn sie beim Erhitzen mit dem Löth-
röhre einen stechenden Geruch nach Ammoniak entwickelt, dar¬
auf aber ziemlich leicht schmilzt, wenn sie sich leicht ohne Auf¬
brausen in Ghlorwasserstoffsäure oder Essigsäure löst, und aus
dieser Lösung, nachdem sie beinahe durch Ammoniak gesättigt
ist, nicht durch Oxalsäure, wohl aber durch einen Ueberschuss
von freiem Ammoniak als ein fein-krystallinischer Niederschlag
gefällt wird, der unter dem Mikroskope die Form \on 4seiligen
Säulen zeigt. Je mehr der Probe von dem basisch-phosphorsau¬
ren Kalk beigemischt ist, um so weniger leicht schmilzt sie.

d. Die Probe ist oxalsaurer Kalk, wenn sie vor dem Löth-
rohre nicht schmilzt, sich leicht weissbrennt und bei Anwendung
der Stichflamme ein glänzendes Licht verbreitet; wenn die geglühte
Probe mit Wasser befeuchtet, ohne sich zu lösen, stark alkalisch
reagirt, mit Chlorwasserstoffsäure sich unter Aufbrausen (oder,
war das Glühen anhaltend und sehr heftig, ohne Aufbrausen) löst,
und wenn in dieser, mit Ammoniak gesättigten Lösung, oxalsaures
Ammoniak einen Niederschlag erzeugt. Wenn die frische Probe
von Essigsäure nicht angegriffen, von Salpeter- oder Chlorwas¬
serstoffsäure mit Leichtigkeit ohne Aufbrausen gelöst und daraus
durch Ammoniak wieder gefällt wird; wenn die salpetersaure
Lösung nahe zur Trockene verdampft, und mit Ammoniak erhitzt,
keine purpurrothe Färbung zeigt.

e. Die Probe ist koli lensaurer Kalk, wenn sie sich mit
dem Löthrohre leicht weiss brennt und im Uebrigen wie der ge¬
glühte Oxalsäure Kalk verhält; wenn die frische Probe sich mit
Aufbrausen in Essigsäure oder Chlcrwasserstoffsäure löst, und
daraus nicht durch Ammoniak gefällt wird, wenn aber in der am-
moniakalischen Lösung ein Niederschlag durch oxalsaures Am¬
moniak entsteht.

f. Die Probe ist harnsaures Natron (kommt nie für sich
allein in Harnconcretionen vor, sondern eben so wie das harnsaure
Kali in geringer Menge den Steinen aus Harnsäure oder aus
Erdphosphaten beigemengt), wenn sie vor dem Löthrohre leicht
schmilzt, aber schwer weiss brennt, und der Löthrohrflamme eine
intensiv gelbe Färbung ertheilt; wenn der Rückstand sich, mit
Hinterlassung von Kohlenpartickeln, in Wasser leicht zu einer,
das rothe Lackmusspapier stark bläuenden Flüssigkeit löst; wenn
der Rückstand sich mit Aufbrausen in Chlorwasserstoffsäure löst,
und in der filtrirten, mit Alkohol versetzten Flüssigkeit PJatin-
chlorid keinen Niederschlag erzeugt; wenn eine frische Probe sich
beim Erhitzen in Wasser löst, von Salpetersäure ohne Aufbrausen
gelöst wird und nach dem Verdampfen bis nahe zur Trockene
und mit Zusatz von Ammoniak eine purpurrothe Färbung annimmt.

g. Die Probe ist harn saures Kali, wenn es sich ganz eben
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so verhält wie das vorhergehende, aber der Löthrohrflamme beim
Glühen keine gelbe Färbung ertheilt, und wenn beim Versetzen
der chlorwasserstoffsauren, mit Alkohol vermischten Lösung des
geglühten Rückstandes mit Platinchlorid ein gelber Niederschlag
entsteht. Entsteht dieser gelbe Niederschlag und ertheilt die ge¬
glühte Probe der Löthrohrflamme zugleich eine intensiv gelbe
Färbung, so ist dem harnsauren Kali harnsaures Natron beige¬
mischt gewesen.

h. Die Probe ist harnsaurer Kalk (kommt nie für sich als
Concretion vor, sondern ist gewöhnlich den aus Harnsäure be¬
stehenden Harnsteinen beigemischt), wenn die Probe vor dem
Löthrohre sich weiss brennt, aber nicht schmilzt, und sich dann
ganz wie in d verhält; wenn etwas der frischen Probe sich in
kochendem Wasser löst, mit Salpetersäure und Ammoniak die
Reaction auf Harnsäure zu erkennen giebt. Dem harnsauren Kalk
kann harnsaures Natron oder Kali beigemischt sein, wenn die
Probe etwas schmilzt oder stark zusammensintert, und nach dem
Ausglühen mehr oder weniger von Wasser aufgelöst wird; die
Lösung reagirt stark alkalisch und braust mit Säuren.

i. Die Probe ist harnsaure Magnesia (kommt sehr selten
vor, und eben so wie der harnsaure Kalk nur den Steinen aus
Harnsäure in geringer Menge beigemischt) wenn die Probe sich
leicht vor dem Löthrohre weiss brennt, aber nicht schmilzt),
wenn der Rückstand sich nicht in Wasser, aber ohne Aufbrausen
oder mit schwachem Aufbrausen in verdünnter Schwefelsäure löst,
und wenn in dieser Lösung durch kaustisches Kali ein Nieder¬
schlag entsteht.

k. Die Probe enthält Kieselsäure (dieser Bestandtheil ist
selten), wenn nach anhaltendem Glühen, Digeriren des Rückstan¬
des mit Chlorwasserstoffsäure und nachmaligem Eintrocknen beim
Lösen in ChlorwasserstolTsäure ein Rückstand bleibt, der sich
nicht in dieser Säure löst, beim Erhitzen in der Löthrohrflamme
weiss wird und sich mit kohlensaurem Kali oder Natron zu einem
klaren Glase zusammen schmelzen lässt.
3) Die Probe wird beim Glühen zum Theil vom Feuer

verzehrt, während aber noch ein Rückstand hinterbleibt,
der sich mit der Löthrohrflamme nicht iveiter verändert.

Die Concretionen dieser Art sind nicht selten; sie sind dann zu¬
sammengesetzt aus den Concretionen der ersten und zweiten Art.
Concretionen, welche einzig und allein aus einem der unter 1 und 2
angeführten Stoffe bestehen, sind in der That selten genug, und wenn
auch in einer Gattung von Blasenconcrementen die Harnsäure, in einer
andern der Oxalsäure Kalk, in einer dritten die Erdphosphate vorwalten,
so findet sich doch immer eine gewisse Menge anderer Stoffe einge¬
mengt, wie z. B. die harnsauren Salze und die Harnsäure selbst häufig
als Begleiter des oxalsauren Kalkes und der Erdphosphate auftreten.
Die Darmconcremente bestehen in der Mehrzahl aus Erdphosphaten
mit etwas Fett, extractiver Materie, vegetabilischem Faserstoff; die
(iallenconcremente aus Cholesterin, zuweilen mit etwas Gallenpigment

^s
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und Gallenharz gemischt, oder aus Gallenpigment mit Gallenharz und
etwas Cholesterin. Die übrigen Concremente, mit Ausnahme der zu¬
meist aus harnsaurem Natron bestehenden Gichtconcremente, bestehen
aus Mischungen von phosphorsauren und kohlensauren Erden mit or¬
ganischen albuminösen, extractiven, fettigen Stoffen).

§ 107. Bei der Untersuchung so zusammengesetzter Concretionen
verfährt man wie folgt:

A. Man verbrennt eine nicht zu geringe Probe im Platintiegel
und untersucht den Rückstand; brennt sich derselbe leicht weiss, so
sind darin die unschmelzbaren Erden vorherrschend, brennt er sich
schwer oder gar nicht weiss, sondern giebt eine anschmelzende schwärz¬
liche Asche, so sind darin die anschmelzenden Erden oder Alkalien
vorherrschend. Der Rückstand kann bestehen entweder 1) aus phos¬
phorsauren Erden allein, die man nach 2 a. b. und c. zu erkennen
weiss, oder 2) aus phosphorsauren und kohlensauren Erden, letztere
von harnsauren Erden oder von oxalsaurem Kalk herrührend. In die¬
sem Falle erkennt man die Gegenwart der kohlensauren Erden, (oder
der kaustischen, wenn zu stark geglüht wurde), wie es 2 d. h. und e.
angegeben wurde; 3) kann der Rückstand auch aus phosphorsauren
Erden, aus kohlensauren Erden und Alkalien bestehen, wenn der Kon-
cretion harnsaure Alkalien beigemischt waren. Um diese letzteren nicht
zu übersehen, zieht man den zerriebenen Rückstand mit Wasser aus
und verdampft dieses, wo dann die kohlensauren Alkalien zurückbleiben,
die man nach 2 f. und g. erkennen wird. Was sich in Wasser nicht
lost, wird von verdünnter Chlonvasserstoffsäure mit Leichtigkeit, ge¬
wöhnlich mit geringem Aufbrausen, aufgenommen. Aus dieser Lösung
fällt Ammoniak die Erdphosphate, aus der abfiltrirten Flüssigkeit oxal-
saures Ammoniak die Kalkerde, und aus der hiervon abfdtrirten Flüs¬
sigkeit Phosphorsäure und Ammoniak die Magnesia. Es kann 4) noch
Kieselsäure zugegen sein, die man nach 2 k. leicht erkennt.

B. Was bei dem Glühen verbrannte und verflüchtigt wurde, be¬
stand entweder aus Harnsäure, oder harnsaurem Ammoniak, oder aus
Oxalsäure des Oxalsäuren Kalkes, die in Kohlensäure umgewandelt oder
aus Kohlensäure des kohlensauren Kalkes, die bei hoher Temperatur
verjagt wird; oder aus Cystin, oder Ammoniak, das vom Magnesia-Tri-
pelphosphat verflüchtigt wurde; oder aus Cholesterin und anderem Fett,
Gallenfarbstoff, Gallenbitter, extraetartigen Materien und anderen ani¬
malischen oder vegetabilischen, mechanisch eingemengten Theilen, wie
Schleim, Albumin, Pflanzenfaser. Von der Gegenwart der Harnsäure
überzeugt man sich an einer frischen Probe durch die Reaction mit
Salpetersäure und Ammoniak, von der Gegenwart der harnsauren Salze,
die man mit kochendem Wasser auszieht, durch dieselbe Pieaction auf
Harnsäure; von der Gegenwart der Oxalsäure, wenn die durch Wasser
von allen harnsauren Salzen befreite Probe bei Digestion mit Chlor¬
wasserstoffsäure, einen Stoff abgiebt (oxalsauren Kalk), der durch Am¬
moniak gefällt wird, und geglüht sich mit Aufbrausen in Chlorwasser¬
stoffsäure löst; von der Gegenwart der Kohlensäure, wenn die frische
Probe beim Uebergiessen mit Chlorwasserstoffsäure aufbraust; von der
Gegenwart des Ammoniaks, dem Tripelphosphat angehörig, wenn die
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mit kochendem Wasser von harnsaurem Ammoniak befreite Probe,
mit kaustischer Kalilauge angerieben, Ammoniak entwickelt; von der
Gegenwart des Cystin, wenn die mit kaustischem Ammoniak digerirte
Probe an dieses einen Stoff abgiebt, der heim Verdampfen des Am¬
moniaks in sechsseitigen Tafeln krystallisirt: von der Gegenwart des
Cholesterin (im Gallenblasenstein des Menschen), des Gallenbraun (im
Gallenblasenstein des Rindes), der Haare, der vegetabilischen Faser,
überzeugt man sich bei einiger Uebung durch die innere Structur und
Färbung der Concretion.

Auf die angegebene Weise kann man die Qualität des Steines
bald und mit wenigen Hülfsmitteln erfahren. Kennt man überdiess den
Ursprung der Concretion, so wird dadurch die Untersuchung in ge¬
wissen Beziehungen erleichtert. Man weiss, dass die Harnsäure und
ihre Verbindungen nur in Nieren-, Blasen- und Gichtconcretionen
vorkommen, dass die Erdphosphate in Darm- und Blasenconcretionen,
dieselben und der kohlensaure Kalk sehr häufige und gewöhnliche
Bestandtheile der Concretionen des Gehirns, der Nase, der Speichel¬
drüsen sind, das dagegen oxalsaure Kalkerde fast ausschliesslich in
Blasensteinen, und Cholesterin, Gallenpigment und Gallenharz nur in
Gallensteinen gefunden werden.

V. Forensische Analyse,
oder

Gerichtlich-chemische Ausmittelung derchemischen
Gifte.

§ 108. Die chemische Ausmittelung der Gifte bildet einen der
wichtigsten Zweige der gerichtlichen Chemie und erfordert in der Aus¬
führung von Seiten des chemischen Inquirenten neben der grössten
Gewisshaftigkeit auch die grösste Genauigkeit und Umsicht, indem das
Resultat der chemischen Untersuchung, besonders in affirmativen Fällen,
den wichtigsten Einlluss auf die richterliche Entscheidung ausübt. Das
Untersuchungsverfahren selbst unterscheidet sich von dem im 2ten Ab¬
schnitte beschriebenen darin, dass vorzugsweise eine besondere Auf¬
merksamkeit und Sorgfalt auf die Ermittelung solcher Stoffe und Ver¬
bindungen verwandt wird, welche als directe Gifte anerkannt sind,
während die übrigen nur insofern näher berücksichtigt werden, als
sich im Verlaufe der Untersuchung ihre Gegenwart auf eine besonders
auffallende Weise kund giebt. Zuweilen sind auch besondere Indica-
tionen vorhanden, welche auf den einzuschlagenden Gang der Unter¬
suchung inlluiren, obgleich die Gesetzgebung verbietet, in Criminalfällen
darauf Rücksicht zu nehmen.

V
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Die chemischen Gebilde, welche wegen ihrer intensiven Wirkung
auf den lebenden Organismus vorzugsweise zu den Giften gerechnet
werden, und demnächst Gegenstände gerichtlich - chemischer Erfor¬
schung werden können, sind folgende:

Metalloide.

§ 109. Unter den Metalloiden (Th. I. S. 18) ist es der Phos¬
phor allein, welcher hier in Betracht kommen kann, und zwar 1) im
Zustande der Reinheit, 2) in Auflösung, endlich 3) im Zustande der
mechanischen Vermengung mit organischen Materien.

Heiner Phosphor. Der Phosphor ist bei gewöhnlicher Tem¬
peratur starr, gewöhnlich in cylindrischen Stücken von der Dicke eines
Gänsekiels oder darüber, farblos oder schwach gelblich und durch¬
scheinend, oder oberflächlich undurchsichtig und weiss oder roth, je
nachdem er kürzere oder längere Zeit unter Wasser bei Ausschluss
oder bei Zutritt des Lichts aufbewahrt gewesen ist. Er besitzt einen
ausgezeichnet knoblauchartigen Geruch, schmilzt, unter Wasser erhitzt,
bei einer Temperatur von 43° zu einer durchsichtigen ölähnlichen
Flüssigkeit. Bei gewöhnlicher Temperatur ausserhalb des Wassers dem
Zutritte der Luft blosgestellt, umgiebt er sich mit einem weissen Rauch,
welcher im Dunkel mit grünlichem Lichte leuchtet, und verwandelt
sich endlich in einen dicken sauren Syrup, welcher ein Gemeng von
phosphoriger und Phosphorsäure ist. Wird eine grössere Quantität
Phosphor bei gewöhnlicher Temperatur an die Luft hingestellt, so tritt
sehr leicht Selbstentzündung ein und der Phosphor verbrennt dann
rasch mit glänzendem Lichte und Ausstossung eines dicken weissen
Rauches zu Phosphorsäure, stets bleibt abep dabei eine gewisse Quan¬
tität einer rothen Substanz zurück, welche Phosphoroxyd ist. — Es
wird nicht schwer sein, den Phosphor an dem oben mitgetheilten Ver¬
halten zu erkennen, wenn er in Substanz zur Untersuchung vorliegt.

Aufgelöster Phosphor. Der Phosphor ist in Wasser unlös¬
lich; doch enthält das Wasser, worin Phosphor längere Zeit aufbewahrt
worden, immer Spuren von phosphoriger Säure und Phosphorwasser¬
stoff, von welchem letzterer der eigenthümliche phosphorige Geruch,
welchen solches Wasser darbietet, herrührt; ebenso wird auch die
salpetersaure Silberlösung dadurch allmälig geschwärzt. — Weingeist,
besonders sehr wasserarmer, ebenso Aether und Essigsäure, lösen ge¬
ringe Quantitäten von Phosphor auf, welcher beim Zusatz von Wasser
in Gestalt eines weissen Pulvers daraus wider abgeschieden wir.
Diese Lösungen besitzen in ausgezeichnetem Grad den Geruch nach
Phosphor, leuchten im Finstern, und fällen die salpetersaure Silber¬
oxydlösung Anfangs gelblich-weiss, dann braunroth und endlich schwarz.
— Fette, fette und ätherische Oele lösen den Phosphor noch reich¬
licher als Weingeist und Aether, riechen dann nach Phosphor, hau¬
chen an der Luft weisse Dämpfe aus und zersetzen die salpetersaure
Silberoxydlösung in ähnlicher Weise wie im Vorhergehenden angegeben.

Phosphor in organischen Gemengen. Häufig wird eine
Mischung von in Wasser geschmolzenem Phosphor mit Mehl als Rat¬
tengift benutzt, und es sind bereits Beispiele von absichtlicher Ver-
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giftung mittelst solchen Phosphorteiges vorgekommen. Solche phos-
phorhaltige Gemische riechen gewöhnlich nach Phosphor, und hauchen,
an die Luft gebracht, weisse Dämpfe aus, welche im Finstern leuch¬
ten. Sie nehmen, mit aufgelöstem salpetersaurem Silberoxyd abgerieben,
allmälig eine rolhe, dann braune und endlich schwarze Farbe an. Mit
destillirtem Wasser abgerieben und in einem spitzigen, conischen Glase
absetzen gelassen, lagert sich gewöhnlich grobes Phosphorpulver am
Boden des Gefässes ab, welches leicht an den leuchtenden Puncten
erkannt wird, wenn man etwas von dem untersten Bodensatze im Fin¬
stern auf ein heisses Blech ausbreitet. Diese Erscheinung lässt sich
dann noch deutlich beobachten, wenn der Phosphor dem Gewichte
nach nur j-Jqq vom Ganzen beträgt. Wird der Bodensatz mit Schwe¬
felalkohol geschüttelt, so löst dieser den Phosphor auf. Giesst man
die Lösung in eine Schaale, worin sich etwas Wasser befindet, bedeckt
das Ganze mit einer tubulirten Glocke, deren Tubus geöffnet bleibt,
und lässt ruhig stehen; so verdampft das Lösungsmittel und der Phos¬
phor scheidet sich in kleinen Krystallen ab, welche in dem Wasser
untersinken. Endlich besitzen solche Gemische gewöhnlich auch eine
starke saure Beaction, in Folge der bereits vorgeschrittenen Oxydation.

Haloi de.

Zu den Haloiden (Th. I. S. 35G), welche in chemisch-gerichtli¬
cher Beziehung in Betracht kommen, gehören das Chlor, Brom und
Jod, und zwar ersteres in reiner, aufgelöster und gemengter Form und
im Zustande der Verbindung mit alkalischen Basen, die beiden letzten
in reiner, aufgelöster und gemengter Form und im Zustande der Ver¬
bindung mit Metallen.

Chlor.

§ 110. Beines Chlor Das reine Chlor ist bei gewöhnlicher
Temperatur luftförmig, von grünlich-gelber Farbe, unangenehmem Ge¬
schmack, und ganz eigenthümlichem höchst verletzendem Gerüche.
Vegetabilische Farben, wie z. B. Lackmus, Indigo, werden dadurch
gebleicht. Ein mit Stärkekleister bestrichener Papierstreifen, wird da¬
durch weder gelb noch blau gefärbt. Ein Papierstreifen, welcher mit
einem Gemenge von Stärkekleister und etwas wenigem Jodkalium
überstrichen ist, wird dadurch blau.

Gelöstes Chlor. Das Wasser nimmt dem Gewichte nach un¬
gefähr 'J3 Proc. oder sein doppeltes Volum Chlor auf, erhält dadurch
Farbe, Geschmack und Geruch des Gases, und wirkt dann ebenfalls
bleichend auf vegetabilische Farben. Vom Sonnenlichte wird das Chlor¬
wasser entfärbt, der Geruch nach Chlor verschwindet, und die Flüs¬
sigkeit enthält nun eine äquivalente Menge Chlorwasserstoff, daher
Lackmuspapier dadurch nicht mehr gebleicht, sondern dauernd gerö-
thet wird. Silberlösung wird von Chlorwasser sowohl vor als nach
der Einwirkung des Lichtes in dicken weissen Flocken gefällt, welche
in Salpetersäure nicht, in Aetzammoniak aber sehr leicht löslich sind.
Ein blankes Silberblech wird beim Eintauchen in Chlorwasser ge¬
schwärzt, in Folge eines entstehenden dünnen Ueberzuges von Silber-
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chlorür, welcher durch Aetzammoniak leicht wieder hinweggenommen
werden kann. Gegen Stärkepapier und gegen jodkaliumhaltiges Stär¬
kepapier verhält es sich ganz wie im Vorhergehenden angegeben. —
Verdünntes Chlorwasser zeigt ganz dasselbe Verhalten, wie gesättigtes,
nur treten die Reactionen natürlicher Weise minder intensiv hervor.

Chlor in organischen Gemengen. Bei der schnellen und
kräftigen zerstörenden Einwirkung welche das Chlor auf alle organi¬
schen Stoffe ausübt, und wodurch es selbst in Chlorwasserstoff umge¬
wandelt wird, können Gemenge von organischen Substanzen, z. B.
Speisebrei zu dem Chlor zugemischt worden ist, bei der Unter¬
suchung keine der oben beschriebenen, das freie Chlor characterisi-
renden Reactionen mehr darbieten, es sei denn dass die Menge des¬
selben sehr überwiegend gewesen wäre. Jedenfalls wird aber ein solches
Gemenge sauer reagiren und man wird auf geeignetem Wege die An¬
wesenheit von freier Salzsäure darin nachweisen können.

Chloralkalien. Die sogenanten Chloralkalien (Th. I. S. 431)
müssen in zweifacher Beziehung zu den reizenden Giften gerechnet
werden, nämlich bezüglich des Alkali's, welches darin niemals vollkom¬
men neutralisirt ist, und bezüglich des Chlors, welches auch die
schwächsten Säuren daraus entbinden.

Die Chloralkalien kommen vor entweder in krümelig-pulveriger
Form, oder in wässeriger Lösung, besitzen einen eigenthümlichen
schweissähnlichen Geruch und alkalisch-scharfen Geschmack, sie bräu¬
nen Curcumepapier stellen die blaue Farbe des durch Säuren gerö-
theten Lackmuspapiers wieder her und bleichen es dann; mit jodka-
liumhaltigen Stärkekleister überstrichenes Papier wird dadurch gebläuet;
zugesetzte Säuren entwickeln Chlor, welches sich leicht durch den
Geruch erkennen lässt; eine Auflösung von essigsaurem Bleioxyd wird
dadurch Anfangs weiss, dann gelb und endlich braun gefällt (vgl. § 127).

Brom.

§ 111. Reines Brom. Das reine Brom stellt bei gewöhnlicher
Temperatur eine sehr dünne, schwere Flüssigkeit dar, von braunrother,
fast schwarzer Farbe bei auffallendem, und von hyaeynthrother Farbe
bei durchfallendem Lichte, ist äusserst leicht verdampfbar und erfüllt
den leeren Theil des Gefässes, worin es sich befindet, mit einem gelb-
rothen Dampfe. Der Geschmack ist sehr scharf, brennend, zusam¬
menschrumpfend und widrig, der Geruch äusserst verletzend, dem des
Chlors ähnlich. Auf die Haut gebracht, veranlasst es eine gelbe, dann
braune Färbung, welche nur langsam verschwindet, gleichzeitig bewirkt
es heftiges Jucken und Entzündung. Mit Stärkekleister bestrichenes
Papier wird, in Bromdampf gehalten, gelb; die blaue Lackmusfarbe
wird gebleicht.

Aufgelöstes Brom. Das Wasser löst 1 |34 seines Gewichtes
Brom auf; die Lösung ist gelbroth, riecht wie Brom, schmeckt sehr
herb, nicht sauer, bleicht Lackmuspapier, färbt Stärkepapier gelb, fällt
die salpetersaure Silberoxydlösung schwach gelblich - weiss; der Nie¬
derschlag ist in sehr vielem Aetzammoniak löslich. Beim Schütteln
mit Schwefelkohlenstoff, wird die wässerige Bromlösung entfärbt, indem
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das Brom sicli in dem Schwefelkohlenstoff löst, welcher nun als eine
mehr oder weniger dunkelrothe Flüssigkeit sich am Boden sammelt.

Brom in organischen Gemengen. Das Brom wirkt auf or¬
ganische Stoffe auf ähnliche Weise wie Chlor zersetzend ein, nur min¬
der schnell, daher es auch in Gemengen von organischen Substanzen
auch nach längerer Zeit durch den Geruch und an der Farbe erkenn¬
bar ist. Wo aber dieses nicht mehr möglich ist, man aber nichts desto
weniger das Vorhandengewesenscin desselben zu argwöhnen Ursache
hat, so muss man Behufs der Aufsuchung folgendermaassen verfahren.

Man verdünnt das Gemenge, wenn es consistent ist, mit rectificir-
tem Weingeist, seiht es dann durch Leinwand und laugt den Bückstand
auf dem Seihetuche noch 1 — 2mal mit einer angemessenen Menge
Weingeist aus. Die gesammte geistige Flüssigkeit wird hierauf filtrirt,
der Weingeist verdunstet oder abdestillirt, das Uebrigbleibende endlich
mit Aetzkalilauge bis zur alkalischen Beaction versetzt, darauf vollends
eingetrocknet und in einem eisernen Tiegel allmäiig bis zum Glühen
erhitzt. Der Glührückstand wird nun Bromkalium enthalten, wenn in
dem also behandelten Gemenge ursprünglich Brom vorhanden gewesen
war. Es wird in wenig destillirtem Wasser gelöst, die Lösung wird
mit Schwefelsäure neutralisirt, zur Trockene verdunstet, die trockene
Masse mit gleichviel fein gepulvertem Manganhyperoxyd gemengt, das
Gemeng in einem kleinen Destillirapparat mit concentrirter Schwefel¬
säure übergössen, erhitzt und das Gascntwickelungsrohr unter wenigem
Wasser geleitet. — Bei Anwesenheit von Brom wird ein orangegelbes
Gas entwickelt, welches sich in dem vorgeschlagenen Wasser zu einer
rothgelben Flüssigkeit löst, welche die oben bemerkten Beactionen
darbietet.

Brommetalle. Die Brommetalle, sogenannten bromwasserstoff-
sauren Salze, sind meistens in Wasser löslich; die Lösung wird durch
Bleioxydlösung und Quecksilberoxydullösung weiss, durch Silberoxyd¬
lösung schwachgelblich-weiss gefällt, der Silberniederschlag ist in vie
lern Aetzammoniak löslich. Wird etwas von einem Brommetalle mit
Manganhyperoxyd gemengt und das Gemenge in einer Probirröhre mit
concentrirter Schwefelsäure Übergossen und erhitzt, so wird Brom in
orangeroth gefärbten Dämpfen entwickelt. — Als einen Körper, welcher
Gegenstand chemisch-gerichtlicher Forschung werden kann, ist von
Orfila das Bromkalium aufgenommen. Es ist weiss, in stark glän¬
zenden, bisweilen zu Säulen verlängerten oder zu Tafeln verkürzten
Würfeln krystallisirt, verknistert und schmilzt in der Hitze ohne sich
zu zersetzen, ist in Wasser leicht löslich, die Lösung schmeckt stechend
bitter, bringt in Quecksilberoxydullösung und Bleioxydlösuug weisse
Niederschläge, welche in vielem Wasser unlöslich sind, hervor, in Sil¬
beroxydlösung einen schwachgelblich-weissen Niederschlag, welcher
durch viel Aetzammoniakflüssigkeit gelöst wird. Durch Chlorwasser
wird sie gelb gefärbt; solche Mischung färbt dann Stärkepapier gelb.
Wird ein wenig Bromkalium mit Manganhyperoxyd gemengt und das
Gemenge in einer Glasröhre mit cencentrirter Schwefelsäure übergös¬
sen und erhitzt, so entwickeln sich orangeroth gefärbte Bromdämpfe.

Soll Bromkalium in einem Gemenge von organischen Sub-
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stanzen aufgesucht werden, so wird das Gemenge mit rectificirtem
Weingeist ausgezogen, der durchgeseihte weingeistige Auszug ver¬
dunstet, der Rückstand mit Aetzkali bis zur starkalkalischen Reaktion
versetzt, die Mischuug eingetrocknet und geglüht; der Glührückstand
-wird mit Weingeist ausgezogen, die Lösung abermals verdunstet, der
nunmehrige Rückstand mit feingepulvertem Manganhyperoxyd gemengt
iind in einem kleinen Destillirapparat mit concentrirter Schwefelsäure
behandelt. Bei Vorhandensein xon Bromkalium werden orangerothe
Dämpfe entwickelt, welche sich in dem vorgeschlagenem Wrasser mit
gelber Farbe lösen. Aether mit solchem Wasser geschüttelt, nimmt
das Brom daraus auf und schwimmt nun als eine gelb gefärbte Flüssig¬
keit auf dem Wasser.

Jod.

§ 112. Reines Jod. Das reine Jod erscheint gewöhnlich als
schwarzgraue, metallisch-glänzende, «lern Graphit ähnliche Blättchen,
welche nur durch ganz dünne Theile das Licht mit rother Farbe hin¬
durch lassen, färbt die Haut, Papier, Kork u. s. w. vorübergehend
braun; die Flecken werden durch Stärkelösung blau, durch Alkali
gebleicht. Das Jod riecht eigenthümlich, dem Chlor ähnlich, schmeckt
sehr herb und scharf; schmilzt beim Erhitzen und verwandelt sich in
prächtig violblaue Dämpfe, welche an kalte Körper sich wieder zu
starrem Jod condensiren. Stärkepapier wird vom Joddampf lebhaft
gebläuet, Lackmuspapier nicht entfärbt.

Gelöstes Jod. Das Jod ist in Wasser schwer, in Weingeist
und Aether leicht löslich, eben so auch in Lösungen von Jodkalium
und Jodwasserstoff. Die einfache wässerige Lösung, welche nur ^7000
Jod enthält, ist bräunlich gelb, die übrigen, je nach dem Jodgehalt,
mehr oder weniger dunkelbraun, und werden bei grosser Concen-
tration durch Wasser getrübt. Schwefelkohlenstoff nimmt aus den
Jodlösungen das Jod auf und färbt sich mehr oder weniger intensiv
amethystroth. Stärkekleister wird durch Jodlösung blau gefärbt. Durch
ätzende Alkalien wird die Jodlösung entfärbt. Die Flüssigkeit bringt
nun in Auflösungen von salpetersaurem Bleioxyd einen gelben, von
Quecksilberoxydul einen dunkelgrünen, von Quecksilberoxyd einen
rothen, und von Silberoxyd einen gelblich-weissen Niederschlag her¬
vor. Der Silberniederschlag wird durch vieles Aetzammoniak nur sehr
unbedeutend gelöst. Wird der Bleiniederschlag mit feingepulvertem
Manganhyperoxyd gemengt, das Gemenge dann in einer Probirröhre
mit concentrirter Schwefelsäure übergössen und erhitzt, so werden
violette Joddämpfe entwickelt, und ein im obern Theile der Probir¬
röhre gehaltener Streifen mit Stärkekleister überstrichenen Papiers wird
blau.

Jod in organischen Gemengen. Jod wird durch organische
Substanzen nur sehr langsam in Jodwasserstoff verwandelt, so dass
auch nach sehr langer Zeit die Gegenwart von freiem Jod in solchem
Gemenge, zu den solches zugesetzt worden war, nachgewiesen werden
kann, wofern das Gemenge nicht etwa längere Zeit unverschlossen
gewesen ist, in welchem Falle das freie Jod sich leicht verflüchtigt
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haben könnte, jedoch immer mit Hinterlassung einet bemerklichen
Menge von Jodwasserstoff. Wenn freies Jod vorhanden ist, so wird
es meistens schon durch den Geruch und an der eigenthümlichen
braunen Färbung des Gemenges erkannt werden können; Weingeist
damit digerirt, wird sich braun, und Schwefelkohlenstoff violett färben;
beide Flüssigkeiten werden, mit Stärkekleister geschüttelt, diesen mehr
oder weniger blau färben.

Lässt sich auf diesem Wege nichts von Jod entdecken, sei es
nun, dass dessen Menge zu gering, oder nichts mehr davon in freiem
Zustande vorhanden sei, so wird, Behufs genauerer Nachforschung,
das fragliche Gemenge zu .wiederholten Malen mit Weingeist ausge¬
zogen. (Wenn das Gemeng durch sehr viel Wasser verdünnt ist, so
muss es vorher durch Verdunstung in einer tubulirten Retorte mit
Vorlage Concentrin, werden, das hierbei gewonnene Destillat aber für
sich geprüft, indem man es mit Kali bis zur alkalischen Reaction ver¬
setzt, bis zur Trockne verdunstet, dann mit Manganhyperoxyd mengt,
in einem Probircylinder mit Schwefelsäure übergiesst, und erhitzt).
Die filtrirten weingeistigen Auszüge werden abdestillirt, der Rückstand
in einem kleinen Destillirapparat mit feingepülvertemManganhyperoxyd
dann weiter erhitzt — wenn Jodwasserstoff, in Folge früher vorhanden
gewesenen freien Jods, zugegen ist, so entstehen violett gefärbte Dämpfe
und ein im obern Theile des Apparats gehaltener Streifen gestärkten
Papiers färbt sich blau. Auf diese Weise entgeht man jeder Täuschung
durch etwa vorhandene? Jodkalium.

Wenn das Material, worin man Jod aufsucht, ein Organismus ist,
z. B. eine Seepflanze oder ein Seethier, oder ein unmittelbares or¬
ganisches Erzeugniss, z. B. Leberthran, so muss es in Vermengung
mit einem Uebermaass von Aetzkali eingeäschert werden. Der Rück¬
stand wird hierauf mit Weingeist ausgezogen, der Auszug verdunstet
und mit dem Rückstand die obige Prüfung mit Manganhyperoxyd und
Schwefelsäure vorgenommen. Oder man löst den Rückstand nach
dem Verdunsten des Weingeistes in wenigem Wasser auf, setzt etw„s
Stärkekleister zu und dann tropfenweise gutes Chlorwasser. Bei Ge¬
genwart von Jod entsteht zu irgend einem Zeitpunct eine blaue Fär¬
bung, welche durch weitern Zusatz von Chlor wieder verschwindet,
daher man von vorn herein ein Uebermaass des letztern sorgfältig
vermeiden muss.

Jodmetalle. Unter den Jodmetallen ist besonders das Jod¬
kalium, als ein in der Arzneikunde und in der Technick angewandtes
Präparat, welches zu Gegenstand gerichtlich-chemischer Nachforschung
werden kann. Das reine Jodkalium ist farblos, in weissen, bald durch¬
sichtigen, bald trüben Würfeln, verlängerten Würfeln, Trichtern und
Oktaedern krystallisirt, schmilzt in Rothglühhitze und gesteht beim
Erkalten zu einer krystallinischen, perlartig glänzenden Masse. Es
zerfliesst in feuchter Luft, löst sich sehr leicht in Wasser unter be¬
deutender Erkältung. Die Auflösung ist färb- und geruchlos, schmeckt
bitter wird durch Salpetersäure und Schwefelsäure braun, ebenso
durch' Chlorwasser, letztere Färbung verschwindet aber durch weitern
Zusatz des Reagens. Ist aie Lösung vorher mit Stärkekleister ver-
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mischt worden, so wird sie beim Zusatz des einen oder des andern
der genannten Körper blau. Die Jodkaliumlösung wird ferner noch
durch salpetersaures Bleioxyd gelb, durch Quecksilberoxydul gelblich
grün, durch Quecksilberoxj d roth, durch Platinchlorid amaranthrotli,
durch Silberoxyd gelblich weiss gefällt; der Silberniederschlag wird
durch sehr viel Ammoniak nur unbedeutend gelöst. Wird eine sehr
geringe Menge Jodkalium mit Manganhyperoxyd gemengt, das Gemenge
in einem Probircylinder mit concentrirter Schwefelsäure übergössen
und erhitzt, so werden violette Dämpfe entwickelt, und ein im obern
Theil des Cylinders gehaltener, mit Stärke überstrichener Papierstreifen
wird blau. Dieser letztere Versuch giebt auch mit jedem andern Jod¬
metali, gleichviel ob dasselbe in Wasser löslich ist oder nicht, ein
gleiches Resultat, und kann auch mit der kleinsten Menge desselben
so angestellt werden, dass man die Probe mit feingepulvertem Man¬
ganhyperoxyd und geschmolzenem saurem schwefelsauren Kali mengt
und das Gemenge nun trocken in einem möglichst engen Probe¬
röhrchen erhitzt.

Wenn die Anwesenheit des Jodkaliums in organischen Gemengen,
z. B. in Arzneimischungen, in Speisebrei, Urin, Blut, aufgesucht werden
soll, so geschieht diess am besten auf die Art, dass man den frag¬
lichen Körper mit einer angemessenen Menge Aetzkalilauge bis zur
stark alkalischen Beaction versetzt, das Gemisch eintrocknet, den Rück¬
stand glüht, dann mit Weingeist auszieht, die weingeistige Lösung
von Neuem verdunstet und nun mit diesem Rückstände die obigen
Proben entweder auf nassem oder auf trockenem Wege anstellt. Wenn
die Masse des zu prüfenden Körpers sehr gross ist und darin auch
sehr kleine Mengen von Jodkaüum ermittelt werden sollen, so kann
man, um das beschwerliche Einäschern solcher grossen Masse zu um¬
gehen, diese vorher mit Weingeist wiederholt ausziehen, den wein¬
geistigen Auszug abdestilliren und den Rückstand nun mit Aetzkali
alkalisch machen, eintrocknen, einäschern, u. s. w.

S ä uren.

§ 113. Von den Körpern, welche man in der Chemie mit dem
Namen Säuren bezeichnet, üben mehrere in Folge ihrer intensiven
chemischen Wirksamkeit eine sehr nahe übereinstimmende zerstörende
Wirkung auf den lebenden Körper aus, wenn sie demselben entweder
in concentrirter Form oder auch verdünnt in irgend einer erheblichen
Quantität beigebracht werden, und gehören in dieser Beziehung zu
den scharfen Giften, deren Ermittelung nicht selten zum Gegenstand
gerichtlich-chemischer Forschung wird. Diese sind: Schwefelsäure,
Salpetersäure, Chlorwasserstoflsäure, Phosphorsäure, Kleesäure, Wein¬
steinsäure, Citronsäure, Essigsäure. Die vier erstem von diesen Säuren
werden auch Mineralsäuren, in Bezug auf ihren Ursprung, die vier
letztem aber in gleicher Beziehung Pflanzensäuren genannt.

Die Mineralsäuren erscheinen gewöhnlich flüssig, verflüchtigen
sich beim Erhitzen im Platintiegel vollständig unter Verbreitung dicker
saurer Dämpfe, ertheilen einer grossen Menge Wassers die Eigenschaft,
Lackmuspapier zu röthen, und bewirken beim Zusammenbringen mit.
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Alkalien starkes Aufbrausen. Die Pflanzensäuron sind, mit Aus¬
nahme der gewöhnlich flüssigen Essigsäure, krystallisirt, färb- und
geruchlos, werden beim Erhitzen im Platintiegel zerstört mit Hinter¬
lassung einer porösen Kohle, mit Ausnahme jedoch der Kleesäure,
welche ohne Rückstand verbrennt, unter Entwicklung eines brenn¬
baren Gases; sie sind in Weingeist und Wasser leicht löslich, die
Auflösung röthet stark Lackmus und braust mit kohlensauren Al¬
kalien auf.

Schwefelsäure,
§ 114. Die concentrirte oder unverdünnte Schwefel¬

säure stellt eine schwere Flüssigkeit von öliger Consistenz dar, ist
farblos oder durch hineingefallene organische Theile mehr oder weniger
bräunlich gefärbt, geruchlos oder von mehr oder weniger stechendem
Gerüche, bewirkt starke Erwärmung beim Eingiessen in Wasser und
verleiht einer grossen Menge des letztern einen sauern Geschmack
und die Eigenschaft, Lackmus zu röthen, dagegen wird die blaue
Farbe der Indigsolution dadurch nicht verändert. Organische Körper,
besonders Zucker, werden davon geschwärzt, mit Weingeist zu gleichen
Theilen erhitzt, veranlasst sie die Entwickelung eines angenehmen
Aethergeruches. Mit Kupferfeile erhitzt, wird ein farbloses Gas (schwe¬
felige Säure) von eigentümlich stechendem Gerüche entwickelt, und
ein im obern Theile der Proberöhre gehaltener Streifen Papiers, wel¬
cher mit einem Gemisch aus Stärkekleister und Jodsäure überstrichen
ist, färbt sich blau.

Die mit Wasser verdünnte Schwefelsäure lässt Indigsolu¬
tion ebenfalls unverändert, entwickelt aber beim Kochen mit metal¬
lischem Kupfer keine schwefelige Säure; wird aber das Kochen eine
Zeitlang fortgesetzt, so geht das Wasser fort und es tritt endlich die
Gasentwickelung ebenfalls ein; Zucker damit in Berührung gebracht,
wird nicht geschwärzt; bringt man aber etwas davon auf eine weisse
Untertasse, legt ein Körnchen Zucker hinein und bedeckt nun mit
der Tasse ein Gefäss, worin Wasser in fortdauerndem Sieden erhalten
wird, so trocknet endlich die Flüssigkeit ein und der Zucker schwärzt
sich. Ein aufgelöstes Barytsalz verursacht auch in der verdünntesten
Schwefelsäure einen weissen Niederschlag; dieser ist schwefelsaurer
Baryt und wird weder durch Wasser noch durch Salpetersäure gelöst.
Wird dieser Niederschlag gesammelt, ausgesüsst, getrocknet und ge¬
wogen, so lässt sich aus seinem Gewicht die Menge der vorhanden¬
gewesenen Schwefelsäure leicht berechnen. Man dividirt zu diesen
Behufe das Gewicht entweder durch 2,909 oder 2,38: der Quotient drückt
im ersten Falle die Gewichtsmenge der vorhanden gewesenen reinen,
und im zweiten Falle die Gewichtsmenge der vorhanden gewesenen
Menge concentrirter Schwefelsäure aus. Wird der trockene Nieder¬
schlag mit seinem gleichen Gewichte verwitterter reiner Borsäure (Bor¬
säurehydrat) gemengt, und das Gemeng in einer 5 — 6 Zoll langen,
engen, an einem Ende verschlossenen Glasröhre geglüht, während
des in der obern Oeffnung der Bohre ein Streifen mit jodsäurehal-
tigem Stärkekleister überzogenen Papiers gehalten wird, so färbt sich
letzterer violett.

19*
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Schwefelsäure in organischen Gemengen. Schon eine
kleine Menge Schwefelsäure, wenn sie organischen Gemengen bei¬
gemischt sich befindet, verleibt diesen eine merkliche saure Reaction,
welche sich durch starke Röthung des Lackmuspapiers, Aufbrausen
heim Zusammenbringen mit kohlensauren Alkalien und starke Corrosion
von damit in Berübrung gebrachtem metallischen Eisen kund giebt,
weil aber diese Reactionen auch anderen Säuren eigentümlich sind,
so verfährt man, um die Schwefelsäure in specie zu erkennen, fol-
gendermaassen:

Man verdünnt einen aliquoten Theil des Gemenges, wenn es nicht
schon an und für sich dünnflüssig ist, in einer Porcellanschaale mit
destillirtem Wasser, erhitzt die Mischung über der Weingeistlampe
oder im Sandbade bis zum Sieden, und setzt nun unter stetem Um¬
rühren, gebrannte Magnesia in kleinen Portionen zu, bis alle saure
Reaction auf Lackmus verschwunden. Man giesse hierauf das Ganze
auf ein Seihetuch von gebleichter Leinwand, lasse alles Flüssige ab-
fliessen und süsse den Rückstand auf dem Seihetuche noch einige
Male mit heissem destillirten Wasser aus. Die vereinigten wässerigen
Abkochungen werden nun bis zur Trockne verdunstet, und der trockne
Rückstand in einer offenen flachen Sehaale von Eisenblech allmälig
bis zum schwachen Glühen erhitzt, und dabei so lange unter Umrühren
mit einem eisernen Spatel erhalten, als noch Dämpfe entweichen.
Der erkaltete Rückstand wird wiederholt mit destillirtem Wasser aus¬
gekocht, die Abkochungen werden filtrirt, das Filtrat wird mit reiner
Chlorwasserstoffsäure bis zur stark sauern Reaction versetzt, und nun
mit Chlorbaryumlösung gefällt. Der Niederschlag ist schwefelsaurer
Baryt; er wird gesammelt, ausgesüsst, getrocknet, geglüht, gewogen
und aus dem Gewichte durch Division mit 2,909 der Schwefelsäure¬
gehalt berechnet. Will man sich überzeugen, ob diese Schwefelsäure
ganz oder nur zum Theil als freie Schwefelsäure in dem Gemenge
enthalten gewesen, so hat man nur nölhig, den Gehalt der vom
Schwerspathniederschlage abfiltrirten sauern Flüssigkeit an Magnesia
zu bestimmen, wo sich dann ergeben wird, ob diese der gefundenen
Schwefelsäuremenge entspricht. Betragt der Magnesiagehalt erheblich
weniger, so war ein Theil der Schwefelsäure in gebundenem Zustande
in dem Gemenge ursprünglich enthalten gewesen. Die Bestimmung
des Magnesiagehaltes geschieht aber auf die Weise, dass man die
saure Flüssigkeit in einer Silber- oder PJatinschaale bis zum Sieden
erhitzt, behutsam aufgelöstes kohlensaures Natron bis zur merklichen
alkalischen Reaction zufügt, dann filtrirt, den Inhalt des Filters mit
kochendem Wasser aussüsst, trocknet, dann sammt dem Filtrum in
einem tarirten offnen Platintiegel glüht und endlich das Gewicht be¬
stimmt. Durch Multiplication dieses letztern mit 1,94 findet man die
entsprechende Menge reiner Schwefelsäure. — Damit diese Berech¬
nungen volle Gültigkeit haben, ist es natürlicherweise nothwendig,
dass man sich die Ueberzeugung verschalle, dass das fragliche Ge¬
menge nicht an und iür sich schon schwefelsaure Magnesia enthalte.
Solche Ueberzeugung wird aber bald erlangt, wenn man nach oder
vor, einen aliquoten von dem Gemenge für sich in einem irdenen
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Tiegel einäschert, den Rückstand dann auskocht und die Flüssigkeit
nach vorgängigem Ansäuern mit Salpetersäure, zuerst mittelst salpeter¬
sauren Baryts, dann mittelst kohlensauren, und endlich mittels phos¬
phorsauren Ammoniaks prüft.

Zur Ermittelung sehr geringer Quantitäten von Schwefelsäure
schreibt Orfila*) vor, den fraglichen Körper mit destülirtem Wasser
auszukochen, die filtrirte Abkochung durch Verdunsten zu coiicentri-
ren, nach dem Erkalten abermals zu flltriren, das Filtrat mit dem
3 — 4fachem Volum Aether zu schütteln und, nach geschehener Ab¬
sonderung die ätherische Flüssigkeit von der Wässerigkeit zu trennen.
Die ätherische Flüssigkeit soll hierauf in freier Luft zum Verdunsten
hingestellt werden, wodann die mittelst Baryts und metallischen Ku¬
pfers erkennbare Schwefelsäure zurückbleibt. Orfila will auf diese
Weise jede Täuschung durch ein etwa vorhandenes saures schwefelsaures
Salz beseitigen. Jedenfalls hat aber Orfla hier nur die sauer reagi-
renden (im chemischen Sinne aber neutralen) schwefelsauren Metall¬
oder Thonerdsalze meinen wollen, denn die doppeltschwefelsauren
xMkalien, welche schon durch Wasser so leicht in neutrale Salze und
freie Säure zersetzt werden, sind aus eben diesem Grunde in Bezug
auf ihre Wirkung auf den Organismus, wohl der freien Schwefelsäure
gleich zu setzen, daher eine solche Unterscheidung überflüssig. Ueber-
diess treten sie auch wirklich freie Säure an den Aether ab. Was
aber die sauer reagirenden Metallsalze anlangt, z. B. schwefelsaures
Eisen-, Kupfer- und Zinkoxyd, so würde hier die Schwefelsäure als
Gift ohne diess in den Hintergrund treten. Jedenfalls ist aber die
Behandlung mit Aether sehr zweckmässig, wo es sich um die Ermit¬
telung von freier Schwefelsäure in solchen Substanzen handelt, welche
von Natur solche sauer reagirende und durch Magnesia mindestens
theilweise zersetzbare schwefelsaure Salze enthalten, wie z. ß. viele
gefärbte und gebeitzte Stoffe.

Salpetersäure.

§ 115. Die concentrirte oder wenig wasserhaltige Sal¬
petersäure ist eine farblose oder durch salpeterige Säure mehr oder
weniger gelb oder gelblich gefärbte, rauchende oder auch nicht rau¬
chende Flüssigkeit, je nach der grosseren oder geringeren Concen-
tration, von eigenthümlichem Gerüche und stark ätzendem Geschmacke.
Eine kleine Menge davon ertheilt schon einer grossen Quantität Was¬
ser die Eigenschaft, Lackmuspapier zu röthen. Metallisches Kupfer
damit erwärmt, wird rasch aufgelöst, und der leere Theil des Ge-
fässes, worin die Auflösung vor sich geht, erfüllt sich mit einem
orangegelben Dunst. Indigosolution damit erwärmt, wird entfärbt.
Thierisches Gewebe, z. B. die Oberhaut, die Nägel, Federkielspäbne,
werden damit in Berührung safrangelb. Eisenoxydullösung wird caffe-
braun, und wird darauf zu der Mischung concentrirte Schwefelsäure
bis zum 5 — Tfachen Volum zugesetzt, so nimmt das Gemenge eine
violette oder rosenrothe Farbe an. Alkalische Basen damit neutrali-

') Traitö de Toiicologie (4™e edit.) I S. 114.



294 Forensische Analyse.

f

sirt, liefern durch Eintrocknen einen salzigen Rückstand, welcher
mit einer glühenden Kohle in Berührung ein von Funkensprühen be¬
gleitetes rasches Verbrennen der letztern veranlasst, und es bleibt
nach dem Verbrennen ein alkalischer Rückstand auf der Kohle zurück.

Mit Wasser stark verdünnt e Salpetersäure. Auch mit
solcher Säure können die meisten der eben bemerkten Reactionen
hervorgebracht werden, wenn man sie vorher concentrirt, indem aus
einem kleinen Deslillirapparat etwa 9[io oder darüber abdestillirt und
nun mit dem Rückstand in dem Retörtchen die Prüfung mit dem me¬
tallischen Kupfer, dem FederkieVspahn und dem Eisenoxydulsalz, welche
für die Salpetersäure ausschliesslich charakteristisch sind, anstellt.
Auch in dem Destillat wird sich etwas Salpetersäure vorfinden, wenn
die Ursache der sauern Reaction der Flüssigkeit Salpetersäure war.
Man neutralisirt das Destillat mit kohlensaurem Natron, lässt die neu¬
trale Flüssigkeit vollständig verdunsten und kann nun auch mit diesem
Rückstande sämmtliche eben genannten Proben anstellen.

Man mengt etwas davon mit Kupferfeile und saurem schwefel¬
saurem Kali, schüttet das Gemenge in eine an einem Ende ver¬
schlossene Glasröhre und erhitzt es über der Weingeistlampe —
der leere Raum in der Röhre wird sich mit orangegelben Dämpfen
füllen. Verbindet man die Proberöhre mit einer zweischenklichen
Gasleitungsröhre, deren äusserer Schenkel in einer Eisenoxydul¬
lösung ausmündet, so färbt sich diese durch Absorption des
Stickoxydgases braun.

Man bringt etwas von dem Salz auf einem Uhrglase mit Eisen¬
oxydullösung zusammen und setzt concentrirte Schwefelsäure zu
— bei Vorhandensein von Salpetersäure färbt sich das Gemisch
roth oder violett.

Man übergiesst auf einem dachen Porcellangefässe etwas von
dem Salze mit Chlorwasserstoflsäure, legt einen Federkielspahn
hinein und lässt bei gelinder Wärme eintrocknen — der Spahn
wird sich gelb färben.
Salpetersäure in organischen Gemengen. Das sauer

reagirende Gemeng wird mit destillirtem Wasser verdünnt, wenn es
sehr consistent sein sollte, darauf kohlensaurer Kalk, welchen man
mit Wasser zu einer dünnen Milch gerührt hat, unter Umrühren zu¬
gesetzt, bis alle saure Reaction verschwunden, worauf man das Ge¬
misch bis zum Sieden erhitzt und durchseiht. Die Flüssigkeit wird
im Wasserbade verdunstet und der Rückstand mit Weingeist ausge¬
zogen. Die weingeistigen Auszüge werden filtrirt, der Weingeist ab¬
destillirt, der Rückstand mit Wasser aufgenommen, abermals filtrirt
und nun mit kohlensaurem Kali gefällt. Die vom abgeschiedenen kohlen¬
sauren Kalk durch abermalige Filtration getrennte wässerige Flüssigkeit
wird endlich langsam verdunsten gelassen. Wenn die Menge der vor¬
handen gewesenen Salpetersäure nicht sehr klein war, so wird mau jetzt
schon leicht erkennbare prismatische SalpeterkrystalJewahrnehmen und
ausserdem mit dem Salze selbst die oben beschriebenen Prüfungen aus¬
führen können. — Wenn das ursprüngliche Gemenge eine sehr klei-
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sterige Beschaffenheit besitzt, so muss es nach der Neutralisation mit
kohlensaurem Kalk unmittelbar mit Weingeist behandelt werden.

Das Verfahren, welches Orfila zur Ermittelung der Salpetersäure
in organischen Substanzen einschlägt, ist weit umständlicher als das
Vorhergehende, aber darum nicht genauer. Die fraglichen Körper
werden mit kaltem destillirten Wasser wiederholt ausgelaugt, dann
bis zum Sieden erhitzt und fdtrirt. Das Filtrat wird mit kaustischem
Kali neutralisirt, concentrirt und nun mit salpetersäurefreier Schwefel¬
säure in einem kleinem Destillations-Apparat destillirt. Das Destillat
wird hierauf auf Salpetersäure geprüft. — Wenn dieser Versuch ohne
Erfolg geblieben, so sollen die beim Auslaugen mit Wasser zurück¬
gebliebenen Theüe mit Wasser, wozu kaustisches Kali zugesetzt worden,
ausgekocht werden, die filtrirte Abkochung wird mit Schwefelsäure
neutralisirt, concentrirt und hierauf in vorhergehender Weise mit einem
weitern Zusätze von Schwefelsäure destüürt. Wenn bei einer prä-
sumirten Vergiftung durch Salpetersäure und erfolgtem Tode auch dieser
Versuch negativ ausgefallen, so sollen die Eingeweide, der Urin u. s.
W. mit zweifach kohlensaurem Natron behandelt, das Filtrat dann eine
Stunde hindurch der Wirkung eines Stromes Clorgases unterworfen,
die Mischung abermals filtrirt, eingetrocknet und der Rückstand end¬
lich mit Schwefelsäure destillirt werden. — Ich glaube nicht, weder
dass bei einem Gift wie die Salpetersäure eine solche Behandlungs-
weise gerechtfertigt ist, noch dass sie eine erhebliche grössere Ge¬
nauigkeit einschliesst, als das oben Vorgeschlagene mit Anwendung
kohlensauren Kalks und Weingeistes. Sie steht dieser letztern viel¬
mehr noch darin nach, dass sie keine Unterscheidung nur gebunden
vorhandener Salpetersäure gestattet.

Chlortcusserslofl'säiire.

§ 116. Die concentrirte oder wenig verdünnte Chlor¬
wasserstoffsäure (Salzsäure) ist eine farblose oder durch fremde
Stoffe, besonders Eisenchlorid, mehr oder weniger gelb oder gelblich
gefärbte Flüssigkeit, welche an der Luft einen weissen Bauch aus-
stösst, von eigenthümlichem stechenden Geruch und sehr saurem Ge¬
schmack, röthet sehr stark Lackmus und veranlasst, mit kohlensauren
Alkalien zusammengebracht, heftiges Aufbrausen. Sie entfärbt nicht
die Indigsolution, entwickelt mit metallischem Kupfer zusammenge¬
bracht kein gefärbtes Gas, veranlasst beim Zusammenbringen mit brau¬
nem und rothem Bieihyperoxyd (Mennige), ebenso mit Manganhyper¬
oxyd die Entwickelung von Chlor, welches sowohl durch den Geruch,
als auch durch das Gebläutwevden eines darüber gehaltenen, mit einem
Gemenge aus Stärkekleister und etwas Jodkalium überstrichenen Pa¬
pierstreifens erkennbar ist. Wird ein mit reinem Aetzammoniak be¬
feuchteter Glasstab nah über der Oberfläche einer solchen sauren
Flüssigkeit gehalten, so bildet sich um den Glasstab herum ein sicht¬
barer weisser Dunst, taucht man darauf den Stab in eine verdünnte
Lösung von salpetersaurem Silberoxyd, so entsteht eine weisse Trü¬
bung, welche beim Zusatz von Salpetersäure nicht verschwindet, leicht
aber beim Zusatz von Aetzammoniak.
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Die mit Wasser stark verdünnte Chlorwasserstoffsä ure
raucht nicht an der Luft, ist ohne Geruch, entfärbt nicht die Indig-
solution, auch nicht beim Erwärmen damit, und färbt eine Mischung
aus Stärkekleister und einem Tropfen Jodkaliumlösung nicht blau.
Beides findet aber sogleich statt, wenn man zu der Flüssigkeit etwas
braunes Bleihyperoxyd zusetzt und dann nach einer ganz kurzen Weile
klar abgiesst. Wenn die Menge der vorhandenen freien Chlorwasser¬
stoflsäure äusserst gering ist, z. li. 1 — 2 Tropfen officineller Säure
auf eine Unze Wasser, so wird zwar die lodigsolution sogleich nicht
entfärbt, aber die Reaction auf jodkaliumhaltigem Stärkekleister tritt
ebenfalls sogleich ein. Weder Ghlornatriumlösung allein, noch ein
Gemisch von dieser mit Essig zeigte eine ähnliche Erscheinung.

Chlorwasserstoffsäure in organischen Gemengen. Die
Ermittelung der freien Chlorwasserstoflsäure in solchen Gemengen ge¬
schieht am kürzesten auf die Art, dass man das flüssige oder halb¬
flüssige Gemenge in einer tubulirten Retorte, deren Hals bis tief in
die Wölbung einer mit einer erkaltenden Mischung umgebenen Vor¬
lage reicht, im Chlorcalciumbade abdestillirt und das Destillat nun mit
einer Auflösung von salpetersaurem Silberoxyd prüft. Bei Gegenwart
auch der kleinsten Spur von Chlorwasserstoflsäure in diesem Destillate
entsteht beim Zusätze der Silberlösung eine weisse Trübung oder ein
weisser käsiger Niederschlag. Ein Zusatz von freier Salpetersäure
hellt die Mischung nicht auf, wohl aber Aetzammoniak. Wird zu
etwas, von dem Destillate ein wenig braunes Bleihyperoxyd zugesetzt,
die Mischung dann absetzen gelassen und hierauf etwas davon zu
einem Gemische aus Stärkekleister und wenigem Jodkalium zugefügt,
so färbt sich das Gemisch blau.

Bei geringen Mengen von Chlorwasserstoflsäure und verhältniss-
mässig viel organischem Gewebe kann ungeachtet der stark sauern
Reaction des Gemenges die Chlorwasserstoflsäure so hartnäckig zurück¬
gehalten werden, dass es nicht gelingt eine Spur davon in dem De¬
stillate zu entdecken. Löst man jedoch in dem syrupigen Rückstände
so viel chlorfreies salpetersaures Natron auf, als derselbe aufnehmen
kann, und destillirt von Neuem, so erhält man ein salzsäurehaltiges
Destillat. Schwefelsaures Natron konnte nicht mit demselben Erfolge
angewandt werden, und schwefelsaure Magnesia, gab auch ein salz-
säur.ehaltiges Destillat, wenn keine freie Salzsäure, wohl aber Chlor¬
natrium vorhanden war.

Phosphorsäure.

§ 117. Die concentrirteste Phosphorsäure bildet bei gewöhn¬
licher Temperatur eine feste, färb- und geruchlose glasartige feuchte
Masse, oder eine zähe syrupige Flüssigkeit von stark saurem, aber nicht
ätzendem Geschmack. Bei vollkommener Reinheit wird sie durch fort¬
gesetztes Erhitzen in einer offenen Retorte vollständig verflüchtigt, mit
Kohlenpulver gemengt bis zum Rothglühen erhitzt, liefert sie Phosphor.

Die mit Wasser verdünnte Phosphorsäure ist eine was¬
serklare, färb- und geruchlose Flüssigkeit von angenehm saurem Ge-

*»
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schmack, Lackmus stark röthend und mit kohlensauren Alkalien slark
aufbrausend, entfärbt nicht die Indigosolution, entwickelt mit Kupfer-
spähnen gekocht kein Gas, färbt thierisches Gewebe nicht gelb und
jodkaliumhaitigen Stärkekleister nicht blau, auch nicht nach dem Zu¬
sätze von Bleihyperoxyd. Kalkwasser, in üebermaass zugesetzt, bringt
damit einen weissen, durch Essigsäure auflöslichen Niederschlag her¬
vor, ammoniakalische Silberoxydiösung verursacht einen weissen Nie¬
derschlag, welcher sowohl durch freie Salpetersäure, als auch durch
Aetzammoniak leicht aufgelöst wird. Essigsaures Bleioxyd wird da¬
durch weiss gefällt, der Niederschlag vor dem Löthrohre auf der Kohle
erhitzt, schmilzt, wird aber nicht reducirt, sondern erstarrt heim Er¬
kalten zu einem krystallisirten vielllächigen Korne.

Mit organischen Substanzen vermengte freie Phos¬
phorsäure kann diesen durch Ausziehen mit Weingeist entzogen
werden. Der filtrirte weingeistige Auszug giebt beim Zusatz einer
weingeistigen Lösung von essigsaurem Kalk einen Niederschlag von
phosphorsaurem Kalk. Um aus diesem die Phosphorsäure in leicht
erkennbarer Form abzusondern, lässt man ihn ablagern, süsst ihn durch
wiederholtes Auf- und Abgiessen von destillirtem Wasser gut aus und
digerirt ihn endlich mit einer kleinen Menge mit wenigem Wasser
verdünnter Schwefelsäure. Wird diese Mischung nach einiger Zeit
mit Weingeist digerirt, so löst dieser die Phosphorsäure auf und schlägt
den schwefelsauren Kalk nieder. Man filtrirt, verdünnt das Filtrat
mit der 6 — lOfachen Wassermenge und lässt den Weingeist verdun¬
sten. Die wässerige Flüssigkeit wird mit reinem kohlensaurem Nutron
neutralisirt, abermals filtrirt und das Filtrat mit salpetersaurem Silber¬
oxyd und einer ammoniakalischen Bittersalzlösung geprüft. Das erstere
Reagens giebt einen eigelben, das zweite einen weissen Niederschlag.

Klee- oder Oxalsäure.

§ 118. Die Kleesäure des Handels erscheint in wasserhellen,
färb- und geruchlosen, nadel- oder säulenförmigen Krystallen von
stark saurem Geschmack. In einem kleinen Probirkolben erhitzt,
schmelzen die Krystalle, verlieren Wasser und ein Theil der Säure
verdampft und lagert sich in krystallinischen Nadel im oberen Theile
des Gefässes ab, ein anderer Theil wird zersetzt unter Entwickelung
eines entzündlichen Gases; es bleibt, wenn die Säure rein war, end¬
lich nichts kohliges zurück. Mit concentrirter Schwefelsäure übergössen
und erhitzt, wird diese dadurch nicht geschwärzt, aber unter Auf¬
brausen ein Gemisch aus Kohlensäuregas und Kohlenoxydgas, welches
letztere sicli entzünden lässt und mit blauer Flamme verbrennt, ent¬
wickelt. Vom Wasser, besonders heissem, wird die Kleesäure leicht
gelöst, etwas minder leicht vom Weingeist.

Die in Wasser gelöste Kleesäure trübt nicht die Auflosimg
des salpetersauren Baryts und auch nicht die Auflösung des salpeter¬
sauren Silberoxyds, oder entstehen ja Niederschläge, so werden diese
durch ein üebermaass der sauren Flüssigkeit leicht wieder zum Ver¬
schwinden gebracht. Kalksalze werden auch in der grössten Verdün¬
nung weiss getrübt, die Trübung aber weder durch einen (Jeberschuss
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der saureu Flüssigkeit, noch auch durch Essigsäure verschwinden ge¬
macht. Lässt man die- Auflösung verdunsten und eintrocknen, und
steigert nun die Erhitzung des Rückstandes bis zum Glühen, so bleibt
nichts zurück. Wären aber die im Vorhergehenden erwähnten Reac-
tionen nicht durch Kleesäure sondern durch saures kleesaures Kali her¬
vorgebracht worden, so würde ein weisser alkalischer Rückstand zu¬
rückbleiben. Lässt man die saure Flüssigkeit nur so weit verdunsten,
bis sich eine Krystallhaut bildet, und setzt dann Weingeist von 70 Proc.
zu, so wird Alles klar aufgelöst, bei Anwesenheit von saurem klee¬
saurem Kali würde dieses gefällt werden. Wird die nicht allzu ver¬
dünnte wässerige Lösung der Klecsäure mit aufgelöstem essigsaurem
Kali zusammengebracht, so entsteht ein krystallinischer Niederschlag
von saurem kleesaurem Kali, welcher beim Erhitzen auf Platinblech
ohne Schwärzung zu kohlensaurem Kali verbrannt.

Die mit organischen Substanzen gemengte Kleesäure
kann aus solcher Vermengung durch Weingeist ausgezogen werden.
Man verfährt zu diesem Rehufe folgendermaassen. Man verdünnt das
Gemenge mit destillirtem Wasser, wenn es viel consistente Theile ent¬
hält, seiht es durch und lässt das Durchgeseihte im Wasserbade bis
zur Syrupsdicke verdunsten. Dieser Rückstand wird mit Weingeist
von Tu Proc. ausgezogen, der weingeistige Auszug fdtrirt, der Wein¬
geist zum grössten Theile abdestillirt und dann langsam verdunsten
gelassen. Die Kleesäure, wenn sie vorhanden ist, wird in wohl er¬
kenntlichen Krystallen anschiessen; sie werden herausgenommen, zwi¬
schen Fliesspapier gelegt, um die anhängende Mutterlauge zu entfernen,
endlich ein Theil davon mit den oben genannten Reagentien geprüft,
Uta sich von der Identität derselben zu überzeugen*

Wenn der Körper, worin Oxalsäure aufgesucht werden soll, eine
ausgebrochene Substanz und dergl. ist, welche erst nach der Anwen¬
dung basischer Gegengifte gewonnen worden, so könnte es wohl sein,
dass alle Kleesäure durch diese letzteren bereits neutralisirt worden
sei, in welchem Falle sie in dem weingeistigen Auszuge nicht über¬
gehen kann. Wenn der angewandt neutraiisirende Körper ein Alkali
(Kali oder Natron) war, so findet sich das entstandene kleesaure Al¬
kali in dem vom Weingeiste nicht aufgenommenen Theil des geistigen
Auszugs, war es eine alkalische Erde (Kalk oder Magnesia), so ist die
neu entstandene Verbindung in dem vom Wasser nicht
Theile des zur Untersuchung gegebenen Körpers enthalten

Im ersten Falle wird der vom Weingeiste nicht aufgenommene
Antheil des wässerigen Auszuges mit destillirtem Wasser verdünnt und
iiltrirt. Das Filtrat wird mit Essigsäure stark sauer gemacht, abermals
fdtrirt; wenn dadurch eine Trübung entstanden sein sollte, darauf mit
essigsaurem Kalk ausgefällt. Der Niederschlag wird gesammelt, mit
heissem Wasser sorgfältig ausgesüsst und durch anhaltendes Auskochen
mit einer verdünnten Aullösung von kohlensaurem Natron zersetzt.
Der alkalische Auszug wird mit reiner Salpetersäure neutralisirt, mit
salpetersaurem Rleioxyd ausgefällt, der Niederschlag gesammelt, mit
reinem Wasser gewaschen, darauf in reinem Wasser vertheilt und
durch Schwefelwasserstoffgas zersetzt. Die stark nach Schwefelwas-

aufgelösten
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sertoff riechende Flüssigkeit wird von dem Schwefelblei abfiltrirt und
nun langsam verdunsten gelassen. Die Kleesäure, wenn sie vorhanden
war, krystallisht nun in deutlich erkennbaren Krystallen heraus.

Im zweiten Falle müssen die vom Wasser nicht aufgenommenen
Substanzen mit salzsäurehaltigem Wasser ausgekocht werden, wodurch
die Oxalsäuren Erdsalze, wenn sie vorhanden sind, in die Auflösung
übergeführt werden. Die salzsaure Flüssigkeit wird filtrirt, durch Ver¬
dunsten etwas eingemengt, darauf mit Aetzammoniak abgestumpft und
nun zur ruhigen Ablagerung hingestellt. Der Niederschlag wird ge¬
sammelt, mit Wasser sorgfälltig ausgesüsst, darauf mit concentrirtem
Essig heiss digerirt, um alle etwa darin enthaltenen phosphorsauren
Salze aufzulösen. Die essigsaure Flüssigkeit wird filtrirt, das Filtrat
nebst Inhalt gut ausgesüsst, das Filtrat endlich mit essigsaurem Kalk
gefällt, wenn dadurch eine Fällung hervorgebracht wird. Der gewon¬
nene Niederschlag wird in demselben Filter gesammelt, wodurch die
essigsaure Lösung bereits schon einmal filtrirt worden, und worin also
der von der Essigsäure nicht aufgenommene Antheil zurückgeblieben
ist. Diese vereinigten Niederschläge werden nun nach geschehenem Aus¬
süssen mit einer verdünnten Aullösung von kohlensaurem Natron aus¬
gekocht u. s. w., wie im Vorhergehenden verfahren.

Saures hieesutires Kuli.

§ 119. Orfila erzählt von drei Fällen, in denen das saure klee¬
saure Kali durch Missgriff zu Vergiftungen mit tödtlichem Ausgange
Veranlassung gegeben, woraus hervorgeht, dass es wohl je zuweilen
Gegenstand gerichtlich-chemischer Nachforschung sein kann.

Das saure kleesaure Kali, gewöhnlich Sauerkleesalz genannt,
ist ein krystallisirtes festes Salz (vgl. Th.I § 411) von sehr saurem Ge¬
schmack, in Wasser nur schwierig, in Weingeist von 70 Proc. sehr
wenig löslich, schmilzt beim Erhitzen auf Platinblech, wird zersetzt
und hinlerlässt endlich einen weissen Rückstand, welcher nur aus koh¬
lensaurem Kali besteht, wenn das Salz rein war. Die Auflösung ist
färb- und geruchlos, wird durch aufgelöste Kalksalze weiss gefällt, der
Niederschlag ist in Essigsäure unlöslich; Silberoxydlösung erzeugt da¬
mit einen weissen Niederschlag von oxalsaurem Silberoxyd, welcher
auf einem kleinen Poreellanscherben erhitzt unter Zischen und jäh—
linger Entwickelung eines dicken weissen Hauches zersetzt wird mit
Zurücklassung von reinem metallischem Silber.

Soll die An- oder Abwesenheit von Sauerkleesalz in organischen
Gemengen ausgemütelt werden, so werden diese zunächst mit heissem
destillirtem Wasser erschöpft, der durchgeseihte wässerige Auszug wird
im Wasserbade bis zur Syrupsdicke verdunstet, der Rückstand mit
stärkstem WTeingeist behandelt, was der Weingeist ungelöst zurück¬
gelassen, wird von Neuem mit Wasser aufgenommen, mit essigsaurem
Kalk gefällt, der gesammelte Niederschlag zuerst mit heissem concen¬
trirtem Essig, sodann mit Wasser wohl ausgesüsst und endlich in ähn¬
licher Weise, wie in § 118 angegeben, durch Auskochen mit kohlen¬
saurem Natron u. s. w. zersetzt und in krystallisirte Kleesäure ver¬
wandelt.
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Behufs der Nachweisung des Kali's wird die von dem durch es¬
sigsauren Kalk erzeugten Niederschlage abgesonderte Flüssigkeit ver¬
dunstet, der Rückstand in einem irdenen Tiegel eingeäschert, die
Asche mit Wasser ausgelaugt, die filtrirte Lauge mit Salpetersäure
neutralisirt, durch Verdunsten concentrirt, und endlich mit Platinchlo¬
rid und Weinsteinsäurelösung geprüft.

Wein- oder Weinsteimüiire.

§ 120. Die Weinsteinsäure ist ein krystallisirfer fester Körper,
die Krystalle (vgl. Th. I, § 77) sind wasserhell, färb- und geruchlos,
schmecken sehr stark sauer, auf Platinblech erhitzt, kommen sie in
Fluss, werden schwarz, schäumen auf, es entwickelt sich ein scharfer
stechender Dampf, welcher leicht Feuer fängt, und zuletzt bleibt eine
schwammige lockere Kohle zurück.

Vom Wasser und Weingeist wird die Weinsteinsäure leicht auf¬
gelöst; die wässerige Auflösung ist färb- und geruchlos, von mehr oder
weniger stark saurem Geschmack, je nach der Concentration, bringt in
essigsaurer Kalilösung (Liq. Kali acetic.) einen krystallinischcn weissen,
in Kalkwasser einen pulverig weissen Niederschlag hervor; der letztere
Niederschlag ist in einem Ueberschuss der sauren Lösung löslich.

Soll die An- oder Abwesenheit freier Weinsteinsäure in orga¬
nischen Gemengen nachgewiesen werden, so werden diese, falls
sie consistente Theile enthalten, mit Wasser ausgezogen, der Auszug
wird im Wasserbade bis zur Syrupsdicke verdunstet, der Rückstand
mit Weingeist aufgenommen, filtrirt, das Filtrat abermals verdunstet,
was übrig geblieben, mit wenig destillirtem Wasser verdünnt und die
Auflösung mit einer Auflösung von essigsaurem Kali geprüft — ein
krystallmischer Niederschlag, welcher schwierig in Wasser, leicht in
Aetzammoniak löslich ist, beim Erhitzen auf Platinblech sich schwärzt
und in ein Gemenge von Kohle und kohlensaurem Kali verwandelt,
zeigt unzweideutig das Vorhandensein von Weinsteinsäure an.

Citronsäure.

§ 121. Die reine Citronsäure ist äusserlich der Weinsteinsäure
sehr ähnlich, die Krystalle sind gewöhnlich nur etwas weniger was¬
serhell, auch zeigt sie beim Erhitzen dasselbe Verhalten. Die wässe¬
rige Lösung ist ebenfalls färb- und geruchlos, mehr oder weniger
sauer, wird durch essigsaure Kalilösung nicht gefällt, ebenso auch nicht
durch Kalkwasser in Uebermaass, wird aber die letztere Lösung er¬
hitzt, so wird sie trübe, beim Erkalten verschwindet die Trübung wieder.

Um in organischen Gemengen die Citronsäure auszumitteln,
behandelt man diese zunächst mit Wasser und Weingeist, wie im Vor¬
hergehenden bei der Ausmittelung der W'einsteinsäure näher ange¬
geben ist, nimmt dann den Rückstand vom Verdunsten des weingei¬
stigen Auszuges mit destillirtem Wasser auf und fällt mittelst einer stark
verdünnten Auflösung von salpetersaurem Bleioxyd. Der Niederschlag
wird gesammelt, mit Wasser ausgesüsst, darauf in Wasser vertheilt
und durch Schvvefelwasserstoffgas zersetzt. Die vom Schwefelblei ab-
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filtrirto Flüssigkeit liefert nun beim langsamen Verdunsten reine Kry
stalle Yon Citronsäure.

Essigsäure,
§ 122. Die Essigsäure in reinstem Zustande ist eine farblose

Flüssigkeit, welche unterhalb-f- 14° C. blätterig kristallinisch erstarrt;
gewöhnlich kommt sie mehr oder weniger wasserhaltig vor und er¬
scheint dann stets flüssig, von mehr oder weniger starkem stechendem
eigenthümlichem Geruch und saurem Geschmack. Auf Platinblech er¬
hitzt verdampft sie ohne Rückstand, der Dampf fängt leicht Feuer und
verbrennt mit blassbläulicher Flamme. Sie wird weder durch Kalk¬
wasser in Ucberschuss, noch durch Bleioxydlösung getrübt. Durch
reines kohlensaures Kali neutralisirt, und dann abgedampft, bleibt ein
weisses, schuppig kristallinisches Salz zurück, welches an der Luft
schnell feucht wird, sich in Wasser und Weingeist leicht löst und mit
concentrirter Schwefelsäure übergössen den leicht erkenntlichen Ge¬
ruch der Essigsäure entwickelt. Wird die mit Kali neutralisirte Flüs¬
sigkeit mit einer verdünnten, daher wenig gefärbten Eisenoxydlösung
gemengt, so färbt sich die Mischung dunkelroth; salpetersaure Silber¬
oxydlösung wird durch dieselbe neutrale Flüssigkeit in weissen perl¬
mutterglänzenden, krystaüinischcn platten Nadeln gefällt.

Soll die Anwesenheit der Essigsäure in organischen Gemengen
nachgewiesen werden, so werden diese aus einer tubulirten Retorte
mit gut abgekühlter Vorlage im Chlorcalciumbade der Destillation so
weit als nur irgend möglich, unterworfen. Bei Vorhandengewesensein
von Essigsäure reagirt das Destillat sauer, riecht essigähnlich, giebt
nach der Neutralisation mit reinem kohlensaurem Kali und nachhe-
rigem Verdunsten bis zur Trokene ein zeriliessliches Salz, welches mit
concentrirter Schwefelsäure, Eisenoxydlösung und salpetersaurcr Silber¬
oxydlösung sich wie oben angegeben verhält. — Will -man annähernd
die in dem Destillate enthaltene Quantität Essigsäure dem Gewichte
nach kennen lernen, so muss die zur Neutralisation nöthige Menge
reinen kohlensauren Kali's genau dosirt werden, wo sich dann aus dem
Gewichte desselben (a) leicht die Essigsäurequantität (sc) berechnen
iässt. Es bedürfen nämlich 100 Th. vollkommen trockenes reines
kohlensanres Kali genau 74'J4 Thl. wasserleere Essigsäure zur Neutra
lisation, folglich:

100 : 74,25 = a : x . also x
74,25 X a

"100
Wenn durch Anwendung alkalischer Mittel (kohlensaures Kali,

Magnesia, Kreide), die Säure bereits abgestumpft worden, sich also in
dem Destillate keine Essigsäure nachweisen lässst, so wird Behufs der
Aufsuchung gebundener Essigsäure, der in der Retorte zurückgeblie¬
bene Rückstand mit starkem Weingeist ausgezogen, der Auszug filtrirf,
der Weingeist abdestillirt oder verdunstet, der Rückstand mit kaltem
reinem Wasser aufgenommen, abermals filtrirt, das Filtrat von Neuem
verdunstet, der Rückstand nun in eine Tubulatretorte mit einer ange¬
messenen Menge reiner Phosphorsäure, von derselben Concentration,
wie sie in den OHicinen vorkommt, Übergossen und aus dem Chlor¬
calciumbade bis nahe zur Trockne abdestillirt. Die Essigsäure, wenn

a
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sie vorhanden ist, destillirt über und kann in dem Destillate, wie oben
angegeben, nachgewiesen werden.

Alkalische Gifle.
§ 123. Die alkalischen Gifte, d. h. die Körper, welche be¬

sonders durch ihre kräftige alkalisch-chemische Wirksamkeit zerstö¬
rend auf den Organismus einwirken, sind von zweierlei Art, nämlich
solche, deren Giftigkeit allein in ihrer alkalischen Wirksamkeit (ein¬
fache alkalische Gifte) begründet ist, und solche, welche mit
dieser noch eine zweite verbinden (complicirte alk alisch e Gif te).
Zu den alkalischen Giften der ersten Art gehören die säurefreien oder
ätzenden, und die kohlensauren oder milden Alkalien, zu den alkali¬
schen Giften der zweiten Art gehören die geschwefelten Alkalien oder
sogenannten Schwefellebern und die Chloralkalien oder die sogenann¬
ten Bleichsalze. Im Allgemeinen sind diese alkalischen Gifte dadurch
characterisirt, dass sie die gelbe Farbe des Curcumepapiers in Braun,
die rothe Farbe des gerötheten Lackmuspapiers in Blau, und die blaue
Farbe des Veilchenaufgusses in Grün umändern, und zwar entweder
dauernd (die ätzenden, kohlensauren und geschwefelten Alkalien) oder
vorübergehend (die Chloralkalien). Eine Substanz, welche dieses Ver¬
halten nicht darbietet, enthält daher kein derartiges alkalisches Gift.

Aetzemle alkalische Gifle.

§ 124. Zu den ätzenden alkalischen Giften gehören das
Kali, Natron, Ammoniak, der Kalk, Baryt und Strontian. Sie sind im
Allgemeinen dadurch characterisirt:

a. Sie zeigen die alkalische Beaction auf Pflanzenfarben in höchst
ausgezeichnetem Grade.

b. Sie ertheilen diese auch dem höchst rectißeirtem Weingeist,
was mit den kohlensauren (milden) Alkalien nicht der Fall ist,
weil diese in solchem Weingeiste nicht löslich sind.

c. Sie brausen beim Zusammenbringen mit Säuren entweder
gar nicht auf, oder nur sehr unbedeutend, und zwar letzteres nur
in dem Maasse, als sie kohlensaures Alkali beigemengt enthalten,
was allerdings stets mehr oder weniger der Fall ist.

d. Sie geben, in Wasser gelöst und mit Schwefel gekocht, eine
gelbgefärbte schwefelhaltige Flüssigkeit.

e. Sie geben beim Zusammenbringen mit einem Minimum von
essigsaurem Bleioxyd oder Zinkoxyd Flüssigkeiten, welche auch
nach dem Filtriren Bleioxyd und Zinkoxyd zurückhalten, so dass
die alkalische Flüssigkeit beim nachherigen Vermischen mit Schwe-
felwasserstoflwasser im ersten Falle schwarz, im zweiten weiss
getrübt wird.
Das Kali, Natron und Ammoniak sind in Wasser und Wein¬

geist sehr löslich, Baryt und Strontian weniger, der Kalk am wenigsten
löslich. Die Kali-, Natron- und Ammoniaklösung wird durch Koh¬
lensäure und Schwefelsäure nicht getrübt, die Kalk-, Baryt- und Stron-
tianlösung wird weiss gefällt. — Das Ammoniak ist auch bei gewöhn¬
licher Temperatur leicht flüchtig, daher an dem eigenthümlichen
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scharfen stechenden Gerüche erkennbar; Kali und Natron sind nur in
Glühhitze flüchtig, in scharfen ätzenden Dämpfen, daher bei gewöhn¬
licher Temperatur geruchlos; Kalk, Baryt, Strontian sind bei keiner
Temperatur verdampfbar, also ebenfalls geruchlos.

Kali und Natron können in specie mittelst Platinchlorids von ein¬
ander unterschieden werden. Wird nämlich eine alkalische Flüssig¬
keit, welche ihre alkalische Reaction einem von diesen Körpern ver¬
dampft, mit absolutem Alkohol geschüttelt, die alkoholige Flüssigkeit
fiitn'rt und das Filtrat zuerst mit Chlorwasserstoffsäure übersättigt und
darauf Platinchloridllösung zugefügt, so entsteht bei Gegenwart von
Kali ein gelber krystaliinischer Niederschlag, nicht aber, wenn nur
Natron vorhanden ist.

Kalk, Baryt und Strontian lassen sich folgendermaassen un¬
terscheiden: Man versetzt die auf den einen oder auf den andern von
diesen Körpern zu prüfende Flüssigkeit mit kohlensaurem Ammoniak,
kocht und filtrirt. Der Rückstand auf dem Filter wird mit heissem
destillirtem Wasser vollständig ausgesüsst, darauf mit Salzsäure digerirt,
abermals filtrirt und das saure Filtrat eingetrocknet. War die Ursache
der alkalischen Reaction Kalk, so ist dieser Rückstand Chlorcalcium,
wird an der Luft bald feucht, zerfliesst, und die mit vielem Wasser
verdünnte Lösung wird durch aufgelöste Kleesäure stark getrübt; keins
von beiden findet aber statt, wenn jener Rückstand Chlorstrontium
oder Chlorbaryum ist. Ist er Chlorstrontium, so wird er von starkem
Weingeiste leicht gelöst und die Lösung brennt, angezündet, mit pur-
purrother Flamme. Ist der Rückstand Chlorbaryum, so wird er von
starkem Weingeist nicht gelöst, wohl aber durch Wasser, und die
wässerige Lösung wird durch Schwefelsäure stark getrübt.

Milde alkalische Gifte.
§ 125. Zu den milden alkalischen Giften gehören das

kohlensaure Kali, Natron und Ammoniak; der kohlensaure Kalk und
Strontian sind nicht giftig, und der kohlensaure Baryt ist es nur in¬
sofern, als es durch die sauren Flüssigkeiten der inneren Wege leicht
in aullösliches Barytsalz verwandelt werden kann, welches auch in
kleiner Dose schädlich, sogar tödtlich auf den Organismus einwirkt,
was mit den auflöslichen Kalksalzen und Strontiansalzen nicht der Fall ist.

Die eben genannten milden alkalischen Gifte sind durch folgendes
allgemeines Verhalten charakterisirt.

a. Sie reagiren ausgezeichnet alkalisch auf Pflanzenfarben.
b. Sie werden vom starken Weingeist nicht gelöst, daher star¬

ker Weingeist keine alkalische Reaction erhält, wenn man ihn
mit einem alkalischen Körper digerirt, welcher diese Reaction ei¬
nem kohlensauren Alkali allein verdankt, mit Ausnahme jedoch
des kohlensauren Ammoniaks, aus welchem der Weingeist aller¬
dings freies Ammoniak aufnimmt.

c. Sie brausen mit Säuren stark auf.
d. Sie lösen mit Schwefel gekocht, nichts davon auf.
e. Mit einem Minimum eines aufgelösten Blei- oder Zinkoxyd-

salzes geschüttelt, behalten sie nach dem Abfiltriren kein Blei-
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oder Zinkoxyd zurück, daher die klare Flüssigkeit durch Schwe¬
felwasserstoff nicht afficirt wird, gegentheils war dem kohlensau¬
ren Alkali ein ätzendes beigemengt.
Alle drei kohlensauren Alkalien sind in Wasser leicht löslich;

beim Verdampfen der Auflösung bleibt das kohlensaure Kali und Na¬
tron zurück, das kohlensaure Ammoniak verdampft gleichzeitig mit dem
Wasser, giebt sich hierbei leicht durch seinen eigenthümlichon Geruch
zu erkennten und noch besser, wenn man einen mit Chlorwasserstoff-
saure befeuchteten Glasstab nahe über der Oberfläche der verdam¬
pfenden Flüssigkeit hält. — Der Glasstab umgiebi sich mit einem
dicken weissen Nebel. — Wenn der salzige Rückstand nach dem Ver¬
dunsten der alkalischen Flüssigkeit, in der offenen SeliaaJe der Luft
biosgestellt, trocken bleibt, so besteht er aus kohlensaurem Natron.
Wird er feucht und zerfliesst, und giebt die mit Salzsäure übersät¬
tigte Lösung mit Platinchlorid einen gelben krystallinischen Niederschlag,
so ist er kohlensaures Kali.

Um in organischen Gemengen mit alkalischer Reaction auf
Tflanzenfarben (Curcumepapier, geröthetes Lackmuspapier, Veilchen
saft) das kohlensaure Alkali effectiv nachzuweisen, werden diese mit
Essigsäure übersättigt, im Wasserbade concentrirt und darauf mit star¬
kem Weingeist ausgezogen. Der weingeistige Auszug wird filtrirt, der
Weingeist abdestillirt und der Rückstand in einem Sehälchen von ge¬
schmiedetem Eisen bei Luftzutritt geglüht, bis sich keine Dämpfe mehr
entwickeln. Der Rückstand wird mit destillirtem Wasser ausgezogen,
der filtrirte Auszug endlich eingetrocknet, und wie oben erwähnt, geprüft.

Wenn es der Fall wäre, dass das Gemenge ursprünglich essig¬
saures Alkali enthielte, so müsste dasselbe vor der Neutralisation mit
Essigsäure mit reinem Wasser diluirt, darauf durchgeseiht, das Durch¬
geseihte im Wasserbade möglichst concentrirt, endlich mit stärkstem
Weingeist ausgezogen werden. Der Weingeist würde das etwa vor¬
handene essigsaure Salz aulnehmen, das kohlensaure aber zurücklassen.
Das Zurückgebliebene könnte nun mit Essigsäure neutraüsirt und weiter,
wie im Vorhergehenden angegeben, behandelt werden.

Will man bei diesem Versuche auch auf das mögliche Vorhanden¬
sein von kohlensaurem Ammoniak Rücksicht nehmen, so kann diess
dadurch geschehen, dass man das fragliche Gemenge vor allen Dingen
in einem gläsernen Destillationsapparat im Chlorcalciumbade der De¬
stillation unterwirft, diese aber so weit wie möglich fortsetzt. Das
Ammoniak, das freie sowohl, als das kohlensaure, werden hierbei
verflüchtigt und sammeln sich zugleich mit der Wässerigkeit in der
Vorlage. Zur Fisirung desselben ist es gut, etwas stark verdünnte
reine Schwefelsäure vorzuschlagen, wodurch es auch möglich wird,
gleichzeitig vorhandenes essigsaures Ammoniak zu erkennen. Wird
nämlich nach vollendeter Destillation die schwefelsaure Flüssigkeit in
einen ähnlichen Destillations-Apparat gegeben und abermals bis fast zur
Trockne destillirt, so bleibt schwefelsaures Ammoniak zurück, wenn
man es mit einem freies oder kohlensaures Ammoniak haltigen Ge¬
menge zu thun hatte; das Destillat aber enthält Essigsäure, wenn das
Gemeng essigsaures Ammoniak enthält. Man ermittelt das Ammoniak
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in dem schwefelsauren Rückstände theils mittelst Platinchlorids, theils
mittelst Aetzkalilösung — das erstere Reagens veranlasst einen gelben
krystallinischen Niederschlag, das letztere entwickelt Ammoniakgeruch.
Man ermittelt die Essigsäure in dem Destillat theils mittelst Lackmus¬
papier, theils, wenn letzteres wirklich geröthet worden, lindem man
das Destillat neutralisirt, verdunstet, dann mit wenigem Wasser auf¬
nimmt und dieses nun mit schwefelsaurer Eisenoxydlösung vermischt
— bei Vorhandensein von Essigsäure färbt sich das Gemisch roth.

Schtcefelhatlige alluüische Gifte.

§ 126. Zu den schwefelhaltigen alkalischen Giften gehören die
Gemenge aus schwefelsauren Salzen und Schwefelalkalimetallen, welche
man gewöhnlich im Allgemeinen Schwefelleber nennt und deren
metallischer Bestandtheil Kalium, Natrium oder Calcium ist. Diese
Körper wirken in doppelter Art schädlich, nämlich theils indem sie,
den ätzenden Alkalien ähnlich, die Substanz der Organe chemisch
zersetzen, theils dadurch, dass sie, in Berührung mit den sauer rea-
girenden Flüssigkeiten der inneren Wege kommend, zur Entwicklung
von Schwefelwasserstoff Veranlassung geben, welcher an und für sich
ein sehr gefährliches Gift ist.

Die Schwefelleber sind im Allgemeinen ausgezeichnet charaketrisirt
durch den Geruch nach faulen Eiern, welcher sie meistens schon an
und für sich, ganz besonders aber beim Zusammenbringen mit einer
Säure entwickeln, und ebenso auch durch die schwarze Färbung, die
sie in Bleioxydautlösung veranlassen. Wenn Schwefelleber längere
Zeit dem Zutritte der Luft ausgesetzt gewesen ist, so kann sie so weit
vollständig zersetzt sein, dass Säuren keinen Schwefelwasserstoff mehr
daraus entwickeln. Sie ist dann in ein Gemisch aus freiem Schwefel,
schwefelsauren, schwefelig- und unterschwefeligsauren Salzen ver¬
wandelt und verhält sich auch gegen Beagcntien als solches. Sie
löst sich nicht mehr klar in Wasser auf, sondern last Schwefel zurück;
sie entwickelt mit Säuren keinen Schwefelwasserstoff, sondern schwe¬
felige Säure, sie fällt Bleisalze augenblicklich weiss, der weisse Nie¬
derschlag wird erst beim Erhitzen der Flüssigkeit schwarz.

In organischen Gemengen wird man das Vorhandensein von
noch unzersetzter Schwefelleber leicht erkennen an der alkalischen
Reaction und an dem oben beschriebenen eigenthümlichen Verhalten
beim Zusammenbringen mit einer Säure und mit Bleioxydlösung. Ist
aber die Zersetzung durch Luftentwickelung bereits vollständig ge¬
schehen, so wird man doch noch freien Schwefel und gebundene
schwefelige und unterschwefelige Säure nachweisen können.

Der freie Schwefel wird sich durch Abschlämmen absondern lassen.
Die schwefelige Säure wird man ermitteln, indem man die durch-

geseihete wässerige Lösung mit aufgelöstem Chlorbaryum ausfällt, den
Niederschlag sammelt, mit kaltem Wasser gut aussüsst und darauf
in einem Kölbchen mit Chlorwasserstoffsäure übergiesst und erhitzt —
es wird Schwefeligsäuregas entwickelt werden, welches leicht durch
den Geruch erkennbar ist.

Dufloi ApollickerbHcb. II. 20
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Die unterschwefelige Säure wird sich zu erkennen geben, wenn
man die vom Barytniederschlage abfiltrirte Flüssigkeit, durch Verdunsten
concentrirt und dann Chlorwasserstoffsäurc in Uebermaas zumischt —
die Mischung lässt Schwefel fallen und entwickelt den Geruch nach
schwefeliger Säure.

Chlorhulliije alkalische Gifte.

§ 127. Zu den chlorhaltigen alkalischen Giften gehören
der sogenannte Chlorkalk und die sogenannte Eau de Javelle,
gewöhnlich auch schlechtweg als Fl eck wasser bezeichnet. Sie wir¬
ken innerlich genossen in doppelter Beziehung giftig, nämlich eines
Theils durch ihren oft sehr bedeutenden Gehalt an ätzendem oder
kohlensaurem Alkali, andern Theils durch das Chlor, welches beim
Zusammenbringen mit sauren Körpern sich daraus entwickelt. — Sie
sind im Allgemeinen durch nachstehendes Verhalten characterisirt.

a. Sie bräunen Curcumapapier und stellen die blaue Farbe
des durch Säuren gerötheten Lackmuspapier wieder her; nach
einiger Zeit verschwindet aber die blaue Farbe und das Papier
ist gebleicht.

b. Sie brausen mit Säuren mehr oder weniger auf und ent¬
wickeln dabei Chlor, welches theils durch den Geruch, theils
durch die blaue Färbung eines in der Mündung des Gefässes ge¬
haltenen Papierstreifens, welcher mit einem Gemenge von Stärke¬
kleister mit wenigem Jodkalium überstrichen ist, erkannt werden
kann.

c. Wird der beim Sieden des mit ChlorwasserstofTsäure an¬
gesäuerten Gemenges sich entwickelnde Dampf in eine klare
Auflösung von etwas Chlorbaryum in verdünnter schwefeliger
Säure geleitet, so entsteht alsbald eine weisse Fällung von schwe¬
felsaurem Baryt.
Der Chlorkalk ist ein trocknes krümeliges weisses Pulver,

welches nur zum geringsten Theile in Wasser löslich ist, die Auf¬
lösung braust mit Säuren nicht oder nur wenig auf, zeigt aber im
Uebrigen das eben erwähnte Verhalten und wird ausserdem noch
durch kohlensaures Kali weiss niedergeschlagen, lässt aber selbst Kalk¬
wasser ungetrübt.

Die Eau de Javelle, welche gewöhnlich durch Einleiten von
Chlor in eine verdünnte Auflösung von kohlensaurem Kali oder Na¬
tron gewonnen wird, enthält mehrentheils noch viel kohlensaures Al¬
kali, braust daher mit Säuren stark auf, wird dm eh kohlensaures
Kali nicht getrübt, bringt aber in Kalk wasser eine reichliche weisse
Trübung hervor. Wird die Auflösung zur Trockne verdunstet und
der Bückstand geglüht, so ist derselbe dann ein Gemenge aus einem
kohlensaurem Alkali und einem Chlorid. Mit Anwendung der geeig¬
neten Beagentien kann nun leicht die Individualität des metallischen
Radical* ermittelt werden.

Salzige Gifte.
§ 128. Gewisse Salze mit alkalischer und alkalisch-erdiger Ba¬

sis, welche in mittelmässigen Dosen zwar wenig nachtheihge Wirkung



Salzige Gifte. 307

auf den Körper ausüben, können in grösseren Dosen genossen leicht
sehr lebensgefährliche Wirkung nach sich ziehen und haben in der
That zuweilen schon Vergiftungen, selbst crimineller Art, veranlasst.
Zu den Salzen dieser Art gehören, der Salpeter, der Alaun, der
Salmiak, das Chlorbaryum und der kohlensaure Baryt.

Salpeter.
§ 129. Der gewöhnliche Salpeter ist salpetersaures Kali, ein

weisses, festes, in mehr oder weniger grossen, durchscheinenden,
der Länge nach gestreiften, sechsseitigen, zweiflächig zugespitzten
Säulen krystallisirtes Salz, oder ein weisses Pulver, ohne Geruch,
von kühlendem, scharf bitterlichem Geschmack, in einem Metalllöffel
erhitzt, schmilzt er leicht zu einer farblosen Flüssigkeit, welche beim
Erkalten zu einer weissen Masse erstarret; auf eine Metallplatte in
Plätzchen ausgegossen, stellt es das sogenannte Prunelleasalz oder die
Salpeterkügelchen dar. Auf glühende Kohlen gestreut, schmilzt es und
veranlasst ein schnelles von Funkensprühen begleitetes Verbrennen
der Kohle, der Rückstand auf der Kohle ist kohlensaures Kali, braust
nun beim Zusammenbringen mit Säuren stark auf und bräunt feuchtes
Curcumapapier. Wird ein Körnchen Salpeter mit etwas Kupferfeile
gemengt, dann in einem Probircylinder mit concentrirter Schwefelsäure
Übergossen und die Mischung erwärmt, so füllt sich der leere Theil
des Cylinders mit röthlichgelben Dämpfen; wird dieser Dampf mit
Hülfe eines kleinen Gasableitungsrohres in eine Auflösung von schwe¬
felsaurem Eisenoxydul geleitet, so färbt sich diese kaffebraun.

Kaltes Wasser nimmt ] |4 seines Gewichts Salpeter auf; die Auf¬
lösung ist neutral, färb- und geruchlos, und giebt beim langsamen
Verdunsten in einem Porcellanschälchen, oder beim Einkochen auf
etwa die Hälfte und nachherigem raschen Erkaltenlassen deutlich er¬
kennbare Salpeterkrystalle, welche in Berührung mit glühender Kohle,
Kupferfeile und Schwefelsäure die vorbemerkten Reactionen darbieten.
Auch wenn sie mit einem gleichen Gewichte stärkstem Weingeiste
vermischt wird, lässt die Salpeterlösung nadeiförmige Salpeterkrystalle
fallen; ist in der Lösung das Verhältniss des Salpeters zum Wasser
viel grösser als eben bemerkt, so findet dieses nicht mehr statt, wohl
aber, wenn man das Gefass mit der Mischung in ein Gemisch aus
krystallisirtem Glaubersalz und Salpetersäure taucht oder auch in Chlor¬
kalium, welches man sogleich nach dem Eintauchen mit etwa der
vierfachen Menge kalten Wassers übergiesst. Wird etwas von der
Salpeterlösung auf einem Uhrglase zu einem Gemisch aus concentrirter
Eisenoxydullösung mit dem 4 — öfachem Volum concentrirter Schwefel¬
säure zufügt, so färbt sich letzteres rosenroth. Das Kali giebt sich
zu erkennen, wenn man zu etwas von der Salpeterlösung Platinchlorid
zutröpfelt — es entsteht ein gelber krystallinischer Niederschlag.

Um in organischen Gemengen die Anwesenheit von Salpeter
zu erkennen, diluirt man das Gemenge, wenn es consistente Theile
enthält, mit reinem Wasser, colirt und lässt die Flüssigkeit langsam
verdunsten und nach angemessener Concentration erkalten. Sind keine
Krystalle entstanden, so verdunste man noch weiter und lasse aber-
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mals erkalten, und zwar entweder bis zur Temperatur der umgeben¬
den Luft, oder noch tiefer durch Eintauchen in eine der vorerwähnten
erkaltenden Mischung. Entstehen auch jetzt keine Krystalle, so ver¬
mische man die Flüssigkeit mit ihrem gleichen Volum starken Wein¬
geists, filtrire und lasse das Filtrat von Neuem verdunsten. Die auf
die eine oder die andere Art gewonnene kleinste Quantität von Kry-
stallen gnügt zur Anstellung der obigen Prüfungen.

Alaun.

§ 130. Der gemeine Alaun ist ein Doppelsalz aus schwefel¬
saurer Thonerde und schwefelsaurem Kali mit einer grossen Quantität
Krystallisationswasser. Nicht selten findet sich darin das Kali ganz
oder theilweis durch Ammoniak ersetzt, daher man Kali- und Am¬
moniakalaun unterscheidet. Ausserdem kommt noch in neuerer Zeit
unter dem Namen concentrirter Alaun ein Alaun im Handel vor,
welcher fast kein Alkali enthält und fast nur aus schwefelsaurerThon¬
erde und Wasser besteht. Dieser kommt nicht krystallisirt, sondern
nur als eine feste Salzmasse vor.

Der alkalihaltige Alaun ist gewöhnlich krystallisirt in wasserklaren
farblosen Oktaedern oder Bruchstücken solcher grossen Krystaügruppen.
Diese Krystalle geben durch Pulvern ein schwereres weisses klumpiges
Pulver, lösen sich in 18 — 20 Theilen heissen Wassers leicht und
vollkommen auf, ohne dass sich beim Erkalten etwas abscheidet.
Wird aber die Auflösung bis auf die Hälfte oder '[a eingekocht und
dann langsam erkalten, oder auch von Anfang an langsam verdunsten
gelassen, so krystallisirt der grösste Theil des Alauns in deutlich aus¬
gebildeten regelmässigen Oktaedern heraus. Der zum grössten Theile
entwässerte, unter dem Namen gebrannter oder calcinirter
Alaun vorkommende Alaun stellt eine lockere poröse weisse Masse
oder auch ein weisses Pulver, welches nur sehr langsam vom Wasser
gelöst wird, wobei aber immer ein aliquoter Theil ungelöst zurück
bleibt.

Die Auflösung, gleichviel ob dazu nicht entwässerter oder ent¬
wässerter Alaun genommen worden, ist färb- und geruchlos, schmeckt
stark zusammenziehend süsslich, reagirt auf Pflanzenfarben sauer,
wird durch Aetzkalilösung gelatinös niedergeschlagen, durch einen
Ueberschuss des Fällungsmittels wird der Niederschlag wieder auf¬
gelöst. Die klare alkalische Flüssigkeit wird durch Schwefelwasser-
stofTwasser nicht getrübt, wohl aber erscheint der gelatinöse Nieder¬
schlag wieder, wenn Salmiakauflösungzugesetzt wird. Die Schwefel¬
säure kann mittelst eines Barytsalzes, das Alkali mittelst Platinchlorids
erkannt werden.

In organischen Gemengen ist die Ermittelung des Alauns
mit einigen Schwierigkeiten verknüpft, welche daher rühren, dass
hier bei weitem mehr a-ls in andern Fällen durch das Vorhandensein
nicht flüchtiger organischer Substanzen das chemische Verhalten der
Thonerde wesentlich modificirt wird. Ergiebt daher der mittelst
Wassers bewirkte Auszug des fraglichen Gemengs beim Verdunsten
keine deutlich erkennbare Alaunkrystalle, so ist es am zweckmässig-
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sten, die organische Substanzen zu zerstören. Dies geschieht aber
folgendermaassen:

Die durch wiederholte Behandlung mit reinem Wasser gewon¬
nenen und vermischten Auszüge werden durch Zusatz von reiner Sal¬
petersäure stark angesäuert und darauf mit salpetersaurem Baryt aus¬
gefällt. Der Niederschlag wird gesammelt, mit Wasser ausgesüsst,
getrocknet und in einem offenen Platinschälchen geglüht. Der weisse
Glührückstand wird gewogen. Durch Division mit 2,909 lernt man die
entsprechende Menge Schwefelsäure kennen.

Die vom schwefelsauren Baryt abfiltrirte salpetersaure Flüssigkeit
wird in einem Porcellanschälchen oder Tiegel mit ächter Feldspath-
glasur bis zur Syrupconsistenz verdunstet, zu dem Bückstand etwa '(4
des Gewichts reine concentrirte Schwefelsäure zugesetzt, die Mischung
abermals bei gesteigerter Hitze allmälig bis zum beginnenden Glühen
erhitzt, eine Zeitlang dabei erhalten, sodann erkalten gelassen, die
rückständige Kohle endlich mit kochendem Wasser erschöpft. Die
Flüssigkeit wird filtrirt und an einem warmen Orte verdunstet. Wenn
die fragliche Substanz Kalialaun enthielte, so wird man in letzter In¬
stanz Alaunkrystalle gewinnen. Ist aber letzteres nicht der Fall, so
muss man sich begnügen, die Flüssigkeit mittelst üeagentien, wie
oben angegeben, auf Thonerde zu prüfen.

Salmiak.

§ 131. Der Salmiak oder das Chlorammonium ist ein
weisses Salz, entweder in festen dichten Massen oder in groben kry-
stallinischem Pulver, ohne Geruch, von scharfem stechend-salzigem
Geschmack, unveränderlich an der Luft, verflüchtigt sich beim Erhitzen
in einem Platin-- oder Silberlöffel vollständig, ohne vorher zu schmelzen,
in dicken weissen Dämpfen, welche sich auf kalte Körper als einen
weissen Beschlag wieder niederschlagen. Mit gelöschtem Kalk zer¬
rieben, entwickelt es augenblicklich den charakteristischen Geruch
nach Ammoniak. Es ist in nahe 3 Theilen kaltem Wasser, viel
leichter in kochendem Wasser löslich, die Auflösung ist färb und ge¬
ruchlos, röthet Lackmuspapier, wird durch kohlensaure Alkalien nicht
gefällt, entwickelt aber mit diesen erhitzt, den Geruch nach Ammoniak,
und in noch stärkerem Maasse mit ätzenden Alkalien, giebt mit Pla¬
tinchlorid eine gelbe krystallinische Fällung, mit salpetersaurem Silber¬
oxyd einen weissen käsigen Niederschlag. Werden einige Tropfen
von der Auflösung auf einem Uhrglase verdunsten gelassen, so kry-
stallisirt es eisblumenähnlich auf dem Glase. Die kalt bereitete Sal¬
miakauflösung wird durch Vermischen mit Weingeist nicht getrübt.

Aus organischen Gemengen wird man den Salmiak am besten
mittelst Weingeistes ausziehen. Durch Verdunstenlassen der wein¬
geistigen Lösung erhält man Salmiakkrystalle, welche, wie oben an¬
gegeben, näher geprüft werden können.

Baryumsalze,

§ 132. Der Baryt und dessen in Wasser löslichen Salze wirken
auch in kleiner Dose giftig; nicht minder giftig wirkt auch der kohlen-
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saure Baryt, weil er sich im Magen durch die in der Flüssigkeit des¬
selben enthaltenen sauren Substanzen in ein auflösliches Salz ver¬
wandelt.

Auflösliche Baryumsalze. Unter den löslichen Barytsalzen
sind aber vorzugsweise das Chlorbaryum, gewöhnlich salzsaurer oder
chlorwasserstoffsaurer Baryt genannt, und der salpetersaure Baryt zu
berücksichtigen. Erstres wird als Arzneimittel in den pharmaceu-
tischen Officinen vorräthig gehalten, das zweite wird in der Feuer¬
werkerei benutzt.

Das Chlorbaryum ist ein weisses blätterig krystallinisches Salz
von sehr stechend herbem Geschmack, geruchlos, verknistert aufglü¬
henden Kohlen, schmilzt und erleidet sonst keine Vcränderug; zu
Pulver zerrieben und mittelst eines am Ende umgebogenen Platindraths
in die Weingeistflamme gehalten, färbt es diese schwachgrün. Es ist
in 3 Theilen kaltem Wasser zu einer klaren farblosen neutralen
Flüssigkeit löslich; die Auflösung wird durch starken Weingeist ge¬
trübt durch Abscheidung eines Theils der darin nur sehr wenig lös¬
lichen Salzes, die geistige Flüssigkeit brennt nicht roth. Die wässerige
Lösung wird ausserdem durch Schwefelsäure, durch kohlensaure Al¬
kalien und durch salpetersaures Silberoxyd reichlich weiss gefällt,
nicht aber durch Kleesäure, besonders wenn die Auflösung vorher
durch Wasser etwas verdünnt worden.

Der salpetersaure Baryt ist ein weisses krystallinisches Pulver
oder auch deutlich oktaedrische Krystalle, Yon scharfem herben Ge¬
schmack, verpufft auf glühenden Kohlen schwach mit gelblich grünem
Lichte und hinterlässt einen alkalisch reagirenden Bückstand, welcher
sich in aufgetröpfelter Salzsäure löst, der Flamme des dann darüber
abgebrannten Weingeistes aber keine rothe Farbe ertheilt; ist in Wasser
schwer, in Weingeist gar nicht löslich. Die wässerige Lösung wird
durch kohlensaure Alkalien, ebenso durch Schwefelsäure und schwe¬
felsaure Salze, auch bei sehr grosser Verdünnung weiss gefällt. Wird
von der durch Schwefelsäure vollständig ausgefällten und vorn Nieder¬
schlage abfiltrirten Lösung etwas zu einem Gemisch aus schwefelsaurer
Eisenoxydullösung mit dem 4 — 5fachem Volum concentrirter Schwe¬
felsäuren zugesetzt, so färbt sich die Mischung roth oder braun.

Um in organischen Gemengen die Gegenwart eines löslichen
Baryumsalzes zu ermitteln, lässt man diese im Wasserbade eintrock¬
nen, zieht darauf den Bückstand mit destillirtem Wasser aus, filtrirt
die Auflösung, fällt mit reinem kohlensauren Kali, sammelt den Nie¬
derschlag in einem Filter, süsst ihn mit reinem Wasser aus, trocknet
und glüht. Der Glührückstand wird mit verdünnter Salzsäure aus¬
gezogen, der Auszug filtrirt und verdunstet. Bei Vorhandengewesen¬
sein eines Baryumsalzes wird man Krystalle von Chlorbaryum erhalten,
welche das diesem Salze eigenthümliche, im Vorhergehenden beschrie¬
bene Verhalten darbieten.

Unlösliche Baryumsalze. Das Gift kann, wie schon oben
erwähnt, auch kohlensaurer Baryt gewesen sein, oder es ist das ge¬
nossene Barytsalz nicht mehr in der ursprünglichen Form vorhanden,
sondern durch zugeführte schwefelsaure Salze in schwefelsauren Baryt
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verwandelt, welches natürlicherweise an sich nicht giftig ist, aber zur
Constatirung des Giftes nachgewiesen werden muss.

Der kohlensaure Baryt ist ein weisses in Wasser unlösliches
Pulver, löslich unter Aufbrausen in massig verdünnter Salzsäure. Die
Auflösung verhält sich dann genau wie oben von der Chlorbaryum-
lösung angegeben. Um in organischen Gemengen den kohlensauren
Baryt nachzuweisen, wird man daher nur nöthig haben die Substanz
mit Wasser zu erschöpfen, das Ungelöste einzuäschern und den Rück¬
stand mit verdünnter Salzsäure aufzunehmen, wie im Vorhergehenden
angegeben.

Der schwefelsaure Baryt ist in Wasser und Säure unlöslich,
er bleibt also ungelöst zurück, wenn das organische Gemenge zuerst mit
Wasser ausgezogen, das Ungelöste eingeäschert und darauf mit Salz¬
säure behandelt wird. Kocht man nun dieses Ungelöste anhaltend
mit einer Auflösung von kohlensaurem Natron, so wird ein aliquoter
Theil davon zersetzt, es wird schwefelsaures Natron erzeugt, welches
in die Auflösung übergeht, und kohlensaurer Baryt gebildet, welches
beim Filtriren der Abkochung auf dem Filter zurückbleibt. Wird der
Rückstand in dem Filter mit verdünnter Salzsäure behandelt, so löst
diese den kohlensauren Baryt auf und die Flüssigkeit giebt beim Ver¬
dunsten Krystalle von Chlorbaryum.

Metallische Gifte.
§ 133. Alle resorptionsfähigen metallhaltigen Zubereitungen üben

eine störende Einwirkung auf den Organismus aus, und viele sogar
in sehr eminenten Grade, so dass schon sehr kleine Dosen davon
hinreichen, acute Vergiftungszufälle hervorzurufen. Besonders ist letz¬
teres aber der Fall mit den in Wasser oder den Flüssigkeiten der
innern Wege leicht auflöslichen Zubereitungen des Arsens, Quecksil¬
bers, des Kupfers, des Bleies und des Zinks, auch kommen diese am
häufigsten als Gegenstände absichtlicher und unabsichtlicher Vergiftung
vor. Weniger findet dieses mit den Antimon-, Zinn-, Wismuth-,
Kadmium-, Eisen-, Silber-, Gold-, Platinpräparaten und Chrom¬
präparaten statt. Der Vollständigkeit wegen sollen aber in den nach¬
folgenden Abschnitten auch diejenigen unter diesen Metallgiften, welche
wegen ihrer Anwendung als Arzneimittel und ihres Gebrauchs in Ge¬
werben und Künsten mehr oder minder häufig verbreitet sind, somit
wohl zuweilen Gegenstand forensisch- chemischer Nachforschung wer¬
den können, rücksichtlich ihrer Erkennung in reiner und gemengter
Form näher erörtert werden.

Arsenikalische Gifte.
§ 134. Unter allen arsenikalischen Körpern sind die Sauerstoff¬

verbindungen des Arsens, die arsenige und die Arsensäure, am häu¬
figsten verbreitet, und stehen auch bezüglich der Intensität ihrer Gif¬
tigkeit oben an. Die arsenige Säure kommt vor:

1) rein als sogenannter weisser Arsenik.
2) mit Arsenmetall gemengt unter dem Namen Fliegenstein,

Scherbenkobalt.
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.3) mit Basen verbunden in Form von arsenigsauren Salzen.
4) mit Scliwefelarsen gemengt im künstlichen Operment.

Weisser Arsenik.

1. Der weisse Arsenik oder die arsenige Säure kommt
vor in Gestalt eines weissen Pulvers oder von mehr oder weniger
grossen Fragmenten einer durchscheinenden zuweilen auch undurch¬
sichtigen weissen oder gelblich-weissen glasglänzenden unkrystallini-
schen Masse von muscheligem Bruch, ist geruchlos, der Geschmack
ist Anfangs unmerklich, dann schwach stvptisch, herb, aber nicht
atzend. Auf einem Streifen Eisen- oder Kupferblech oder auch in
einem Porcellantiegel erhitzt, verwandelt es sich in weisse Dämpfe,
welche keinen charakteristischen Geruch darbieten und sich auf kalte
Körper als weissen Beschlag wieder niederschlagen. Auf eine glühende
Kohle gelegt, wird es zu Metall reducirt, welches in Gestalt eines
bräunlichen Rauches von charakteristischem knoblauchartigem Geruch
verdampft, sich aber dabei durch Absorption von atmosphärischen
Sauerstoff wieder zu arseniger Säure oxydirt, welche sich auf einen
über den Dampf gehaltenen kalten Körper als weisser Beschlag nieder¬
schlägt. — Bringt man das kleinste Körnchen weissen Arseniks in
eine an einem Ende verschlossene und am diesem Ende etwas aus¬
gezogene Glasröhre von etwa 1 Linie Weite oder weniger, legt einen
kleinen Kohlensplitter darüber, erhitzt dann -diesen mittelst des Löth-
rohrs bis zum Glühen, und senkt hierauf schnei! das ganze Ende der
Glasröhre von der Spitze an bis oberhalb des Kohlensplitters in die
Flamme der Weingeistlampe, so wird die arsen!ge Säure verflüchtigt
und, indem der Dampf über die glühende Kohle streicht, zu Metall
reducirt, welches sich etwas oberhalb der erhitzten Stelle in Gestalt
eines metallisch glänzenden Bings von stahlgrauer Farbe niederschlägt.
Wird die Bohre jetzt unterhalb dieses Sublimats abgeschnitten und
die Flamme des Löthrobrs nun auf letsteres gerichtet, so wird es
leicht aus der Bohre herausgetrieben und der so sehr charakteristische
Knoblauchgeruch giebt sich alsbald kund.

In kaltem Wasser ist die gepulverte arsenige Säure nur schwierig
löslich, und wird davon auch nur schwierig benetzt; von kochendem
Wasser wird sie leichter gelöst. Das durchsichtige Arsenikglas oder
dessen Pulver (amorphe oder unkrystallinische arsenige Säure) bedarf
105 Theile kaltes und 10,3 kochendes Wasser zur Lösung; beim Er¬
kalten scheidet sich kristallinische Säure in kleinen oktaedrischen
Krystallen ab. Die undurchscheinend gewordene (kristallinische) Säure,
ebenso die aus der wässerigen Lösung herauskrystallisirte, wird durch
80 Th. kaltes und 9 Th. siedendes Wasser gelöst.

Die wässerige Auflösung der arsenigen Säure röthet sehr schwach
Lackmuspapier, ist färb- und geruchlos und von sehr schwachem
styptischen Geschmack. — Sie wird durch

Schwefelwasserstoff opalisirend gelb, nach einigen Stunden
fallen gelbe Flocken nieder; diese Fällung findet alsbald statt, wenn
die Mischung erhitzt oder ein wenig Chlorwasserstoffsäure zugesetzt
wird; Ammoniak, freies und kohlensaures, ebenso Kali und Natron,
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der gelben oder getrübten Losung zugesetzt, bewirken sogleich eine
vollständige Aufhellung und Entfärbung, daher auch weder Färbung
noch Trübung entstellt, wenn man zu der Lösung vor dem Zumischen
des Schwefelwasserstoffs eine von den genannten alkalischen Substan¬
zen zugesetzt hat.

Nach Laissaigne zeigt sich die Gränze der gelben Färbung durch
Schwefelwasserstoff, bei 1 Th. arseniger Säure auf 10,000 Th.
Wasser, die der augenblicklichen gelben Fällung durch dasselbe
Reagens bei Gegenwart von ChlorwasserstofTsäurebei 1 Th. ar¬
seniger Säure auf 80,000 Th. Flüssigkeit; auch bei noch stärkerer
Verdünnung tritt die Fällung ein, aber erst nach einiger Zeit.
Es ist nicht schwierig aus dem also gewonnenen gelben Nieder¬

schlag, welcher Schwefelarsen, arseniges Sulfid, ist, das Arsen in
reiner metallischer Form herzustellen. Man verfährt zu solchem Be-
hufe nach Belieben, wie nachstehend angegeben.

a. Man sammelt den Niederschlag in einem kleinen Filter,
süsst ihn mit reinem Wasser aus, übergiesst darauf das Filter
mit erwärmten verdünnten Aetzammoniak und sammelt das jetzt
abfliessende Filtrat in einem keinen Porcellanschälchen. Hat sich
durch einmaliges Aufgiessen nicht alles aufgelost, so muss das
Filtrat zurückgegossen oder eine neue Portion des verdünnten
vorher erwärmten Salmiakgeistes aufgegossen und dies so lange
fortgesetzt werden, bis aller Niederschlag aus dem Filter aufge¬
löst ist, was übrigens sehr leicht von statten geht, wenn der
Niederschlag aus reinem Schwefelarsen besteht. Enthielt aber
der Niederschlag fremde Substanzen, welche kein Schwefelarsen
sind und sich im Aetzammoniak nicht lösen, so müsste man von
Zeit zu Zeit das Filtrat prüfen, ob es beim Uebersättigen mit
ChlorwasserstofTsäuresich trübt.

Das ammoniakalischeFiltrat wird endlich in demselben Schälchen,
worin es aufgefangen worden, verdunsten gelassen, der Rückstand
sodann mit ungefähr der doppelten Menge trocknen kohlensauren
Natrons abgerieben, dazu noch doppelt so viel mit Essigsäure
ausgezogenes und wieder ausgeglühtes Beinschwarz zugefügt und
die Mischung endlich in eine am untern Ende zu einer Kugel aus¬
geblasene Glasröhre von etwa einer Linie innern Durchmesser
geschüttet. Die Köhre wird hierauf mittest eines um einen Drath
gewickelten Papierstreifens von allem etwa darin hängen geblie¬
benem Pulver gereinigt und die Kugel in der Flamme der Lampe
mit doppeltem Luftzuge allmälig bis zum vollen Glühen erhitzt.
Das Schwefelarsen wird dureh die vereinigte Einwirkung des Na¬
trons und der Kohle reducirt und das Metall in den cylindrischen
Theil der Köhre aufsublimirt.

b. Die, wie im Vorhergehenden angegeben, gewonnene am¬
moniakalische Lösung wird verdunstet, der Rückstand mit etwa
der zehnfachen Menge reiner concentrirter Salpetersäure von
1,35 — 1,4a* übergössen, und im Sandbade vollständig verdunsten
gelassen, bis alle überschüssige Salpetersäure ausgetrieben. Der
trockene weisse Rückstand (Arsensäure) wird mit der zehnfachen

I



314 toreiisisclie Analyse.

Menge des obigen reinen Beinschwarzes gemengt und die darauf
vollständig ausgetrocknete Mischung in der Glasröhre mit ange¬
blasener Kugel, wie oben angegeben, erhitzt — die Arsensäure
wird reducirt und metallisches Arsen aufsublimirt.

c. Die nach der im Vorhergehenden näher beschriebenen Weise
aus dem Schwefelarsenniederschlag gewonnene Arsensäure wird
mit der 3 — 4/achen Menge schwarzen Flusses (verkohltem Wein¬
stein) gemischt, das Ganze mit wenigem Wasser zu einem Teige
angerührt, dieser auf einem Glassplitter, i k, abgestrichen, welchen
man in die 3 Linien weite, an beiden Enden offene, an dem
einen Ende zu einer Spitze ausgezogenen Röhre h einschiebt.

Man bringt diese Röhre mittelst der kleinen Verbindungsröhre g
mit der grössern Röhre f, und diese durch e mit der dritten
und grossem Röhre d mit dem Gasentwickelungsapparat A in
Verbindung. In letzterem befindet sich ein cyhndrisches Stück
metallischen Zinks, etwa von der Dicke eines kleinen Fingers,
worauf durch den Trichter o reine Chlorwasserstoffsäure von 1,08
gegossen werden kann; die Röhre d ist mit Baumwolle, welche
mit einer verdünnten Aetzsublimatlösung getränkt ist, lose ange¬
füllt; diese letztere hat aber zum Zwecke, jeden etwaigen, aus
dem Zink herrührenden, Arsenikgehalt des hindurchströmenden
Wasserstoffgases zurückzuhalten; die Röhre f ist mit Stücken ge¬
schmolzenen Chlorcalciums angefüllt, welches dazu dient das hin¬
durchströmende, mit Feuchtigkeit beladene Wasserstoflgas auszu¬
trocknen. Sobald der vollständige Apparat gehörig zusammen¬
gesetzt ist, giesst man 2 — 4 Loth Salzsäure auf das Zink, lässt
vorher das Gemeng auf dem Glassplitter vollständig austrocknen,
indem man unter dem Rohre h eine blecherne Unterlage stellt,
und das Rohr nun ganz mit heissem Sand überschüttet, während
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trocknes Wasserstoffgas hindurchstreicht. Sobald das durch die
feine Spitze ausströmende Gas auf eine damit in Berührung ge¬
brachte kalte Glasplatte keinen feuchten Dunst mehr absetzt,
nimmt man die Unterlage hinweg, und erhitzt nun durch eine
untergesetzte Weingeistlampe mit doppeltem Luftzuge, deren
Flamme man vorsichtig aber schnell steigert, bis zum starken
Glühen, worauf alsbald in dem kältern Theile der Röhre, ober¬
halb des Glassplitters ein spiegelndes metallisches Sublimat von
Arsenmetall sich ablagern wird.

d. Der mit Salpetersäure* behandelte Schwefelarsenniederschlag
wird mit etwas reiner Chlorwasserstoffsäure von 1,08 aufgenom¬
men und mit dieser Auflösung, wie Th. I. S. 195 näher beschrie¬
ben, verfahren. — Noch kürzer und nicht minder sicher gelangt
man zu demselben Ziele, wenn man sich des nachstehenden von
der Berliner wissenschaftlichen Deputation für das Medicinalwesen
vorgeschlagenen Apparats bedient.

Das Glasrohr a hat einen Durchmesser von V\i Zoll und ist
10 Zoll lang: das engere Rohr b hat einen Durchmesser von 2
Linien und ist gleichfalls 10 Zoll lang; der untere Theil des
Rohrs a ist so zusammengezogen, dass die Oeffnuag desselben

nur '|s Zoll beträgt. Durch die Oeff-
nung werden Zinkstäbe, die man mit
einem Kupfer- oder Messingdrathe
unten umwickelt, hineingeschoben;
den Kupferdrath windet man zuletzt
zu einer Spirale, die gegen die Wände

I |*j des Glasrohrs so stark federt, dass
Uta! das Zink nicht herausfällt. Das Glas¬

rohr 6 verbindet man mittelst eines
Kautschukrohrs b c mit einem mes¬
singenen Bohr d, das mit einem
Hahne versehen ist. Das Rohr ist
genau so dick wie das Glasrohr, da¬
mit das Kautschukrohr gut luftdicht
schliesse; auf der andern Seite des
Hahns ist das Rohr durch Vermit-
telung einer kleinen Kugel recht¬

winklig gebogen, das sich allmälig verengernde Ende e desselben
wird mit einem horizontalen, 8 Zoll langen Glasrohr f, und dieses
mit einem andern g, unter einem rechten Winkel gebogenen,
vermittelst Kautschukröhren verbunden. Bei dem Versuche ruht
das horizontale Rohr f auf einem Ringe über der Weingeistlampe
mit doppeltem Luftzuge und das offene Ende des gebogenen Rohrs
mündet unter Wasser oder hesser in eine verdünnte Auflösung
von salpetersaurem Silberoxyd aus. Das Rohr a stellt man in
einen Cylinder, der etwas weniger als so hoch ist, wie das Bohr,
und giesst, indem man den Hahn öffnet, ehe man das Rohr f
mit dem Hahne verbindet, so viel von der zu untersuchenden
Flüssigkeit hinein, bis sie etwas in das Rohr d hineinsteigt, dann

•%&'
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verschliesst man den Hahn und verbindet die einzelnen Theile
mit einander. So lange die Flüssigkeit mit dem Zink in Berüh¬
rung ist, entwickelt sich Wasserstoffgas, welches die Flüssigkeit
aus dem Rohre in dem Cvlinder in die Höhe drückt. Hierauf
erhitzt man zuerst den Theil des Rohres f, welcher dem Hahn
am nächsten ist, doch so, dass das Kautschuk nicht dadurch lei¬
det, bis zum Glühen, und öffnet nun den Hahn, aber nur um
so viel, dass eine Blase langsam nach der andern von der Oeff-
nung des Rohrs g sich entwickelt. In dem Rohre lagert sich
nun oberhalb der erhitzten Stelle" metallisches Arsen ab, der An-
theil des arsenhaltigen Wasserstoffgases aber, welcher der Zer-
setzuug entgeht, strömt in die Silberoxydlösung und wird liier
vollständig zersetzt unter Ausscheidung von metallischem Silber
und Rildung von arseniger Säure, welche nebst dem im Ueber-
mass vorhandenen Silbersalz und der freigewordenen Salpeter¬
säure gelöst bleibt. — Ist nun alles Gas aus dem Rohr a ent¬
wichen und die Flüssigkeit in- und ausserhalb in gleichem Niveau
gekommen, so wird der Hahn verschlossen, das metallische Su¬
blimat in dem mit Wasserstoffgas angefüllten Rohre durch vor¬
sichtiges Weiterrücken der Flamme bis über die Mitte des Rohrs
getrieben, und dann, da sich mittlerweile das Rohr a wieder mit
Gas angefüllt hat, die Operation wiederholt, und diess so oft, bis
man eine hinreichende Quantität metallischen Sublimats gewonnen.

Ein anderer, von Orfila zu gleichem Zwecke vorgeschlagene
Apparat ist in der nebenstehenden Figur abgebildet. Das hori¬

zontale Rohr ist mit Amiant-
fäden lose gefüllt, wodurch die
Zersetzung des Arsenwasser¬
stoffgases besonders sehr be¬
fördert wird. Indem man das
ausströmende Gas entzündet,
die Flamme aber durch das
Hineinhalten eines kalten Kör¬

pers abkühlt, kann auch das demungeachtet noch fortgerissene
Arsen, indem es sich darauf niederschlägt, gesammelt werden»
Die wässerige Lösung der arsenigen Säure wird ausserdem noch

characteristisch aificirt durch:
Silberoxydlösung, nämlich eine verdünnte Lösung von sal¬

petersaurem Silberoxyd, wozu man tropfenweise Aetzammoniak bis
zum Verschwinden der Anfangs entstehende Trübung zugesetzt hat.
Dieses Reagens bringt in der wässerigen Lösung der arsenigen Säure
einen blasseigelben Niederschlag hervor, welcher arsenigsaures Silber¬
oxyd ist, und auch dann noch entsteht, wenn die Flüssigkeit nur JO i}mü
arseniger Säure in Auflösung enthält und sonst keine die Bildung des¬
selben hindernde Körper vorhanden sind, nämlich viel freie Säure,
Aetzammoniak, essigsaures, schwefelsaures und salpetersaures Ammo¬
niak (vgl. Th. I. S. 200).

Schwefelsaures Kupferoxyd - Ammoniak. Es veranlasst
einen zeisiggrünen Niederschlag von arsenigsaurem Kupferoxyd, wel-
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eher sowohl in freier Säure als auch in freiem Alkali löslich ist. Die
Gränze der Fällung scheint die '200000fache Verdünnung zu sein, soll
jedoch der Niederschlag nocli die characteristische Farbe zeigen, so
darf das Wasser nicht über 12000 Tbl. betragen.

Kalk was er. Es bewirkt, wenn in der Auflösung das Verhält-
niss des Wassers zur arsenigen Saure 5000 : 1 nicht übersteigt, einen
weissen Niederschlag von arsenigsaurem Kalk (vgl. Tb. I. S. 200).

Diese sämmtlichen Niederschläge liefern beim Erhitzen mit dem
Gemisch aus Aetzkalk und kleesaurem Kali in der Glasröhre ein
Sublimat von metallischem Arsen, dessen Darstellung allein jenen
Reactionen Beweiskraft verleiht. Auch wenn man sie, wie im
Nachfolgenden mitgetheilt, mit Zink und Chlorwasserssoffsäure in
Wechselwirkung setzt, kann metallisches Arsen darauf abgeschieden
werden.
Zink und Chlorwasserstoffsäure. Wird eine arsenige Säure

haltige Flüssigkeit mit Chlorwasserstoffsäure versetzt und darauf eine
Stange metallischen Zinks damit in Berührung gebracht, so ist das sich
entwickelnde Wasserstoffgas arsenvvasserstoffhaltig, indem durch die
gleichzeitig erfolgende zersetzende Einwirkung des Zinks auf die ar¬
senige Säure und den Chlorwasserstoff in gleichem Zeitmomente Arsen
und Wasserstoff frei werden, welche unter solchen Verhältnissen sich
wechselseitig assimiliren. Die Erkennungsweise des Arsens in dieser
luftförmigen Verbindung ist bereits im Vorhergehenden mitgetheilt.
Man vgl. ausserdem Th. I S. 195 u. ff.

Metallisches Kupfer. Die mit Chlorwasserstoffsäure versetzte
Lösung der arsenigen Säure liefert schnell einen grauen metallischen
Ueberzug auf blankem Kupfer. Der Ueberzug wird beim Kochen der
Flüssigkeit schwarz und löst sich in schwarzen Schuppen ab. Der
graue Ueberzug zeigt sich beim Kochen noch bei lOOOOOfacher Ver¬
dünnung sogleich, bei 200000facher nach '|4 Stunde und die Gränze
der Reaction liegt bei der 250000- bis 300000fachen Verdünnung,

Scherbenkolxtlt.

2. Der Scherb enkobalt oder graue FJiegenstein ist, wenn
er in Pulverform vorkommt, ein Gemenge aus metallischem Arsen und
arseniger Säure. Auf glühende Kohlen gestreuet, entwickelt er einen
intensiven knoblauchartigen Geruch; mit Wasser gekocht, wird er zum
Theile davon gelöst, die abfiltrirte Flüssigkeit zeigt dann die im Vor¬
hergehenden beschriebenen Reactionen der arsenigen Säure.

Arseniysnure Salze.

3. Von den Verbindungen der arsenigen Säure mit Basen ist das
arsenigsaure Kali in flüssiger Form als .Fowfer'sche Tropfen (Tb. I,
S. 202) in arzneilicher Anwendung. Ausserdem macht noch das ar¬
senigsaure Kupferoxyd das wesentliche Grundmaterial sehr vieler unter
mannigfaltigen Namen im Handel vorkommenden grünen Malerfarben aus.

Die Foioler'sche Solution enthält ausser arsenigsaurem Kali
gewöhnlich noch einen aromatisch-geistigen Zusatz. Sie wird durch
Schwefelwasserstoff unmittelbar nicht getrübt, wohl aber nach vorher-
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gegangenem Zusätze von Chlorwasserstoffsäure. Der citrongelbe Nie¬
derschlag ist in. Aetzämmoniak leicht löslich. — Sie wird durch sal-
etpersaurc Silberoxydlösung eigelb, durch schwefelsaures Kupferoxyd
zeisiggrün niedergeschlagen und verhält sich ausserdem in Berührung
mit Zink und Chlorwasserstofl'säure, und eben so in Berührung mit
Kupfer und Chlorwasserstofl'säure wie bereits im Vorhergehenden an¬
gegeben.

Zu den grünen arsenikalischen Kupferfarben gehören vor
allen das Mineralgrün oder Schele'sches Grün (arsenigsaures
Kupferoxyd) und das Schweinfurt er Grün (ein Doppelsalz aus ar-
senigsaurem und essigsaurem Kupferoxyd). Von beiden Sorten kom¬
men sehr zahlreiche Modificationen unter den verschiedenartigsten
Namen in dem Handel vor. Sie sind durch folgendes Verhalten cha-
racterisirt.

a. Mit trockener Soda gemengt und auf der Kohle vor dem
Löthrohre erhitzt, entwickeln sie einen deutlich waiirnembaren
Knoblauchgeruch.

b. Mit gereinigter Thierkohle gemengt und in der an einem
Ende verschlossenen Glasröhre erhitzt, liefern sie ein Sublimat
von metallischem Arsen.

c. Sie werden durch Salmiakgeist mehr oder weniger vollstän¬
dig mit blauer Farbe gelöst; wird die Auflösung durch tropfen¬
weisen Zusatz von Schwefelleberlösung ausgefällt, dann abfiltrirt
und das Filtrat mit Chlorwasserstoffsäure übersättigt, so entsteht
ein gelber Niederschlag von gelbem Schwefelarsenik und Schwefel.

d. Sie sind in Chlorwasserstofl'säure mehr oder weniger voll¬
ständig mit grüner Farbe löslich, wird die mit einem Uebermaasse
von Chlorwasserstofl'säure vermengte Lösung mit einer Stange rei¬
nen Zinks in Berührung gesetzt, so wird arsenwasserstoflhaltiges
Wasserstoflgas entwickelt, woraus in der oben beschriebenen
Weise metallisches Arsen abgeschieden werden kann.
Mit arsenikalischem Kupfergrün bemalte Gegenstände werden Be¬

hufs der Constatirung des Giftes mittelst eines Messers abgeschabt,
das Abgeschabte mit massig verdünnter Chlorwasserstoffsäure ausgekocht,
die Flüssigkeit abfiltrirt und das Filtrat mittelst eines kleinen Marsh'
sehen Apparats geprüft. Oder man vermengt das Abgeschabte mit
dem lOfachen Gewichte reinen Salpeters, trägt die Mischung in klei¬
nen Portionen in ein über der Weingeistlampe glühend erhaltenes
Porcellantiegelchen ein, nimmt dann die erkaltete Masse mit Wasser
auf, filtrirt, leitet Schwefelwasserstoffes in das Filtrat, filtrirt abermals,
wenn dadurch eine Fällung verursacht worden, und übersättigt endlich
das Filtrat mit Chlorwasserstofl'säure.Es wird sich nun gelbes Schwe¬
felarsenik absondern, woraus, wie oben angegeben, metallisches Arsen
reducirt werden kann.

Operment.

4. Es kommen im Handel zwei der Farbe nach verschiedene
Schwefelarsenverbindungen vor, nämlich der gelbe Arsenik (vgl.
Th. I. S. 205) gewöhnlich gelbes Operment, oder auch Oper-
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ment schlechtweg und Rauschgelb genannt, und der rothe Ar¬
senik (vgl. a. a. O.) auch rothes Operment, Realgar, Sander-
rach, Rubinschwefel genannt. Beide werden im Mineralreiche
fertig gebildet vorgefunden, und sind in solchem Falle reine Verbin¬
dungen von Arsen mit Schwefel in abweichenden Verhältnissen. Sie
sind in den Flüssigkeiten der inneren Wege unmittelbar unlöslich,
daher nicht wohl fähig, plötzliche Vergiftungszufälle zu veranlassen.
Bei längerem Verweilen im lebenden Körper, besonders aber bei al¬
kalischer Discrasie der Säfte, werden sie allmälig entmischt, in die
Säftemasse übergeführt, und üben dann ebenfalls die characteristische
giftige Wirkung des Arseniks- auf den Organismus aus. Dieses findet
aber natürlicher Weise um so schneller statt, in je feiner zertheiltem
Zustande sie dem Körper dargereicht werden, daher auch das durch
Fällung mittelst Schwefelwasserstoff künstlich dargestellte gelbe Schwe¬
felarsen sich als ein viel schnelleres Gift darstellte, als das natürliche
dichte Product. Viel Operment wird übrigens auch künstlich erzeugt
durch Zusammenschmelzen von Schwefel und arseniger Säure. Das
Product enthält noch viel unzersetzte arsenige Säure, ist daher kein
viel minderes Gift, als diese letztere.

Das natürliche rothe Operment bildet gelbrothe durchschei¬
nende Krystalle, das künstliche eine rubinrothe durchscheinende, zu¬
weilen durchsichtige glasige Masse von glänzenzendem muscheligem
Bruche, giebt ein orangerothes Pulver, welches sich bei jedesmaligem
Erhitzen rothbraun färbt. Für sich auf Kohle erhitzt verbrennt es
mit weiss-gelber Flamme zu schwefeliger und arseniger Säure; in
einer an beiden Enden offenen Röhre verbrennt es mit bläulicher
Flamme und setzt weisses Arsenik oben in der Röhre ab. In der an
einem Ende offenen Röhre schmilzt es und sublimirt; das Sublimat ist
dunkelgelb und durchsichtig, manchmal auch schön roth. Zur Dar¬
stellung von metallischem Arsen aus demselben giebt Bcrzelius folgende
Anleitung. Das Schwefelarsenik wird in eine offene Glasröhre von
der Dicke einer Schreibfeder und von 4 — 5 Zoll Länge gelegt, und
auf die Weise geröstet, dass man die Röhre geneigt hält und sie dicht
ober der Probe erhitzt, wodurch der Dampf derselben bei der heis-
sesten Stelle vorbeikommt und verbrennt. Das Rösten muss so lange
geschehen, dass nichts unverbrennt vorbeigeht. Es schiesst arsenige
Säure an, die auf einer Stelle gesammelt wird. Die Röhre wird dann
dicht dabei ausgezogen, die arsenige Säure in den ausgezogenen Theil
der Röhre gejagt und mit Kohle reducirt. Rei dieser Probe sagt
Berzelius, glückt es Ungeübten nicht zum ersten Male, das Rösten ge¬
hörig zu leiten, aber in kurzer Zeit erlernt man die Handgriffe und
dann missglückt sie nicht mehr (ßerzclius: über die Anwendung des
Löthrohrs. S. 144).

Das natürliche Realgar giebt an Wasser nichts ab, aus dem künst¬
lichen nimmt das Wasser variabele Mengen von arseniger Säure auf; die
fdtrirte Flüssigkeit verhält sich daher gegen Reagentien, wie im Vorher¬
gehenden von der Lösung der arsenigen Säure im Allgemeinen ange¬
geben. Chlorwasserstoffsäure greift auch im Kochen das natürliche
Operment wenig an; nach dem Zusätze von etwas chlorsaurcm Kali
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wird es aber vollständig zu Arsen- und Schwefelsäure aufgelöst. Die
Auflösung liefert dann im Marsh'schen Apparat metallisches Arsen.
Von kaustischen und ebenso auch von kohlensauren Alkalien wird das
Operment gelöst, unter theilweiser Verwandlung in arsenige Säure.

Das natürliche gelbe Operment (llauschgelb, Persischgelb,
Chinesischgelb) bildet kristallinisch blatterige, sehr spaltbare, glänzende
durchscheinende Massen von schön goldgelber Farbe, giebt ein citron-
gelbes Pulver.

Das künstliche (Königsgelb, Neugelb, Spanischgelb) ist gewöhnlich
weit minder schön, schmilzt weniger leicht und wird vom Wasser in
viel grösserer Quantität gelöst, verhält sich aber im Uebrigen dem
rothen Operment ähnlich.

Das als Farbeüberzug aufgetragene oder mit organischen Sub¬
stanzen vermengte Operment wird erkannt, wenn man von dem frag¬
lichen Körper mit dem lOfachen Gewichte reinem Salpeter vermengt,
die Mischung allmälig in einen glühenden Porcellantiegel einträgt, die
geglühete Masse mit Wasser auskocht, die vermengten Filtrate zuerst
mit Schwefelwasserstoff sättigt, abermals filtrirt, wenn eine Fällung
stattgefunden hat, und endlich verdünnte Schwefelsäure bis zur stark¬
sauren Reaction zusetzt. Man lässt die Mischung im warmen Sand¬
bade und sammelt später den Niederschlag in einem Filter. Dieser
Niederschlag enthält Schwefelarsenik, wenn in der untersuchten Mi¬
schung Operment enthalten gewesen war Mau kann nun auf die im
Vorhergehenden mehrfach angegebene Weise metallisches Arsen dar¬
aus darstellen.

Arsensäure.

5. Die Arsensäure (vgl. Th. I, S. 203) ist ein höchst giftiger
Körper, findet aber für sich weder in der Medicin, noch in der Tech¬
nik Anwendung, wohl aber in Verbindung mit Alkalien in Form von
arsensauren Salzen, besonders als arsensaures Kali. Es wird beson¬
ders in der Kattundruckerei zum sogenannten Weisspapp angewandt.

Die Arsensäure ist nicht flüchtig, sondern schmilzt in der Hitze,
der Phosphorsäure ähnlich, zu einem farblosen durchscheinendem Glase.
In sehr starker Hitze wird sie zersetzt in Sauerstoff und arsenige
Säure. Die geschmolzene Säure, mit Wasser übergössen, löst sich
darin langsam zu einer sehr stark sauren ätzenden farblosen Flüssig¬
keit; lange Zeit bleibt ein Theil als ein weisses Pulver ungelöst zu¬
rück. Die wässerige Lösung wird durch Schwefelwasserstoff nur lang¬
sam zersetzt, schneller, wenn man sie vorher mit wässeriger, schwe¬
feliger Säure versetzt und gekocht hat, denn sie wird dadurch zu
arseniger Säure reducirt. Der Niederschlag, welcher dann erfolgt, ist
Schwefelarsenik. Mit Chlorwasserstoffsäure und Zink in Wechselwir¬
kung gesetzt, veranlasst sie die Entwickelung von arsenwasserstoffhal
tigern Wasserstoffgas. Sie giebt mit überschüssigem Kalkwasser einen
weissen, mit Kupferoxydammoniak einen blassgrünblauen, mit Silber—
oxydammoniak einen braunrothen Niederschlag. Wird ein Kohlen¬
splitter in die wässerige Lösung der Arsensäure getaucht, dann ge¬
trocknet und in einer engen an einem Ende verschlossenen Glasröhre
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schnell zum Glühen erhitzt, so erhält man ein Sublimat von metalli¬
schem Arsen.

Das arsensaure Kali (Macquer's Doppelsalz) ist entweder
eine feste durchscheinende weisse Salzrnasse, oder farblose wasserhelle
Krystalle, in Wasser leicht löslich; die Aullösung wird durch Schwe¬
felwasserstoff nicht gefallt, wohl aber nach dem Zusätze von Chlor¬
wasserstoffsäure, besonders beim Erwarmen. Salpetersaures Silberoxvd
giebt einen rothbraunen, schwefelsaures Kupferoxyd einen blassgrün-
lichblauen, essigsaures Bleioxyd einen weissen Niederschlag; letzterer
schmilzt beim Erhitzen auf der Kohle vor dem Löthrohre unter Ver¬
breitung des Arsengeruches.

Aufsuchung des Arseniks im Allgemeinen in organischen
Gemengen.

§ 135. Wie aus dem vorhergehenden § hervorgeht, so unter¬
liegt die Erkennung des Arsens in anorganischen Verbindungen oder
Gemengen keinen besonderen Schwierigkeiten, wenn auch die Menge
desselben nur sehr wenig beträgt; anders verhält es sich aber, wenn
die auf Arsengehalt zu untersuchende Substanz ein organisches Ge¬
menge, z. ES. Speisen, ausgebrochene Flüssigkeiten, Eingeweiden u. d. m.,
ist, wie dieses mehrentheils bei chemisch-gerichtlichen Untersuchungen
der Fall ist. Unter solchen Verhältnissen werden viele der oben be¬
schriebenen Reactionen nicht allein sehr verschiedenartig modificirt, je
nach Beschaffenheit der beigemengten organischen Stoffe, sondern sie
treten auch wohl zuweilen da mit täuschender Aehnlichkeit ein, wo
bestimmt kein Arsen vorhanden ist. So wird z. B. eine Abkochung
von Zwiebeln durch eine Auflösung von schwefelsaurem Kupferoxyd
und einem kleinen Zusatz von Kali, und durch eine Auflösung von
salpetersaurem Silberoxyd, wenn einige Tropfen Aetzammoniak zuge¬
setzt werden, fast eben so niederschlagen, wie eine Auflösung von ar¬
seniger Säure durch dieselben Reagentien. Nur der Schwefelwasser¬
stoff allein gewährt bei derartigen Untersuchungen sichere Resultate
in der unmittelbaren Anwendung, aber auch dieses nur, wenn der zu
prüfende Körper eine dünnflüssige nicht allzu dunkel gefärbte Flüs¬
sigkeit ist, w;ie z. B. Wein, Thee und Kaffeaufguss, dünne Fleisch¬
brühe u. d. m. Im entgegengesetzten Falle, d. h., wenn die zu prü¬
fende Flüssigkeit sehr dunkel gefärbt, oder mit consistenten organi¬
schen Substanzen überladen ist, muss auch der Anwendung des
Schwefelwasserstoffs eine vorbereitende desorganisirende Behandlung
des Gemisches vorangehen. Bevor man jedoch dazu schreitet, darf
man — in Berücksichtigung, dass die meisten Arsenikvergiftungen mit
gepulverter arseniger Säure stattfinden, diese aber nur schwierig lös¬
lich ist, daher leicht concreto Reste davon in dem zur Untersuchung
vorliegenden Körper noch enthalten sein können, deren Auffindung
die Untersuchung nicht wenig abkürzen und erleichtern würde, — nicht
unterlassen, mit grösster Sorgfalt nachzuforschen, ob sich nicht in dem
auf Arsen zu untersuchenden Körper sichtbare Körner von arseniger
Säure erkennen und mechanisch durch Schlämmen daraus abscheiden

Dufloi Apothekerlmch II. 21
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lassen. In solchem Falle bedarf es dann zum Beweise für die An¬
wesenheit von arseniger Säure nichts weiter, als aus der mechanisch
abgeschiedenen Säure Arsen nach einer der in § 134 angegebenen
Weisen herzustellen.

Wenn der Versuch, arsenige Säure auf mechanischem Wege in
Substanz absuscheiden, ohne Erfolg geblieben, und die Beschaffenheit
des fraglichen Körpers das unmittelbare Einleiten von Schwefelwas-
serstoflgas nicht gestattet, so werden die etwa vorhandenen festen
Stücke durch Zerschneiden mittelst der Scheere, oder durch Zerreiben
in einem Porcellanmörser so weit zertheilt, dass sich das Ganze mit¬
telst eines Trichters in eine tubulirte Retorte von passender Grösse
einbringen lässt; die Schaale und der Trichter werden hierauf mit
einem, dem der festen Bestandtheile des zu untersuchenden Körpers
gleichen Gewichte*) reiner Salzsäure von 1,08 nachgespült, das Ganze
durch Umschütteln vermischt, der Tubus der Retorte mit einem ein-
geschmirgclten Glasstöpsel verschlossen, der Hals derselben bis in den
Bauch einer Vorlage, worin man etwa eine Unze Wasser vorgeschlagen,
geführt, die Retorte endlich in ein Chlorcalciumbad gesetzt und durch
eine untergestellte Weingeistlampe der Inhalt zum Sieden gebracht. Man
unterhält das Sieden bis der grösste Theil des Flüssigen überdestillirt
ist, und der Inhalt der Retorte daher schon sehr dick zu werden be¬
ginnt. Wenn dieser Zeitpunkt eingetreten, wird die Vorlage wegge¬
nommen, der Inhalt der Retorte mit der doppelten Menge alkoholi-
sirten Weingeistes verdünnt und die Mischung nach einiger Zeit auf
ein Seihetuch gebracht, wenn sich noch ungelöste gröbere Stücke
darin vorfinden. Man süsst den Rückstand einige Male mit rectiß—
cirtem Weingeist aus und filtrirt endlich das Ganze durch Fliesspapier.
Das Filtrat wird in die Retorte, deren Vorlage man mit einer neuen
gewechselt hat, zurückgegeben, der Weingaist abdestillirt, der Rück¬
stand in der Retorte mit dem früheren Destillate, welches möglicher¬
weise Spuren von Chlorarsenik enthalten könnte, vermischt und nun
Schwefelwasserstoffgas bis zum stark vorherrschenden Gerüche des¬
selben eingeleitet. Die mit Schwefehvasserstoflgas angeschwängerte
Flüssigkeit wird in einem Becherglase lose mit Papier bedeckt, an einem
warmen Orte von 50—60° Temperatur'so lange hingestellt, bis aller
Geruch nach Schwefehvasserstoflgas verschwunden, darauf wird die
Flüssigkeit in ein anderes Becherglas abfiltrirt, der Bodensatz in einem
kleinen Filter gesammelt und im Filter, nach dem Abflüsse aller Flüs¬
sigkeit, mit destillirtem Wasser ausgesüsst.

Das Filter, worauf der durch Schwefelwasserstoff erzeugte Nieder¬
schlag gesammelt worden, wird, wenn letzterer nur sehr wenig be¬
trägt, durch Uebergiessen mit erwärmtem Salmiakgeist ausgezogen, das
ammoniakalische Filtrat in einem Porcellanschälchen verdunsten ge¬
lassen, der Rückstand mit Salpetersäure von 1,35 bis 1,40 übergössen,
abermals im Sandbade eingetrocknet und der nunmehrige Rückstand,

*) Man ermittelt diess am besten, indem man einen aliquoten Theil des zu
prüfenden Gemenges in einem tarirten Schälchen eintrocknet und dann wiegt.
Kin grosser Ueberscliuss von Salzsäure muss vermieden werden, da sonst die
Fällung sehr geringer Mengen von SehwefeJarscn dadurch verhindert werden kann
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welcher, wenn der Niederschlag Schwefelarsen gewesen war, aus Ar¬
sen- und Schwefelsaure besteht, mit ungefähr dem 6- bis 8fachen
Gewichte verkohlten Weinsteins (schwarzem Fluss) gemischt. Dieses
Gemisch wird mit etwas Wasser zu einem Teige angerührt und dieses
in dem S. 314 abgebildeten Apparat, genau so, wie es daselbst ange¬
geben, behandelt. Es entsteht durch Reduction der Schwefelsäure, der
Arsensäure und des Kali's wasserstofTschwefeliges Schwefelkalium und
metallisches Arsen, welches aufsublimirt. Die Kohle erleichtert, indem
sie die Masse porös macht, die Einwirkung des Schwefelwasserstoflgases.

Dass aber der gewonnene Metallspiegel Arsenmetall ist, und kein
Antimon, ergiebt sich:

a. aus der leichten Sublimirbarkeit von einer Stelle zur andern,
wenn die Stelle der Röhre, wo sich der spiegelnde Ueberzug befindet,
der Weingeistflamme genähert wird — Antimon ist weit minder flüchtig.

ß. aus dem knoblauchartigen Gerüche des Dampfes, welchen das
aus der stark erhitzten Röhre entweichende dampfförmige Metall ver¬
breitet — Antimondampf besitzt keinen solchen Geruch.

y. aus der Reaction, welche die wässerige Lösung des oxidirten
Metallspiegels mit SchwefelwaserstolT, essigsaurer Silberoxydlösung und
schwefelsaurem Kupferoxydammoniak darbietet. — Die Oxydation des
Metallspiegels wird am besten folgendermaassen bewerkstelligt: man
schneidet mittelst einer kantigen Feile das Stück der Röhre, wo sich
der Metallspiegel befindet, ab, schiebt es bis etwa in die Mitte einer
5 — 6 Zoll langen an beiden Enden offenen Glasröhre, welche gerade
nur so viel weiter ist, als das Rruchstück, als nothwendig ist, damit
dieses hineingehe. Man hält nun die Röhre an dem oberen Ende
mittelst eines zusammengefalteten Papierstreifens zwischen zwei Fingern
in möglichster aufsteigender Richtung fest, und erhitzt sie allmälig vom
untern Ende anfangend bis zur Stelle, wo der Metallspiegel sich be¬
findet, über der Weingeistlampe. Durch den entstehenden Luftstrom
wird das Metall oxydirt und verflüchtigt, und lagert sich als weisses
Sublimat im oberen kälteren Theile der Röhre ab. Man schneidet
diesen Theil ab, übergiesst ihn in einem Probircylinder mit reinem
Wasser und digerirt eine Zeit lang. Man prüft nun mit

essigsaurer Silberoxyd lösung: bei Anwesenheit von Arsen
entsteht ein gelber Niederschlag;
schwefelsaurer Kupferoxyd - Ammoniaklösung: zeisig¬
grüner Niederschlag;
Schwefelwasserstoffwasser: es entsteht nach vorherge¬
gangenem Zusatz einiger Tropfen reiner Salzsäure eine gelbe Trü¬
bung und ein ähnlicher Niederschlag.

War der Metallspiegel von Antimon herrührend, so wird keine
von diesen Reactionen eintreffen (vgl. auch Th. I, S. 196).
Wenn der durch Schwefelwasserstoff gewonnene Niederschlag

mehrere Grane betrug, so kann man auch so verfahren, dass man ihn
in erwärmter verdünnter Kalilauge auflöst, die filtrirte Auflösung dann
mit einer dem Kaligchalt der angewandten Lauge gleichen Menge Sal¬
peter in einem Porcellanschälchen eintrocknet, und die trockene Salz-
niasse endlich bis zum Schmelzen erhitzt. Der Glührückstand aus
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arseusaurem, kohlensaurem, schwefelsaurem und salpetersaurem Kali
bestehend, wird in Wasser gelöst, mit Essigsäure schwach übersättigt,
die Lösung ersvärmt, um die Kohlensäure zu verjagen, und endlich
mit Kalkwasser gefällt. Der arsensauro Kalk, 'wird in einem Filter ge¬
sammelt, mit Kalkwasser ausgewaschen und noch feucht mit ungefähr
seinem vierfachen Gewichte von dem geglühten Gemenge aus Borax
und Kohle gemengt. Das krümelige Gemisch wird in die Reductions-
Röhre A geschüttet, die Röhre dann von dem oberhalb des Inhalts

^rf hängen geblie¬
benen schwar¬
zen Pulver ge¬
reinigt, letzte¬

res über der Weingeistlampe behutsam und aUmälig, aber nicht bis
zum Glühen, erhitzt, die dadurch entwickelte Feuchtigkeit aber mittelst
eines mit Löschpapier umwickelten Glasstabes entfernt, und nun die
Erhitzung bis zum starken Glühen gesteigert. Die Arsensäure wird
durch die Kohle reducirt und das Arsenmetall in den weitereu Theil
der Röhre sublimirt.

Man kann auch den arsensauren Kalk in verdünnter reiner Salz¬
säure lösen und die Lösung in dem S. 315 abgebildeten Marstischen
Apparate der Berliner wissenschaftlichen Commtssion in Medicinal-
Sachen, behandeln, wie a. a. O. angegeben.

Sjiiessglanz gifte.
§ 136. Das Antimonmetall ist an sich In rein metallischem

Zustande nicht giftig, bei gleichzeitiger Behrührung mit der Luft und sau¬
ren Flüssigkeiten bildet sich aber an den Berührungsstellen leicht
etwas Oxyd, welches sich in den Flüssigkeiten löst und diesen dra¬
stische Wirkungen mittheilt. Diese letzteren treten besonders ener¬
gisch hervor, wenn, wie es mehrentheils der Fall ist, das Antimon¬
metall in erheblichem Grade durch Arsenik verunreinigt ist.

Das Antimonmetall ist leicht erkenntlich an seinem äusseren An¬
sehen und seinem Verhalten beim Erhitzen einer kleinen Probe auf
der Kohle mittelst des Löthrohres. — Es hat eine zinnweisse Farbe
mit einem Stiche in das Bläuliche, starken Glanz auf dem frischen
Bruche, ein ausgezeichnet strahlich blättriges Gefiige und lässt sich
leicht zu einem schwärzlich grauen Pulver zerstossen. Auf der Kohle
mit Hülfe des Löthrohrs erhitzt, schmilzt es leicht, kommt ins Glühen
und verdampft als ein weisser Rauch, welcher sich um die Probe
herum auf die Kohle niederschlägt. Auch nachdem man mit dem
Blasen aufgehört, fährt die glühend gemachte Metallkugel fort zu
glühen und zu rauchen, bis sie ganz in ein Netz von feinen silberglän¬
zenden Nadeln von Antimonoxyd eingehüllt ist. Ist das Antimonme¬
tall arsenikhaltig, so riecht der Antimondampf auch knoblauchartig, was
im entgegengesetzten Falle durchaus nicht stattfindet.

Antimonoxyd.

I. Das reine Antimonoxyd ist ein schweres weisses Pulver, oder
auch feine KrystaJInadeln, schmilzt und verdampft leicht, wenn es auf
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der Kohle mittelst des Löthrohrs erhitzt wird, und wird zu Metall re-
ducirt, welches beim Erkalten zu festen Kugeln erstarrt. Diese sind
spröde, lassen sich zu Pulver zerreiben und bieten für sich auf der
Kohle erhitzt das oben beschriebene Verhalten dar. Es ist in erwärmter
Salzsäure mehr oder weniger vollständig löslich; die Auflösung wird
beim Eingiessen in reines Wasser weiss, in Schwefelwasserstoflwasser
orangegelb getrübt. Metallisches Zink schlägt daraus Antimonmetall
nieder, in Gestalt eines schwarzen Pulvers. Wird die Auflösung vor
dem Zusammenbringen mit metallischem Zink mit Salzsäure versetzt
und dann das Zink hinzugesetzt, so enthält das sich entwickelnde
WasserstofTgas Antimon. Wird es durch eine an einer Stelle glühend
gemachte Glasröhre (vgl. S. 317.) geleitet, so sondert sich das Anti¬
mon aus der gasigen Verbindung metallisch ab, und condensirt sich
an der erhitzten Stelle selbst, in Gestalt eines das Gas bedeckenden
glänzenden Metallspiegels, welches sich durch Erhitzen entweder gar
nicht oder nur sehr schwierig weiter treiben lässt. Schneidet man
die Röhre etwas oberhalb des Metallspiegeis ab und erhitzt den letz¬
teren, indem man die Röhre über der Flamme der Weingeistlampe
hält, so lässt sich kein Knoblauchgeruch wahrnehmen. Wird das Röh¬
renende, wo sich das Sublimat befindet, in einen Probircylinder ge¬
senkt, welches eine Mischung aus einigen Tropfen reiner Salzsäure
und einem ganz kleinen Körnchen chlorsaurem Kali enthält, und ein
wenig erwärmt, so löst sich das Sublimat auf; Schwefelwasserstofl¬
wasser dazu gegossen, bewirkt nun sogleich eine orangegelbe Trübung,
und nach einiger Zeit sammeln sich orangerothe Flocken am Boden.

Das Antimonoxyd wirkt stark brechenerregend und theilt diese
Wirkung allen Verbindungen mit in deren Zusammensetzung es ein¬
geht, namentlich aber dem sogenannten Brechweinstein, dessen we¬
sentlichen Bestandtheil es bildet. Das Spiessglanzweiss, das Spiess-
glanzglas, die Spiessglanzleber, der Metallsafran und der Mineralkermes
enthalten ebenfalls Antimonoxyd, jedoch in veriabelen Verhältnissen.
Diese Körper werden auch in den Gewerben und Künsten benutzt.

Das Spiessglanzweiss, in neuerer Zeit als Malerfarbe an die
Stelle des Bleiweisses empfohlen, ist, wenn es rein ist, Antimonsäure
und besitzt in solchem Falle keine brechenerregende Wirkung, da es
in den Flüssigkeiten des Thierkörpers sich nicht löst. Es ist ein blen¬
dend weisses, geruch- und geschmacklosesPulver, schmilzt nicht beim
Erhitzen auf der Kohle, wird aber gelblich und im Meductionsfeuer
endlich ebenfalls zu Metall reducirt. Schneller und leichter geht die
Reduction vor sich, wenn die Probe mit etwas Soda gemengt und dann
erhitzt wird. Die Metallkugeln zeigen das oben bemerkte Verhalten.

Von der verdünnten Essigsäure wird es nicht gelöst, ebenso auch
nicht von der Salpetersäure. Wird die eine oder die andere s-aure
Mischung mit Wasser verdünnt und filtrirt, so erleidet das Filtrat beim
Zusammenbringen mit Schwefelwasserstoffwasser keine Trübung. Fin¬
det aber eine orangegelbe Trübung statt, so enthielt es Antimonoxyd.
Von concentrirter Salzsäure wird es zu einer weisslich trüben Flüs¬
sigkeit gelöst, welche sich beim Eingiessen in Schwefelwasserstoffwas¬
ser mit orangegelber Farbe trübt.

#i
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Das Spiessglanzglas ist ein mehr oder weniger dunkelrothes
durchsichtiges Glas, zum grössten Theil aus Antimonoxyd und etwas
Schwefelantimon bestehend, verhält sich beim Erhitzen auf der Kohle
dem Antimonoxyd ähnlich. Massig verdünnte Salzsäure nimmt in der
Kälte das Antimonoxyd daraus auf, und lässt das Schwefelantimon
zurück; in der Hitze wird auch letzteres unter Entwickelung von
Schwefelwasserstoffgas aufgenommen; die Auflösung zeigt das oben
beschriebene Verhalten.

Die Spiessglanzleber enthält Antimonoxyd, Schwefelantimon
und Kali, liefert beim Erhitzen auf der Kohle in der inneren Flamme
Metallkugeln und wird durch erhitzte Salzsäure unter Entwickelung
von Schwefelwasserstoff aufgenommen. Aelmlich verhalten sich der
Spiessglanzsafran und der Mineralkermes (vgl. 1hl. 1, S. 510).

Um in organischen Gemengen die Anwesenheit von Anti¬
monoxyd nachzuweisen, zerreibt man diese in einem Porcellanmörser
anhaltend zum feinsten Brei, setzt dann ein T\j von der gesammten
Flüssigkeit reine Salzsäure von 1,12 spec. Gew. zu, lässt dass Gemisch
unter öfterem TJmschütteln durch 24 Stunden digeriren und giesst
dann das Ganze in ein Filter und lässt die Flüssigkeit ablliessen.
Man nimmt hierauf den Rückstand aus dem Filter mittelst eines rei¬
nen Hörn- oder Poreellanlöffels heraus und wiederholt damit dieselbe
Operation von Neuem. In die vereinigten sauren Filtrate leitet man
Schwefelwasserstoffgas bis zum Vorherrschen des Geruches und lässt
darauf die Mischung ruhig stehen. Wenn Antimonoxyd gegenwärtig
gewesen, so wird sich ein mehr oder weniger dunkler Niederschlag
am Boden des Gefässes abgelagert haben. Man giesst die Flüssigkeit
behutsam ab und sammelt den Bodensatz in einem Filter; man süsst
den Inhalt des Filters mit frisch ausgekochtem Wasser gut aus, spült
ihn dann mit Hülfe der Spritzflasche auf das sorgfältigste in ein Por-
cellanpfänchen ab, lässt abermals absetzen, giesst die Wässerigkeit ab,
so weit als es ohne Verlust an Niederschlag geschehen kann, erhitzt
dann den Rest bis zum Sieden und fährt damit fort unter tropfenwei¬
sem Zusatz von concentrirter reiner Salzsäure, bis alles Suspendirte
gelöst ist. Aus dieser Lösung kann nun das Antimonoxyd mittelst
Aetzammoniaks abgeschieden und aus diesem letztern durch Erhitzen
mit gleichviel schwarzem Fluss in einer an einem Ende verschlosse¬
nen Glasröhre das Antimonmetall metallisch hergestellt werden.

Betrug der mittelst Schwefelwasserstoff gewonnene Niederschlag
so wenig, dass man nicht wohl erwarten kann, auf die oben beschrie¬
bene Weise leicht erkenntliches Metall zu erhalten, so wird man die
salzsaure Lösung am zweckmässigsten in dem S. 315 beschriebenen
Apparate der JMarsft'schen Probe unterwerfen. Man versetzt sie zu
diesem Zwecke mit einem Uebermaasse von verdünnter reiner Salz¬
säure, giesst die Mischung in den Cylinder, lässt dann durch Oeff-
nung des Hahns die saure Flüssigkeit in das innere Rohr, welches
das Zink enthält, treten und verschliesst den Hahn sogleich wieder.
Sobald sich das ganze Rohr mit Gas angefüllt haben wird, bringt man
die horizontale Röhre in der Mitte durch eine untergesetzte Wein¬
geistlampe zum Glühen und senkt dabei das niederwärts gebogene of-
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fenc Ende dieser Röhre in eine verdünnte Auflösung von salpetersau¬
rem Silberoxyd. Man öffnet nun den Hahn, so dass das Gas nur
langsam Blase für Blase aus der Röhre durch die vorgeschlagene Flüs¬
sigkeit hindurch entweichen kann. Enthält nun die mit dem Zink in
Berührung gewesene salzsaure Lösung Antimon aufgelöst, so ist auch,
wie bereiss erwähnt, das sich entwickelnde Wasserstoffgas antimon-
haltig, und setzt solches bei seinem Durchgange durch die erhitzte
Röhre an der erhitzten Stelle in Form eines metallisch glänzenden
Sublimats ab. Dieses zeigt bei weiterer Prüfung das oben angedeutete
Verhalten. Sollte ein Theil des Antimonwasserstoffgases der Zersez-
zung durch die Hitze entgangen sein, was übrigens weit weniger der
Fall ist, als mit dem Arsenwasserstoffgas, so wird es bei seinem Ein¬
treten in die Silberlösung zersetzt unter Bildung von Antimonsiiber,
welches in Gestalt eines grauen Pulvers niederfällt. Wie ausserdem
noch das Antimonsublimat von dem Arsensublimat nach Fresenius un¬
terschieden werden kann, ist Th. I, S. 197 näher angegeben.

Wenn es durch die eben beschriebenen Operationen nicht ge¬
lungen ist, positive Resultate in Betreff der Anwesenheit von Antimon
zu gewinnen, so muss das, was bei der kalten Digestion mit der ver¬
dünnten Salzsäure zurückgeblieben, einer weitern Untersuchung unter¬
worfen werden. Zu diesem Behufe kocht man diesen Rückstand wie¬
derholt mit erneuerten Portionen von der chlorentwickelnden Mischung
aus 1 chlorsaurem Kali, 10 Salzsäure von 1,10 und 20 Wasser aus.
Die zusammengegossenen Abkochungen werden dann bis zur Syrups-
dicke verdunsten gelassen, darauf mit Wasser, wozu ] |io Salzsäure
zugesetzt, aufgenommen, die Flüssigkeit wird filtrirt und das Filtrat
wie im Vorhergehenden angeführt behandelt. — Wenn sich nun hier¬
bei die Anwesenheit von Antimon ergiebt, so bleibt es unentschieden,
ob dasselbe als Oxyd in der fraglichen Substanz ursprünglich enthal¬
ten war. Es ist diess sogar sehr unwahrscheinlich. Höchst wahr¬
scheinlich dagegen, dass es als Antimonsäure oder Schwefelantimon
vorhanden gewesen. Diese werden aber sehr oft in ziemlich grossen
Dosen gereicht, ohne Erbrechen zu erregen und ohne als Gift zu wir¬
ken. Die vorangegangenen pathologischen Erscheinungen müssen
daher in solchem Falle zur Entscheidung in Betracht gezogen werden.

Sollte sich im Verlaufe der Untersuchung ergeben, dass die auf
Antimongehalt zu prüfende Substanz andere, ebenfalls durch Schwefel¬
wasserstoff fällbare Metalle enthält, so z. B., wenn der durch Schwe¬
felwasserstoff in der salzsauren Lösung veranlasste Niederschlag schwarz
ist, so wird man zweckmässiger verfahren, wenn man diesen Nieder¬
schlag, anstatt ihn unmittelbar in Salzsäure zu lösen, in einem Becher¬
glase sammelt, mit etwas Aetzkalilösung übergiesst, darauf Schwefel-
wasserstoffgas einleitet, die Mischung etwas erwärmt, filtrirt und das
Filtrat nun mit Salzsäure bis zur sauren Reaction versetzt. Das An¬
timon, wenn es vorhanden, bleibt in der alkalischen Flüssigkeit gelöst,
während die anderen, mit schwarzer oder dunkelbrauner Farbe fäll¬
baren Metalle, in dem Filter zurückbleiben. Bei der Uebersätligung
des alkalischen Filtrats mit Salzsäure wird das Schwefelantimonwieder
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gefällt, sammelt sich in orangegelben Flocken am Boden und kam]
nun weiter, in der angegebenen Weise, untersucht werden.

Brechweinstein.

2. Der Brechweinstein dürfte unter den Antimonoxydpräpa¬
raten bei weitem am häutigsten zu gerichtlich-chemischer Nachfor¬
schung Veranlassung geben. Es kommt vor, krystallisirt in durchsich¬
tigen tetraedrischcn Krystallen oder mürben mattweissen Bruchstücken
solcher Krystalle, oder endlich, und zwar am gewöhnlichsten, als ein
weisses Pulver. Es ist geruchlos, schmeckt schwach süsslich, hinten-
nach schwach metallisch; auf der Kohle mittelst des Lölhrohrs erhitzt,
verkohlt es, unter Verbreitung des bekannten eigeiithümlichen Geruchs
nach verbrennender Weinsteinsäure, und liefert Metallkugeln, welche
nach dem Erkalten spröde sind und für sich erhitzt die S. 324 be¬
schriebenen Erscheinungen darbieten.

Der Brechweinslein ist in Wasser zu einer wasserklaren Flüssig¬
keit löslich (vgl. Thl. I. S. 504). Schwefelwasserstoff färbt die Auflö¬
sung, wenn sie sehr verdünnt ist, roth; nach längerer Zeit bildet sich
ein orangegelber Bodensatz; dieser Bodensatz entsteht weit früher,
wenn die Flüssigkeit vor oder nach dem Zusätze von Schwefelwasser¬
stoff mit einigen Tropfen Salzsäure versetzt wird. Wird der Nieder¬
schlag absetzen gelassen, die überstehende Flüssigkeit klar abgegossen,
und dann Aetzammoniak zugefügt, so bedarf es einer sehr grossen
Menge desselben, um den Niederschlag verschwinden zu machen, ei¬
nige Tropfen SchwefelammoniutH—Flüssigkeit veranlassen aber sogleich
die Auflösung. Wird die wässerige Brechweinsteinlösung mit Salzsäure
versetzt und die Mischung im iliars/t'schen Apparate mit reinem Zink
in Berührung gesetzt, so entsteht antimonhaltiges Wasserstoffgas, wo¬
raus auf die oben beschriebene Weise leicht erkenntliches metallisches
Antimon gewonnen werden kann. — Aufgüsse und Abkochungen von
adstringirenden Pflanzensubstanzen zersetzen sehr leicht die Brechwein-
steinlösung und veranlassen einen Niederschlag, worin fast alles Anti¬
monoxyd enthalten ist, während die klar filtrirteFlüssigkeit nichts oder nur
äusserst kleine Spuren davon zurück hält. — Wenn eine stark verdünnte
wässerige Lösung von Brechweinstein längere Zeitsich selbst überlassen
bleibt, so erleidet die Weinsteinsäure allraälig eine Entmischung, es
entsteht kohlensaures Kali, das Antimonoxyd verwandelt sich in An¬
timonsäure und fällt als weisses Pulver nieder.

Wenn die auf Brechweinstein zu prüfende Flüssigkeit nebenbei
noch andere Metalle enthält, welche ebenfalls durch Schwefelwasser¬
stoff gefällt werden, und zwar mit dunkeler Farbe, so dass die cha-
racteristische orangegelbe Farbe des Antimonniederschlages nicht er¬
kannt werden kann, so sammele man den Niederschlag in einem Filter,
süsse ihn mit frisch ausgekochtem Wasser aus, spiihle ihn dann mit
Hülfe der Sprit/Hasche in ein kleines Becherglas, lässl absetzen und
fügt, nachdem die klare Flüssigkeit abgegossen, Aetzkalilösung und
darauf Schwefelwasserstoff zu. Das Antimon geht in die Losung über,
die fremden Metalle (Zinn und Arsen ausgenommen) bleiben zurück.
Man filtrirt ab, süsst das Filter mit Schwefelwasserstoffwasser aus und
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übersättigt das Filtrat mit reiner Salzsäure. Das Schwefelantimon fällt
nun mit der ihm eigentümlichen Farbe nieder. — Behufs der Marsh'-
sclien Probe sind übrigens die fremden Metalle nicht hinderlich, so¬
fern man nicht Veranlassung hat, auf dieselben Rücksicht zu nehmen.

Brech Weinstein und organische Substanzen, a. Der
fragliche Körper ist eine Flüssigkeit, z.B. Wein, Bier, Urin.
Man engt die Flüssigkeit durch Verdunsten, je nach Bedürfnisse, bis
auf den 4ten, 6ten oder 8ten Theil ein, versetzt den Bückstand mit
dem 8ten Theile officineller reiner Salzsäure, filtrirt, wenn es nüthig
sein sollte, und leitet Schwefelwasserstoffgas in die Mischung ein.
Man lässt das Gemisch ruhig stehen, giesst dann die Flüssigkeit von
dem Bodensatze klar ab und sammelt letzteren in einem Filter. Man
spült nach Abilasse der Flüssigkeit den Inhalt des Filters mit frisch
ausgekochtem und wiedererkaltetem Wasser aus, und endlich, nach¬
dem man mittelst eines Glasstabes das Filter durchstochen hat, den
Inhalt desselben in ein Porcellanpfänchen ab. Man giesst die Flüssig¬
keit so weit wie es angeht ab, erhitzt den Rückstand über der Wein-
geistlsmpe bis zum Sieden und setzt während dem reine Salzsäure in
kleinen Portionen zu, bis alles aufgelöst ist. Aus dieser Lösung kann
nun mittelst Aetzammoniaks das Antimonoxyd ausgefällt werden; oder
man unterwirft diese, wie S. 326 angegeben, der Marsh'schvn Probe.
Diese kann übrigens auch unmittelbar mit der fraglichen Flüssigkeit
unternommen werden, nachdem man sie vorher durch Verdunsten an¬
gemessen concentrirt, und dann mit Salzsäure versetzt und filtrirt hat,
wenn durch die Salzsäure' irgend eine Coagulation verursacht worden. —
Wenn diese Versuche ohne Resultate geblieben, so müssen die etwa-
nigen durch Salzsäure bewirkten Coagula für sich mit einer Mischung
aus Wasser und Salzsäure wiederholt ausgekocht werden. Die Ab¬
kochungen werden filtrirt und das Filtrat nun wie oben angegeben
behandelt.

b. Der fragliche Körper ist consistent oder breiig.
Man zertheilt den Körper möglichst fein und kocht ihn 1\t — l \<x Stunde
lang mit reinem Wasser aus. Man seiht durch, vermischt das Durch-
geseihete mit einem gleichem Volum stärksten Weingeistes und filtrirt.
Von dem Filtrate wird der Weingeist abdcstillirt, der Rückstand con¬
centrirt, mit Salzsäure versetzt u. s. w., wie im Vorhergehenden an¬
gegeben.

Hat mart auf diese Weise kein Antimon gewonnen, so wird die
Auskochung mit dem, was beim ersten Auskochen mit blossem Wasser
ungelöst zurückgeblieben und wozu man noch den durch Weingeist
gewonnenen Niederschlag zugefügt, wiederholt, zu dem Wasser aber
ijg reine Salzsäure zugefügt. Die Abkochungen werden filtrirt und
damit wie im Vorhergehenden verfahren.

Hat man nun auf irgend eine Weise die Anwesenheit von An¬
timon dargethan, so bleibt es allerdings immer noch unentschieden,
bo es in Form von Brechweinstein (weinsteinsaurem Antimonoxyd-
Kali) anwesend gewesen. Indess, bei dem geringen Antheil, welchen
die übrigen Bestandtheile des Brechweinsteins an dessen giftiger Wir¬
kung haben, ist diess ohne Belang, zumal es auch anderseits kaum
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möglich ist, so geringe Quantitäten Kali und Weinsteinsäure, wie sie
in einem Gewichte Brechweinstein, das zur Hervorrufung bedenklicher
Symptome hinreicht, enthalten sind, mit Sicherheit nachzuweisen, und
beide Stoffe auch schon an und für sich in manchen Nahrungsmitteln
vorkommen.

Spiessglanzbutter.
3. Die Flüssigkeit, welche gewöhn/ich mit dem obigen Namen

bezeichnet wird, ist eine Auflösung von Antimonchlorür in Salzsäure
und verhält sich gegen organische Körper als ein kräftiges Aetzmittel,
als welches es auch nicht selten in der Veterinärpraxis angewandt
wird. Es ist eine mehr oder weniger gelblich gefärbte FJüssigkeit,
leicht daran erkenntlich, dass sie beim Eingiessen in Wasser einen
reichlichen weissen Niederschlag veranlasst, welcher in einem Zusatz
von Weinsteinsäure sich leicht wieder auflöst; beim Eintröpfeln in
Schwefelwasserstoffwasser ist der Niederschlag orangeroth. Der weisse
Niederschlag (Algarottpulver) besteht im Wesentlichen aus Antimon¬
oxyd, der orangerothe aus Schwefelantimon.

Wenn die salzsaure Spiessglanzflüssigkeitsehr stark salzsäurehaltig
oder sehr gering antimonoxydhaltig ist, so kann es wohl sein, dass
sie beim Vermischen mit Wasser nicht mehr getrübt wird; der Nie¬
derschlag mit Schwefelwasserstoffwasser entsteht aber jedenfalls. Auch
liefert sie im MarsA'schen Apparate metallisches Antimon.

Quecksilber gifte.
§ 137. Zu den Quecksilbergiften gehören vorzugsweise wegen

der Heftigkeit ihrer Wirkung und wegen ihrer Anwendung in den
Künsten und Gewerben: das Quecksilberchlorid oder ätzende Subli¬
mat, das rothe Quecksilberoxyd oder rothe Präcipitat, das ammoniaka-
lische Quecksilberchlorid oder weisse Präcipitat, die salpetersaure
Quecksilberlösung, die Verbindungen des Quecksilbers mit Jod und das
Cyanquecksilber. Weit minder giftig sind das Quecksilberclilorüroder
Kalomel und das Quecksilbersulfür oder Zinnober.

Quecksilberchlorid.
1. Das Quecksilberchlorid, gewöhnlich ätzendes Subli¬

mat oder Aetzsublimat genannt, kommt vor krystallisirt in farblosen
vierseitigen prismatischen Säulen oder zarten Nadeln, häufiger in mehr
oder weniger compacten schweren Bruchstücken von schüsseiförmigen
weissen Broten, deren convexe Seite glatt und glänzend erscheint,
worauf das Messer beim Kitzen einen matt weissen Strich zurücklässt
(das Chlorür giebt einen gelben Strich); die innere (concave) Fläche
ist minder compact, uneben und mit kleinen glänzenden spiessigen
Krystallen besetzt. Es ist geruchlos, von äusserst ätzendem, gleich¬
zeitig unangenehmen, metallischem Geschmack (das Chlorür ist fast
geschmacklos). Auf glühende Kohlen geworfen, verflüchtigt es sich
sogleich in dicken weissen Dämpfen, welche die Geruchs- und Ath-
mungsorgane höchst unangenehm afficiren, aber durchaus nicht nach
Knoblauch riechen; in der Glasröhre erhitzt, schmilzt es (das Chlorür

I
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schmilzt nicht) und sublimlrt. Wird ein wenig Aetzsublimat in eine
enge an einem Ende verschlossene Glasröhre gethan und darüber
etwas Eisenfeile geschüttet, letztere sodann mittelst des Löthrohrs zum
Glühen erhitzt und darauf die Flamme auf das Ende der Röhre, wo
sich das Chlorid befindet, gerichtet, so dass dessen Dampf mit dem
erhitzten Eisenpulver in Berührung kommt, so wird es zersetzt und
es lagert sich im obern Theile der Röhre ein Sublimat von feinen
Quecksilberkugeln, welche beim Reiben zu grösseren Kugeln zusam-
menfliessen, ab.

Das Quecksilberchlorid ist in 14—-16 Theilen kalten Wassers,
vielmehr in heissem Wasser löslich, und in Aether und Weingeist
sehr leicht löslich. Aether mit der wässerigen Quecksilberchloridlösung
geschüttelt, entzieht derselben einen Theil des Salzes. Die wässerige
Lösung ist geruchlos, nach dem Filkiren wasserklar und farblos, von
sehr unangenehmen metallisch-stiptischem Geschmack, liefert bei der
Destillation aus Glasgefässen ein chloridhaltiges Destillat, röthet Lack¬
muspapier und grünt Veilchensyrup, wird durch Kalkwasser in Ueber-
maass orangegelb, durch Aetzammoniak weiss, durch Schwefelwasser¬
stoff in Ueberrnaass schwarz (vgl. Th. I. S. 321), durch Jodkalium
Anfangs weiss, dann roth gefällt. Der letztere Niederschlag ist in
einem Ueberrnaass des Fällungsmittels leicht löslich. Gallustinctur,
schwefelsaure, phosphorsaure und Oxalsäure Alkalien sind ohne Wir¬
kung; salpetersaures Silberoxyd verursacht einen weissen käsigen Nie¬
derschlag. Bringt man einen Tropfen Quecksilberchloridlösung auf
einen Streifen blank gescheuerten Kupferblechs, so entsteht alsbald
ein grauer Fleck, welcher durch Reiben mit dem Finger oder weichem
Fliesspapier silberfarben wird. In einer Flüssigkeit, welche nur
suhuxj Quecksilberchlorid enthält, wird die Oberfläche des Kupfers
noch sichtbar amalgamirt, besonders, wenn man die Vorsicht gebraucht,
der Flüssigkeit vorher einige Tropfen Chlorwasserstoffsäure zuzusetzen.

Man führt dieses Experiment am besten folgendermaassen aus:
man nimmt einen Streifen ganz dünnen Kupferblechs, taucht diesen
zuerst in reine Chlorwasserstoffsäure von 1,08, sodann in destillirtes
Wasser und darauf in die fragliche Flüssigkeit. Man lässt ihn darin
nach Redürfniss 6 — 24 Stunden liegen, spühlt ihn dann in destillir-
tem Wasser ab und lässt trocken werden. Man rollt hierauf den
trocknen Streifen zusammen, so dass er in eine an einem Ende ver¬
schlossene Glasröhre vor etwa 2 Linien Durchmesser eingebracht
werden kann. Man zieht nun die Röhre etwas oberhalb des Kupfers
in ein Haarröhrchen aus und erhitzt endlich den untern Theil der
Röhre, wo sich der zusammengerollte Kupferstreifen befindet, über
der Weingeistlampe zum Glühen. Das Quecksilber verwandelt sich in
Dampf, welcher sich in dem verengten Theil zu einem Sublimat von
kleinen Quecksilberkügelchen condensirt, die mittelst der Lupe leicht
als solche erkannt werden können.

Durch organische Substanzen, besonders eiweisshaltige, wird
die Quecksilberchloridlösung mehr oder weniger schnell zersetzt und
Niederschläge darin hervorgebracht, welche Verbindungen der orga¬
nischen Substanz entweder mit unzersetztem Chlorid oder mit Chlorür

:
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sind, während die Flüssigkeit wenig oder gar kein Quecksilber zurück¬
hält. Aus den Niederschlägen der erstem Art zieht Kochsalzlösung
einen Theil des Chlorids aus, nicht aber aus den letzteren; dagegen
hält in letzterem Falle die Flüssigkeit vermittelst der gebildeten Chlor
wasserstoflsäure einen Theil unzersetzten Chlorids zurück, welches
daraus mittelst Aethers ausgezogen werden kann. Uebrigens geschieht
die Fällung der Quecksilberchloridlösurig nicht durch alle organische
Substanzen augenblicklich, bei manchen sogar erst nach einem langen
Zeiträume; durch den Zutritt des Lichts wird sie aber jedenfalls sehr
begünstigt und dann enthält der Niederschlag stets mehr oder weniger
regulinisches Quecksilber. — Bei Aufsuchung von Quecksilberchlorid
in organischen Gemengen wird man, je nach den Umständen, am
besten folgendermaassen verfahren.

a. Das fragliche Gemenge ist eine Flüssigkeit. Die
Flüssigkeit wird sehr vorsichtig von dem etwanigen Bodensatz (k) ab¬
gegossen, in einem verschliessbaren Gefässe mit dem gleichen Volum
Aether Übergossen, darauf beide '[4 Stunde lang wohl untereinander
geschüttelt. Man verschliesst das Glas mit einem Kork, durch welchen
eine an beiden Enden offene Glasröhre gesteckt ist, deren innerer
Theil bis auf den Boden des Gefässes reicht, stürzt dann das Glas um
und lässt den Aether sich vollständig absondern. Sobald dieses letz¬
tere geschehen, wird der Kork etwas gelüftet und die wässerige Flüs¬
sigkeitsschicht abfliessen gelassen, so dass die ätherische Lösung in
dem Gefässe zurückbleibt. Diese wird hierauf in eine tubulirte Be¬
torte ausgegossen und aus dem Wasserbade abdestillirt. Beträgt die
Mischung nur wenig, etwa einige Unzen, so kann man auch den Aether
in eine Schaale abfliessen lassen, und zur freiwilligen Verdunstung
hinstellen, natürlicherweisse aber mit Beobachtung aller Vorsichts-
maassregeln, welche durch die leichte Entzündlichkeit des Aethers
geboten werden. Man nimmt den Bückstand mit etwas wenigem de-
stillirtem Wasser auf, filtrirt die wässerige Lösung und prüft das Fil-
trat mit den oben angeführten Beagentien, besonders aber mit dem
Blattkupfer.

Wenn man auf die eben angegebene Weise in der ätherischen
Flüssigkeit kein Quecksilber aufgefunden hat, geht man zur Unter¬
suchung der wässerigen Flüssigkeit und des Bodensatzes a über. Man
giesst beide in denselben Destillirapparat über, fügt dazu '.g dem Vo¬
lum nach reine concentrirte Salpetersäure und destillirt aus dem Chlor-
calciumbade ab, bis der Bückstand Syrupsconsistenz besitzt. Man nimmt
diesen mit wenigem Wasser auf, ncutralisirt mit kohlensaurem Kali,
fügt dann Chlorwasserstoffsäure bis zur starksauren Beaction und schüt«-
telt hierauf das Ganze mit seinem gleichen Volum Aether anhaltend.
Man lässt den Aether sich absondern, trennt ihn dann auf die vor¬
erwähnte Weise von der Salzlösung, lässt verdunsten u. s. w. wie
im Vorhergehenden.

Das fragliche Gemeng enthält consistente Theile.
Man zerrührt es in einem Mörser mit Ausguss mit starkem Weingeist
bis zum zehnfachen Betrag und giesst dann das Ganze in ein Filter.
Sobald die Flüssigkeit abgeflossen, wird der Rückstand im Filter noch
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einige Male mit Weingeist ausgesüsst, die weingeistige Flüssigkeit aus
dem Wasserbade abdestillirt und der Rest endlich mit Aether geschüt¬
telt. Den abgegossenen Aether lässt man in einem Porcellanschälchen
in freier Luft verdunsten, nimmt den Rückstand mit wenigem kaltem
destillirten Wasser auf und prüft diese Lösung mit den geeigneten
Reagentien.

Ist auf diese Weise kein Quecksilber gefunden worden, so wird
der vom Weingeist nicht geloste Rückstand mit einer Auflösung von
1 Theil Chlornatrium in 4 Th. destillirtem Wasser unter öftern Um-
schütteln eine Zeitlang kalt digerirt, darauf die Hälfte dem Volum
nach Aether zugesetzt und das Ganze tüchtig geschüttelt. Der Aether
wird abgesondert, verdunsten gelassen, u. s. w. wie im Vorhergehen¬
den angegeben.

Hat man nun auch jetzt kein Quecksilber ermitteln können, so
bringe man das gesammte kochsalzhaltige Gemenge in eine tubulirte
Retorte, füge so viel reine Salpetersäure von 1,20 spec. Gew. zu, als
Kochsalz angewandt worden, und destillire aus dem Chlorcalciumbadc
bis zur Syrupsdicke ab. Der Rückstand wird mit gleichviel Wasser
aufgenommen, darauf noch ein gleiches Volum Aether zugesetzt, das
Ganze wohl umgeschüttelt und damit weiter wie im Vorhergehenden
verfahren.

Wenn man übrigens auf die eine oder die andere Weise Queck¬
silberchlorid ermittelt hat, so folgt daraus keiuesweges, dass es ur¬
sprünglich als solches genossen oder den organischen Stoffen beige¬
mengt worden, und am wenigsten, wenn es, wie zuletzt erwähnt,
nur durch Zuziehung von Kochsalz oder Salzsäure hat ermittelt werden
können. Quecksilberchlorid bildet sich nämlich sehr leicht, wenn
irgend eine SauerstofTquecksilberverbindung längere Zeit mit irgend
einem löslichen Chlorid, besonders einem alkalischen, in Berührung
sich befindet. Auch Quecksilberchlorür (Kalomel) giebt unter solchen
Verhältnissen mehr oder weniger leicht zur Entstehung von Queck¬
silberchlorid Anlass. Wie denn auch von vielen Aerzten die Heil¬
wirkung des Kalomels zum grössten Theile dem aus der Zersetzung
desselben hervorgehenden Quecksilberchlorid zugeschrieben wird (vgl.
Th. I. § 329).

Queclisilberoxyd.

2. Das rothe Quecksilberoxyd (vgl. Th. I. S. 340), ge¬
wöhnlich rothes Präcipitat genannt, erscheint entweder als ein
glänzendes hellziegelrothes krystallinisches Pulver, mehr oder weniger
zu grösseren Massen conglomerirt, von bedeutendem speeifischem Ge¬
wichte, oder es ist ein fein zertheiltes blassrothes oder auch orange¬
gelbes Pulver, geruchlös, von widerlichem metallischem Geschmack,
in Wasser nur sehr wenig, in Weingeist und Aether gar nicht löslich,
leicht löslich in Chlorwasserstoffsäure zu einer Quecksilberchloridlösung,
deren Verhalten zu Reagentien daher ganz mit dem Verhalten dieser
letzteren übereinstimmt. Reim Erhitzen wird die Farbe dunkler, zu¬
letzt fast schwarz, endlich wird es vollständig verflüchtigt; goldene
Gegenstände diesem Dampf ausgesetzt, werden dadurch silberweiss.
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Geschieht die Erhitzung in einer Glasröhre, so bedeckt sich der obere
Theil der Röhre mit einem Anfluge von feinen Quecksilberkügelchcn.

Wenn Quecksilberoxyd organischen Substanz en beigemengt
ist so wird es meistens schon durch das Auge darin erkannt werden
können; da aber nicht alles, was die Farbe des Quecksilberoxyds dar¬
bietet, Quecksilberoxyd ist, und ebenso letzteres nicht immer ein glei¬
ches Ansehen besitzt, so ist z. B. das durch Präcipitation gewonnene
Quecksilberoxyd ganz blass orangegelb, so reicht natürlicherweise die
blosse Anschauung zur Constatirung seines Vorhandenseins nicht hin,
sondern es sind weitere Prüfungen erforderlich. Man sucht das in
dem Gemenge zerstreuete vermeintliche Quecksilberoxyd durch Ab¬
schlämmen zu concentriren, indem man das organische Gemenge mit
Wasser anrührt und in einem Glase dann absetzen lässt. Das Queck-
silberoxyd wird in Folge seiner grösseren Eigenschwere zuerst zu
Boden fallen und sich da vorzugsweise ansammeln. Man giesst das
überstehende Gemenge zum grössten Theil ab, vermischt den Rest
abermals mit Wasser, lässt von Neuem absetzen und giesst ab. End¬
lich giesst man etwas reine Chlorwasserstofisäure auf den Rest, schüt¬
telt das Ganze tüchtig um und vermischt es endlich mit einem gleichen
Volum Aether. Wenn Quecksilberoxyd in dem Bodensatz vorhanden
war, so findet es sich jetzt als Chlorid im Aether gelöst, bleibt als
solches nach dem freiwilligen Verdunsten des Aethers zurück, und
kann nun weiter, wie auf S. 331 angegeben, geprüft werden.

Weisses Präcipitat.

3. Das weisse Präcipitat oder ammoniakalische Queck¬
silberchlorid, ein nicht minder heftiges Gift als das rothe Queck¬
silberoxyd, ist ein conglomerirtes weisses Pulver, geruchlos, von wider¬
lichem metallischem Geschmack, in Wasser nicht löslich, löslich in
Säuren. Aether nimmt aus diesen Lösungen Quecksilberchlorid auf,
welches nach dem Verdunsten des Aethers zurückbleibt und dann leicht
an den diesen Körpern charakterisirenden Reactionen erkannt werden
kann. Auf glühender Kohle verdampft es ohne Rückstand, iß der
an einem Ende verschlossenen Glasröhre erhitzt, liefert es ein weisses
Sublimat; wird es vor dem Erhitzen mit Soda gemengt, so entwickejt
es dann ammoniakalische Dämpfe und liefert ein Sublimat von metal¬
lischem Quecksilber. Durch SchwefelwasserstohVasser wird das weisse
Präcipitat schwarz, durch Jodkalium rotli, durch ätzende fixe Alkalien
gelb gefärbt.

Aus organischen Gemengen wird das weisse Präcipitat am
zweckmässigsten mittelst Salzsäure ausgezogen. Wird dann die zalz-
saure Flüssigkeit mit Aether geschüttelt, so nimmt dieser Quecksilber¬
chlorid daraus auf.

Salpetersäure Oueksilberlösung.

4. Die salpetersaure Quecksilberlösung wird in manchen
Gewerben technisch angewandt, z.B. in der Hutmacherei, und könnte
daher leicht Gegenstand gerichtlich-chemischer Nachforschungwerden.
Sie wird am häufigsten von den Technikern, welche davon Gebrauch
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machen, selbst bereitet, durch Digeriren von Quecksilber mit Salpeter¬
säure in gelinder Wärme, und besteht in solchem Falle aus einem
Gemisch von salpetersaurem Quecksilberoxyd und —oxydul in einem
Uebermaass von wässeriger Salpetersäure gelöst, zuweilen kann sie
wohl auch nur Quecksilberoxyd enthalten.

Es ist eine farblose, schwere, höchst ätzende Flüssigkeit, besitzt
den Geruch nach Salpetersäure, wirkt sehr stark entfärbend auf Indigo-
solutton, färbt aber selbst organisches Gewebe, z. ß. die Oberhaut an
den Fingern, purpurroth. Wird ein Tropfen davon auf blankes Kupfer
abgerieben, so färbt sich dieses silberweis. Wird die Flüssigkeit mit
Kochsalz vermischt, so entsteht nur dann ein Niederschlag, wenn die
erstere Quecksilberoxydul enthält; ist nur Oxyd vorhanden, so bleibt
das Gemisch klar. Wird die Mischung mit Aether geschüttelt, so
nimmt dieser Quecksilberchlorid daraus auf, weil Quecksilberoxyd-
salze und Kochsalz sich stets wechselseitig in ein Natronsalz und
Quecksilberchlorid verwandeln.

Um in organischen Gemengen das Vorhandensein von sal¬
petersaurem Quecksilber nachzuweisen, kocht man diese nach Zusatz
einer hinreichenden Menge Wassers mit einem Uebermaasse von koh¬
lensaurem Kalk eine Zeitlang, zieht dann die Mischung mit starkem
Weingeist aus und filtrirt. Man lässt den Weingeist verdunsten oder
destillirt ihn aus dem Wasserbade ab, fällt den Rückstand mit kohlen¬
saurem Kali, filtrirt abermals und untersucht das Filtrat, ob sich sal¬
petersaures Kali darin vorfindet, wie in § 129 angegeben. Behufs
der Aufsuchung des Quecksilbers sowohl in dem, was der Weingeist
ungelöst zurückgelassen, als auch in dem durch den kohlensauern
Kalk bewirkten Niederschlage, werden beide mit einander vermengt,
und dazu in Weingeist gelöste Cyanwasserstoflsäure bis zum starken
Vorwalten des Geruches zugesetzt, und die Mischung eine Zeitlang in
Digestion gelassen. Darauf wird dieselbe mit Weingeist von Co Proc.
ausgezogen, filtrirt, der Weingeist im Wasserbade abdestillirt, zu dem
Rückstande in der Retorte durch den Tubus eine angemessene Menge
reine Chlorwasserstoffsäure zugefügt und abermals im Chlorcalciumbade
erhitzt, um die Cyanwasserstoffsäure wieder auszutreiben. Der Rück¬
stand endlich wird mit Aether eine Zeitlang geschüttelt, darauf nach
geschehener Absonderung, abgegossen und der freiwilligen Verdampfung
überlassen. Was nun nach dem Verdunsten des Aethers zurückge¬
blieben, wird in der oben erwähnten Weise auf Quecksilberchlorid
geprüft.

Jodtiuecksilber.

5. Von den Verbindungen des Quecksilbers mit Jod kommt die
rothe, das Quecksilberjodid, zuweilen als Malerfarbe im Handel
vor. Das rothe Jodquecksilber ist leicht erkenntlich an seinem
Verhalten beim Erhitzen in der Glasröhre über der Weingeistlampe.
Es schmilzt und verdampft vollständig, die Dämpfe condensiren sich
im obern Theile der Röhre zu citrougelben nadelförmigen Krystallen,
welche allmälig wieder roth werden. Auch auf einer Porcellanunter-
tasse, welche man mit einer zweiten bedeckt, kann man den Versuch
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anstellen. Es ist in Wasser unlöslich, löslich in heissem Weingeist,
besonders leicht löslich in einer Auflösung von Jodkalium. Die Lö¬
sungen sind farblos. Aus der zuletzt erwähnten Lösung wird es durch
Salpetersäure niedergeschlagen, und Schwefelwasserstoff bringt darin
einen schwarzen Niederschlag hervor. Die davon abfiltrirte Flüssigkeit
färbt sich an der Luft braun.

In organischen Gemengen ist es leicht an den darin zerstreueten
rothen Puncte zu erkennen. Durch siedenden starken Weingeist kann
es daraus ausgezogen werden; während des Erkaltens oder Verdunstens
des Weingeists krystallisirt es in rothen KrystaJ]en heraus, wofern
nicht etwa gleichzeitig Jodkalium gegenwärtig ist.

Die übrigen Jodquecksilberverbindungen sind dunkelgrün oder
gelb.

Cyanquecksilber.
6. Das Cyanquecksilber, zuweilen auch blausaures Quecksilber

genannt, bildet weisse, undurchsichtige, vierseitige säulenförmige Krv-
stalle, kommt wohl auch zuweilen in kleinen nadeiförmigen Krystallen
vor, ist geruchlos, von sehr widerlichem scharf metallischem Ge¬
schmack, löst sich in 8 Th. kaltem Wasser, auch in Weingeist,
obwohl schwieriger, nicht in Aether. Die Auflösung wird weder
durch kaustische, noch durch kohlensaure Alkalien zersetzt; sie wird
nicht durch Jodkalium getrübt, wohl aber durch salpetersaures Silber¬
oxyd und durch Schwefelwasserstoff, welcher die Bildung von schwar¬
zem Schwefelquecksilber und von Cyanwasserstoff veranlasst. Wird
die Auflösung mit Chlorwasserstoffsäure versetzt und destillirt, so geht
Cyanwasserstoff über und der Rückstand enthält Quecksilberchlorid,
welcher durch Aether ausgezogen werden kann. Mit verdünnter
Schwefelsäure und metallischem Eisen in Berührung, entsteht eben¬
falls Cyanwasserstoff und Quecksilber wird reducirt.

Aus organischen Gemengen wird das Cyanquecksilber am
besten mittelst heissen Weingeistes ausgezogen. Der Auszug wird
noch siedend heiss filtrirt, das Filtrat sodann zuerst für sich und zu¬
letzt, wenn aller Weingeist entfernt und die. Vorlage gewechselt wor¬
den, mit einem Zusatz von Chlorwaserstoffsäure destillirt. Es destillirt
Cyanwasserstoffsäure über und in dem Rückstande bleibt Quecksilber
chlorid zurück, welches nun mit Aether ausgezogen werden kann.

QuecUsilberchloriir.
Das Quecksilberchlorür oder Kalomel kommt vor entweder

als weisses Pulver oder als compacte feste Stücke. — Das pulverige
Kalomel ist ein schweres weisses Pulver, zuweilen auch mehr oder
weniger grau, wenn es längere Zeit dem Lichte ausgesetzt gewesen
ist; in Wasser, Weingeist und Aether unlöslich, löslich in Königs¬
wasser unter Verwandlung in Quecksilberchlorid. Durch alkalische
Flüssigkeiten wird es in ein schwarzgraues Pulver verwandelt, die ab¬
filtrirte alkalische Flüssigkeit giebt dann nach der Uebersäftigungmit
Salpetersäure einen käsigen weissen Niederschlag von Chlorsilber
Durch Schwefelwasserstoffwasser, ebenso durch Schwefelleberlösung
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gegen

wird es schwarz, durch Jodkaliumlösung dunkelgrün. In der Glas¬
röhre für sich erhitzt, verdampft es ohne vorher zu schmelzen; wird
es vor dem Erhitzen mit trockenem kohlensaurem Natron gemengt,
und dann erhitzt, so liefert es ein Sublimat von metallischem Queck¬
silber. — Das compacte Kalomel stellt gewöhnlich Bruchstücke von
schüsseiförmigen Brodten dar, deren convexe Seite eben und glasglän¬
zend ist und worauf harte Körper beim Reiben einen blassgelben
Strich hinterlassen; die innere coneave Seite ist uneben durch her¬
vorragende nadeiförmige Krystallspitzen. Beim Erhitzen und
Reagentien verhalt es sich wie das pulverige Präparat.

Um in organischen Gemengen die An- oder Abwesenheit
von Kalomel nachzuweisen, ist es nothvvendig, sich vorher von der
Abwesenheit des rothen und weissen Präcipitats zu überzeugen. Zu
diesem Behufe zerrührt man diese mit einer hinreichenden Menge
destillirten Wassers zu einer dünnen Flüssigkeit, lässt absetzen, giesst
dann ab und wiederholt mit dem Bodensatz dieselbe Operation noch
mehrere Male. Darauf übergiesst man den Bodensatz mit etwas rei¬
ner Chlorwasserstoffsäure, so dass das Gemisch merklich sauer reagirt,
lässt eine Weile, ohne irgend Wärme anzuwenden, in gegenseitiger
Berührung und vermischt dann das Gemisch mit dem doppelten Vo¬
lum Aether. Man scheidet die ätherische Flüssigkeit ab, lässt ver¬
dunsten und untersucht nun, ob sich in dem Rückstand Quecksilber¬
chlorid vorfindet. Ist letzteres nicht der Fall, so geht man zur Un¬
tersuchung des vom Aether nicht Aufgenommenen über. Man verdünnt
dieses abermals mit Wasser, giesst in ein Filter und süsst so lange
mit destillirtem Wasser aus, bis das Abfliessende Lackmuspapier nicht,
mehr röthet. Darauf spült man den Inhalt des Filters in ein Glas ab,
setzt etwas wässerige Cyanwasserstoffsäure zu, verstopft das Glas und
digerirt das Gemisch eine Zeitlang unter öfterem Umschütteln. Man
vermischt hierauf mit einer hinreichenden Menge starkem Weingeist,
erhitzt bis zum Sieden, schüttet noch siedend heiss auf ein Filter,
spühlt das Filter mit heissen Weingeist nach und giesst nun die ver¬
einigten Filtrate in eine tubulirte Retorte. Der Weingeist wird ab-
destillirt, darauf noch etwas reine ChlorwasserstofTsäure zugefügt, aber¬
mals im Chlorcalciumbadc erhitzt und der Bückstand endlich mit Aether
geschüttelt. Die ätherische Flüssigkeit wird abgeschieden, verdunsten
gelassen, der Rückstand aber auf Quecksilberchlorid geprüft. Findet
sich solches darin, so war Quecksilberchlorür in dem untersuchten
Gemenge enthalten gewesen.

SchwefelqnecUsilber.

8. Das rothe Schwefelquecksilber, gewöhnlich Zinnober
genannt, ist an sich wenig giftig, da es vom Organismus nur sehr
schwierig resobirt wird. Nicht selten kommt es aber mit Mennige
(rothem Bleioxyd) oder wohl auch mit Chromroth, sogenanntem Chrom¬
zinnober (überbasischem chromsaurem Bleioxyd) verfälscht vor, wo¬
durch es allerdings weit giftiger'wird.

Der reine Zinnober kommt entweder als feines Pulver oder in
compacten festen Stücken vor. Der pulverige Zinnober stellt ein

Ptiflos Apothekerlmoh. II. 22
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schweres äusserst feines Pulver von feuerig rother Farbe, verschieden
nüancirt, dar, ist geruöh- und gechmacklos, verdampft beim Erhitzen
ohne Rückstand. In der an einem Ende verschlossenen Glasröhre für
sich allein erhitzt, liefert es ein dunkeles Suhlimat, welches beim
Reiben roth wird; wird es in der an beiden Enden offenen Glasröhre
erhitzt, so liefert es schwefelige Säure, durch den Geruch erkennbar,
und metallisches Quecksilber, welches in dem kältern Theil der Röhre
aufsublimirt. In Wasser, ebenso in massig verdünnter Salzsäure und
Salpetersäure ist es unlöslich, auch wird die Farbe dadurch nicht ver¬
ändert. Enthält aber der Zinnober Mennige eingemengt, so wird die
Farbe durch Salpetersäure dunkler, heller aber wenn Chromroth vor¬
handen ist, und die abfiltrirte saure Flüssigkeit giebt beim Eingiessen
in Schwefelwasserstoffwasser einen schwarzen Niederschlag. In beiden
Fällen ist auch der Zinnober nicht vollkommen flüchtig. Vom Königs¬
wasser wird der Zinnober in Quecksilberchlorid und Schwefelsäure
verwandelt. Die mit etwas Wasser verdünnte Lösung giebt an Aether
Quecksilberchlorid ab. — Vom rothen Quecksilberoxyd ist der Zin¬
nober leicht durch sein Verhalten zu Salzsäure zu unterscheiden. Das
Quecksilberoxyd wird als Quecksilberchlorid gelöst, welches vom Aether
aufgenommen wird. Der compacte Zinnober stellt eine dunkelrothe,
glänzende, krystallinisch-strahlige Masse dar, und bietet im Uebrigen
ganz dieselben Erscheinungen wie der vorhergehende.

Substanzen, welche Zinnober eingemengt enthalten, lassen solchen
schon durch d^s Auge erkennen. Werden sie mit Wasser zerrührt,
so senkt sich der Zinnober bald zu Boden und kann leicht Behufs
der näheren Untersuchung gesammelt werden.

■

Aufsuchung des Quecksilbers im Allgemeinen in
organischen Geinengen.

§ 138. Wenn die Untersuchung lediglich zum Zwecke hat, die
An- oder Abwesenheit von Quecksilber zu ermitteln, ohne Rücksicht
auf den Verbindungszustand desselben, so verfahre man wie folgt.

Man vermischt den fraglichen Körper mit dem vierfachen Volum
einer Mischung aus 1 chlorsaurem Kali, 10 Salzsäure von 1,10 und
20 Wasser, giesst das Ganze in eine tubulirte Retorte von passender
Grösse mit angebrachter Vorlage und destillirt aus dem Chlorcalcium-
bade bis zur Syrupsdicke ab. Mann verdünnt hierauf den Rückstand
mit dem vier- bis fünffachem Volum Weingeist von 75 bis 80 Proc,
schüttelt das Ganze tüchtig unter einander und giesst endlich auf ein
Seihetuch von weisser Leinwand. Man presst gut aus und giesst die
Flüssigkeit in ein Filter; der Rückstand im Seihetuch wird noch 1—2
mal mit 'Weingeist zerrührt und durchgepresst, und mit der Colatur
das Filtrum ausgeeüsst. Die vereinigten geistigen Filtrate werden in
die tubulirte Retorte zurückgegeben, der Weingeist' abdestillirt, der
Rückstand mit Aether geschüttelt, das Gemisch absetzen gelassen, der
Aether mittelst eines Trichters abgesondert und die wässerige Flüssig¬
keit noch 1—2 mal mit frischen Aetherportionea in gleicher Wr cisc
behandelt. Die vereinigten ätherischen Flüssigkeiten werden aus dem
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Wasserbad abdestillirt, der Rückstand mit kaltem Wasser aufgenom¬
men und die Flüssigkeit iiltrirt. Von dieser Flüssigkeit vertheilt man
nun einzelne Tropfen auf kleine Uhrgläser und prüft diese durch tropfen¬
weisen Zusatz von

Seh wefel wasserstoffwasser: es veranlasst, wenn Queck¬
silberchlorid vorhanden, anfangs eine gelbe Trübung, welche
heim Umrühren mit dem Glassfab weiss wird, bei weiterm Zu¬
sätze des lleagens aber nach und nach in Gelb, Orange, Roth-
braun, Graubraun und endlich ins Schwarz übergeht

Kalkwasser: bei Gegenwart von Quecksilberchlorid entsteht
eine blassgelbe Trübung.

Aetzamrn oniak: es entsteht eine weisse Trübung.
Jodkalium in sehr stark verdünnter Auflösung: es ver¬

anlasst eine weisse, allmälig in das Karmoisinroth übergehende
Trübung.
Um nun, wenn diese Prüfungen affirmativ ausgefallen, das Queck¬

silber in reiner Form darzustellen, verfährt man in nachstehender
Weise. Man giesst die gesammte noch vorhandene Flüssigkeit in
ein cylindrisches Probirglas, taucht einen Streifen Kupferfolie hinein,
so dass dieser mit der ganzen Flüssigkeitssäule in Berührung sich be¬
findet, und lässt ihn darin 12 — 24 Stunden liegen, während dessen der
Cylinder mit einer Glasplatte bedeckt bleibt. Nach Verlauf dieser Zeit
wird der Kupferstreifen, dessen Oberfläche nun mehr oder weniger,
amalgamirt erscheint, herausgenommen, mit reinem Wasser abgespült
getrocknet, mittelst der Scheere zerkleinert, in eine an einem Ende
kugelförmige aufgeblasene Glasröhre gethan , letztere oberhalb der
Kugel retortenförmig gebogen und darauf die Kugel über der YVein-
geistlampc allmälig bis zum Glühen erhitzt. Das Quecksilber ver¬
wandelt sich in Dampf und letzterer verdichtet sich in dem horizontal
gebogenen Theil der Röhre zu feinen Metallkügelchen, welche beim
Bereiben mit einem Glasstabe zu grösseren zusammeniliessen.

Kupfer gifte.
§ 139. Orfila*) und ebenso Wibmer**) theilen mehrere That-

sachen mit, aus den unzweifelhaft hervorgeht, dass das Kupfer im rei¬
nen metallischen Zustand keine Wirkungen auf den thierischen Körper
ausübt. Anderseits ist es aber eben so unzweifelhaft erwiesen, dass
das oxydirte Kupfer, in welcher Form es auch dem lebenden Körper
beigebracht werde, sehr schnell resorbirt, und dann, wenn die Menge
desselben nicht überaus klein ist, in hohem Grade giftig wirkt. Zu
solchen höchst giftigen, als Gegenstände technischer Anwendung im
Handel vorkommenden Kupferpräparaten gehören besonders, das rothe
und schwarze Kupferoxyd, der Grünspahn (essigsaures Kupferoxyd),
der blaue Vitriol (schwefelsaures Kupferoxyd), das schwefelsaure und
salzsaure Kupferoxyd, endlich die grünen und blauen Kupferfarben.

*) Traittf de Toxicologic (4 feme edit.) I. 610.
") Die Wirkung der Arzneimittel und Gifte. If. 204.

I

I

n



340 "Foreivsisc.hc Analyse.

x

. - -

■

Rothes Kupferoxyd.
1. Das rothe Kupferoxyd (Kupferoxydul) wird in der

Glasfabrikation zum Farben des Glases angewandt, macht einen Haupt-
bestandtheil des Kupferhammerschlages aus, und kommt gewöhnlich
als ziegel- oder auch cochenillrothes Pulver vor. Es verflüchtigt sich
nicht beim Erhitzen, wird aber dunkler und, wenn die Erhitzung bei
Luftzutritt geschieht, endlich schwarz. Es ist geruch- und geschmack¬
los, in Wasser unlöslich. Von Salzsäure wird es in ein weisses Pul¬
ver verwandelt und endlich bei Zusatz \on vielem Wasser ganz auf¬
gelöst; die Auflösung ist farblos, wird aber bei Luftzutritt von der
Oberfläche aus allmälig grün. Wenn das Kupferoxydul oxydhaltig ist,
so erscheint die salzsaure Auflösung braun. Von Salpetersäure wird
das rothe Kupferoxyd unter Entwicklung rother Dämpfe mit blauer
Farbe gelöst. Beide Auflösungen, die grüne salzsaure und die blaue
salpetersaure, verhalten sich nun gegen Reagentien, wie im Nachfol¬
genden von der Kupferoxydlösung angegeben ist.

Schwarzes Kupferoxyd.

2. Das schwarze Kupferoxyd oder Kupferoxyd schlechtweg,
wird ebenfalls zum Färben des Glases benutzt. Es ist schwarz, feuer¬
beständig, geruch- und geschmacklos, in Wasser unlöslich, leicht
löslich in Säuren und säuerungsfähigen Flüssigkeiten, besonders in
fetten und ätherischen Oelen, Zuckersäften, und ebenso in Ammoniak
und in salzigen Auflösungen. Die kupferoxydhaltigen Lösungen haben
eine grüne oder blaue Farbe, sie werden durch Salmiakgeist tiefblau
gefärbt, durch Schwefelwasserstoff braunschwarz, durch Kalium-Eisen-
cyanür roth gefällt. Wenn der Kupfergehalt nur gering ist, so bilden
sich die Niederschläge erst nach einiger Zeit. Wird in eine mit et¬
was reiner Chlorwasserstoffsäure versetzte Kupferoxydlösung eine blanke
vollkommen gereinigte Messerklinge getaucht, so erscheint das Eisen
nach einer Weile mit einer Kupferhaut überzogen. Diese letztere
Reaction ist äusserst empfindlich und kann dazu dienen die geringsten
Spuren aufgelösten Kupfers zu entdecken. Man stellt zu diesem Be¬
hüte die Probe so an, dass man eine feine Nadel mittelst eines Haars
in die fragliche Flüssigkeit, welche man zuvor durch Zusatz einiger
Tropfen Salzsäure sauer gemacht hat, zur Hälfte einsenkt, und darin
mehrere Stunden oder Tage verweilen Jässt, indem man den Apparat
mit einer Glocke überdeckt. *)

Grünspahn.

3. Im gewöhnlichen Leben bezeichnet man wohl auch mit dem
Namen Grünspahn jeden grünlichen Ueberzug, welcher sich auf jed¬
wede Kupfergeräthe bildet, wenn sie der Einwirkung säurehaltiger
Feuchtigkeit ausgesetzt sind, und welcher im Wesentlichen aus einem
basischen Kupferoxydsalz besteht. Der eigentliche Grünspahn des
Handels ist aber eine wasserhaltige Verbindung von Kupferoxyd mit
Essigsäure, und es werden davon im Wesentlichen zwei Arten unter-

') Orflta a. a. O. S. 636.
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schieden, nämlich der gemeine Grünspahn und der krystallisirte Grün-
spahn.

Der gemeine Grünspahn kommt entweder gemahlen oder in
harten, schwer zerbrechlichen compacten Massen vor von rein grüner
oder bläulich grüner Farbe und widerlichem styptischem Geschmack.
Auf Platinblech erhitzt, wird es schmutzig grün, dann braun, fängt
Feuer, verglimmt und wird schwarz. Vom Wasser wird es nur zum
Theil zu einer blaugrünen Flüssigkeit gelöst, welche durch Aetzam-
moniak schön blau wird. Wird es mit concentrirter Schwefelsäure
übergössen, so werden durch den Geruch leicht erkenntliche Dämpfe
von Essigsäure' entwickelt. Die wässerige Grünspahnlösung wird durch
Zucker in der Kälte nicht afficirt; in der Wärme findet aber allmälig
eine Zersetzung statt, das Kupferoxyd wird zu Oxydul reducirt, welches
mit ziegelrother Farbe sich ausscheidet. Durch Eiweiss wird die Grün¬
spahnlösung gefällt.

Der krystallisirte (destillirte) Grünspahn bildet undurch¬
sichtige dunkelgrüne, rhombische Säulen, gewöhnlich traubenförmig um
einen Faden oder hölzernen Stab agglomerirt. In einer Glasröhre er¬
hitzt, schmelzen die Krystalle und entwickeln essigsaure Dämpfe, welche
sich bei Annäherung einer brennenden Kerze entzünden. In Wasser
ist es vollständig zu einer blaugrünen Flüssigkeit löslich, welche durch
Aetzammoniak dunkelblau wird. Zucker und Eiweis verhalten sich
wie im Vorhergehenden angegeben.

Blauer Vitriol.

4. Der blaue oder cyprische Vitriol ist eine wasserhaltige
Verbindung von Kupferoxyd mit Schwefelsäure, wird in der Technik
sehr häufig angewandt. Er kommt gewöhnlich in grossen lasurblauen
rhombischen Krystallen vor, oder in grossen aus solchen unter einander
verwachsenen Krystallen bestehenden Massen, ist gerucldos, schmeckt
herb widerlich, fast ätzend, schmilzt in der Hitze, wird weiss, bei
stärkerer Hitze endlich schwarz, löst sich in Wasser mit blauer Farbe
auf. Aetzammoniak in Ueberschuss macht die Auflösung ganz dunkel¬
blau. Sehr verdünnte Lösungen, welche kaum eine Färbung erkennen
lassen, werden durch Schwefelwasserstoff schwarzbraun, durch Kalium-
Eisencyanür roth, durch Chlorbaryum weiss gefällt und blankes Eisen
verhält sich damit wie oben sub 2 angegeben. Zucker reducirt das
Kupferoxyd aus der Lösung des schwefelsauren Salzes nur bei Gegen¬
wart von freiem Alkali, Eiweis verhält sich wie zur Lösung des Grün-
spahns; thicrisches Gewebe nimmt aus der sehr verdünnten Vitriol¬
lösung alles Kupfersalz, so dass in der Flüssigkeit mittelst Reagentien
kein Kupfer mehr erkannt werden kann. — Manche Sorten des im
Handel vorkommenden blauen Vitriols sind Gemenge aus zusammen-
krystallisirtem Kupfer- und Eisenvitriol, deren Verhalten zu mehreren
der vorgenannten Reagentien in Folge dieser Einmengung verschiedene
Modiiicationen darbietet. So erzeugt Aetzammoniak darin einen
dauernden Niederschlag und, die blaue Farbe der Lösung kann erst
nach dem Abfiltriren gut erkannt werden.

V
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Eine sehr tibele Anwendung des Kupfervitriols zog vor einigen
Jahren die Aufmerksamkeit der Behörden auf sich, nämlich die An¬
wendung desselben als Zusatz zum Brotteige, als eines kräftigen För¬
derungmittels der Brotgährung. Die Quantität des Salzes, welche zur
Erzielung eines solchen Erfolges erfordert wird, ist zwar allerdings so
klein, dass wohl niemals durch den Genuss eines solchen Brotes acute
Vergiftungszufälle herbeigeführt werden können, immerhin ist aber
doch solcher Gebrauch höchst verwerflich, da einerseits leicht aus
Unwissenheit oder Unbedachtsamkeit die Dose überschritten werden
kann, anderseits aber der dauernde Genuss auch sehr kleiner Dosen
eines solchen Giftes ailmälig doch die Gesundheit untergraben müssen.

Ist nun das verdächtige Brot Weissbrot, und wünscht man in
der möglichst kürzesten Zeit zu erfahren, ob es Kupfer in nicht ganz
unerheblicher Menge enthält, so geschieht diess folgendermaassen.
Man schneidet ein etwa I Zoll breites und 3 Zoll langes Stück von
dem Brote ab, taucht es zur Hälfte in eine sehr verdünnte Autlösung
von Blutlaugensalz (1 Gr. Salz auf 1 Unze Wasser), nimmt es bald
wieder heraus und legt es auf eine weisse Untertasse. Bei Gegen¬
wart von Kupfer nimmt der eingetauchte Theil eine blassrosenrothe
Farbe an, welche besonders neben dem trocken gebliebenen Theil
deutlich wahrnehmbar ist, auch wenn der dem Brote zugesetzte Vi¬
triol nur Tü o üfj von ersterem beträgt. Findet aber diese Beaction
nicht statt, so kann man versichert sein, dass das Kupfer nicht in
einer gefahrdrohenden Menge vorhanden ist.

Salpetersaures und salzsaures Kupferoxyil.

5. Das salpetersaure Kupferoxyd (Kupfersalpeter) und
das salzsaure Kupferoxyd (Kupferchlorid, Chlorkupfer) ge¬
hören ebenfalls zu den in manchen Gewerben angewandten Kupfer¬
salzen und kommen zu solchem Zwecke im Handel vor. Das erstere
bildet dunkelblaue, das letztere grüne Krystalle, welche in unverschlos¬
senen Gelassen sehr leicht zu ähnlich gefärbten Flüssigkeiten zer-
fliessen. Beide Auflösungen werden durch einen Uebermaass von
Aetzammoniak dunkelblau, und wird ein Tropfen davon in ein zur
Hälfte mit Wasser angefülltes Weinglas getröpfelt, dann noch einige
Tropfen reine Salzsäure zugesetzt, und endlich eine schmale vollkom¬
men blanke Messerklinge eingetaucht, so erscheint diese nach kurzer
Zeit kupferroth.

Wird ein wenig trockenes salpetersaures Kupferoxyd in einer
Glasröhre erhitzt, so schmilzt es, schäumt auf und lässt gelbrothe
salpetngsaure Dämpfe entweichen, der feste Bückstand ist schwarz. Das
salzsaure Kupferoxyd auf ähnliche Weise behandelt, schmilzt eben¬
falls, liefert salzsaure Dämpfe und hinterlässt einen gelben Bückstand.

Kupferfarben.

6. Das Kupferoxyd macht einen wesentlichen Bestandteil vieler
im Handel vorkommenden blauer und grüner Mineralfarben aus; solche
Farben gehören daher zu den giftigen und dürfen nicht zum Bemalen
von Conditor- und Kinderspiele «aren benutzt werden.
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Blaue Kupferfarben sind das Bergblau, das Englisch-, Ham¬
burger-, Kalk-, Kassler-, Bremer-, und Neuwiederblau u. a. m.
Das färbende darin ist -.im Wesentlichen kohlensaures Kupferoxydhydrat.

Grüne Kupferfarben sind, ausser dem bereits erwähnten Grün-
spahn: Braunschweigergrün, Batavischgrün, Friesischgrün (basisches
Chlorkupfer), dann iäremergrün, Berggrün, Malachitgrün, üelgrün,
Mineralgrün, Hakeisgrün, Pickelgrün. Spahngrün, Kalkgrün, Webers-
grün (sämmtiich basisches kohlensaures Kupferoxyd als wesentlich
färbenden Bestandtheil enthaltend), Auersbergergrün (weinsteinsaures
Kupferoxyd), endlich Scheeie's-Grün, Schweinfurtergrün, Mitisgrün,
Jasnüggergrün, Kirchbergergrün, Originalgrün, Wienergrün, Neugrün,
englisches Mincralgrün, Schwedischgrün, Kurrer's-Grün, Zwickauer-
grün, Kaisergrün, Neuwiedergrün, Papageigrün, Hörmann's-Grün,
Patentgrün, u. a. m. (sämmtiich arsenigsaures Kupferoxyd als wesent¬
lichen Bestandtheil enthaltend).

Die blauen und grünen Kupferfarben sind als solche folgender-
maassen charakterisirt;

Auf einen Platinblech oder in der Glasrohre erhitzt, werden
sie schwarz.

Mit etwas feingeriebenem Kochsalz gemengt und auf der Kohle
mittelst des Löthrohrs erhitzt, färben sie die Flamme blaugrün.

Sie sind in Salzsäure mehr oder weniger vollständig löslich,
die Auflösung ist grün, wird durch Aetzammoniak dunkelblau.

Die mit vielem Wasser verdünnte salzsaure Lösung wird durch
Schwefelwasserstoff braunschwarz , durch Kalium - Eisencyanür
roth getrübt; eine hineingetauchte blanke Messerklinge überzieht
sich darin mit einer kupferrothen Haut.
Diese Beactionen treten nicht minder unzweifelhaft hervor, wenn

der fragliche Körper nicht die Farbe selbst, sondern ein damit über¬
zogener Gegenstand ist, z. B. Papier, Holz und Conditorwaaren. In
beiden letzteren Fällen wird etwas von der gefärbten Oberfläche ab¬
geschabt und mit diesem Abschabsei der Versuch angestellt.

Aufsuchung des Kupfers im Allgemeinen in organischen
Gemengen.

§ 140. a. Der fragliche Körper ist flüssig. Man lässt
etwas davon in einer Porcellanscbaale eintrocknen, nimmt dann den
Bückstand mit einer angemessenen Menge von der chlorentwickelnden
Mischung auf, erwärmt über der Weingeistlampe bis zum Sieden und
erhält es dabei, bis keine Chlörentwickelung durch den Geruch mehr
wahrgenommen wird. Der Rest wird hierauf mit 4 — 6 Theilen höchst
rectüicirtem Weingeist übergössen, wohl umgerührt, die Mischung fil¬
trirt, der Weingeist verdunstet, dann destillirtes Wasser zugesetzt und
abermals filtrirt. Von dem wässerigen Filtrate werden nun kleine Quan¬
titäten in Uhrgläsern vertheilt, und diese mit Aetzammoniak, Kalium-
Eisencyanür, Schwefelwasserstoff und einer blanken Messerklinge ge¬
prüft. — Der Best von der Lösung wird mit kohlensaurem Ammoniak
übersättigt, darauf filtrirt, wenn hierdurch eine Trübung entstanden

■
fl



3-14 Forensische Analyse.

v

sein sollte, und zu dem Fütrat von einer Schwefelleberlösung tropfen¬
weise zugesetzt, so lange als noch dadurch ein Niederschlag entsteht.
Dieser wird in einem wohlbedeckten Spitzglase absetzen gelassen,
die Flüssigkeit dann klar abgegossen; der Bodensatz wird in demsel¬
ben Glase mit reinem Wasser, wozu man etwas Schwel'elwasserstoff-
wasser zugesetzt, übergössen und abermals absetzen gelassen. Man
kann dieses noch einige Male wiederholen. Endlich wird der Boden¬
satz in ein Plafinschälchen gebracht, die Flüssigkeit verdunstet, und
das rückständige Schwefelkupfer alliuälig bis zum starken Glühen er¬
hitzt und dabei eine Zeitlang erhalten. Der G'ührückstand besteht
nun im Wesentlichen aus Kupferoxyd und kann theils zur annährenden
quantitativen Bestimmung, theils als Corpus delicti dienen.

Wenn die Menge des gewonnenen Schwefelmetallniederschlags
nicht sehr gering ist, so kann derselbe auch in ein Filtrum gesammelt
und mit schwefelwasserstoll'haltigem Wasser ausgesüsst werden. Man
durchsticht hierauf das Filtrum mit einem Glasstabe, spült mittelst
der Spritzflasche den Inhalt so vollständig als möglich in ein Porcel-
lanschälchen, lässt eintrocknen, löst in etwas reiner Salpetersäure auf,
bringt die Lösung in einen tarirten Porcellantiegel, lässt verdunsten
und erhitzt endlich bis zum starken Glühen.

Endlich gelingt'es auch mehrentheils, geringe Mengen von Kupfer
in einer Flüssigkeit auf die Art zu entdecken und daraus abzuscheiden,
dass man die Flüssigkeit mit einigen Tropfen Salzsäure versetzt und
einen blanken Streifen Eisenblech 12 — 14 Stunden darin eintauchen
lässt. Nach Verlauf dieser Zeit wird der ßlechstreifen herausgenom¬
men und durch Uebergiessen mit Wasser abgespült. Derselbe erscheint
nun mehr oder weniger überkupfert. Legt man ihn jetzt in etwas
verdünnte Salzsäure, so wird das Kupfer abgestossen und fällt zirBo¬
den. Man nimmt hierauf den entkupferten Blechstreifen heraus, fügt
zu der sauren Flüssigkeit einige Grane chlorsaures Kali zu und lässt ein¬
trocknen. Der Bückstand wird mit Wasser aufgenommen, und die Lö¬
sung wie oben angegeben mit Aetzammoniak und Schwefeileber behandelt.

b. Der fragliche Körper ist consistent oder enthält
consis tente Theile. Man zerkleinert den Körper in einem Por-
cellanmörser oder in einer Porcellanschaale durch Reiben, Stossen oder
Schneiden mittelst der Scheere, so gut als es angeht, fügt dann eine
angemessene Menge von der ehlorentwickenden Mischung zu, lässt
unter fortdauerndem Umrühren fast eintrocknen, nimmt dann mit kal¬
tem Wasser auf und seiht durch ein reines leinenes Tuch. Mit dem
was im Seihetuche zurückgeblieben wird dieselbe Operation noch 1—
2mal wiederholt. Die gesammten Flüssigkeiten werden hierauf, nach
abermaligem Zusatz von "ja so viel chlorsaurem Kali, als in der ge¬
sammten angewandten chlorentwickelnden Mischung enthalten gewesen,
bis zur Syrupsdicke eingekocht, der Rückstand mit der öfachen Menge
starken Weingeistes anhaltend geschüttelt, die Mischung durchgeseiht
und das Ungelöste noch 1 — 2 mal mit rectificirtem Weingeist ausge¬
laugt. Die vereinigten geistigen Flüssigkeiten w erden filtrirt, der Wein¬
geist wird abdestiliirt und der Rückstand in der oben beschriebenen
Weise geprüft.
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Ein anderes Verfahren, welches nicht minder sichere Resultate
liefert, ist folgendes. Man zerrührt in einer Porcellanschaalc den frag¬
lichen Körper möglichst innig mit so viel von einem Gemisch aus
gleichviel concentrirter Schwefelsäure und Wasser, dass die Quantität
der concentrirten Säure dem Gehalt des Körpers an festen Theilen
gleichkommt, und erhitzt das Gemisch bis nahe zur Trockene. Man
lässt erkalten, befeuchtet dann die Masse gleichförmig mit einer hin¬
reichenden Menge von der chlorentwickelnden Mischung und erhitzt
abermals bis zur Trockene. Der Rückstand wird hierauf zu wieder¬
holten Malen mit Wasser ausgekocht und in die fiitrirte und zusam¬
mengegossene Abkochung Schwefclwasserstoffgas eingeleitet. Man sam¬
melt den Niederschlag, übergiesst ihn in einem Schälchen mit etwas
Königswasser, lässt eintrocknen, nimmt mit Wasser auf und prüft nun
diese Lösung wie oben angegeben.

c. Der Körper ist eine Fettsubstanz (Oel, Butter, Fett).
Man vermischt den flüssigen oder durch Erwärmung flüssig gemachten
Körper mit einem gleichen Volum einer Mischung aus gleichen Thei¬
len officineller Salzsäure und destillirtem Wasser, und setzt das Ge¬
menge an einem warmen Orte in Digestion, indem man von Zeit zu
Zeit das Ganze anhaltend unter einander schüttelt. Nach hinreichen¬
dem Digerircn wird ein gleiches Volum heisses Wasser zugefügt, aber¬
mals stark geschüttelt und nun an einem kalten Orte ruhig hingestellt.
Die wässerige Flüssigkeit wird abgegossen, mit Aetzammoniak über¬
sättigt, durch Schwefelleberlösung ausgefällt, der Niederschlag gesam¬
melt in einem Schälchen mit etwas Königswasser übergössen und bei
gelinder Wärme eingetrocknet. Der Rückstand wird mit Wasser
aufgenommen. Von der Lösung werden einzelne Tropfen in kleine
Probircylinder, welche zu * J4 mit reinem Wasser gefüllt sind, vertheilt
und mit Schwefelwasserstoff, Ivaliumeisencyanür und einem blanken
Eisen geprüft.

Schliesslich will ich noch daran erinnern, dass man schon vor
geraumer Zeit das Vorkommen kleiner Spuren von Kupfer in deF Asche
vieler Pflanzen, unter andern auch des Getreides, beobachtet hat, was
bei dem grossen Verbrei'etsein des Kupfers im Mineralreiche, in den
technischen Werkstätten und in der Haushaltung, daher auch in den
Düngmaterialien, und bei dem leichten Uebergange des Kupfers in
auflöslichen Verbindungszuständen durchaus nicht auffallend sein kann.
Natürlicherweise finden sich nun auch Spuren von Kupfer in den ve¬
getabilischen Nahrungsmitteln der Menschen und Thiere und so mit
auch im Thierkörper selbst. Orfila hat daher Versuche unternommen,
welche zum Zwecke hatten, zu ermitteln, bis zu welchem Grade die¬
ser genannte Kupfergehalt des Thierkörpcrs bei chemisch-gerichtlichen
Untersuchungen wohl zu Irrungen Veranlassung geben könnte; er hat
sich überzeugt, dass destillirtes Wasser auch bei einstündigem Aus¬
kochen keine Spur von diesem sogenannten normalen Kupfer aus dem
thierischen Gewebe aufnimmt, dass dieses aber unzweifelhaft stattfin¬
det, wenn die thierischen Substanzen von Thieren abstammen, denen
während des Lebens Kupfersalze beigebracht worden sind, wie wohl
es allerdings auch in solchem Falle nicht möglich ist, dem Gewebe
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alles Kupfer zu entziehen, selbst dann, wenn das Auskochen sechs
Stunden hindurch fortgesetzt wird. Behufs des Nachweises des Ku¬
pfers in der filtrirten Abkochung, lässt Orj'da dieselbe bis zur Trockne
verdunsten, trägt dann den trockenen Rückstand in kleinen Portionen
in eine dem Gewichte nach gleiche Menge concentrirte Salpetersäure
von 1,36, worin man etwa 'jis reines chlorsaures Kali aufgelöst, und
welche man in einer geräumigen Porcellanschaale unter einem gut
ziehenden Schornsteine erwärmt hat. Nachdem die ganze Substanz
eingetragen worden, wird mit dem Erhitzen des Gemenges fortgefah¬
ren, bis alles in eine trockene kohlige Masse verwandelt ist. Die
Kohle wird nun eine Viertelstunde lang mit Salpetersäure, welche mit
einem gleichen Volum Wasser verdünnt ist, ausgekocht, dann mehr
Wasser zugesetzt und nltrirt. Das Filtrat wird eingetrocknet, der Rück¬
stand mit kochendem Wasser aufgenommen, und aus der gewonnenen
Lösung das Eisen mittelst eines Streifen blanken Eisenblechs oder
mittelst Schwefelwasserstoffs niedergeschlagen.

Die Eingeweide eines gesunden Thieres oder eines Menschen,
welcher an irgend einer Krankheit verstorben, aber keinerlei Kupfer¬
präparat empfangen hat, auf gleiche Weise behandelt, geben wie ge¬
sagt, keine Spur Kupfer zu erkennen, wohl aber, wenn diese Einge¬
weide unmittelbar mit Salpetersäure in der angegebenen Weise be¬
handelt oder auch geradewegs eingeäschert und die Asche mit Sal¬
petersäure ausgekocht worden. Nebenbei macht Orj'da darauf aufmerk¬
sam, wie nothwendig es bei allen diesen Versuchen sei, sich vorher
von der Reinheit aller Reagentien und ganz besonders von der Ab¬
wesenheit- des Kupfers in dem Papier, dessen man sich zum Filtriieii
bedienen will, zu überzeugen. Zu diesem Rehufe soll man eine mit
Wasser verdünnte Säure wiederholt durch dasselbe Papier filtriren, die
Flüssigkeit darauf verdunsten, um den grüssten Theil der Säure wie¬
der zu verjagen, den Rückstand nun mit Wasser aufnehmen und mit
Schwefelwasserstoff oder einem blanken Eisen prüfen.

Devergie hat angegeben, dass der sogenannte normale Kupfergehalt
in den Eingeweiden eines erwachsenen Menschen durchschnittlich
46 Milligrammen (0,75 Gr.) nicht übersteige, dass es daher bei medico-
legalen Untersuchungen von Wichtigkeit sei, das etwa vorhandene
Kupfer nicht blos der Qualität, sondern auch der Quantität nach zu
bestimmen, indem man hierdurch in den Stand gesetzt werde, unmit¬
telbar zu entscheiden, ob das gewonnene Kupfer normales oder in
Form eines Giftes beigebrachtes sei, vorausgesetzt nämlich, dass dem
Kranken vor seinem Ende nicht irgend ein Kupferpräparat als Arznei¬
mittel gereicht worden. Gegen dieses Verfahren macht aber Orfda
den wohlgegründeten Einwand, dass es im negativen Falle, d. h. wenn
das durch die Analyse gewonnene Kupfer die Quantität von 46 Milli¬
grammen nicht übersteigt, ebenfalls nicht geeignet sei, zu dem beab¬
sichtigten Ziele zu führen, weil auch im Falle einer wirklich stattge¬
fundenen Kupfervergiftung, die Analyse doch nur äusserst geringe
Spuren des Giftes ergeben kann, wenn z. R. der Kranke nach dem
Genüsse des Giftes längere Zeit einer ausleerenden Kur unterworfen
gewesen.
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Von Werth dagegen ist die annähernde quantitative Bestimmung
jedenfalls, wenn die Untersuchung gewisse Nahrungsmittel betrifft,
welche erwiesenermaassen an und für sich Spuren von Kupfer ent¬
halten, wie z. B. Mehl, Brot, Wein; findet man in Folge der Analyse,
dass diese Substanzen 2-0000 und darüber Kupfer enthalten, so ist es
sicherlich auf künstlichem Wege, sei es nun durch Berührung mit
kupfernen Geräthcn oder auf irgend eine andere Weise, hinzugekom¬
men, denn niemals kann in einem Nahrungsstofl auf natürlichem Wege der
Kupfergehalt diesen Betrag erreichen. Findet man z. B. dass Getreide,
Mehl oder Brot mehr als 3-0J00 Kupfer enthalten, so rührt dieses
gewiss daher, dass entweder das Getreide Behufs der Abhaltung des
Kornwurms mit einer Kupfervitriollösung eingesprengt, oder dass dem
Brotteige, wie bereits oben erwähnt, solche zugesetzt worden.

Bleigifte.
1. Metallisches Blei.

% 141. Das Blei ist zwar noch leichter oxydirbar als Kupfer, aber
weit minder geneigt, lösliche Verbindungen einzugehen, auch wird es
wegen seiner geringern Festigkeit und Feuerbeständigkeit nur selten
zu Haushaltungszwecken benutzt, daher im Allgemeinen zufällige Blei¬
vergiftungen auch seltener sind. Das Bleioxyd ist aber andererseits
besonders geneigt, mit der Substanz der Organe stabile Verbindungen
einzugehen, sich daher in denselben anzuhäufen, so dass sie zur Aus¬
übung ihrer normalen Functionen allmälig untauglich werden, und der
Körper endlich dem Tode verfällt. Es gehören somit die Bleiverbin¬
dungen zu den Metallgiften, gegen die man ganz besonders auf seiner
Hut sein muss.

Das metallische Blei hat eine graue Farbe, starken Metaliglanz
auf dem frischen Schnitte, lässt sich leicht mit dem Nagel ritzen und
mit dem Messer schaben; übergiesst man etwas von dem Abgeschab¬
ten mit massig verdünnter Salpetersäure, so wird es rasch aufgelöst,
die Auflösung ist farblos, giebt beim Eintröpfeln in Schwefelwasser¬
stoffwasser einen schwarzen, beim Eintröpfeln in verdünnte Schwefel¬
säure einen weissen Niederschlag. Bei Berührung des metallischen
Bleies mit Wasser und atmosphärischer Luft wird das Blei oxydirt und
es bildet sich weisses, oxydreiches, kohlensaures Bleioxyd, wodurch
das Wasser beim Umschütteln weisslich trübe wird, und wovon sogar
geringe Spuren vom Wasser aufgelöst, werden. Ist das Wasser gleich¬
zeitig reich an Ammoniaksalzen, wie fast alles in Städten und Dörfern
vorkommende Wässer, so löst es noch mehr von dem entstandenen
Bleioxyd auf. Noch rascher geht die Oxydation des Bleies vor sich,
wenn es gleichzeitig der Einwirkung von heissen Wasserdämpfen und
Luft ausgesetzt ist, wenn z. B. Bleiröhren zur Leitung von Wasser-
dämpfen benutzt werden. Kochsalzhaltiges Wasser löst ebenfalls Blei
auf, ganz besonders aber Essigsäure haltiges, und ebenso Fettsubstan¬
zen haltige Flüssigkeiten. Alle Gerätschaften aus Blei, welche rück¬
sichtlich ihrer Bestimmung auf irgend eine Weise mit Nahrungs- oder
Arzneimitteln in längere Berührung kommen müssen, sind daher ver-
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werflich, und um so mehr, als das Blei sich nicht so leicht wie Ku¬
pfer durch den Geschmack und durch schnelle Wirkung zu erkennen
giebt. Höchst verwerflich aber und strafbar ist die in früherer Zeit
vorgekommene Anwendung von Streifen metallischen Bleies zum Ver¬
bessern der Weine und Speiseöle. In Folge eines fehlerhaften Gäh-
rungsprozesses kann nämlich der Wein zuweilen eine weit grössere
Quantität Essigsäure enthalten, als dem guten Geschmacke desselben
zuträglich ist; diess suchte man nun dadurch zu verbessern, dass man
Bleistreifen in dem Weine legte und darin längere Zeit verweilen Hess.
Das Blei oxydirte sich auf Kosten der in der Flüssigkeit enthaltenen
Luft, das Bleioxyd wurde sogleich von der Essigsäure des Weins in
Beschlag genommen, diese dadurch neutraUsirt und an deren Stelle
ein süsses Salz erzeugt. Dadurch war allerdings der Uebelstand be¬
seitigt, aber ein anderer noch weit schlimmerer eingetreten, der Wein
war nun vergiftet. Aehnlich verhält es sich mit dem Oele. Das Blei
hat die Eigenschaft, die Klärung und Entfärbung des Baumöls in aus¬
gezeichnetem Grade zu befördern, wenn ein Streifen desselben in
ein mit dem Oel angefülltes Gefäss getaucht und letzteres einige Zeit
an einem massig warmen Orte hingestellt wird. Gleichzeitig wird aber
auch das Oel bleihaltig, daher als Speiseöl durchaus unbrauchbar.

Das zweckmässigste Mittel, um die Gegenwart von Blei in Fliis-
mit metallischem Blei eine Zeit lang
Schwefelwasserstoff. Sie werden da-
und nach einiger Zeit sammelt sich

Schwefelblei am Boden.
Die Oxydirbarkeit des Bleies in Luft haltigem Wasser ist ausser

allem Zweifel, aber die Auflöslichkeit des also entstandenen Bleioxyds
in dem Wasser ist von mehreren Seiten bestritten worden, weil m
dem klar filtrirten Wasser durch Schwefelwasserstoff keine Beaction
hervorgebracht wurde. Diess rührte aber daher, dass sich das auf¬
gelöste Bleioxyd bei seinem Durchgange durch die Poren des Papiers
auf die Papierf'aser niedergeschlagen hatte. Wird aber ein solches
Wasser nicht filtrirt, sondern bei Luftabschluss durch 24 Stunden und
darüber ruhig hingestellt, so dass alles mechanisch Suspendirte sich
vollständig ablagert, dann etwas davon in SchwefelwasserstoiTwasser
vorsichtig klar abgegossen, so bleibt die Beaction niemals aus.

2- Gelbes Bleioxyd.

Das gelbe oder basische Bleioxyd kommt unter zweierlei
Gestalten in den Handel, nämlich als citrongelbes Pulver und in Ge¬
stalt von röthüchgelben Schuppen oder als das gemahlene Product
dieser letzteren.

Das pulverige citrongelbe Bleioxyd führt die Namen Massicot,
Mineralgelb; beim Erhitzen auf der Kohle vor dem Lötbrohre wird
es dunkler, schmilzt und wird unter Brausen zu einem Bleikorn re-
ducirt. Es wird durch Essigsäure und massig verdünnte Salpetersäure
ziemlich leicht gelöst, zu einer farblosen Flüssigkeit von süsslich-her-
bem Geschmack, worin Schwefelwasserstoff, Schwefelsäure, Aefzammo-

sigkeiten zu entdecken, welche
in Berührung gewesen sind, ist
durch gebräunt oder geschwärzt
ein schwarzer Niederschlag von



Bleiaifle. 349

niak, Aetzkali, cliromsaures Kali, Jodkalium sehr charakteristische
ßeactionen veranlassen, nämlich:

Schwefelwasserstoff bringt einen schwarzen Niederschlag
hervor;

Schwefelsäure erzeugt eine weisse Trübung, welche beim
Zusatz von Salzsäure und nachherigeni Erwärmen verschwindet;
beim Eingiessen in Schwefelwasserstoffwasserentsteht eine schwarze
Trübung.

Aetzkali erzeugt einen weissen Niederschlag, welcher durch
mehr Aetzkali aufgelöst wird; die alkalische Lösung wird auch
jetzt durch Schwefelwasserstoff schwarz.

Chromsaures Kali veranlasst eine gelbe Trübung, welche
nur durch sehr viel Salpetersäure wieder zum Verschwinden ge¬
bracht werden kann.

Jodkalium veranlasst eine schön citrongelbe Fällung, welche
beim Erhitzen verschwindet; aus der Flüssigkeit scheiden sich
nun beim Erkalten schöne goldglänzendc schuppige Krystalle ab.
Das röthüchgelbc schuppige Bleioxyd führt gewöhnlich den Na¬

men Bleiglätte (Silberglätte, Goldglätte); es ist geschmolzenes Blei¬
oxyd und kommt auch gemahlen im Handel- vor. In der Hitze, gegen
Säuren und Beagentien verhält es sich genau so wie das Vorhergehende.

Aber nicht allein die reine Essigsäure und Salpetersäure lösen
Bleioxyd auf, sondern alle säuerungsfähigen und salzigen Flüssigkeiten
nehmen mehr oder weniger davon auf, wenn sie damit eine Zeit lang
Hi Berührung sich befinden (vgl. metallisches Blei). In solchen blei¬
haltigen Flüssigkeiten zeigen aber die vorerwähnten Reagentien selten
genau dieselben Beactionen, wie in reinen Bleioxydlösungen. Es ist
daher von Wichtigkeit, die Bleilösungen rein von allen fremdartigen
Beimengungen, welche den Beactionen entgegenstehen, darzustellen.
Zu diesem Behufe wird Schwefelwasserstoff bis zum starken Vorwalten
des Geruchs eingeleitet und die Mischung nun in einem bedeckten Glase
zum Absätze ruhig hingestellt. Durch den Schwefelwasserstoffist das
Bleioxyd in Schwefelblei' verwandelt, und dieses lagert sich je nach der
Beschaffenheitder Flüssigkeit, mehr oder weniger rasch in schwarzbraune
Flocken ab. Nach 6, 12 bis 24 Stunden wird die Flüssigkeit von dem
Bodensatze abgegossen, frisches Wasser aufgegossen, abermals absetzen
gelassen und wieder abgegossen. Endlich wird der Bodensatz in ein klei¬
nes Porcellanpfännchen gebracht, reine Chlorwasserstoffsäure zugefügt
und damit bis zum Sieden erhitzt. Indem man von Zeit zu Zeit tro¬
pfenweise Salpetersäure zusetzt, wird die Auflösung befördert. Sobald
sich keine schwarzen Flocken mehr in der Mischung befinden, ist die
Umwandlung des Schwefelbleies geschehen; man lässtbis zur Trockene
verdunsten, um alle freie Säure, welche die Auflöslichkeit des Chlor¬
bleies in Wasser vermindert, auszutreiben, übergiesst dann den Rück¬
stand mit reinem Wasser und kocht. Die Flüssigkeit enthält nun das
Blei frei von allen die obigen Beactionen beeinträchtigenden Einmen¬
gungen. Wird das trockene Chlorblei mit gleichviel schwarzem Flusse
gemengt und die Mischung in einem bedeckten kleinen Porcellantiegel
zwischen glühenden Kohlen erhitzt, so erhält man regulinisches Blei.

v.
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Das Bleioxyd macht bekanntlich einen wesentlichen Bestandtheil
der gewöhnlichen Topferglasur (vgl. Thl. I, S. 402) aus. Biese
bleihaltige Glasur hat zwar bei richtiger Bereitung und Auftragung
nichts Gefährliches, da so schwach salzige oder saure Flüssigkeiten,
wie die Speisen sind, keine erhebliche Spur Blei daraus aufzunehmen
vermögen, wofern sie nur nicht zu anhaltend darin gekocht und lange
Zeit darin aufbewahrt werden. Ist aber die Glasur vor dem Auftragen
mit Versatzlchm nicht gehörig vermengt oder ein zu grosses Verhält¬
nis« Bleioxyd (Bleiglätte) angewandt worden, oder hat endlich das Ein¬
brennen bei einer zur Verglasung nicht hinreichenden Hitze stattge¬
funden, so kann es leicht stattfinden, dass die Flüssigkeiten, welche
in solchen Gefässen behandelt werden, daraus fortdauernd eine Menge
Bleioxyd aufnehmen, die im Stande ist, die Gesundheit der Genies¬
senden, wenn auch nicht plötzlich, doch, was noch schlimmer ist, all-
mälig zu untergraben. Es ist daher nothvvendig mit Bleiglasur glasirte
Gefässe vor der Anwendung zum Küchengebrauche einer vorläufigen
Prüfung zu unterwerfen, was hinreichend genau auf die Art geschieht,
dass man dasselbe, nachdem es vorher gut gescheuert worden, mit
Wasser, dem 'Jan Kochsalz oder '|3o starken Essig zugesetzt worden,
anfüllt, die Mischung nun '[2 Stunde lange in dem Geschirr kochen
lässt und nach dem Erkalten mittelst Schwefelwasserstoffs prüft.
Hatte die Mischung Bleioxyd aufgenommen, so wird sie beim Ver¬
mischen mit dem Schwefelwasserstofl'wasscrmehr oder weniger dunkel
getrübt, und allmälig lagern sich braunschwarze Flocken ab. Man
wiederholt nun mit dem abermals gescheuerten Topfe die Operation
von Neuem; zeigt sich auch die zweite Abkochung bleihaltig, so ist
das Geschirr ganz zu verwerfen, denn fortdauernd wird dasselbe dann
darin behandelten Speisen Bleioxyd abtreten.

Wie gut übrigens auch eine Bleiglasur einer schwach sauren oder
salzigen Flüssigkeit Widerstand leiste, so darf man sich doch bei ge¬
richtlich-chemischer Prüfung niemals solcher Gefässe bedienen, ebenso
auch nicht der emaillirten eisernen Geschirre, sondern stets nur Por-
cellangefässe mit ächter Feldspathglasur benutzen.

3. Bolhes tlleiuxiji!.

Das rothe Bleioxyd, gewöhnlich Mennige genannt, ist ein
schweres Pulver von gelblich-rother Farbe, wird beim Erhitzen dun¬
kler, nimmt aber beim Erkalten die ursprüngliche Farbe wieder an;
geschieht die Erhitzung auf der Kohle mit Hülfe des Löthrohrs, so
wird es unter Brausen zu einem Bleikorn reducirt. Es ist geruch-
und geschmacklos, in Wasser und Weingeist unlöslich, durch Salpe¬
tersäure wird es in ein braunes Pulver verwandelt, während ein Theil
als gelbes Oxyd in die Auflösung übergeht. Diese verhält sich nun,
nach dem sie mit Wasser verdünnt und von dem braunen Bodensatze
abfiltrirt worden, gegen Reagentien, wie oben von der Bleioxydlösung
angegeben worden.

Die Mennige wird besonders als Farbe angewandt, da sie aber,
wie alle Bleioxyde, giftig ist, so sollte sie billigenveise nur in der
Oelmalerei angewandt werden, aber keinesweges, wie oft geschieht,
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als Wasserfarbe zum Färben von Papier, welche zum Einhüllen von
als Nahrungsmitteln benutzten Substanzen, wie z. B. CichorienkaiTee,
Bonbons, und noch weniger von Kinderspielzeug und Conditorwaaren.
Solche Papiere u. d., sind bald daran zu erkennen, dass sie beim Ein¬
tauchen in SchwefelwasserstofTwasser dunkelbraun, fast schwarz an¬
laufen. Noch deutlicher wird aber in solchen Fällen das Blei erkannt,
wenn man etwas von der Farbe abkratzt, das Abgekratzte in einem Por-
cellanschälchen mit reiner Salpetersäure übergiesst, eintrocknen lässt,
endlich den Bückstand mit Wasser übergiesst, auskocht und die fil-
trirte Abkochung, wie oben angegeben, prüft.

Auch ist der Fall vorgekommen, dass gewissenslose Fabrikanten
von Schnupftabak diesen (sogenannten Spaniol) mit Mennige versetzt
haben, theils um ihn zu färben, theils um ihn schwer zu machen.
Solcher Tabak wirkt aber ebenfalls höchst giftig. Man erkennt auch
hier die Mennige leicht, wenn man den Tabak mit Wasser zerrührt
und nach kurzer Weile die Flüssigkeit abgiesst. Die Mennige sam¬
melt sich in Folge ihrer Schwere zunächst am Boden und kann zicm^
lieh rein abgeschieden werden, wenn man das Aufgiessen von frischem
Wasser, Absetzeidassen und Abgiessen noch 1 — 2mal wiederholt.
Man prüft endlich eine kleine Menge von dem Bodensatze auf der
Kohle vor dem Löthrohre, eine andere kleine Portion behandelt man
mit Salpetersäure, verdünnt dann mit Wasser, filtrirt, und prüft das
Filtrat mit den oben genannten Reagentien.

Endlich wird die Mennige nicht selten auch zum Verfälschen des
Zinnobers benutzt, wodurch diese an sich wenig schädliche Farbe die
giftige Wirksamkeit der Bleipräparate erhält. Solcher Zinnober ist in
der Hitze nicht vollständig flüchtig und wird von Salpetersäure theil-
weise gelost, wobei das Ungelöste eine dunklere Farbe annimmt. Die
mit Wasser verdünnte und dann abtiltrirte Flüssigkeit verhält sich
gegen Reagentien, wie oben angegeben.

4. Bleizucker

Der Bleizucker, essigsaures Bleioxyd, ist ein in der
Technik sehr häufig angewandtes, daher sehr verbreitetes Bleioxydsalz.
Es kommt vor entweder in Form von Conglomeraten aus mehr oder
minder kleinen spiessigen, einander durchkreuzenden Krystallen, oder
in farblosen wasserhellen oder mattweissen Tafeln, Säulen und Nadeln,
welche in trockener warmer Luft zu einem weissen Pulver zerfallen.
Es riecht schwach säuerlich, besitzt einen süsslich-herben Geschmack,
Auf der Kohle vor dem Löthrohre erhitzt, schmilzt es leicht, ent¬
wickelt endzündliche Dämpfe und giebt endlich metallisches Blei. In
einem Probircylinder mit concentrirter Schwefelsäure übergössen und
gelinde erwärmt, lässt es saure Dämpfe entweichen, welche sich durch
den Geruch leicht als Dämpfe von Essigsäure erkennen lassen. Mit
SchwefelwasserstofTwasser übergössen, wjrd es schwarz.

Der Bleizucker ist in Wasser und Weingeist leicht löslich, die
Auflösung ist weisslich-trübe, röthet Lackmuspapier, schmeckt süsslich
sauer, wird durch Schwefelwasserstoff schwarz, durch Schwefelsäure
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und schwefelsaure Salze weiss, durch Jodkalium und chromsaures Kali
gelb gefällt. Rother Wein, Eiweiss haltige Flüssigkeiten, Fleischbrühe,
Galle und überhaupt die meisten thierischen und pflanzlichen Flüssig¬
keiten werden dadurch gefallt. Wenn im Verhältniss zu diesen letzteren
der Bleizucker nur wenig beträgt, so hält die über den Niederschlag ste¬
llende Flüssigkeit nur wenig Bleioxyd zurück, der grösste Theil findet
sich in dem Niederschlage. Wird dieser gesammelt, in kleinen Portionen
in heisse reine Salpetersäure eingetragen, das saure Gemisch endlich bis
zur Austreibung aller Flüssigkeit erhitzt, und dann mit Wasser aus¬
gekocht, so nimmt dieses salpetersaures Bleioxyd auf, und die Aullö¬
sung verhält sich gegen Beagentien, wie oben angegeben. Hatte das
Wasser kein oder scheinbar nur sehr wenig Bleisalz aufgenommen,
so kocht man das vom Wasser nicht Aufgenommene mit einer massig
verdünnten wässerigen Losung von reinem Aetzkali aus, setzt dann
mehr Wasser zu, ültrirt und leitet nun Schwefelwasserstoff in die
Auflösung oder versetzt sie mit Schwefelammonium-Flüssigkeit und
lässt die Mischung ruhig stehen. Wenn Blei gegenwärtig ist, so wird
sich die alkalische Flüssigkeit mehr oder weniger schwarzbraun färben
und darin ein Absatz von Schwefelblei sich erzeugen. Man giesst die
abgeklärte Flüssigkeit davon ab, süsst den Bodensatz noch einige Male
mit Wasser, wozu man etwas Schwefelwasserssoffwasser zugesetzt, aus,
bringt ihn endlich in ein Porcellanschälchen, lässt eintrocknen und
behandelt den Bückstand mit reiner Salzsäure, wie S, 340 angegeben.

Um zu erkennen, ob das in einer Bleisalz haltigen Flüssigkeit
enthaltene Bleisalz Bleizucker ist oder nicht, engt man dieselbe durch
Verdunsten auf einen geringen Baum ein, wenn nämlich die Wirkung
der Beagentien auf eine grosse Verdünnung hindeuten, versetzt dann
mit Schwefelsäure, so lange, als noch eine Trübung erfolgt, filtrirt ab
und unterwirft das Filtrat der Destillation aus einer tubulirten Betorte
mit Vorlage. Das Destillat giebt als Essigsäure haltig sich theils durch
den Geruch, theils dadurch zu erkennen, dass es nach der Neutrali¬
sation mit Aetzammoniak beim Vermischen mit Eisenchloridlösung
eine rothe Flüssigkeit liefert. Kürzer noch gelangt man mit fast glei¬
cher Sicherheit zum Ziele, wenn man die durch Verdunsten concen-
trirte fragliche Flüssigkeit mit schwefelsaurer Eisenoxydlösung ausfällt
und dann filtrirt. Das Filtrat ist mehr oder weniger roth gefärbt,

.wenn das Bleisalz Bleizucker war.
Flüssige oder breiige Speisen, ausgebrochene Substanzen, Magen-

contenta und dgl., welche sich bei der allgemeinen Untersuchung ei¬
nes Theils derselben als Blei haltig ergeben haben, werden Behufs der
Ermittelung von Bleizucker in specie mit höchst rectificirtem Wein¬
geist ausgezogen, die Flüssigkeit abfiltrirt, in eine tubulirle Betorte aus
dem Chlorcalciumbade zuerst für sich abdestillirt, sodann nach Ent¬
fernung des Weingeistes mit einem Zusatz von Phosphorsäure bis fast
zur Trockene abdestillirt und das Destillat endlich auf Essigsäure ge¬
prüft. Bei der geringfügigen • Menge derselben im Verhältnisse zum
Bleioxyd, gelingt jedoch ihre Nachweisung nicht immer, auch wenn
das Bleigift wirklich essigsaures Bleioxyd gewesen, wie dann auch an¬
dererseits, bei der Häufigkeit ihres Vorkommens in dergleichen Sub-
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stanzen, ihr Vorhandensein durchaus nicht als ein absoluter Beweis
vorhanden gewesenen Bleizuckers gelten kann.

Auch darf man nicht unberücksichtigt lassen, dass genossenes
essigsaures ßleioxvd durch den nachherigen Gebrauch von schwefel¬
sauren Salzen (schwefelsaurem Kali, Natron oder Magnesia) leicht so
vollständig zersetzt worden sein kann, dass nichts mehr davon vorge¬
funden wird. Die besagten Substanzen enthalten in solchem Falle
schwefelsaures Blei und essigsaure Alkalien, welche aber ebenfalls in
die weingeistige Lösung übergehen und bei der Destillation mit Phos-
phorsäure ein Essigsäure haltiges Destillat liefern. Das schwefelsaure
Bleioxyd ist in Wasser und Weingeist unlöslich, und wie alle Blei¬
präparate sehr schwer, kann daher durch Verdiinnen der Substanz mit
Wasser, Absetzenlassen, Abgiessen u. s. w., abgesondert werden. Ist
aber auch auf diese Weise die Entfernung der organischen Einmen¬
gungen nicht in hinreichendem Grade möglich, so trage man den Bo¬
densatz in heisse Salpetersäure ein, lasse dann eintrocknen, erhitze
allmälig bis nahe zum Glühen, und koche endlich den Bückstand mit
massig verdünnter Aetzkalilösung aus. Aus der filtrirten alkalischen
Flüssigkeit kann nun mittelst Schwefelammoniums das Blei ausgefällt
werden.

Endlich erleidet das essigsaure Bleioxyd auch ohne die Dazwi-
schenkunft schwefelsaurer Salze, schon allein durch die salzigen Sub¬
stanzen der inneren Wege, und ebenso durch das organische Gewebe
eine Zersetzung, so dass, wofern es nicht in erheblicher Quantität
vorhanden war, nichts davon in die weingeistige Lösung übergeht, und
auch durch Abschlämmen kein Blei haltiger Absatz sich gewinnen
lässt. In solchem Falle wird es zweckmässig sein, das durch den
Weingeist gebildete Coagulum mit Wasser, wozu man Essigsäure bis
zur stark sauien Beaction zugesetzt, eine Zeit lang auszukochen, die
durchgeseihte Abkochung dann bis auf einen geringen Baum einzu¬
engen, und darauf mit starkem Weingeist zu vermischen. Die wein-
geistige Mischung wird filtrirt, das Filtrat verdunstet, der Biickstand
mit Wasser aufgenommen und diese Lösung mit Schwefelwasserstoff,
Schwefelsäure, chromsaurem Kali u. s. w., geprüft.

Hat nun aber auch diese Behandlung zu keinem Resultat geführt,
so koche man Alles (den Bückstand von der essigsauren Abkochung
und das beim Vermischen dieser letztern mit Weingeist gebildete Coa¬
gulum) von Neuem mit Wasser, wozu man eine starke Quantität Salz¬
säure zugesetzt, anhaltend aus, seihe dann durch Leinwand, lasse das
Durchgeseihte bis zur Trockene verdunsten und trage diesen Bück¬
stand endlich in heisse Salpetersäure ein. Die salpetersaure Flüssig¬
keit wird eingetrocknet, die Erhitzung zuletzt bis nahe zum Glühen
gesteigert. Der nunmehrige Bückstand wird mit massig verdünnter
Aetzkalilösung ausgekocht, die Abkochung noch mit etwas Wasser
verdünnt, fdtrirt, das Filtrat mit etwas Sehwefelammoniak-FIüssigkeit
versetzt und wohl verschlossen bei Seite gestellt. Wenn ßlei vorban¬
den gewesen, so lagert es sich als schwarzes Schwefelblei ab; man
giesst die klare Flüssigkeit ab, iibergiesst den Bodensatz mit reinem
Wasser, iässt abermals absetzen, giesst von Neuem ab und wiederholt

n.iflns Apollirkerburh. II, 23
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dieses Auswaschen noch einige Male. Endlich erhitzt man den Bo¬
densatz in einem Porccllanschälchen mit reiner Salzsäure unter zuwei-
]i"cm Zusätze einiger Tropica reiner Salpetersäure. Sobald Alles ge¬
löst, Vässt man zur Trockene verdunsten, kocht den Rückstand mit
reinem Wasser aus, filtrirt und prüft nun diese Lösung mit Sehwe-
felsäure, chromsaurem Kali und Jodkalium, wie S. 349 angegeben.

5. Bleies*!!/.

Der sogenannte Bleiessig oder Bleie.xtract wird sehr häufig
in der Veterinärmedicin angewandt und nicht selten von den Kur-
seliniidten, Schäfern u. dgl. selbst bereitet durch Kochen von Blei¬
glätte oder Mennige mit gewöhnlichem Essig, kann daher leicht durch
Missgriffe zu Vergiftungen Veranlassung geben. Es ist eine farblose,
oder bräunlich gefärbte, wasserklare, oder weisslich trübe Flüssigkeit,
zuweilen wohl auch mit einem schwachen Stich in das Bläuliche
oder Grünliche, in Folge Kupfergehaltes. Mit gemeinem Wasser ge¬
mengt giebt es eine milchigte Flüssigkeit, das sogenannte Blei- oder
Goulard'sehe Wasser. Der weisse Niederschlag ist ein Gemenge
aus kohlensaurem Und schwefelsaurem Bleioxyd; die abfiltrirte klare
Flüssigkeit verhält sich nun ganz wie eine Auflösung von Bleizucker,
nur etwa mit dem Unterschiede, dass sie Lackmuspapier nicht röthet.

6. Bleistitpeter.

Der Bleisalpe ter oder das salpetersaure Bleioxyd ist ein
in der Färberei und Farbentechnik häufig angewandtes Bleisalz,"wel¬
ches im Handel in Gestalt von schweren weissen fettglänzenden Kry-
stallen vorkommt. In ganzen Krystallen auf glühende Kohlen gewor¬
fen, verknistert es stark und wird umhergeschleudert5 ist es aber
vorher fein gepulvert worden, so schmilzt es, veranlasst starkes Fun¬
kensprühen und liefert, wenn mit dem Löthrohre darauf geblasen wird,
Metallkugeln. Geschieht die Erhitzung des Pulvers in einer an einem
Ende verschlossenen .Glasröhre, so schmilzt es ebenfalls, entwickelt
rothe salpeterigsaure Dämpfe und hinlerlässt endlich rölhiich gelbes
Bleioxyd.

Es ist in Wasser löslich, nicht in Weingeist, die wässerige Lö¬
sung ist färb- und geruchlos, schmeckt herb- süsslich, wir«} durch
Schwefelwasserstoff,Schwefelsäure, Aetzammoniak und Aetzkali, chrom-
saures Kali und Jodkalium, wie S. 349 angegeben, gefällt.

7. Bleifarben.

Das Blei macht einen wesentlichen Bestandteil sehr vieler An¬
strichfarben aus, die sämmtlich mehr oder weniger heftige Gifte sind:

Weisse Bleifarben sind das sogenannte Bleiweiss (Cerussa),
Cremnitzerweiss und Schieferweiss (Maler-; Silberwciss), welche, wenn
sie rein sind, nur aus Bleioxyd, Kohlensäure und Wasser, zuweilen
auch geringen Mengen von Essigsäure bestehen. Es ist in solchem
Falle ein schweres weisses Pulver, oder feste Stücke von unregelmäs-
siger Form, oder in Gestalt kleiner Kegel, oder auch quadratischer
Tafeln. Beim Erhitzen in der Glasröhre wird es gelb, dann braun.
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beim Erkalten wieder gelb. Auf der Kohle vor dem Löthrohre er¬
hitzt, zeigt es im Allgemeinen dasselbe Verhalten, wird aber endlich
zu Metall redncirt. Dieses lässt sich unter dem Hammer abplatten.
Von massig verdünnter Salpetersaure wird es unter Aufbrausen voll¬
ständig aufgelöst, die Auflösung ist farblos, wird durch Schwefelwas¬
serstoff schwarz, durch Schwefelsäure weiss, durch chromsaures Kali
und Jodkalium gelb niedergeschlagen. Auch von Aetzkalilösung wird
es vollständig gelöst, und die Flüssigkeit durch Schwefelwasserstoff
ebenfalls schwarz und durch verdünnte Schwefelsäure in Uebermaass
•weiss niedergeschlagen. Durch Schwefelwasserstoffwasser wird es
schwarz gefärbt.

Viele Sorten des im Handel vorkommenden Bleiweisses enthalten
übrigens ausser den oben genannten Bestandteilen des reinen Blei¬
weisses mannigfaltige fremdartige Einmengungen, in Folge dessen
das chemische Verhalten mannigfaltige Verschiedenheiten von dem
oben bemerkten darbietet. Solche Beimengungen sind schwefelsaures
Bleioxyd (Bleivitriol), Gyps, Kreide, Schwerspath. Manche billige
Bleiweisssorten enthalten sogar zuweilen nichts von Blei und bestehen
nur aus Schwerspath (Mineral- und Neuweiss). Am schnellsten über¬
zeugt mau sich, ob eine weisse Anstrichfarbe überhaupt Blei enthält,
indem man etwas davon mit massig verdünnter Aetzkali- oder Aetz-
natronlösung (von der man sich vorher überzeugt, dass sie beim Zu¬
sammenbringen mit Schwcfelwasserstoffwasser keinerlei Veränderung
erleidet) in einem Porcellanschälchen kocht, die Abkochung mit etwas
Wasser verdünnt, filtrirt und das Filtrat nun mit etwas Schwefelam¬
monium oder mit seinem gleichen Volum Schwefelwasserstoffwasscr
vermischt — bei Vorhandensein von Blei, gleichviel, in welchem Ver¬
bindungszustande, entsteht eine schwarze Trübung
sich schwarzes Schwefelblei ab.

Um zu erkennen, ob eine aufgetragene weisse Farbe Blei ballig
ist, schabt man etwas von der gefärbten Oberfläche ab, trägt das Ab¬
geschabte in kleinen Portionen in erwärmte massig verdünnte Salpe¬
tersäure ein, lässt dann bis zur Trockene verdunsten, erhitzt den Bück¬
stand vorsichtig bis fast zum Glühen, lässt dann erkalten und kocht
mit massig verdünnter Kalilösung aus. Man fügt dann etwas Wasser
zu, filtrirt und prüft das Filtrat, wie oben angegeben, mit Schwefel¬
ammonium oder Schwefelwasserstoffwasser. — In vielen Fällen genügt
es aber auch, etwas von dem Abgeschabten mit etwas kohlensaurem
Natron zu mengen und auf der Kohle vor dem Löthrohre zu er¬
hitzen. Bei Gegenwart von Blei werden Bleikörner reducirt und die
Kohle beschlägt sich um die Probe herum mit einem gelben Anfluge.

Um in Gemengen vor organischen Substanzen (Mehl, Brot)
das Vorhandensein von Bleiweiss zu erkennen, zerrührt man das Ge¬
menge zunächst möglichst gleichförmig mit Wasser und giesst die Mi¬
schung in ein cylindrisches Glas. Das Bleiweiss fällt vermöge seiner
Schwere zuerst zu Boden. Man giesst nach einer Weile die über
dem Bodensatze stehende Flüssigkeit ab, giesst von Neuem Wasser
auf, rührt wohl um, lässt wieder eine kurze Zeit absetzen u. s. w.,
wie oben angedeutet. Nach dem dieses Auf- und Abgiessen noch

23'

und allmälig lagert

IJHI



358 Forensische Analyse.

^K

•> — oinal wiederholt worden, sammelt man endlich den Bodensatz in
ein Filtrum und prüft ihn portionweis durch Uebergiessen mit Schwe¬
fel wasserstoffwasser, durch Erhitzen auf der Kohle vor dem Löthrohre,
durch Kochen mit Salpetersäure u. s. w., wie im Vorhergehenden an¬
gegeben.

Gelbe Bleifarben. Die gelben Bleifarben sind in Bezug auf
Zusammensetzung weit wannigfaltiger als die weissen. Ausser dem
bereits beschriebenen Mineralgelb (Massicot, gelbes Bleioxyd) gehören
noch dahin:

Die verschiedenen Sorten von Chromorange oder Chrom¬
gelb mit wenigen Ausnahmen, als das Pariser-, Leipziger-, Zwickauer-,
Gothaer-, Kalaer-, Altenburger-, Cölner-, Kaiser-, Königs-, Citron-
und Neugelb, worin der färbende Bestandtheil chromsaures Bleioxyd
ist. Diese Farben werden, rücksichtlich ihres Gehaltes an chromsau¬
rem ßleioxyd, in specie daran erkannt, dass sie durch massig ver¬
dünnte Schwefelsäure in einen weissen Bodensatz und eine orangegelbe
Flüssigkeit zersetzt werden. Wird diese Flüssigkeit in ein Porcellan-
schälchen mit etwas Weingeist versetzt und erwärmt, so geht die
orange Farbe allmälig in das Grasgrüne über. Der weisse Bodensatz,
auf der Kohle in der innern Flamme des Löthrohrs erhitzt, wird
unter Brausen zu metallischem Blei reducirt. Er ist in Aetzkalilauge
und in massig verdünnter Salzsäure beim Erhitzen damit löslich, die
Auflösungen geben beim Eingiessen in Schwefelwasserstoffwasser einen
schwarzen Niederschlag.

Die verschiedenen Sorten Kasslergelb, als Mineralgelb (z. Theil),
Turner's-, Montpellier-, Chemisch-, Pariser- und Veronesergeib. Es
besteht aus Bleioxyd und Bleichlorid (Chlorblei) und ist in specie
daran erkenntlich, dass es im feingepülverten Zustande mit massig
verdünnter Schwefelsäure erhitzt in einen weissen Bodensatz und in eine
farblose Flüssigkeit zersetzt wird, unter Ausstossung saurer Dämpfe,
welche einen darüber gehaltenen, in verdünnte Silberlösung getauchten
Glasstab weiss beschlagen. Der weisse Bodensatz verhält sich, wie
im Vorhergehenden angegeben.

Neapelgelb, aus Autimonsäure und Bleioxyd bestehend. Es wird
durch Schwefelsäure nicht weiss, mit Soda gemengt und auf der Kohle
in der inneren Löthrohrflamme erhitzt, liefert es Metallkugeln, welche
nach dem Erkalten spröde sind, was mit reinem Blei nicht der Fall
ist. Wird es mit etwas Schwefelleber gemengt und auf der Kohle in
der inneren Löthrohrflamme erhitzt, die Schlacke darauf mit Wasser
ausgekocht und das Filtrat mit Salzsäure übersättigt, so entsteht eine
orangegelbe Trübung.

Jodblei, aus Jod und Blei bestehend. Wird beim Erhitzen mit
massig verdünnter Schwefelsäure nicht weiss, wohl aber nach dem
Zusätze von etwas reiner Salpetersäure, indem gleichzeitig violette
Dämpfe entwickelt werden. Beim Kochen mit Wasser wird es theil-
weis oder auch ganz gelöst; beim Erkalten setzt die Lösung gold¬
glänzende Schuppen ab.

Um im Allgemeinen zu erkennen, ob eine gelbe Anstrichfarbe
Bleioxyd überhaupt als Bestandtheil enthält, ülcrgiesst man etwas
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davon im höchstt'ein gepulvertem Zustande in einein eisernen Sehäl-
chen mit massig verdünnter Aetzkalilösung, kocht bis fast zur Trockene
ein, zieht dann den Rückstand mit kochendem Wasser aus, filtrirt
und prüft das Filtrat mit Schwefelwasserstoffwasser oder Schwefelam¬
monium — bei Gegenwart von Blei entsteht eine schwarze Trübung
und ein ähnlicher Niederschlag von Schwefelblei. — Ist die fragliche
Farbe bereits aufgetragen, daher mit mehr oder weniger von einem
organischen Bindemittel vermengt, so wird etwas davon abgeschabt,
das Abgeschabte in erhitzte Salpetersäure eingetragen, eingetrocknet
und der nunmehrige Rückstand mit Aetzkalilösung behandelt, wie oben
angegeben.

Rothe Bleifarben. Hierher gehört ausser dem bereits be¬
schriebenen rothen Bleioxyd (Mennige) das sogenannte Chromroth
oder basische chromsaure Bleioxyd, welches in specie daran erkannt
wird, dass es beim Erhitzen mit massig verdünnter Schwefelsäure in
eine orangegelbe Flüssigkeit und einem weissen Bodensatze zersetzt
wird. Beide, die Flüssigkeit und der Bodensatz, verhalten sich wie
oben beim Chromgelb angegeben. — Im Allgemeinen wird aber eine
rothe Anstrichfarbe als bleihaltig erkannt, theils an dem hohen speci-
fischen Gewichte, theils durch eine ähnliche Prüfung, wie bei den
gelben Bleifarben.

Ausser in den im Vorhergehenden genannten Farben, welche Blei
als wesentlichen Bestandtheil enthalten, wird dieses Metall noch in
manchen anderen angetroffen, zu denen es in Form von kohlensaurem
oder schwefelsaurem Bleioxyd, blos um die Masse zu vermehren, zu¬
gesetzt wird. So habe ich nicht selten Berlinerblau angetroffen, wel¬
ches eine erhebliche Menge schwefelsauren Bleioxyds enthielt. Endlich
sind manche grüne Anstrichfarben Gemische aus blauen und gelben,
und diese letzteren sind dann gewöhnlich chromsaures Bleioxyd. Dahin
gehören zum Theil der sogenannte grüne Zinnober und uas Oel-
grün (Neapel-, Myrthen- und Amerikanisches Grün). — Um diese
Farben rücksichtlich ihres Bleigehaltes zu prüfen, glüht man etwas
davon bei offener Luft auf einem reinen Eisenblech, übergiesst dann
den Bückstand in einem Probircylinder oder Kölbchen mit massig ver¬
dünnter Salpetersäure, erwärmt, verdünnt dann mit Wasser und filtrirt.
Das Filtrat wird bis zur Trockene verdunstet, der Rückstand mit mas¬
sig verdünnter Aetzkalilösung ausgekocht, hierauf Wasser zugesetzt
und die Flüssigkeit von Neuem filtrirt. Das Filtrat wird mit Schwe¬
felammonium, wie oben angegeben, geprüft.

Aufsuchung des Bleies im Allgemeinen in organischen
Gemengen.

§ 142. a. Der fragliche Körper ist dünnflüssig. Es
wird Schwefelwasserstoff in die Flüssigkeit eingeleitet, bis der Geruch
stark vorherrscht, und das Gefäss hierauf wohl bedeckt ruhig bei Seite
gestellt. Bei Blei, wenn solches vorhanden ist, lagert sich als Scbwe-
felblei in schwarzen Flocken ab. Die überstehende Flüssigkeit wird
klar abgegossen oder mittelst eines zweischenklichen Heberrohrcs. ab-
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gelassen, frisches Wasser, wozu man etwas Schwefelammonium zu¬
gefügt, auf den Bodensatz gegossen, abermals absetzen gelassen und
abgegossen. Dieses wird noch 1 — 2mal wiederholt, darauf der Bo¬
densatz in ein Schälchen gebracht, die Flüssigkeit vollends verdunstet
und der Rückstand endlich mit reiner Salzsäure gekocht, indem man
von Zeit zu Zeit etwas reine Salpetersäure tropfenweise zufügt. So¬
bald alles Schwarze verschwunden, wird die Flüssigkeit von Neuem
verdunstet, der Rückstand zuletzt mit reinem Wasser ausgekocht, die
Auflösung filtrirt und das Filtrat portionweise mit Schwefelsäure, chrom¬
saurem Kali, Jodkalium und Actzkalilösung geprüft.

Die Schwefelsäure giebt einen weissen, das chromsaure
Kali und das Jodkalium einen gelben;

das Aetzkali einen weissen im Ueberschuss des Fällungsmit¬
tels löslichen Niederschlag.
Sind nun diese Prüfungen affirmativ ausgefallen, so lässt man den

Rest der Auflösung eintrocknen, vermengt den Rückstand mit etwa
dem dreifachen Gewichte schwarzen Flusses und erhitzt das Gemenge
in einem kleinen Porcellantiegel über der Lampe mit doppeltem Luft¬
züge bis zum Glühen. Man lässt abkühlen und laugt die Masse mit
kochendem Wasser aus. Durch Abschlämmen wird man leicht Kürner
des metallischen Bleies absondern können.

b. Der Körper ist eine zähe schleimige Flüssigkeit.
Man setzt Essigsäure (concentrirten Essig) bis zur starksauren Beaction
zu, lässt die Mischung bis zur Syrupconsistenz verdunsten und zieht
darauf den Rückstand mit starkem Weingeist aus. Die Mischung wird
filtrirt, der Weingeist abdestillirt, der Best stark mit Wasser verdünnt
und filtrirt, wenn eine Trübung stattfinden sollte. In das Filtrat wird
SchwefelwasserstolTgas eingeleitet und damit überhaupt genau wie im
Vorhergehenden verfahren.

Ist es nicht gelungen, auf diese Weise Spuren von Blei nachzu¬
weisen, oder sind die gewonnenen Resultate zweifelhaft, so sammele
man Alles was bei der Behandlung des essigsauren Auszuges mit
Weingeist nicht aufgelöst wurde, und den vom Wasser nicht aufge¬
nommenen Antheil des nach dem Abdestilliren des Weingeistes zurück¬
gebliebenen Rückstandes in einer Schaale, lasse eintrocknen und trage
dann die trockene Masse in erwärmte concenfrirte Salpetersäure allmä-
lig ein. Die salpetersaure Flüssigkeit wird hierauf ebenfalls verdunstet,
die Hitze aber zuletzt allmälig bis zum Glühen gesteigert. Geschieht
die Erhitzung behutsam unter stetem Umrühren mit einem Porcellan-
spatel, so tritt nicht leicht eine Verpuffung ein. Mit vollkommener
Sicherheit lässt sich dieselbe aber vermeiden, wenn man die fast trok-
kene Masse vom Feuer entfernt und nun in kleinen Portionen in ei¬
nem Porcellantiegel, welcher über Kohlenfeuer bis zum schwachen
Glühen eritzt ist, allmälig einträgt. Ist Alles eingetragen, so lässt man
erkalteil und kocht dann den Rückstand mit stark verdünnter Salzsäure
oder mit mässigverdünnter Kalilösung aus. Man filtrirt, leifet Schwe¬
felwasserstoff J'n die Flüssigkeit u s. w., wie im Vorhergehenden.

c. Der fragliche Körper ist breiig, oder mehr oder
consistent. Man zertheilt die Substanz mögliehst fein,
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kocht dann mit verdünnter Essigsäure aus, seiht durch Leinwand, lüsst
die Flüssigkeit bis zur Syrupsdicke verdunsten und behandelt diesen
Syrup mit Weingeist u. s. w., wie unter a angegeben. — Hat dieser
Versuch zu keinem positiven Resultate geführt, so wird die Ausko¬
chung mit dem Rückstände, welchen die verdünnte Essigsäure unge¬
löst zurückgelassen, und wozu man noch das, was der Weingeist aus
dem essigsauren Auszuge niedergeschlagen, zufügt, wiederholt, wobei mau
aber zum Auskochen eine Mischung aus 1 Th. offieineiler Salzsäure
und 8 Theile Wasser anwendet. Das Kochen wird so lange fortge¬
setzt, bis 3J4 von der Flüssigkeit verdampft sind. Die Mischung wird
hierauf wieder mit Wasser verdünnt und durchgeseiht. Die Flüssig¬
keit wird vollkommen eingetrocknet, der trockene Rückstand portion¬
weise in erhitzte Salpetersäure eingetragen und mit dem gewonne¬
nen salpetersauren Gemisch dann weiter, wie im Vorhergehenden
verfahren.

Hat nun auch diese Untersuchung nichts ergeben, so rnuss, zur
absoluten Sicherheit, Alles, was bei dem Auskochen mit der verdünn¬
ten Salzsäure zurückgeblieben, in einer Porcellansehaale vollständig
ausgetrocknet und darauf mit heisser Salpetersäure, wie bereits mehr¬
fach beschrieben, behandelt werden. Man wird auf diese Weise dahin
gelangen, auch die kleinste Menge vorhandenen Bleies nachzuweisen,
wobei es aber dann unentschieden bleibt, ob dasselbe als von einem
beigebrachten Bleigifte, oder von genossenem Blei haltigen Nahrungs¬
mitteln herrührend zu betrachten sei, wofern nicht etwa die Zusam¬
menstellung der gesammten Nebenerscheinungen die in so'cher Be¬
ziehung unsicheren Resultate der chemischen Analyse zu ergänzen
vermag. In keinem Falle darf jedoch der Einwurf, als wenn solche
geringfügigen Mengen gewonnenen Bleies aus den seitens des chemi¬
schen lnquirenten angewandten Reagenticn herrühren konnten, ge¬
stattet werden. Nichts ist leichter, als sich von der Reinheit dieser
letzteren zu überzeugen, und es wird kein gewissenhafter und sach¬
kundiger Experimetator unterlassen, solche Prüfung vor jedesmaliger
Untersuchung zu unternehmen.

Zinngifte.
§ 143. Das reine metallische Zinn übt keine nachtheiligen

Wirkungen auf den lebenden Körper aus; es widersteht auch der auf¬
lösenden Einwirkung schwach saurer und salziger Flüssigkeiten viel
kraftiger als das Blei, und wenn Speisen durch Bereitung in zinnernen
Gefässen eine nachtheilige Wirkung auf den Körper erlangten, so rührte
Jiess meistens daher, dass das Zinn sehr bleihaltig war. Ich sage
meistens, denn allerdings kann unter gewissen Verhältnissen auch hin¬
reichend genug Zinn aufgelöst werden, um den guten Geschmack der
Speisen zu beeinträchtigen und dieselben für sehr empfindliche Per¬
sonen unangenehm und schädlich zu machen. — Die äusseren Kenn¬
zeichen des Zinns sind hinreichend bekannt. Im fein zertheilten Zu¬
stande, wie man es durch Abfeilen mittelst einer gehärteten Feile oder
durch Grauuliren in einer hölzernen, im Innern mit reiner Magnesia
bepuderten Büchse erhält, mit reiner Salzsäure erhitzt, wird es voll-

I
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ständig gelöst. Bleibt ein schwarzer pulveriger Rückstand, so ist die¬
ser gewöhnlich ein Gemeng von Kupfer, Arsenik und Antimon; je be¬
deutender derselbe, desto unreiner ist das Zinn. Durch Salpetersäure
wird das Zinn in ein weisses Pulver verwandelt, aber nicht aufgelöst;
wird der weisse Brei mit Wasser verdünnt, auf ein Filter gegossen
und zu dem Filtrat etwas Schwefelsäure zugesetzt, so giebt sich vor¬
handenes Blei durch eine weisse Trübung (schwefelsaures Bleioxyd)
zu erkennen.

Von den Zinnsalzen kommen besonders das Zinnchlorür und
das Zinnchlorid im Handel vor; sie werden besonders in der Färberei
vielfach angewandt. Innerlich genossen wirken sie als ätzende Gifte;
Orfila citirt einen Fall, wo mehrere Personen dadurch vergiftet wur¬
den, dass durch einen Missgriff Zinnchlorür (gewöhnliches Zinusalz)
anstatt Kochsalz, zum Salzen der Speisen angewandt worden war.

Das Zinnoxyd, gewöhnlich Zinnasch e genannt, wirkt nicht giftig,
es sei denn, dass es mit Bleioxyd verunreinigt gewesen, was allerdings
nicht selten der Fall ist. Diess wird aber durch Auskochen mit ver¬
dünnter Salpetersäure leicht ermittelt, welche das Bleioxyd auflöst. Die
filtrirte Lösung wird nun durch Schwefelwasserstoff schwarz gefällt.

Zinnchlorür.

Das Zinnchlorür (salzsaures Zinnoxydul) wird im Handel
schlechtweg Zinn salz genannt. Es bildet farblose, oder durch ge¬
ringen Eisengehalt etwas gelblich gefärbte, durchsichtige nadeiförmige
Krystalle, schmeckt sehr unangenehm, herb, metallisch, wird an der
Luft feucht, giebt mit Wasser eine weislich-trübe Aullösung, welche
unangenehm riecht und Lackmuspapier stark röthet. Durch Zusatz
von Salzsäure wird sie meistens klar; auch diese klare Lösung, ge¬
wöhnlich durch unmittelbare Behandlung von Zinn mit concentrirter
Salzsäure gewonnen, kommt unter dem Namen Zinn beize in den
Handel. Die Zinnchlorürlösung ist besonders durch das Verhalten ge¬
gen schwefelsauren Indigo, Goldchlorid und Schwefel Wasserstoff cha-
racterisirt.

Indigolösung wird entfärbt;
Goldchlorid lösung, stark verdünnt zu einer ebenfalls stark

verdünnten Lösung des Zinnsalzes zugesetzt, giebt eine purpur-
rothe Mischung;

Schwefelwasserstoff veranlasst eine dunkelbraune Färbung
und einen ähnlichen Niederschlag
Die meisten organische Substanzen haltigen Flüssigkeiten wer¬

den durch Zinnchlorürlösunggefällt. Thceaufguss wird hellgelb, Burgun¬
derwein violett, Eiweiss, Gallerte weissllockig, Milch weisskäsig, Galle
hellgelb fadenförmig niedergeschlagen. Bei Untersuchung organischer
Gemenge auf Zinnchlorürgehalt, wird man daher das Zinn meistens in
dem Bodensatze aufzusuchen haben, doch darf man nichtsdestoweni¬
ger auch die Prüfung der überstehenden Flüssigkeit nicht unterlassen.

Zu diesem Behufe wird das Ganze aufgekocht, dann mittelst ei¬
nes Seihetuches das Flüssige von den festen Theilen abgesondert, das
Durchgeseihefe verdunstet und zuletzt in einem Porcellanticgel ver-
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kohlt. Die Kohle wird Mit Hülfe der Lupe genau untersucht, ob sich
darin metallische Theile erkennen und daraus absondern lassen.

Ist dieses nicht der Fall, so kocht man den gesammten kohligen
Rückstand mit officineller reiner Salzsäure aus, verdünnt dann mit
Wasser und filtrirt. Zu einem kleinen Antheile von dem Filtrat fügt
man nun einige Tropfen GoJdchloridJösung, einen andern Theil ver¬
mischt man mit gleichviel gutem Schwefelwasserstoffwasser. Sind diese
Prüfungen affirmativ ausgefallen, so versetzt man die gesammte übrige
Lösung mit Aetzammoniak bis zur schwachen alkalischen Reaction und
lässt den entstehenden Niederschlag sich absetzen, man giesst hierauf
die Flüssigkeit klar ab, sammelt den Bodensatz in einem Filter, lässt
trocken werden, vermischt sammt dem Filter mit der doppelten Menge
schwarzen Flusses und erhitzt in einem Porcellantiegel bis zum star¬
ken Glühen. Es wird nun leicht sein, aus der halbgeschmolzenen
Masse durch Behandlung mit Wasser metallisches Zinn abzusondern.

Zinnchlorül.

Das Zinn chlorid (Doppelt-Chlorzinn, salzsaures Zinnoxyd) oder
die Zinnbutter der alten Chemiker findet sich ebenfalls in den
Werkstätten der Färber und Zeugdrucker vor, meistens aber in flüs¬
siger Form (Zinncomposition) vor. Das feste (Krystallwasser haltige)
Zinnchlorid bildet farblose nadeiförmige Krystalle, welche an der Luft
sehr leicht zu einer weislich trüben Flüssigkeit zerfliessen. Das käuf¬
liche flüssige Zinnchlorid ist eine wasserklare, gewöhnlich schwach gelb¬
gefärbte Flüssigkeit, von scharf saurem, sehr ätzendem Geschmack. —
Die eine und die andere Flüssigkeit röthen Lackmuspapier sehr
stark, entfärben nicht die Indigsolution und lassen die Goldsolution
unverändert. Mit Schwefelwasserstoffwasser zusammengebracht, ensteht
ein blass- gelber Niederschlag. Zink schlägt daraus metallisches Zinn
nieder in Gestalt eines grauschwarzen Pulvers. Letzteres findet auch
mit der Zinnchlorürlösung statt.

Organische Flüssigkeiten werden durch Zinnchlorid eben¬
falls niedergeschlagen, in beiden, in der Flüssigkeit und dem Nieder¬
schlage, kann das Zinn in ähnlicher Weise, wie im Vorhergehenden
beim Zinnchlorür angegeben, nachgewiesen werden.

Zinkgifte.
§ 144. Das Zink ist mehrfach zur Anfertigung von Gefässen

empfohlen worden, welche zur Bereitung, zum Messen und Aufbewah¬
ren von Gegenständen benutzt werden, die ausschliesslich oder auch
nur mitunter als Nahrungsmittel dienen. Die leichte Oxydirbarkeit des
Zinks jedoch und die leichte Auflöslichkeit des Zinkoxyds in fast allen
Säure und Salze haltigen Flüssigkeiten, so wie andererseits die schäd¬
liche Wirkung, welches dieses Metall in aufgelöstem Zustande auf den
lebenden Körper ausübt, machen es zu solchem Zwecke durchaus un¬
tauglich.

Das Zinkmetall ist an seinem chemischen Verhalten leicht er¬
kenntlich. Auf der Kohle mit Hülfe des Löthrohres erhitzt, schmilzt
es, entzündet sich und verbrennt mit bläulich-weissem Licht zu weis-
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sem Zinkoxyd, welches sicli iu Flocken auf die Umgebungen nieder¬
schlägt; diese Flocken erscheinen, so lange sie noch heiss sind, blass-
gelb, werden aber beim Erkalten rein weiss. Mit Salz oder verdünn¬
ter Schwefelsaure in Berührung wird es rasch aufgelöst unter Eut-
wickelung von Wasserstoflgas. Die Auflösung wird durch Schwefel¬
wasserstoff mit weisser Farbe, und bei überschüssiger Säure gar nicht
getrübt. Aetzammoniak und Aetzkali bringen darin Niederschläge her¬
vor, welche in einem Ueberschuss des Fallungsmittels leicht löslich
sind. Schwefelwasserstoff bringt in der alkalischen Lösung einen
weissen Niederschlag hervor.

In Künsten und Gewerben werden mehrere Zinkpräparate benutzt,
so das Zinkoxyd, das schwefelsaure und- das salpetersaure Zink, end¬
lich das Chlorzink oder salzsaure Zink.

Zinkoxyd,

Das Zinkoxyd oder die Zinkasche ist ein leichtes, geruch-
und geschmackloses weisses Pulver, zart im Anfühlen, von mehr oder
weniger rein weisser Farbe, zuweilen mehr oder weniger grau, wird
beim Erhitzen vorübergehend gelb, unschmelzbar, löst sich in Säuren
unter schwachem Aufbrausen oder auch ohne allein Aufbrausen; die Auf¬
lösung ist farblos, von scharfem styptischem Geschmacke, wird durch
Schwefelwasserstoffnicht afficirt, durch Schwefelammonium weiss gefällt;
Aetzainmoniak undAetzkalilösung bringen darin weisse Niederschläge her¬
vor, welche in einem Ueberschuss des Fällungsmittels vollständig auf¬
löslich sind, wenn das Zinkoxyd vollkommen rein war. Die klar filtrirte
alkalische Lösung wird durch Schwefelwasserstoff weiss gefällt.

Das Zinkoxyd wird manchen Anstrichfarben zugesetzt um die
Masse zu vermehren, so z. B. manchen Sorten von Berlinerblau. Um
das Zinkoxyd in solchen Fällen zu erkennen, lässt man etwas von der
Farbe mit massig verdünnter Chlorwasserstoffsäure aufkochen, ver¬
dünnt dann mit Wasser und filtrirt. Das Filtrat wird mit aufgelöstem
kohlensauren Ammoniak bis zum starkem Vorwalten des Alkalis ver¬
mischt, das Ganze eine Zeitlang tüchtig geschüttelt und filtrirt. Bei
Anwesenheit von Zink entsteht beim Zusatz von Schwefelwasserstoff-
wasser oder Schwefelammonium zu der alkalischen Flüssigkeit ein
weisser Niederschlag. — In organischen Gemengen wird, um die
etwanige Gegenwart von Zinkoxyd zu ermitteln, genau so verfahren,
wie weiter unten bei der Aufsuchung-des Zinks im Allgemeinen an¬
gegeben.

Schwefelsaures ZinkoxyJ.

Das Schwefelsaure Zinkoxyd des Handels, gewöhnlich Zink¬
vitriol oder weisser Vitriol genannt, kommt in mehr oder weniger
grossen Bruchstücken von körnigem Gefüge vor, ist weiss, graulich
weiss oder gelblich weiss, hin und wieder mit bräunlichen Rost/lecken;
auf der Kohle mittelst des Löthrohrs erhitzt, schmilzt es zuerst, wird
dann wieder fest, giebt schwefelige Säure und lässt Zinkoxyd zurück.
Vom Wasser wird es leicht gelöst; die Lösung schmeckt scharf, styp-
tisch, wirkt stark brechenerregencl, röthet Lackmuspapier, wird durch
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Schwefehvasserstoflwasser weiss getrübt, ebenso durch Schwefelam¬
monium, doch erscheint der durch das letztere Reagens hervorgerufene
Niederschlag fast immer schmutzig grau in Folge des selten fehlenden
Eisengehaltes. Aetzkali und Aetzammonium verhalten sich wie. im
Vorhergehenden angegeben. Aufgelöste Barytsalze bewirken eine reich¬
liche weisse Fallung. Milch wird dadurch schnell coagulirt und ebenso
alle eiweis- und schleimhaltigen Flüssigkeiten.

Um in organischen Gemengen die Anwesenheit von Zink¬
vitriol nachzuweisen, werden diese mit reinem Wasser verdünnt, auf¬
gekocht und durchgeseiht. Wenn es angeht, so wird das Durchge-
seihete (iltrirt. Die Flüssigkeit wird hierauf mit einer Auflösung von
Salpetersäuren Baryt geprüft; entsteht ein Niederschlag, so wird mit
dem Zusätze des Reagens fortgefahren, so lange als noch eine Trübung
erfolgt. Diese ist ein Beweis, wenn späterhin Zink gefunden wird,
dass es als schwefelsaures Salz vorhanden war. Die vom Niederschlage
getrennte Flüssigkeit wird bis zur Syrupsdicke verdunsten gelassen,
und der Syrup darauf mit der vierfachen Menge stärksten Weingeistes
vermengt, wodurch die schleimigen organischen Gemcngtheiien ab¬
geschieden werden. Der Weingeist wird abdeslillirt, der Rückstand
in einem Porcellantiegel mit gleichviel mit der doppelten Menge Wassers
verdünnter Schwefelsäure vermengt, dann vollends eingetrocknet und
die Erhitzung allmälig bis nahe zum Glühen gesteigert. Die erkaltete
Masse wird mit Wasser ausgekocht, die Abkochung fdtrirt und zuerst
mit kohlensaurem Ammoniak in Uebermaass und dann nach abermali¬
gem Filtriren mit Schwefelammonium versetzt. Wenn Zink vorhanden
war, entsteht ein lockerer weisser Niederschlag von Schwefelzink.
Man sammelt diesen in einen Filter, süsst mit Schwefel wasserstoff-
wasser aus, löst dann in reiner Salpetersäure, lässt die Auflösung
verdunsten und glüht den Rückstand. Es bleibt weisses Zinkoxyd zu¬
rück, welches an seinem eigentümlichen Verhalten leicht als solches
erkannt werden kann.

S/iIzsnvres und sulpetertaufes XinUbryd.

Das salzsauro und salpetersaure Zinkoxyd stellen beide
höchst leicht zerlliessliche weisse Salzmassen dar, welche in Wasser
und Weingeist mit weisser Trübung sich auflösen. Die Lösungen
schmecken scharf, fast ätzend und im hohen Grade styptisch, sie wer¬
den durch Schwefelwasserstoff' und Schwefelammonium weiss gefällt;
der durch das letztere Reagens hervorgerufene Niederschlag erscheint
wohl zuweilen schmutzig grau, wenn das Präparat nicht vollkommen
eisenfrei ist. Aetzammoniak und Aetzkalilösung verhalten sich wie im
Vorhergehenden beim schwefelsauren Zink angegeben.

Speciell erkennt man das salzsaure Zink (Chlorzink) an dem reich¬
lichen käsigen weissen Niederschlag, welcher beim Zusammenbringen
der mittelst zugesetzten Salpetersäure klar gemachten wässerigen Lö¬
sung mit aufgelöstem salpetersaurem Silberoxyd entsteht. — Das sal¬
petersaure Zinkoxyd wird speciell erkannt theils an der entfärbenden
Wirkung, welche es auf die freie Schwefelsäure haltige Iudiglösung
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ausübt, theils an der Elitwickelung von salpeterigsauren Dämpfen beim
Erhitzen mit Kupferfeile und concentrirter Schwefelsäure in einem
Probircyl'mder.

Aufsuchung des Zinks im Allgemeinen in organischen
Gemengen.

§ 145. a. Der fragliche Körper ist eine klare Flüssig¬
keit. Man erwärmt die Flüssigkeit bis nahe zum Sieden, fügt auf¬
gelöstes kohlensaures Ammoniak bis zur stark alkalischen Reaction zu,
schüttelt dann alles wohl um und filtrirt. Das Filtrat wird mit Schwe¬
felammonium versetzt, absetzen gelassen und der Niederschlag in einem
Filter gesammelt. Das Filter wird mit Schwefelwasserstoffwasser aus-
gesüsst, dann mit erwärmter massig verdünnter Salpetersäure über¬
gössen bis alles aufgelöst ist. Die Auflösung wird in einem Porcellan -
tiegel verdunstet und zuletzt die Erhitzung bis zum Glühen gesteigert.
Der Rückstand ist Zinkoxyd.

b. Der fragliche Körper ist mehr oder weniger con-
sisteilt. Der Körper wird möglichst fein zertheilt und mit reinem
Wasser x\& Stunde lang gekocht, darauf durchgeseiht. Das Durchge-
seihete wird bis zur Syrupsdicke verdunstet, der Rückstand in einem
Porcellantiegel mit gleichviel mit der doppelten Menge Wassers ver¬
dünnter Schwefelsäure vermengt, dann vollends eingetrocknet und die
Erhitzung allmälig bis nahe zum Glühen gesteigert. Mit dem Rück¬
stand verfährt man nun genau wie S. 363 angegeben.

Ist der eben beschriebene Versuch ohne Erfolg geblieben, so
wiederholt man mit dem, was der auflösenden Wirkung des Wassers
wiederstanden, das Auskochen noch einmal, wobei man aber dem
Wasser '[ö reine Salpetersäure von 1,22 zufügt. Die salpetersaure
Flüssigkeit wird hierauf bis zur Syrupsdicke verdunstet, und der
Rückstand mit dem vierfachen Gewichte stärksten Weingeistes durch
anhaltendes Schütteln innig gemischt. Man filtrirt, destillirt den Wein¬
geist ab, fügt zu den Rückstand eine angemessene Menge Schwefel¬
säure, lässt in einem Porcellantiegel verdunsten uud so weiter wie im
Vorhergehenden.

Wismuthgifte.
% 140. Von den Verbindungen des Wismuths werden nur we¬

nige in der Heilkunde und in der Technik angewandt; daher sind
auch Vergiftungen durch Wismuthpräparate sehr selten. — Benutzt
werden das reine und das basisch-salpetersaure Wismuthoxyd, ferner
das basische Chlorwismuth.

Das säurefreie Wismuthoxyd ist gelb im wasserleeren, weiss
im hydratischen Zustande, sonst aber geruch- und geschmacklos, auf
der Kohle in der innern Flamme des Löthrohrs erhitzt, schmilzt es
und wird zu Metallkugeln reducirt, welche nach dem Erkalten spröde
sind und sich zu Pulver zerreiben lassen; für sich auf der Kohle er¬
hitzt, schmelzen sie leicht, verdampfen, und die Kohle bedeckt sich
um die Probe herum mit einem gelben Anfluge, welcher in der Hitze
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fast braun erscheint. Es ist in massig verdünnter Salzsäure und ebenso
auch in Salpetersäure zu einer - farblosen Flüssigkeit löslich, welche
durch Schwefelsäure ungetrübt bleibt, sich aber beim Eingiessen in
reines Wasser weiss, in Schwefelwasserstoffwasser schwarz trübt.
Wenn sehr viel Säure oder verhältnissmässig nur wenig Wismuth
vorhanden ist, so kann wohl die weisse Trübung durch Wasser aus¬
bleiben, nicht aber die schwarze durch Schwefelwasserstoffwasser.

Um in organischen Substanzen die Gegenwart von Wis¬
muthoxyd zu ermitteln, reicht es hin, wenn diese flüssig oder klar
sind, sie mit Schwefelwasserstoff im Uebermass (bis zum starken Vor¬
walten des Geruches) zu versetzen, dann absetzen zu lassen, den Bo¬
densatz durch öfteres Uebergiessen von Wasser und Abgiessen mög¬
lichst gut auszusüssen, dann in Salpetersäure zu lösen, die Lösung
durch Verdunsten zu concentriren und endlich durch Versetzen mit
Wasser zu prüfen. Wenn diese Prüfung affirmativ ausgefallen, lässt
man das Ganze in einem Porcellanschälchen eintrocknen, erhitzt zu¬
letzt bis zum Glühen, vermengt den Rückstand mit dem Drei- bis
Vierfachen schwarzen Flusses und glüht die Mischung in einem be¬
deckten Porcellantiegel. Das Wismuthoxyd wird hierbei zu Metall
reducirt, welches durch Abschlemmen mit Wasser leicht abgesondert
werden kann.

Ist der fragliche Körper dickflüssig, zähe, breiig oder überhaupt mehr
oder weniger consistent, so suche man ihn, in letzterem Falle, soviel
wie möglich zu zerkleinern und koche ihn dann wiederholt mit einer
hinreichenden Menge von der chlorentwickelnden Mischung von 1
chlorsaurem Kali, 10 Salzsäure von 1,10 und 20 Wasser aus. Die
vereinigten Filtrate werden bis zur Trockne verdunstet, der Rückstand
in erhitzte Salpetersäure eingetragen, abermals eingetrocknet und die
Hitze bis nahe zum Glühen gesteigert. Der Rückstand wird mit
Wasser, wozu *(4 des Volums reine Salzsäure zugesetzt ist, aus¬
gekocht, darauf flltrirt und das Filtrat mit Schwefelwasserstoff wie
im Vorhergehenden behandelt.

Wismuth weiss.

Das sogenannte Wismuth weiss, welches zuweilen auch, ob¬
wohl höchst unpassend, als weisse Schminke benutzt wird, ist entwe¬
der basisch-salpetersaures Wismuthoxyd, oder basisches Chlorwismuth
(d. h. eine Verbindung von Wismuthoxyd mit Wismuthchlorid). Das
erstere lässt beim Erhitzen in der Glasröhre salpeterigsaure Dämpfe
entweichen, das letztere nicht, beide schmelzen aber dabei und wer¬
den gelb. Auf der Kohle in der innern Löthrohrflamme erhitzt, lie¬
fert es reducirtes Metall, welches für sich erhitzt sich, wie im Vor¬
hergehenden angegeben, verhält. In massig verdünnter Salz- und
Salpetersäure ist das Wismuthweiss, von welcher Art es auch sei,
löslich, die Autlösung zeigt das oben bemerkte Verhalten.

Das basisch-salpetersaure Wismuthoxyd, welches die einzige als
Arzneimittel angewandte Wismuthzubereitung ist, wird vom Wasser
in geringer Menge gelöst, so dass das damit geschüttelte, und noch
mehr das damit gekochte Wasser die Eigenschaft besitzt, Lackmus-
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papier zu röthen und durch Schwefelwasserstoff schwarz getrübt zu
werden. Es wirkt daher sowohl innerlich als äusserlich weit heftiger
und ätzender als das basische Chlorwismuth, welches in Wasser ganz
unlöslich ist.

Organische Gemenge, welche Wismuthweiss enthalten könnten,
werden in ähnlicher Weise untersucht, wie im Vorhergehenden beim
Wisniuthoxyd angegeben ist.

Silber gifte.
§ 147. Zu den giftigen Silberzubereitungen, welche Gegenstand

gerichtlich-chemischer Nachforschung werden können, gehört vor allen
das salpetersaure Silberoxyd, sowohl in krystallisirter Form
(Silbersalpeter), als auch in Form von sogenanntem Höllenstein.
In beiden Zuständen ist das Präparat an seinem äussern Ansehn und
seinem Verhalten beim Erhitzen auf der Kohle mittelst des Löthrohrs
leicht erkenntlich (vgl. Th. I. 'S. 190) wenn es rein vorliegt. Die
wässerige Lösung ist, bei Abwesenheit anderer Substanzen, färb- und
geruchlos, schmeckt herb und gleichzeitig sehr ätzend, wird durch
die meisten organischen Flüssigkeiten (Wein, Bier, Theeaufguss, Milch)
mehr oder weniger reichlich in ;käsigen Flocken gefällt, besonders
aber durch alle Substanzen, welche Salzsäure oder salzsaure Salze
(Chlorhaloidsalze) enthalten. Der letztere Niederschlag ist weiss, wird
am Lichte schwärzlich violett, ist in Salpetersäure unlöslich, leicht löslich
in ätzendem und kohlensaurem Ammoniak, und hinterlässt beim Er¬
hitzen mit kleesaurem Ammoniak im Porcellantiegel metallisches Silber.
Letzteres ist auch der Fall, wenn es auf der Kohle, mit etwas Colo-
phonium bestreuet und darauf mittelst des Löthrohrs erhitzt wird.
Schwefelwasserstodwasser fällt die Silbersalpeteriösung schwarz.

Organische Substanzen haltige Flüssigkeiten, zu den salpeter¬
saures Silberoxyd in Uebermaas zugesetzt worden, halten einen Theil
desselben zurück, färben sich aber, dem Zutritte des Lichtes ausge¬
setzt, bald violett, weinroth, werden dann wieder farblos, während
das Silber als grauschwarzes Pulver sich abscheidet. Entweder ist
nun alles Siibersalz zersetzt und die Flüssigkeit enthält nichts mehr
davon, oder ein Theil davon ist noch in der Flüssigkeit, welche nun
nichts Organisches mehr enthält, vorhanden. Jn solchem Falle wird
die Flüssigkeit jetzt durch Kochsalzlösung rein weiss niedergeschlagen.

Aus dem Vorhergehenden geht hervor, dass man in organischen
Gemengen das Silber thcils in der Flüssigkeit, theils in den unlöslichen
Gemengtheilen aufzusuchen hat. Ist der fragliche Körper eine Flüs¬
sigkeit, so wird sie klar filtrirt, darauf mit reiner Salzsäure bis zur
starksauren Reaction versetzt und ruhig hingestellt. Hat sich durchaus
kein Niederschlag gebildet, so war die Flüssigkeit silberfrei. Gegen¬
falls giesst man die Flüssigkeit von dem Bodensatze klar ab, sammelt
diesen in ein kleines Filtrum und süsst ihn mit reinem Wasser aus.
Man lässt das Filtrum trocken werden, schneidet es dann, ohne den
Inhalt heraus zu nehmen, mit der Scheere in Stücken und trägt diese
successive in einen über der Weingeistlampe glühend gemachten klei¬
nen Porcellantiegel ein. Sobald kein Rauch mehr aufsteigt, lässt man
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den Tiegel erkalten, und löst den Inhalt mittelst etwas massig ver¬
dünnter Salpetersäure auf. Die Auflösung wird mit Wasser verdünnt
und fiitrirt. Mau versetzt die Auflösung mit Salzsäure; entsteht hier¬
durch ein weisser käsiger Niederschlag, welcher ohne Rückstand in
kohlensaurer Ammoniakflüssigkeit löslich, so kann es nur Chlorsilber
sein, woraus man leicht durch Glühen mit oxalsaurem Ammoniak me¬
tallisches Silber herstellen kann.

Hat man auf diese Weise kein Silber entdecken können, so
sammle man den Bodensatz, welcher sich in der ursprünglichen Flüs¬
sigkeit gebildet hatte, in ein Filtrum, süsse ihn zuerst mit salzsäure¬
haltigem und zuletzt mit reinem Wasser aus, lasse trocken werden
und unterwerfe das Filtrum sammt Inhalt ganz derselben Behandlung,
welche im Vorhergehenden beschrieben worden.

Wenn die fragliche Substanz mehr oder weniger consistent ist,
koche man sie mit Wasser aus, und untersuche dann die Flüssigkeit
und das Ungelöste successiv auf die so eben angegebene Weise, mit
dem Unterschiede jedoch, dass man die Verkohlung des Ungelösten,
wenn die Menge nicht ganz gering ist, nicht über der Weingeistlampe,
sondern über Kohlenfeuer vornimmt, die Kohle dann zuerst mit rei¬
nem Wasser auszieht, um die etwa zurückgebliebenen salzsauren Salze
zu entfernen, und darauf erst mit erhitzter massig verdünnter Salpeter¬
säure behandelt.

G o,l d gifte.

§ 1-18. Zu den Metallgiften mit Gold als Basis ist allein wegen
seiner Anwendung als Heilmittel und in den Künsten das Chlorgold
in krystallisirter und flüssiger Form zu rechnen. Wenn es ausser
Vermengung mit organischen Substanzen vorliegt, ist es an seinem
Verhalten gegen Eisenoxydullösung leicht erkenntlich (vgl. Th. I. S.
20*). Wenn der fragliche Körper anderweitige anorganische Salze ent¬
hält, welche die unmittelbare Prüfung mit schwefelsaurem Eisenoxydul
nicht gestatten, so versetze man die Flüssigkeit mit etwas Salzsäure
und darauf mit schwefeliger Säure und erhitze die Mischung allmälig
bis zum Sieden. Das Gold wird metallisch in Gestalt von feinen me¬
tallisch glänzenden Blättchen abgeschieden. In organischen Gemengen,
den ursprünglich Chlorgold zugesetzt worden ist, ist es selten noch als
solches enthalten, sondern das Gold befindet sich darin meistens zu
Metall reducirt. Wenn das Gemenge flüssig ist, so schwimmt ge¬
wöhnlich das Gold als ein feines Häutchen auf der Oberfläche der
Flüssigkeit. Ist dies nicht der Fall und hat sich ein Bodensatz in der
Flüssigkeit gebildet, so sammle man diesen in einem Filter, lasse
trocken werden, und glühe das Filter sammt Inhalt in einem kleinen
Porcellantiegel. Der Bückstand wird zuerst mit salzsäurehaltigem Was¬
ser und dann mit heissem Königswasser ausgezogen. Das Gold, wenn
solches in dem Bodens-atze vorhanden war, geht nun in diese letztere
Lösung über und kann dann leicht erkannt werden.

Ist der fragliche Körper mehr oder weniger consislcnt, so wird
er vollends eingetrocknet, sodann in einem Porcellantiegel verkohlt.
Der Bückstand wird zuerst mit reinem und darauf mit salzsäurehal-
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tigern Wasser ausgekocht. Was nun ungelöst zurückgeblieben, wird
mit Königswasser behandelt, welches das Gold, wenn es vorhanden,
aufnimmt. Mittelst schwefelsauren Eisenoxyduls oder schwefeliger
Säure kann es aus dieser Lösung rein metallisch abgesondert werden.

Eisengifte.
§ 149. Die in Wasser leicht löslichen Verbindungen

mit Mineralsäuren wirken, in grösseren Dosen gereicht,
verursachen heftige örtliche Entzündungen. In medico-
ziehung ist aber vorzüglich das schwefelsaure Eisenoxydul zu berück¬
sichtigen, da es in Folge seiner vielseitigen Anwendung in Künsten
und Gewerben besonders sehr verbreitet ist.

Das schwefelsaure Eisenoxydul, gewöhnlich auch grüner
Vitriol, Eisenvitriol, Kupferwasser genannt, bildet durchsich¬
tige grüne Krystalle, welche fast immer schmutzig weiss und geib be¬
schlagen sind, und sich in Wasser nur trüb aullösen. Die klar filtrirte
Lösung wird durch Schwefelwasserstoffwasser nicht gefällt, durch G all -
äpfeltinctur violett gefärbt; die Färbung geht allmälig in blau und schwarz
über. Durch salzsauren Baryt wird sie reichlich weiss gefällt. Nicht
selten ist der grüne Vitriol des Handels kupfcr-
durch derselbe noch im höheren Grade befähigt
wirken. Aetzkalilösung der wässerigen Lösung
zur stark alkalischen Keaction zugesetzt, veranlasst Anfangs einen reich¬
lichen schmutzig weissen oder grauen, bald ins Grüne und endlich
in das Bothbraune übergehende Niederschlag. Wird das Gemisch er¬
hitzt und filtrirt, darauf dem Filtrate etwas Schwefelammonium zuge¬
setzt, so entsteht eine weisse Trübung, wenn der Vitriol zinkhaltig
war. Das Kupfer entdeckt man, wenn in die durch Zusatz von etwas
freier Schwefelsäure sauer gemachte Lösung eine blanke Messerklinge
eingetaucht und eine Zeitlang darin gelassen wird. Sie überzieht sich
bei vorhandenem Kupfer mit einer Kupferhaut.

Organische Gemenge, welche schwefelsaures Eisenoxydul in
ihrer Mischung enthalten, werden beim Uebergiessen mit Galläpfel—
aufguss blauschwarz, mit verdünnter Blutlaugensalzlösung hellblau, mit
verdünntem Schwefelammonium schwarz gefärbt. Behufs näherer Er¬
mittelung lässt man das Gemeng eintrocknen, mischt dann den Bück¬
stand mit gleichviel reinem Salpeter, trägt die Mischung successiv in
einen glühenden Tiegel ein und unterhält das Glühen so lange als
noch Dämpfe entweichen. Die erkaltete Masse wird mit Wasser wie¬
derholt ausgekocht, die vereinigten Abkochungen werden filtrirt, mit
reiner Salzsäure übersättigt und mit salzsaurem Baryt ausgefällt. Der
Niederschlag ist schwefelsaurer Baryt. Aus dem was das Wasser un¬
gelöst zurückgelassen, kann nun durch heisse Digestion mit Salzsäure das
Eisen ausgezogen werden. Die salzsaure Lösung wird, um die überschüs¬
sige Säure auszutreiben, verdunstet, dann von Neuem mit Wasser
verdünnt, eine angemessene Menge essigsauren Natrons zugesetzt und
die Mischung gekocht. Während des Kochens fällt das Eisen als
Oxyd in braunrothen Flocken nieder. Das Gemisch wird siedend heiss
filtrirt. der Inhalt des Filters mit siedendem Wasser aiisgesüsst, dann
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so gellt die gelbe

getrocknet und geglüht. Kupfer und Zink, wenn sie neben dem Eisen
gegenwärtig waren, finden sich in dem essigsauren Filtrat, woraus
durch Kochen das Eisenoxyd abgeschieden worden, und können darin
leicht durch die geeigneten Reagentien erkannt werden.

Chromgifte.

150. Die in Wasser leicht löslichen Verbindungen der Chrom¬
säure mit Kali, welche in Künsten und Gewerben, besonders in der
Färberei, vielfältig benutzt werden, üben eine sehr energische zer¬
störende Wirkung auf den Organismus aus, und es sind, bei der
grossen Verbreitung dieser Präparate, bereits mehrfach dadurch her¬
vorgerufene Vergiftungsfälle beobachtet worden.

Die chromsauren Kali Verbindungen sind, wenn sie in reiner Form
vorliegen, leicht am äussern Ansehn erkenntlich.

Das einfachchromsaure Kali ist entweder in gelben Kry-
stallen krystallisirt, oder es ist ein feurig-cirrongelbes Salzpulver, in
Wasser leicht zu einer intensiv citrongelben Flüssigkeit löslich, schmeckt
bitter, unangenehm, lang anhaltend. Wird die Auflösung mit Salz¬
säure und etwas Weingeist versetzt und gekocht
Farbe endlich in das Grasgrüne über. B

Das zweifach chromsaure Kali bildet orangerothe Krystalle
oder ein ähnliches Pulver, ist in Wasser schwerer löslich als das
Vorhergehende, schmeckt aber weit schärfer, fast ätzend; mit Salz¬
säure und Weingeist versetzt und gekocht, zeigt es dieselbe Farben-
änderung.

Organische Gemenge, welche das eine oder das andere von
den genannten Salzen enthalten, verrathen diess schon durch die Farbe.
Werden sie mit einem Uebermaass von Salzsäure versetzt und das
Gemenge im Chlorcalciumbade bei Siedehitze verdunstet, so geht die
Farbe ebenfalls in das Grüne über. Wird die syrupige Masse endlich
mit dem vierfachen Volum starkem Weingeist vesmischt, so nimmt
dieser das entstandene Chlorchrom (salzsaures Chromoxyd) auf. Der
Weingeist wird abdestiliirt, der Rückstand eingetrocknet zuletzt dop¬
pelt so viel salpetersaures Kali und Aetzkalilauge zugefügt, die Mischung
nochmals eingetrocknet und endlich in einem irdenen Tiegel geglüht.
Die geglühete Masse wird mit Wasser ausgekocht, die Abkochungen
werden filtrirt, die gelbgefärbte Flüssigkeit wird bis auf einen geringen
Raum verdunstet, dann mit Essigsäure neutralisirt, und endlich mit
dem dreifachen Volum stärksten Weingeist's vermischt, wodurch neu¬
trales gelbes chromsauses Kali als krystallinisches Pulver gefällt wird.

Narkotische Gifte.
§ 151. Zu den wohl characterisirten narkotischen chemischen

Giften, wenn sie in reiner Form vorliegen, gehören die cyanwasser-
stoffiialtigen Zubereitungen und die narkotischen Alkaloidcn. Mit grossen,
nicht selten unüberwindlichen Schwierigkeiten ist aber die Constatirung
dieser Gifte verknüpft, wenn der fragliche Körper ein Gemenge aus
mannigfaltigen organischen Substanzen ist, indem in solchen Fällen die
blossen Reactionen nicht allein sich selten rein darbieten, sondern

Dufloi Apotlickerbncli II. 24
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auch in manchen Fällen da mit täuschender Aehnlichkeit eintreten,
wenn auch keine Spur des Giftes vorhanden ist. Es ist daher die
Isolirung des Giftes in seiner reinen Form unerlässltch; bei der ge¬
ringen Quantität aber, welche von solchen Giften zur Hervorrufung
lebensgefährdender Wirkungen gnügend ist, ist jene Isolirung am häu¬
figsten nicht ausführbar, auch ist diese sogar nicht immer beweisend,
da, wie wir wissen, auch einige von diesen Substanzen nicht selten
als Produkte der chemischen Reaction auftreten, wo sie ursprünglich
nicht vorhanden waren, und zwar ist diess mit dem verbreitetsten unter
diesen Giften, welches daher auch am häufigsten Gegenstand chemisch¬
gerichtlicher Nachforschung ist, nämlich mit der Blausäure der Fall,
Welchem chemischen Inquirenten ist die Erzeugung von Blausäure
unbekannt, durch Einwirkung von Salpetersäure auf organische Stoffe
auf nassem, und durch Einwirknng von Alkalien auf stickstoffhaltige
Pflanzen- und Thiertheile auf trockenem Wege. Nirgends mehr als
hier, erfordert daher die chemische Expertise die grösste Umsicht und
Zurückhaltung, und bei nur einigermaassen zweifelhaften Resultate,
eine umsichtige Inbetrachtnahme der beobachteten pathologischen Er¬
scheinungen.

Cyunhaltige Zubereitungen.

§ 152. Zu den mit giftigen Eigenschaften, welche durch Blau-
säuregehait oder Blausäurebildung bedingt werden, begabten cyanhal-
tigen Präparaten gehören namentlich die Blausäure selbst, die blausäure¬
haltigen ätherischen Oelen und destillirten Wässern, endlich das
Cyankalium und das Cyanzink.

Blausäure.

1. Die Blausäure oder richtiger Cyanwasserstoffsäure ist
in reinem Zustand eine höchst flüchtige, farblose Flüssigkeit von 0,69
speeif. Gew. bei -j- 18° C, welche schon bei einer verhältnissmässig
sehr niedrigen Temperatur (25—26,42") siedet und in einen farblosen
Dampf sich verwandelt; sie besitzt einen sehr betäubenden Geruch
und wirkt höchst giftig. Sie ist in Wasser, Weingeist und Aether
leicht löslich. Die Lösung ist farblos, von gleichem Geruch wie die
reine Säure, nur minder betäubend, zersetzt sich unter gewissen Ver¬
hältnissen leicht, färbt sich braun, wird trübe und erstarrt endlich
ganz zu einem braunen Magma, wenn sie sehr concentrirt war. Waren
die Lösungsmittel sehr rein, oder enthielt die Lösung kleine Spuren
irgend einer andern kräftigern Säure, so kann die Lösung sehr lang auf¬
bewahrt werden, ohne dass Zersetzung eintritt. In einem Destillir-
apparat erwärmt, destillirt die Blausäure gleichzeitig mit dem Lösungs¬
mittel leicht über und zwar auch dann wenn der Lösung Aetzammoniak
bis zur alkalischen Reaction zugesetzt worden. Dieses kommt einer
Auflösung von Ghlorwaseerstoffsäure nicht zu»

Der Geruch der verdünnten Blausäure ist zwar charakteristisch
und wird gewöhnlich mit dem Gerüche einer mit Wasser zubereiteten
Emulsion von Bittermandeln verglichen. Solcher Geruch ist aber einer
blausäurehaltigen Flüssigkeit nicht ausschliesslich eigentümlich, denn
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derselbe kommt auch dem vollkommen blausäurefreien ätherischen
Mandelöl und den Auflösungen desselben in Wasser oder Weingeist
zu, auch ist dieses Oel (BenzoyhvasserstofT) nicht selten ein Product
gewisser chemischer Entmischungsprocesse (vgl. Th. J. S. 183).

Lackmuspapier wird durch die Blausäurelösung entweder gar
nicht oder nur ganz vorübergehend schwach geröthet, wenn nicht etwa
darin eine Spur einer stärkeren Säure sich vorfindet.

Silberoxydlösung erzeugt in der Blausäurelösung einen käsigen
weissen Niederschlag. Dieser letztere ist Cyansiiber; es ist in Wasser
und kalter Salpetersäure unlöslich, löslich in Aetzammoniak und erscheint
beim Zusatz von Salpetersäure wieder. Wird das Cyansüber mit der Sal¬
petersäure bis zum Kochen der Mischung erhitzt, so wird es aufgelöst,
gleichzeitig aber theilweis zersetzt, sogar vollständig, wenn die Salpeter¬
säure sehr überwiegend war, denn in solchem Falle bleibt die saure
Flüssigkeit sowohl beim Erkalten als auch bei der Saturation durch Ammo¬
niak, unter Vermeidung eines Ueberschusses des letztern, klar. Führt man
das Kochen in einem kleinen Kolben oder in einer kleinen Retorte
aus, welche mit einem Gasentwickelungsrohr versehen ist, dessen
äusserer Schenkel in eine sehr verdünnte Auflösung von salpetersaurem
Silberoxyd taucht, so erleidet letztere eine weisse Trübung in Folge
entstehenden Cyansilbers. — Wird etwa 1 Gr. Cyansiiber in einem
kleinen Kolben mit der Auflösung von höchstens halb so viel Chlor¬
kalium und 1 Unze Wasser 5 — ü Minuten lang gekocht, so entsteht
durch Wechselzersetzung Chlorsilber und Cyankalium. Wird die er¬
kaltete Mischung filtrirt und das Filtrat mit etwas frischbereitetem
Eisenoxydulhydrat digerirt, so bildet sich Kalium-Eisencyanür und die
Flüssigkeit giebt nach abermaligem Filtriren mit Eisenoxydlösung eine
blaue, mit Kupferoxydlösung eine rothe Färbung*).

Noch empfindlicher ist folgende von Lassaigne angegebene Prüfung,
weiche noch '|ioo Gran Cyansiiber als solches erkennen 'ässt. Man
bringt in eine wohl ausgetrocknete, an einem Ende verschlossene
Glasröhre von etwa 1 ] ja Zoll Länge und l'[ 2 Linie Weite ein kleines
Stückchen Kalium von der Grösse eines grossen Senfkorns, darüber
das Cyansiiber und erhitzt hierauf das Röhrenende bis zum dunkeln
Rothglühen. Man lässt erkalten, schneidet das Röhrenstück, wo sich
die erhitzte Masse befindet ab, übergiesst letztere in einem Probir-
cylinder mit einigen Tropfen Wasser, fügt dann dazu einige Tropfen
von einer verdünnten schwefelsauren Eisenoxydullösung und darauf
etwas Salzssäure — es entsteht alsbald Berünerblau, wenn der Silber¬
niederschlag Cyansiiber gewesen war. — So wie sich aber hier Cyan¬
siiber verhält, so verhält sich auch jeder andere Silberniederschlag,
dem etwas von einer stickstoffhaltigen organischen Substanz eingemengt
befindet. Dieses ist mit der vorhergehenden, von O. Henry angege¬
benen Probe nicht der Fall.

Eisenoxydutsalze werden durch die Blausäurelösung nicht ge¬
fällt, setzt man aber zu dem Gemisch einige Tropfen Aetzkaliflüssig-
keit, schüttelt die Mischung eine Zeitlang gut untereinander und fügt
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dann etwas reine Salzsäure bis zur merklichen sauern Reaetion zu, so
wird Berlinerblau abgeschieden, oder die Mischung erscheint blau und
erst nach längerer Zeit bildet sich ein blauer Niederschlag.

Salpetersaure Queeksilberoxydullösung bringt in ver¬
dünnter Blausäure eine grauschwarze Trübung hervor und allmälig
setzt sich ein grauer Niederschlag von metallischem Quecksilber ab.
Die Flüssigkeit enthält Cyanquecksilber, was sich dadurch kund giebt;
dass Aetzkalilösung bis zur starken alkalischen Reaetion zugefügt das
Quecksilber entweder gar nicht oder nur sehr unvollständig nieder¬
schlägt.

Blausäure in organischen Gemengen. Um in organischen
Gemengen die Anwesenheit von freier Blausäure mit Sicherheit nach¬
zuweisen ist es unerlässlich, das fragliche Gemenge der Destillation
aus dem Chlorcalciumbade zu unterwerfen. Zu diesem Behufe wird
dasselbe, falls es nicht etwa schon an und für sich flüssig ist, vorher
mit einer hinreichenden Menge Wassers in einen dünnen Brei ver¬
wandelt und in eine tubulirte Betorte von passender Grösse gegossen,
die Retorte wird mit einer ebenfalls tubulirten Vorlage luftdicht ver¬
bunden, in den Tubus der Vorlage aber ein Gasableitungsrohr ein¬
gesetzt und dessen äusserer Schenkel in einen Cylinder, worin sich
etwas stark verdünnter Salmiakgeist befindet, eingesenkt. Die Vor¬
lage wird sorgfältig mit nassen Tüchern, umgeben und ausserdem noch
in eine Schüssel mit kaltem Wasser eingesetzt. Die Chlorcalciumlösung
wird nun. bis zum Sieden erhitzt und dabei fortdauernd erhalten, bis
ein grosser Theil von der Flüssigkeit überdestillirt, während dem aber
zuweilen siedendes Wasser in das Chlorcalciumbad nachgegossen, um
dasjenige, was während des Kochens verdampft, zu ersetzen. Sobald
man beabsichtigt, die Operation zu unterbrechen, nimmt man zunächst,
vor Entfernung des Feuers, den Cylinder mit der vorgeschlagenen al¬
kalischen Flüssigkeit hinweg, entfernt erst dann das Feuer und lässt
das Ganze abkühlen.

Man prüft nun zunächst den alkalischen Inhalt des Cylinders.
a. Man setzt zu einem Theile desselben etwas Eisenoxyduloxydlösung
und darauf reine Salzsäure bis zur sauern Reaetion —• bei Anwesen¬
heit von Blausäure entsteht bald oder nach einiger Zeit ein blauer
Niederschlag, b. Man setzt zu einem Theil etwas aufgelöstes salpeter¬
saures Silberoxyd und darauf verdünnte reine Salpetersäure bis zur
sauren Reaetion — bei Anwesenheit von Blausäure entsteht ein käsiger
weisser Niederschlag.

Sind die eben beschriebenen Versuche affirmativ ausgefallen, so
muss der Inhalt der Vorlage ebenfalls Blausäure enthalten und diese
sich durch den Geruch, durch eine weisse Trübung beim Zusätze von
salpetersaurem Siiberoxyd, und endlich durch Bildung von Berlinerblau
zu erkennen geben. Die Berlinerblaubildung findet aber statt, wenn
man zu etwas von der Flüssigkeit zuerst etwas kaustisches Kali, darauf
Eisenoxyd-oxydullösung und endlich reine Salzsäure bis zur sauren
Reaetion gefügt.

Die Menge der in dem Destilate enthaltenen Blausäure kann aus
der Quantität des gewonnenen Cyansiibers (vgl. S. 186) berechnet
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werden, wofern nämlich kein Chlorsilber sich eingemengt findet, was
durch Erwärmen des Niederschlages mit massig verdünnter Salpeter¬
säure erkannt werden kann. Das Cyansilber löst sich auf. nicht aber
das Chlorsilber. Auch können Chlor- und Cyanwasserstoffsäure auf
die Art von einander geschieden werden, dass man das Gemisch mit
Aetzammoniak übersättigt und die Mischung aus einer kleinen tubu-
lirten Retorte im Chlorcafciumbade abdestillirt. ]n der kleinen Vor¬
lage wird eine mit überschüssiger Salpetersäure versetzte vordünnte
Lösung von salpetersaurem Silberoxyd vorgeschlagen. Das Cyanam-
monium destillirt über und erzeugt in der Vorlage von Neuem Cyan¬
silber, das Chlorammonium aber bleibt in der Retorte zurück.

Wenn alle diese Versuche negativ ausgefallen, so ist eine weitere
Prüfung des Rückstandes von der ersten Destillation auf Blausäure
überflüssig. Denn würde man nun diesen Rückstand mit einem Zu¬
sätze irgend einer Mineralsäure (Phosphorsäure) von Neuem destilliren,
oder wie Orfila vorschlägt, mit einer Aullösung von Silberoxyd direct
niederschlagen, so könnte man leicht Blausäure finden, wo ursprüng¬
lich keine war, so z. B. wenn der fraglichen Substanz Blutlaugensalz
(Kalium-Eisencyanür) beigemengt gewesen war, welches bekanntlich
nicht giftig ist. Auch wenn die fragliche Substanz ursprünglich sehr
sauer war und Blausäure bei der Destillation lieferte, könnte diese
letztere leicht nur ein seeundäres Product sein. Jedenfalls würde aber
bei Anwesenheit von Blutlaugensalz in dem ursprünglichen Körper
letzterer beim Zusatz von Eisenoxydlösuug eine blaue Färbung erlei¬
den. Solche Prüfung darf daher niemals unterlassen werden. Noch
weniger endlich ist die Destillation mit Salpetersäure anzuwenden,
denn fast immer entsteht durch Wechselwirkung zwischen dieser und
organischen Substanzen Blausäure, wo auch nicht die entfernteste
Spur irgend einer Cya^verbindung gewesen ist, so z. B. bei der De¬
stillation eines Gemisches aus Zucker und Salpetersäure.

Blausiiiirehnltiijes ätherisches Oel.

2. Die Saamen, die Rinde, die Blätter mehrerer Pflanzen aus
den Gattungen Prunus und Cerasus, so unter anderen die bitteren
Mandeln, die Pfirsich- und Pflaumenkerne, die Blätter des Kirsch-
loorbeer- und des Traubenkirschbaumes und ebenso deren Rinde,
liefern bei der Destillation mit Wasser ein schweres ätherisches Oel,
welches reich ist an Blausäure, und beim Genuss dieselben giftigen
Wirkungen auf den Organismus ausübt wie die Blausäure. Diese Oele
sind im reinsten Zustande farblos, gewöhnlich aber mehr oder weniger
gelblich gefärbt, sinken im Wasser unter, schmecken äusserst scharf,
besitzen einen ganzen eigenthümlichen Geruch nach Blausäure, doch
ist dieser Geruch unabhängig von ihrem Blausäuregehalt, denn er
bleibt ihnen, auch nachdem dieser ihnen entweder durch chemische
Mittel oder durch eine fractionirte Destillation entzogen worden.

Mit dem Blausäuregehalt verliert aber auch das Oel gleichzeitig
seine Giftigkeit. Der Blausäuregehalt geht also, wie gesagt, durchaus
nicht aus dem Gerüche hervor, sondern er kann nur auf chemischen
Wege evident herausgestellt werden. Zu diesem Behufe schüttelt
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man etwas von dem Oele mit etwa dem zwanzigfachen Gewichte
Wasser, wozu man einige Tropfen Aetzkalilösung zugefügt, giesst oder
filtrirt dann von dem ungelösten Oele ab, fügt zu dem Filtrate etwas
Eisenoxyd-Oxydullösung zu und darauf nach starkem Umschütteln,
reine Salzsäure bis zur säuern Reaction — bei Gegenwart von Blau¬
säure erscheint das Gemisch nun grünlichblau und nach einiger Zeit
sammelt sich ein blauer Niederschlag (Berlinerblau) am Boden. Setzt
man zu der Mischung aus Oel und Wasser etwas Salmiakgeist, anstatt
des Aetzkali's, dann Silberiösung und darauf reine Salpetersäure bis zur
sauren Reaction, so wird Cyansilber abgeschieden, welches sich von
dem durch reine Blausäurelüsung erhaltenen nur dadurch unterscheidet,
dass es durch den Zutritt des Lichtes viel schneller sich färbt, im
Uebrigen aber diesem ganz ähnlich verhält.

Soll die Anwesenheit von blausäurehaltigem ätherischen Oele in
organischen Gemenge ermittelt werden, so muss man diese der De¬
stillation aus dem Chlorcalciumbade unterwerfen, und das Destillat
der so eben beschriebenen Prüfung mit Eisenoxyd-oxydullösung und
Silberoxydlösung unterworfen werden.

Blausäurehaltige destillirte Wässer.

3. Das über bitteren Mandeln, Kirschloorbeerblättern, Trauben-
kirschenblättern und —rinde abdestiliirte Wasser verhält sich als eine
mehr oder weniger gesättigte Lösung von blausäurehaltigem ätherischen
Oele in Wasser oder weingeisthaltigem Wasser, wenn ausser Wasser
noch Weingeist in das Destillationsgefäss zugefügt worden war. Sie
besitzen daher den Geruch des Oels und auch dessen giftige Wirkung,
natürlicherweise aber in weit geringerem Grade, dem weit geringern
Blausäuregehalt angemessen. Auch diese Wässer können durch Rec-
tification über basische Köper, ganz besonders aber durch Reciification
über etwas mit Aetzkalk im Ueberschuss versetzte Eisenoxydiillösting
blausäurefrei gemacht werden, und zwar ebenfalls ohne erhebliche
Beeinträchtigung des Geruches. Sie wirken dann ebenfalls nicht mehr
a llU a .

Um eine Flüssigkeit, deren eigenthümlicher Geruch den Verdacht
erregt, dass sie ein blausäurehaltiges Wasser von der so eben er¬
wähnten Art sein könnte, als solches zu bezeichnen, reicht daher sol¬
cher Geruch nicht hin, sondern man muss dieselbe einer ähnlichen
chemischen Prüfung, wie das ätherische Oel, unterwerfen. Die vor¬
herige Verdünnung mit Wasser ist dann natürlicher Weise überflüssig.

Cyankalium.

4. Das Cyankalium (Kalium cyanatwn s. Cyanelum kalicumj,
zuweilen auch blausaures oder Cyanwasserstoffs au res Kali
(Kali hyilrocyanicumj genannt, gehört zu den im ausgezeichnetsten
Grade giftigen Körpern und hat bereits zu Vergiftungen mit tödtiiehem
Ausgange Veranlassung gegeben. Die durch den Genuss von Cyan¬
kalium verursachten Vergiftungssymptome kommen mit den überein,
welche durch Blausäure hervorgerufen werden, die veranlassende Ur¬
sache ist auch in der That dieselbe. Das Cyankalium ist nämlich bei
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Anwesenheit von Wasser sehr leicht einer Entmischung unterworfen,
deren Producte Kali und Blausäure sind. Besonders schnell wird aber
diese Zersetzung hervorgerufen, wenn ausser Wasser gleichzeitig noch
ein Körper vorhanden ist, welcher nur einigermaassen Neigung hat,
mit dem Kali eine Verbindung einzugehen, wie z, B. jede Säure, und
selbst das organische Gewebe.

Das reine Cyankalium ist entweder eine feste krystallinische weisse
Masse oder ein krümmeliges weisses Pulver, welches in Berührung
mit der Luft sehr begierig Feuchtigkeit absorbirt, endlich zerfliesst und
einen starken Geruch nach Blausäure aushaucht. Es löst sich sehr
leicht in Wasser auf; in solcher Lösung ist aber das Cyankalium zum
grössten Theile in Kali und Blausäure umgewandelt, und zwar ist die
Umwandlung um so vollständiger, je wasserreicher die Auflösung war.
Mit der Luft in Berührung, entweicht die Blausäure fortdauernd in die
Luft, und das Kali zieht Kohlensäure an, gleichzeitig erleidet aber auch
ein Theil der producirten Blausäure eine secundäre Umwandlung in
Ammoniak und Ameisensäure.

Das Ammoniak entweicht und die Ameisensäure bleibt in Ver¬
bindung mit Kali zurück. Es wird also das Cyankalium allmälig ganz
in kohlensaures und ameisensaures Kali umgewandelt, zwei an und
für sich nicht giftige Körper. Diese Umwandlunggeht aber, wie ge¬
sagt, nur sehr allmälig vor sich, und auch nach längerem Aufbewahren
in unvollkommen verschlossenen Gefässen besitzt das Präparat noch
sehr starke giftige Eigenschaften.

Wird zur wässerigen Lösung des Cyankaliums ein wenig Eisen¬
oxydullösung und darauf Salzsäure bis zur sauren Beaction zugefügt,
so entsteht ein blauer Niederschlag von Berlinerblau, oder die Flüs¬
sigkeit färbt sich grünlich-blau und der blaue Absatz entsteht erst
nach einiger Zeit.

Die durch Cyankalium vorgefallenen Vergiftungen sind meistens
dadurch veranlasst worden, dass, als der präscribirende Arzt den Na¬
men Kali hydrocyanicum gebrauchte, nicht dieses, sondern das nicht
giftige Kalium ferrocyanatum (sogenanntes Blutlaugensalz) zu
verordnen gedachte. Für diesen Korper war aber früher ebenfalls die
Benennung Kali hydrocyanicum üblich, weil man das darin enthaltene
Eisen nicht als wesentlich, sondern als eine zufällige Einmengung be¬
trachtete. Aber gerade durch die Gegenwart dieses Eisens wird die
Verbindung des Cyans mit dem Kalium so constant, dass weder das
Wasser, noch die atmosphärische Kohlensäure, noch endlich auch die
schwach sauren Flüssigkeiten der inneren Wege eine Zersetzung des¬
selben, also auch keine Blausäurebildung herbeizuführen vermögen. —
Das cyaneisenhaltige Cyankalium (Kalium-Eisencyanür)
ist wesentlich durch folgende Merkmale vom reinen Cyankalium un¬
terschieden :

Es bildet blass-gelbe ? tafelföfmige schwer zerreibliche Krystalle,
welche in warmer Luft zu einem trockenen geruchlosen weissen
Pulver zerfallen. — Das eisenfreie Cyankalium bildet weisse wür¬
felige Krystalle, oder ein weisses krystalJinisches Pulver, welches
stark nach Blausäure riecht und an der Luft feucht wird und
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endlich zerüiesst zu einer Flüssigkeit von stark alkalischer Reac-
tion und starkem ßlausäuregeruch.

Es ist in Wasser etwas schwierig löslich, die Auflösung ist
blass-gelb, neutral, geruchlos, wird durch verdünnte Mineralsäuren
nicht verändert, erst nach längerer Zeit färbt sich die Mischung
schwach grünlich-blau; Eisenoxydlösung färbt die Flüssigkeit in¬
tensiv blau und es lagert sich ein blauer Niederschlag (Berliner¬
blau) ab. ■— Das eisen freie Cyankaiinm ist in Wasser sehr leicht
löslich, die Auflösung ist farblos, reagirt stark alkalisch, riecht
nach Blausäure, verdünnte Mineralsäuren veranlassen darin Auf¬
brausen und entwickeln den Geruch nach Blausäure noch in weit
stärkerem Maasse, Eisenoxydlösung wird braunroth gefällt, durch
Zusatz einer Mineralsäure wird der Niederschlag (Eisenoxydhydrat)
ohne Rückstand gelöst. Eisenoxydullösung wird schmutzig-grün
gefällt, zugesetzte Mineralsäuren verwandeln den Niederschlag in
Blau.
Organische Gemenge, welche eisenfreies Cyankalium als Ge¬

mengtheil enthalten, riechen nach Blausäure, reagiren alkalisch, liefern
durch Destillation aus dem Wasserbade ein Destillat, welches, mit
Aetzkali, sodann mit Eisenoxyd-oxydullösung und endlich mit Salz¬
säure bis zur sauren Reaction versetzt, Berlinerblau giebt. Eine Mi¬
neralsäure darf zu dem zu prüfenden Gemenge vor der Destillation
nicht zugesetzt werden aus dem bereits S. 373 angeführten Grunde.
Ohne Nachtheil kann man aber zur Erleichterung der Biausäureent-
wickelung doppelt kohlensaures Ammoniak zusetzen, es destiilirt dann
blausaures Ammoniak (Cyanammonium) über. Man hat daher dann
mir nöthig, Behufs der Prüfung auf Blausäure, das Destillat mit Eisen-
oxyd-oxydullösung und dann mit Salzsäure bis zur sauren Reaction zu
versetzen.

Cijanzink.

5. Das Gyanzink fZincum cyanatum, Cyanetum z.incimimj, ge¬
wöhnlich auch blausaures Zink fZincum hydroeyanicum) genannt,
ist ebenfalls eine leicht zerseizbare Cyanverbindung; ein Product sol¬
cher Zersetzung ist aber Blausäure, daher dieses Präparat auch in klei¬
nen Dosen leicht acute Vergiftungszufälle veranlassen kann. Man darf
es daher nicht mit dem zuweilen unter gleichem Namen vorkommen¬
den Cyan-Eisen-Zink fZincum ferro-eyanatumj verwechseln, wel¬
ches eine viel stabilere, auch in bedeutender Dose nicht giftig wirkende
Verbindung ist.

Das eisenfreie Cyanzink ist ein weisses Pulver, in reinem Wasser
unlöslich, von schwachem Geruch nach Blausäure, in erhitzter Essig¬
säure, besonders leicht aber in Mineralsäuren unter Erzeugung von
Blausäure auflöslich. Von salpetersaurer Quecksilberoxydlösung wird
es ohne Rückstand gelöst, durch Ä'etzammoniakwird die Lösung nicht
gefällt.

Das Cyan-Eisen-Zink ist ein weisses Pulver, geruch- und ge¬
schmacklos, in Wasser und Mineralsäuren unlöslich, wird durch sal¬
petersaure Quecksilberoxydlösung unter Zurücklassung eines gelben
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Rückstandes (Eisenoxyds) aufgenommen, die Qltrirte Lösung wird durch
Aetzammoniak in Ueberschuss gelb getrübt.

In organischen Gemengen ermittelt man das Vorhandensein
von Cyanzink, indem man diese mit verdünnter reiner Salzsäure bis
zur stark sauren lleaction anrührt, das Gemisch ohne Anwendung von
Wärme digerirt, darauf durch Leinwand presst, den Hockstand noch
von Neuern mit frischem Wasser anrührt und abermals durchpresst.
Das Durchgeseihete wird mit einem gleichen Volum stärkstem Wein¬
geist vermischt und filtrirt. Das Filtrat wird hierauf aus dem Chlor-
calciumbade abdestillirt bis der Rückstand fast Syrupsconsistenz erlangt
hat. In dem Destillat wird Quecksiibcroxyd aufgelöst, bis alle saure
Reaction verschwunden, darauf abermals abdestillirt. Auf den Rück¬
stand in der Retorte wird nun durch den Tubus reine Chlorwasser-
stoll'säure gegossen und nach gewechselter Vorlage abermals destillirt,
in die Vorlage selbst wird aber ein wenig stark verdünnte Aetzlauge
gegossen. Nach beendigter Destillation versetzt man das Destillat mit
etwas Eisenoxyd-oxydullösung und darauf mit Salzsäure bis zur sauren
Reaction. Die Entstehung von Berlinerblau giebt das Vorhandensein
von Blausäure zu erkennen.

Ist nun dieser Versuch affirmativ ausgefallen, so forscht man nach,
ob in dem bei der ersten Destillation in der Retorte zurückgebliebe¬
nen Rückstand Zink sich vorfindet, und verfährt zu diesem Behufe
wie S. 356 näher angegeben ist.

Morphin.

§ 153. 1. Opium. Das Opium, der erhärtete gummiharzige
Milchsaft, welcher aus den eingeschnittenen frischen unreifen Saamen-
kapseln des Mohns ausfliesst, kommt im Handel in Gestalt von platten
rundlichen, 1—2 Pfund schweren Kuchen vor. Diese sind gewöhn¬
lich mit verschiedenen Saamen bestreut und mit Mohn- oder Ampfer¬
blättern umwickelt. Es bildet eine dichte, auch in kleinen Stücken
und an den Randern undurchsichtige, zwischen den Fingern sich er¬
weichende, in der Kälte bröckelnde, auf dem Bruch etwas glänzende,
mehr oder weniger homogene Masse von gleichartig rölhlich gelb¬
brauner Farbe; der Geschmack ist anfangs widerlich bitter, später
scharf und beissend, der Geruch ist eigenthümlich, durchdringend,
ekelhaft und betäubend. Es macht den Speichel beim Kauen grün¬
lich und schaumig, giebt auf dem Papier einen unterbrochenen hell¬
braunen Strich, brennt, in die Lichtflamme gehalten, mit heller Flamme,
liefert ein hellbraunes, leicht wieder zusammenbackendes Pulver.

Kaltes Wasser löst mehr als die Hälfte vom Opium auf, die fil-
trirte Flüssigkeit ist mehr oder weniger gelbbraun, durchsichtig und
klar, besitzt den Geruch und Geschmack des Opiums, röthet Lack¬
muspapier, wird durch wenig Ammoniak in grau-weissen Flocken ge¬
fällt, welche sich nach einiger Zeit zu einem krystallinisch-körnigen
Niederschlage vereinigen; wird zu der Lösung etwas dünner Stärke¬
kleister, wozu man einige Tropfen aufgelöste Jodsäure zugefügt, zu¬
gesetzt, so nimmt die Mischung eine bläulich-grüne Farbe an. Ei¬
senchloridlösung färbt sie weinroth.

>
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Die am meisten charaeterisirten ßestandtheile des Opiums, durch
welche auch die so eben beschriebenen durch Aetzammoniak, Jodsäure
und Eisenoxydlösung veranlassten Reactionen bedingt werden, sind die
Mekonsäure und das Morphin. Die Isolirung und Reindarstellung die¬
ser beiden Körper ist daher zur unzweifelhaften Constatirung des
Opiums von besonderer Wichtigkeit, wenn der fragliche Körper ge¬
mischter Art ist. Solche Opium haltige Mischungen sind z. B.

Die einfache Opiumtinctur fTinctura Ojrii simplex) , welche
nach der früheren Preussischen und den meisten Pharmacopöen 'Je,
nach der letztern preuss. Pharmacopöe aber nur 'Jio Opium enthält.

Die safranhaltige Opiumtinktur, oder Sydenham's flüs¬
siges Laudanum, welche nach der ursprünglichen Vorschrift eben¬
falls 'J6, nach der neuern Preussischen Pharmacopöe aber auch nur
das im Malagawein Auflösliche von '|io Opium enthält, wobei jedoch
berücksichtigt werden muss, dass nach der früheren, 1|g Opium ver¬
ordnenden, Vorschrift zerkleinertes rohes, daher mehr Feuchtigkeit und
fremdartige Theile enthaltendes Opium verordnet' war, nach der ge¬
genwärtigen aber gepulvertes, daher vollkommen trockenes und rei¬
neres Opium angewandt werden soll. Bei genauer und gewissenhafter
Befolgung der Vorschrift würde also der Gehalt an rohem Opium = *J9
zu setzen sein.

Behufs der Isolirung und Reindarstellung des Morphins und der
Mekonsäure verfährt man folgendermaassen.

Die klare Flüssigkeit wird mit einer Auflösung von essigsaurem
Bleioxyd versetzt, so lange als noch dadurch eine Trübung entsteht.
Das trübe Gemisch wird filtrirt, der Bodensatz im Filtrum gesammelt
und wiederholt mit kaltem Wasser ausgesüsst, bis dieses farblos ab-
fliesst. Die gesammten Filtrate werden zusammengegossen und bis
auf das ursprüngliche Volum verdunstet, um den Weingeist zu ent¬
fernen, wenn man es mit einer Weingeist haltigen Flüssigkeit zu thun
hat. Die wässerige Flüssigkeit wird hierauf filtrirt, durch Schvvelwas-
serstoff von dem darin zurückgebliebenen Bleioxyd getrennt, abermals
filtrirt und mit einer wässerigen Lösung von doppelt-kohlensaurem
Kali so lange versetzt, bis das Gemisch eine merkliche alkalische Re-
action erlangt hat, was man am besten mittelst gerötheten Lackmus¬
papiers erkennt. Wenn durch das Kalisalz eine Trübung bewirkt
worden, so muss abermals filtrirt werden.

Die klare Flüssigkeit wird endlich im Wasserbade verdunstet,
wodurch das Morphium allmälig krystallinisch-körnig sich abscheidet.
Dieser Niederschlag wird gesammelt und durch Auflösen in heissem
höchst rectificirtem Weingeist gereinigt, um nun bezüglich seiner,
weiter unten ausführlich beschriebenen, characteristischen Reactionen
näher geprüft zu werden.

Der durch essigsaures Bleioxyd gewonnene und wohl ausgewa¬
schene Niederschlag, welcher die Mekonsäure entält, wird in Wasser
vertheilt und durch Einleiten von Schwefelwasserstoffgaszersetzt. Es
entsteht Schwefelblei und die Mekonsäure geht in die Flüssigkeit über.
Die vom Schwefelblei durch Filtration getrennte Flüssigkeit wird bei
gelinder Wärme verdunstet und endlich an einem kühlen Orte sich
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selbst überlassen. Gelingt es nicht, Krystalle (weisse, perlmutter¬
glänzende, durchsichtige, glimmerartige Schuppen und Blättchen) zu
gewinnen, so muss man sich begnügen, die Flüssigkeit mittelst Eisen-
oxydlösung und essigsaurer Silberoxydlösung zu prüfen.

Eisenoxyd- oder Eisenchloridlösung, möglichst frei von
überschüssiger Säure, färbt die Lösung der Mekonsäure ohne Trübung
blutroth oder auch braunroth.

Essigsaures Silber giebt einen weissen oder gelblich-weissen
flockigen Niederschlag, welcher in Essigsäure unlöslich, in Salpeter¬
säure aber leicht löslich ist. Wird die salpetersaure Auflösung ge¬
kocht, so trübt sie sich und Cyansilber scheidet sich ah.

2. Reines Morphin. Das säurefreie Morphin ist ein fester
krystallinischer Körper, farblos, graulich-weiss oder gelblich gefärbt,
je nach der grösseren oder geringeren Reinheit. Es ist geruchlos
und von schwach bitterem Geschmacke, schmilzt beim Erhitzen auf
Platinblech zu einer farblosen Flüssigkeit, welche beim Erkalten wieder
krystallinisch erstarrt, bei stärkerem Erhitzen wird es zerstört, fängt
leicht Feuer und hinterlässt einen kohligen Rückstand, welcher end¬
lich vollständig verbrennt, wenn das Morphin frei von feuerbeständigen
Einmengungen war. — Es ist in Wasser sehr wenig, in Aether gar
nicht löslich, ziemlich löslich in Weingeist, leicht löslich in verdünnten
Säuren und Auflösungen von fixen kaustischen Alkalien.

Die Säure haltigen Auflösungen haben einen intensiv bittern Ge¬
schmack. Concentrirte Mineralsäuren zersetzen das Morphium leicht,
Salpetersäure färbt sich dabei tief hyacintroth, Schwefelsäure weinroth,
letztere Erscheinung ist jedoch nicht constant. Jodsäure wird auch
in verdünnter Lösung vom Morphium desoxydirt und die Mischung
färbt sich durch freigewordenes Jod braun oder blau, wenn vorher zu
dem einen oder dem andern etwas Stärkekleister zugesetzt worden.

Wird feinzerriebenes Morphin mit Eisenchloridlösung übergössen,
so färbt es sich dunkelblau; die Farbe verschwindet aber bald wieder,
und zwar sehr bald, wenn eine freie Säure oder Weingeist zugesetzt wird.

3. Morphinsalze. Das Morphin verbindet sich mit den Säu¬
ren zu Salzen, welche meistens in Wasser sehr leicht löslich sind,
daher weit giftiger wirken, als das so schwer lösliche säurefreie Mor¬
phin. Im Handel kommen besonders das essigsaure und dass salz¬
saure oder chlorwasserstoffsaure Morphin vor. Das essigsaure Mor¬
phin giebt meistens eine etwas trübe Auflösung.

Die Auflösung der Morphinsalze ist färb- und geruchlos, schmeckt
sehr bitter, wird durch kaustische und einfach-kohlensaure Alkalien
gefällt, nicht durch doppelt-kohlensaure. Die Niederschläge sind in
einem Uebermaasse von fixen kaustischen Alkalien leicht, in Aetzam-
moniak etwas schwieriger löslich. Galläpfelaufguss fällt aufgelöste Mor¬
phinsalze grauweiss, der Niederschlag ist in vielem Wasser, noch leich¬
ter in einem Uebermaass des Reagens löslich. Concentrirte Salpeter¬
säure färbt die Morphinsalzlösung gelbroth, Eisenchloridlösung färbt
sie blau; Jodsäure wird dadurch desoxydirt, die Mischung färbt sich
dann durch ausgeschiedenes Jod kermes-braun oder blau, wenn man
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vorher etwas Starkekleister zugesetzt hatte. — Die Morphinsalze sind
auch in Weingeist, nicht aber in Aether löslich.

4. Morphin in organischen Gemengen. Um Gemenge von
organischen Substanzen auf Morphin zu prüfen, wird am besten fol-
gendermaassen verfahren:

a. Die fragliche Substanz ist eine klare oder auch
trübe Flüssigkeit. Man lässt im Wasserbade bis zur Syrupsdicke
verdunsten, vermischt den Rückstand innig mit der vierfachen Menge
stärksten Weingeistes und giesst die Mischung in ein Filtrum, Das
Filter selbst süsst man, nachdem alle Flüssigkeit abgeflossen, einige
Male mit rectificirtem Weingeist aus. Die vereinigten Fütrafe werden
mit einer Lösung von essigsaurem Bleioxyd in rectificirtem Weingeist
geprüft. Bringt dieses Reagens eine Trübung darin hervor, so wird
davon so lange zugesetzt, als noch solche Trübung stattfindet. Darauf
wird filtrirt, aus dem Filtrat alles darin noch vorhandene Bleioxyd
mittelst Schwefelwasserstoffs entfernt und endlich aus dem Wasserbade
der Weingeist abdestillirt. Die blei- und weingeistfreie Flüssigkeit
wird mit etwas reinem kohlensaurem Kalk innig vermischt, die Mi¬
schung im Wasserbade eingetrocknet und der Rückstand zuletzt zu
Pulver zerrieben. Dieses Pulver wird auf ein Filtrum geschüttelt und
wiederholt mit kaltem destillirtem Wasser ausgezogen, bis das Äbfhes-
sende durch kohlensaures Kali nicht mehr getrübt w rd. Das Filter
sammt Inhalt wird dann getrocknet, und darauf mit höchst rectificir¬
tem Weingeist ausgekocht. Der heiss—filtrirte weingeistige Auszug
wird endlich bei gelinder Wärme verdunsten gelassen. Das Morphin,
wenn es vorhanden war, bleibt nun in krystallinischer Form zurück.
Kleine Proben von diesem Rückstande werden successiv mit concen-
trirter Salpetersäure, Eisenoxydlösung und jodsäurehaltigem Stärke¬
kleister geprüft.

b. Die fragliche Substanz ist eine consistenfce oder
breiige Mischung. Man verdünnt die Mischung mit einer hinrei¬
chenden Menge Wassers, setzt dann Essigsäure bis zur merklichen
sauren Reaction zu und erhitzt unter stetem Umrühren bis zum Kochen.
Das Gemisch wird hierauf durch Leinwand geseiht, der Rückstand auf
dem Seihetuche noch einige Male mit reinem Wasser ausgesüsst und
die gesammten Colaturen endlich im Wasserbade bis zur Consistenz
eines Syrups verdunstet. Dieser Syrup wird mit höchst rectificirtem
Weingeist ausgezogen und dann weiter, wie im Vorhergehenden, ver¬
fahren.

Bezüglich der Unterscheidung der übrigen minder characterisirten,
in toxikologischer Hinsicht auch minder wichtigen krystallisirbaren
Bestandteile des Opiums vgl. m. Tb.. I, S. 421.

Strychnin und Brticin.

§ ,154. Das Strychnin und Brucin gehören zu den giftigsten
chemischen Erzeugnissen des Pflanzenreiches und sind die Träger
der giftigen Wirksamkeit der vegetabilischen Producte, in dem sie
vorgefunden werden, und wohin besonders die Brechnüsse, die Ignaz-
bohnen, die falsche Augusturarinde und das Schlangenholz gehören.
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1. Das säurefreie Strychnin kommt vor als ein mehr oder
weniger rein-weisses, krystallinisches Pulver, oder als kleine unter¬
scheidbare Krystalle, welche vierseitige Prismen mit vierflächiger Zu¬
spitzung sind. Auf Platinbiech erhitzt, schmilzt es nicht, sondern bläht
sich auf, raucht und verwandelt sich endlich in eine voluminöse Kohle,
welche bei fortgesetztem stärkerem Glühen endlich vollständig ver¬
brennt. Das Strychnin ist geruchlos, schmeckt aber äusserst bitter,
dieser Geschmack entwickelt sich aber wegen der Schwerlöslichkeit
desselben nur allmälig. Vom kalten Wasser erfordert es gegen (iOOO
Theile zur Auflösung, in Aether und wasserfreiem Weingeist ist es
ganz unlöslich, ebenso in kaustischen Alkalien; ziemlich leicht dagegen
wird es vom wässerigen Weingeist gelöst und am leichtesten von ver¬
dünnten Säuren, welche davon neutralisirt werden. Concentrirte Sal¬
petersäure löst es, wenn es ganz rein ist, mit gelber oder grünlich¬
gelber Farbe auf, welche durch Zinnchlorürlösung nicht verändert wird;
enthält es aber noch Brucin, so färbt sich die Auflösung schön ama-
rantroth, dann gelb. Concentrirte Schwefelsäure färbt es braunroth,
später violett. Diese Erscheinung ist aber nicht constant. Setzt man
zu Schwefelsäure, welche mit ungefähr ] J4 Wasser verdünnt und wozu
dann etwa T ^ 0 Salpetersäure zugesetzt worden, ein Minimum von
Strychnin in Substanz oder in Auflösung und darauf etwas braunes
Bleihyperoxyd, so erscheint augenblicklich eine tief-blaue Farbe.

Die Strychninsalze sind meistens leicht und deutlich krystal-
lisirbar. Die Lösung besitzt einen ausnehmend bitteren Geschmack;
sie wird durch säurefreie und einfach-kohlensaure Alkalien, ebenso
durch Galläpfelaufguss weiss niedergeschlagen. Der gerbsaure Nieder¬
schlag entsteht jedoch nicht, wenn die Strychninlösung sehr verdünnt
ist. Die nicht allzu verdünnte Strychninsalzlösung wird ausserdem noch
gefällt durch Jodkalium, Quecksilberchlorid, Quecksilbercyanid, Platin¬
chlorid und Schwefelcyankalium. Die Niederschläge sind sämmtlich
krystallinisch, und zwar um so deutlicher, je langsamer bei einer ge¬
wissen Verdünnung der Flüssigkeit, sie sich bilden. Bei einer Ver¬
dünnung von 3 ^ ö bis ^Jfj erscheint kein Niederschlag mehr. Am
empfindlichsten ist die Beaction des Bleihyperoxyds, welche zuerst von
Eugene Marchand mifgetheüt worden ist. Die allerkleinste noch fass¬
bare Quantität Strychnin oder eines Strychninsalzes reicht hin, um
dieselbe hervorzubringen. Eisenoxydlösung wird durch Strychnin nicht
gebläuet.

2. Das säurefreie Brucin ist weiss, krystallinisch, geruchlos,
von sehr bitterem Geschmack, schmilzt beim Erhitzen, raucht und zer¬
setzt sich unter Zurücklassung von Kohle, welche bei fortgesetzter
Erhitzung bei Luftzutritt endlich vollständig verbrennt. Es ist in ko¬
chendem Wasser ziemlich leicht löslich, beim Erkalten der gesättigten
Lösung scheidet sich der grösste Theil des Aufgelösten krystallinisch
wieder ab. Durch Alkali wird die Auflöslichkeit in Wasser eher ver¬
mindert als vermehrt. In wasserleerem und wasserhaltigem Weingeist
ist es leicht löslich, nicht in Aether. Sehr leicht wird es durch säure¬
haltiges Wasser gelöst und letzteres kann dadurch vollkommen neu¬
tralisirt werden. Jodsäure wird dadurch nicht desoxydirt. Concen-
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trirte Salpetersaure färbt es erst hochroth, dann gelb; durch aufgelö¬
stes Zinnchlorür wird diese Lösung schön violett Concentrirte Schwe¬
felsäure färbt es erst rosenroth, dann gelb und gelb-grün; ein Zusatz
von Salpetersäure und braunem Bleihyperoxyd, bringt die beim Strych-
nin beschriebene Reaction nicht hervor. Eisenoxydlösung wird dadurch
nicht gebläuet.

Die Brucinsalze sind meistens in Wasser sehr leicht löslich;
die Lösung schmeckt sehr bitter, doch bei weitem nicht in dem Maasse,
wie eine gleich-starke Strychninlösung. Säurefreie und ebenso ein¬
fach-kohlensaure Alkalien, nicht aber die doppelt-kohlensauren, fällen
die Lösung weiss, ebenso Gallusaufguss; die Niederschläge sind in
vielem Wasser, leichter noch in Weingeist löslich. Concentrirte
Schwefelsäure und Salpetersäure zeigen gegen Brucinsalze und deren
Lösung ein ähnliches Verhalten, wie gegen säurefreies Brucin.

3. Strychnin und Brucin in organishen Gemengen.
Das Gemenge ist eine klare oder trübe Flüssigkeit. Die Flüs¬

sigkeit wird bis zur Syrupsdicke verdunsten gelassen, der Rückstand
wird mit der vierfachen Menge oder darüber stärkstem Weingeiste
vermischt und die Mischung in ein Filtrum gegossen. Nachdem alle
Flüssigkeit abgeflossen wird das Filtrum noch einige Male mit recti-
ficirtem Weingeist ausgesüsst. Die vereinigten Filtrate werden mit
einer Auflösung von essigsaurem Bleioxyd in rectificirtem Weingeist
geprüft. Wird dadurch eine Trübung hervorgerufen, so wird davon
so lange zugesetzt, als noch solche Trübung stattfindet. Darauf wird
filtrirt und aus dem Fiitrat alles darin noch vorhandene Blei durch
Schwefelwasserstoff entfernt. Man filtrirt vom Schwefelblei ab, ent¬
fernt den Weingeist durch Destillation oder Verdunsten, vermengt den
Rückstand mit kohlensaurem Kalk und lässt die Mischung im Was¬
serbade vollständig trocken werden. Man zerreibt zu Pulver und zieht
im Filtrum durch Uebergiessen mit kaltem Wasser vollständig aus. So¬
bald das Abfliessende durch kohlensaures Kali nicht mehr getrübt
wird, lässt man das Filtrum sammt Inhalt trocken werden und kocht es
dann in einem kleinen Kolben mit höchst rectificirtem Weingeiste aus.
Den heiss-filtrirten Spirituosen Auszug lässt man bei gelinder Wärme
vollständig verdunsten. Bleibt nun etwas zurück, so prüfe man zu¬
nächst den Geschmack. Ist dieser sehr bitter, so übergiesse man
eine ganz kleine Quantität von dem Rückstande auf einem Uhrglase
mit concentrirter Salpetersäure — findet eine tiefrothe Färbung statt,
so könnte diess wohl von Brucin herrühren. Andererseits übergiesst
man eine zweite kleine Probe mit salpetersäurehaltiger Schwefelsäure
(vgl. S. 381) und setzt dann braunes Bleihyperoxyd zu, — entsteht
eine blaue oder violette Färbung, so deutet es auf Strychnin.

Sind die so eben beschriebenen Prüfungen affirmativ ausgefallen,
so nimmt man den gesammten noch vorhandenen Rückstand mit etwas
Wasser und einigen Tropfen verdünnter reiner Salpetersäure auf, fil¬
trirt durch ein kleines Filter, wenn es nothwendig sein sollte, spühlt
das Filter mit wenigem Wasser nach und lässt nun die vereinigten
Filtrate in einem gläsernen Schälchen bei gelindester Wärme verdun¬
sten. — Das salpetersaure Strychnin krystallisirt in (einen biegsamen
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Nadeln, das schwer löslichere Brueinsalz in kleinen körnigen Krystallen.
Gelingt es nicht, deutlich ausgebildete Krystalle zu isoüren, so muss
man sich begnügen, zu prüfen, in wiefern die fragliche Substanz rück¬
sichtlich des Geschmacks und des Verhaltens zu ätzenden vind dop¬
pelt-kohlensauren Alkalien, zu Gallusaufguss, Platinchloridlösung, con-
centrirter Salpetersäure und .Schwefelsäure mit dem übereinstimmt,
was von den Strychnin-Alkaloiden in diesen Beziehungen bekannt ist.

Veratrin.

Das Veratrin (vgl. Th. I. S. 526) ist das giftige Princip der
weissen Nieswurzel und des Sabadillsaamens, welches ganz besonders
durch seine niesenerregende Wirkung ausgezeichnet ist, indem die
kleinste Menge davon in die Nase gebracht, das heftigste und anhal¬
tendeste Niesen mit Kopfweh und Uebelkeit verbunden, hervorruft. Es
stellt gewöhnlich ein weisses oder grauweisses Pulver dar, welches auf
Platinblech gelinde erhitzt, schmilzt, bei stärkerem Erhitzen aber zer¬
setzt wird, verkohlt und endlich, wenn es rein ist, vollständig ver¬
brennt. Es ist in reinem und alkalischem Wasser kaum löslich, leicht
leslich in Weingeist, schwer löslich in Aether. Goncentrirte Salpeter¬
säure färbt sich damit hochroth, später gelb. Concentrirte Schwefel¬
säure färbt sich damit Anfangs gelb, dann blutroth, später violettroth.

Verdünnte Säuren werden durch Veratrin neutralisirt; die Auflö¬
sung hat einen schwachen brennenden Geschmack, wird durch Gall-
äpfelaufguss weiss, durch Platinchlorid nur bei grosser Concentration
gefällt. Aetzende und einfach-kohlensaure Alkalien veranlassen einen
weissen flockigen, doppelt-kohlensaure Alkalien keinen Niederschlag.

Um gemengte Substanzen auf Veratrin zu prüfen, verdünnt man
dieselben mit Wasser, falls das Gemenge nicht etwa schon an und für
sich hinreichend dünnflüssig ist, setzt verdünnte Phosphorsäure bis zur
merklichen sauren Reaction zu und lässt unter öfterem Umschütteln
1—2 Stunden digeriren. Darauf wird das Ganze durchgeseiht, der
Rückstand im Seihetuch einige Male mit reinem Wasser ausgesüsst,
das Durchgeseihte endlich im Wasserbade bis zur Syrupsdicke ver¬
dunstet. Dieser Syrup wird mit stärkstem Weingeist" behandelt, der
weingeistige Auszug filtrirt und das Filtrat mit einer weingeistigen
Lösung von essigsaurem Bleioxyd geprüft. Bringt dieses Reagens
eine Trübung hervor, so muss das Ganze damit versetzt werden, so
lange als noch solche Trübung stattfindet, worauf man abfiltrirt, den
Weingeist abdestillirt, den Bückstand mit Wasser aufnimmt, das Blei
mit Schwefelwasserstoff ausfällt, abermals filtrirt, um das entstandene
Schwefelblei zu entfernen, und das Filtrat endlich in gelinder Wärme
langsam verdunsten lässt. Von dem Rückstande werden nun kleine
Proben mit concentrirte Salpeter- und Schwefelsäure geprüft. Sind
diese Prüfungen affirmativ ausgefallen, so nimmt man den Rest mit
Wasser auf, fällt die Lösung mit Aetzammoniak, sammelt den Nieder¬
schlag in einem kleinen Filter von glattem Fliesspapier, süsst ihn mit
kaltem Wasser aus und lässt bei ganz gelinder Wärme trocken werden.
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Coniin.

§ 156. Das Coniin, das giftige Princip des Schierlings, ist eine
farblose oder mehr oder weniger bräunlich gefärbte ölartige Flüssig¬
keit von eigentümlichem, sehr starkem, widrigem Gerüche, der in der
Entfernung dem des frischen Schierlings ekiigermaassen ähnlich ist,
die Augen thränen macht und Kopfweh und Schwindel verursacht.
Ins Auge gebracht, verursacht es keine Erweiterung der Pupille. Ein
Tropfen auf solche Weise applicirt, tödtete aber ein Kaninchen in
9 Minuten. Der Geschmack ist scharf, brennend und widerlich. Auf
Papier macht es einen Fettfleck, der bei gelindem Erwärmen ver¬
schwindet und an der Luft braun wird. Auf Platinblech erhitzt ver¬
dampft es; die Dämpfe fangen leicht Feuer und es verbrennt dann
mit heller russender Flamme. In einem Destillationsgefässemit Wasser
erhitzt, destillirt es über und schwimmt nun theilweise auf das wäs¬
serige Destillat, ein Theil ist aber in letzterem aufgelöst- Dasselbe
findet statt, wenn es mit weniger als dem lOOfachen Gewichte Wasser
geschüttelt wird. Die wässerige Lösung reagirt stark alkalisch, wird
durch Gallusaufguss getrübt und setzt nach und nach braune Flocken
ab. Auf Zusatz von Jodlösung geräth sie in ein scheinbares Kochen;
es entsteht ein safrangelber, schnell wieder verschwindender Nieder¬
schlag, und es bedarf einer grossen Menge Jods, um die Flüssigkeit
dauernd braun zu färben. Von Alkalien wird es nicht verändert, auch
befördern diese nicht seine Löslichkeit in Wasser; concentrirte Mine¬
ralsäuren dagegen, zersetzen es mit grosser Energie. Beim Vermi¬
schen mit concentrirter Schwefelsäure nimmt es eine purpurrothe
Farbe an, die nach und nach olivengrün wird. Concentrirte Salpeter¬
säure in geringer Menge färbt es blutroth; beim grösseren Zusätze
kommt die Mischung ins Kochen und färbt sich unter Entwickelung
von salpeteriger Säure orange. Durch trockenes Chiorwasserstoßgas
wird es im Anfange purpurroth, dann indigblau gefärbt. Mit Chlorgas
erhitzt es sich und bildet weisse Nebel, wird dunkel-grün, später braun
und extraetartig. Mit Jod bildet es unter Erwärmung dicke weisse
Nebel und färbt sich blutroth; durch mehr Jod wird es schön grün
und metallisch schimmernd, im durchfallenden Lichte schwarzroth, end¬
lich dick und extraetartig.

Verdünnte Säuren werden dadurch neutralisirt; die entstehenden
Salzlösungen lassen sich nur schwierig durch Verdunsten krystallisiren
und färben sich durch Zersetzung brann, roth und violett; sie geben
mit Jodauflösung einen safrangelben, bald wieder verschwindenden,
mit Gallusaufguss einen flockigen Niederschlag, ebenso mit Platinchlo¬
rid. Mit einem Zusätze eines fixen Alkali's destillirt, liefern sie ein
ammoniak- und coniinhaltiges Destillat, woraus Aether einen Theil
des Coniins aufnimmt.

In organischen Gemengen ist das Vorhandensein von Coniin
sehr schwer zu constatiren, wenn es nicht etwa in sehr erheblicher
Menge sich darin vorfindet. Man muss das Gemenge mit gelöschtem
Kalk bis zur stark alkalischen Reaction vermischen und das Gemisch
hierauf der Destillation aus dem Chlorcalciumbade unterwerfen. Das
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alkalisch reagirende Destillat wird mit Schwefelsäure genau neutralisirt
darauf im Wasserbade bis zur Syrupsdicke verdunstet, der Syrup mit
einer Mischung aus 1 Th. Aether und 2 Th. Weingeist ausgezogen
der Auszug im Wasserbade abdestillirt, wobei man zuletzt, °um°das
Entweichen des Weingeistes zu erleichtern, etwas Wasser durch den
.Tubus nachgiesst. Der concentrirte Rückstand wird endlich in der¬
selben Retorte mit concentrirler Kalilauge vermischt und die Destilla¬
tion von Neuem begonnen. Das Destillat wird nun rücksichtlich des
Geruches, seiner Wirkung auf kleine Thiere und seines Verhaltens zu
concentrirten Mineralsauren geprüft.

Aconitin,

§ 157. Das Aconitin, das giftige Princip des Sturmhuts, ist ein
körnig-krystallinisches, oder ein feines weisses, oder bräunlich-weisses
Pulver, geruchlos, schmeckt bitter, scharf und kratzend, bewirkt ins
Auge gebracht eine nur kurze Zeit anhaltende Erweiterung der Pupille.
Auf Platinblech erhitzt, schmilzt es und wird zersetzt. Es ist in 150 Th
kaltem, noch leichter in heissem Wasser löslich, ebenso in Weingeist
und Aether; die wässerige Lösung reagirt alkalisch, wird durch Jod¬
lösung kermesfarbig getrübt, durch Gallusaufgus in weisslichen Flocken
reichlich gefault, nicht aber durch Platinchlorid. Concentrirte Salz-
und Salpetersäure mit Aconitin zusammengebracht, veranlassen keine
besonders auffallende Färbungen; concentrirte Schwefelsäure färbt es
weinroth. Verdünnte Säuren werden dadurch neutralisirt; die entstan¬
denen Salzlösungen trocknen zu einer amorphen Masse ein, deren
Auflösung durch säurefreie, und einfach-kohlensaure Alkalien, nicht
aber durch doppelt-kohlensaure, in weissen Flocken niedergeschla¬
gen wird. c

In organischen Gemengen ist der Nachweis des Aconifins
schwer, da es in Wasser verhältnissmässig leicht löslich ist und we¬
nige oder keine characteristischen Reactionen darbietet. Es müsste
das mit Phosphorsäure angesäuerte Gemenge im Wasserbade verdun¬
stet, sodann mit Weingeist ausgezogen, der weingeistige Auszu« ab¬
destillirt, der Rückstand mit gebrannter Magnesia angerührt, getrocknet
und dann mit Aether heiss behandelt werden. Der Aether würde
dann beim freiwilligen Verdunsten das Aconitin zurücklassen.

Alropin.

§ 158. Das Atropin, das narkotisch-giftige Princip von Atropa
Belladonna, erscheint krystallisirt in weissen, oder schwach bräunlich-
weissen, durchsichtigen, seidenglänzenden, büschelförmig gehäuften fei¬
nen Nadeln, zuweilen ist es auch nur ein amorphes Pulver. Es ist in
reinem Zustande geruchlos, im minder reinen besitzt es jedoch unter
Umständen einen widerlichen Geruch. Es schmeckt widerlich bitter
und bewirkt, auch in der kleinsten Quantität ins Auge gebracht eine
starke und langdauernde Erweiterung der Pupille. Beim Erhitzen auf
Platinblech, schmilzt es, verdampft und wird zum grössten Theile zer¬
setzt Die gebildete Kohle verbrennt bei fortgesetztem Erhitzen ohneRückstand.

Du f Io» ApoLhckerlmch. II« 25
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Eä ist in Wasser ziemlich leicht löslich, ebenso in Weingeigt und
Aether; die wässerige Lösung reagirt stark alkalisch, wird durch Jod¬
lösung kermesfarben gefärbt, durch Gallusaufguss reichlich gefällt. Das
Atropin ist in solcher wässerigen Lösung besonders leicht der Zer¬
setzung unterworfen; durch die Berührung mit anorganischen wässe¬
rigen Alkalien wird diese Zersetzbarkeit sehr gesteigert, daher es auch
sehr schwer, wenn es nicht unmöglich sein dürfte, das Atropin aus
organischen Gemengen, z. B. Speisebrei, in unzweifelhaft erkennbarem
reinem Zustande zu isoliren. Dazu kommt noch die verhältnissmäs-
sige leichte Löslichkeit in Wasser, und der Mangel sehr charakte¬
ristischer Reactionen, denn auch concentrirte Mineralsäuren werden
dadurch nicht besonders characteristisch gefärbt. Nur die Wirkung
auf das Katzenauge tritt sehr kräftig hervor, aber dieselbe kommt auch
in ähnlich starkem Grade dem Hyoscyamin und dem Daturin zu, welche
überhaupt in ihrem chemischen Verhalten dem Atropin sehr nahe
stehen.

Sohmin.
§ 159. Das Solanin, das mit alkalischen Eigenschaften begabte

giftige Princip mehrerer Solanumarten, kommt als weisses, perlmutterglän¬
zendes, mehr oder weniger deutlich krystallinisch erscheinendes Pulver
vor; im minder reinen Zustande ist es wohl auch mehr oder weniger
gefärbt. Es ist luftbeständig, geruchlos, schmeckt widerlich bitter und
anhaltend kratzend scharf, bewirkt ins Auge gebracht keine Erwei¬
terung der Pupille. Auf Platinblech erhitzt, schmilzt es, und wird
zersetzt. Es ist in Wasser und Aether schwer löslich, in absolutem
Aether fast unlöslich, leicht löslich in Weingeist. Die wässerige Lö¬
sung reagirt wenig alkalisch, schäumt stark beim Schütteln, wird durch
Gallustinctur nicht getrübt. Beim Uebergiessen mit concentrirter Sal¬
petersäure entsteht keine characteristische Färbung; concentrirte Schwe¬
felsäure färbt es braun, dann violettroth.

Verdünnte Säuren lösen das Solanin leicht auf, werden aber da¬
durch nicht vollständig neutralisirt, auch hinterlassen sie beim Ver¬
dunsten meistens eine unkrystallinische Salzmasse, welche in Wasser
und Weingeist, nicht in Aether, leicht löslich ist. Die Lösung schmeckt
der wässerigen Lösung des reinen Solanins ähnlich, nur stärker, wird
durch Gallusaufguss in weissen Flocken, durch Platinchlorid gelb gefällt.

In organischen Gemengen ist beigemischtes Solanin sehr
schwer mit Bestimmtheit nachzuweisen; es gelang mir nicht, dasselbe
in einem Kartoffelbrei, welcher mit geschmorter Butter Übergossen war
und wozu auf 4 Unzen 10 Grane Solanin zugesetzt worden waren,
wieder aufzufinden.
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Allgemeines Verfahren bei Aufsuchung irgend eines Giftes,
xocnn keine speciellen Judicien vorhanden sind.

§ 160. Wenn das eine oder das andere der in den vorherge¬
henden §§ genannten Gifte in reiner isolirter Form, oder auch in
einfacher Auflösung zur Untersuchung vorliegt: so kann es ohne be¬
sondere Schwierigkeit an den beschriebenen Kennzeichen erkannt wer¬
den; mit grosser Schwierigkeit ist aber oftmals die Untersuchung ver¬
bunden, wenn das Gift ohne besondere Indicion in irgend einem Ge¬
menge aufgesucht werden soll, indem in solchem Falle die characte-
risirenden Reactionen durch die nebenbei vorhandenen anderweitigen
Substanzen sehr mannigfaltig modiücirt werden können, besonders wenn
diese zu den neutralen organischen gehören. Nur die freien Säuren
und Alkalien geben durch die Wirkungen, welche sie auf Reagenspa¬
pier ausüben, unter allen Verhältnissen ihre Anwesenheit im Allge¬
meinen zu erkennen. Ist daher die Aufgabe von der Art, wie ich
sie so eben angedeutet, d. h., dass die Frage ganz im Allgemeinen
nach der An- oder Abwesenheit eines Giftes überhaupt ohne ir¬
gend eine Andeutung gestellt, so unterwerfe man den fraglichen Kör¬
per successiv den nachstehenden Prüfungen. — Man prüft auf

1. freie Säure — mit Lackmuspapier: keine oder nur eine sehr
schwache Röthung spricht für die Abwesenheit einer freien Säure;
eine starke Röthung dagegen für deren Anwesenheit. In letzterem
Falle hat man demnächst mit kleinen Antheilen des fraglichen Körpers
zu erforschen, ob die freie Säure ist:

a. Schwefelsäure (§ 114),
b. Salpetersäure (§ 115),
c. Chlorwasserstoffsäure (§ 116.),
d. Phosphorsäure (§ 117),
e. Kleesäure (§ 118),
f. Weinsteinsäure (§ 120),
g. Citronsäure (§ 121),
h. Essigsäure (§ 122);

2. freies Alkali — mit Curcumepapier: keine Bräunung spricht
für aie Abwesenheit von reinen, kohlensauren, geschwefelten und
von Chloralkalien; starke Bräunung zeigt das Vorhandensein einer der
genannten alkalischen Verbindungen. — Man prüft in letzterem Falle auf

a. kaustisches Alkali (§ 124),
b. flüchtiges Alkali (§ 124),
c. kohlensaures Alkali (§ 125),
d. geschwefeltes Alkali (§ 126),
e. Chloralkali (§ 127).

3. Blausäure, wie in § 152 angegeben.
4. Narkotische Alkaloide. — Man vermengt den fraglichen

Körper mit einem Uebcrschuss weisser Magnesia, lässt das Gemisch,
wenn es flüssig ist oder sonst eine dünne Consistenz besitzt, im
Chlorcalciumbade unter fortwährendem Umrühren bis zur Honigdicke

A
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verdunsten, vermischt es dann mit der 3, 4 bis öfachen Menge star¬
ken Weingeistes, erhitzt das Ganze im Wasserbade bis zum Sieden,
filtrirt, süsst das Filter mit schwachem Weingeist aus, vermischt die
vereinigten Filtrate mit Essigsäure bis zur schwach sauren Reaction,
■verdunstet abermals, bis aller Weingeist verflüchtigt, und versetzt nun
die rückständige essigsaure Flüssigkeit mit frischbereitetem Gallusauf-
guss, so lange als noch eine Trübung entsteht. Der Niederschlag wird
in einem Filter gesammelt, mit reinem Wasser ausgesüsst, das Filter
sammt Inhalt in einem kleinen Destillirkolben mit Weingeist übergös¬
sen, dazu 10—20 Grane in kaltem destillirtem Wasser gelöstes zwei¬
fach-kohlensaures Kali zugefügt. Die giftigen Alkaloide bleiben unter
diesen Verhältnissen gelöst, während z. B. die nicht-giftigen Chinaal-
kaloide gefällt werden. Versetzt man nun die Aullösung mit Aetzam-
moniak in einigem Uebermaass, so fallen Strychnin, Brucin, Veratrin
nieder, Morphin bleibt gelöst und scheidet sich erst bei allmäligem
Verdunsten krystallinisch ab.

5. Met all gifte: man unterwirft den fraglichen Körper nach¬
stehenden Behandlungen.

a. Der fragliche Körper ist eine ungefärbte oder gefärbte klare
Flüssigkeit.

a. Man versetzt die Flüssigkeit tropfenweise mit reiner Chlor¬
wasserstoffsäure bis zur merklichen sauren Reaction. Entsteht wäh¬
rend des Zumischens der Säure irgend eine Trübung, so muss mit dem
Zusetzen der Säure so lange fortgefahren werden, als noch solche
Trübung stattfindet. Man lässt den abgeschiedenen Körper sich am
Boden ansammeln, filtrirt dann die überstehende Flüssigkeit klar ab,
sammelt zuletzt den Bodensatz in dem Filter, spühlt es mit etwas
Wasser aus, tränkt das Filter sammt Inhalt mit einer concentrirten
Auflösung von reinem kohlensaurem Natron, lässt scharf austrocknen,
bringt es dann in eine kleine Glasretorte und erhitzt diese nach an¬
gelegter kleiner Vorlage über der Weingeistlampe allmälig bis zum
starken Glühen. Man lässt erkalten und prüft, ob in der Vorlage oder
in dem Halse der Betorte metallisches Quecksilber sich vorfindet, in
welchem Falle der durch Chlorwasserstoffsäure hervorgebrachte Nie¬
derschlag Quecksilberchlorür (Kalomel) gewesen sein würde, in Folge
einer in der Flüssigkeit vorhanden gewesenen Quecksilberoxydulver¬
bindung.

War dieses nun nicht der Fall, so untersucht man den in der
Retorte zurückgebliebenen Glührückstand, indem man ihn zunächst in
der Betorte selbst mit reinem Wasser, und dann, wenn das Wasser,
nichts mehr aufnimmt, was man daran erkennt, dass das Abfliessende
Silberoxydlösung ungetrübt lässt, mit massig verdünnter reiner Sal¬
petersäure auskocht. Die Salpetersäure Flüssigkeit wird mit Wasser
verdünnt, filtrirt und das Filtrat auf Silber, Blei und Wismuth unter¬
sucht. Das Wismuth würde sich schon beim Verdünnen der salpeter¬
sauren Flüssigkeit mit Wasser zu erkennen geben, besonders wenn
man ein zu grosses Uebermaass von Salpetersäure möglichst vermieden
oder beseitigt hat.

ß. Wenn Chlorwasserstoffsäure keine Trübung hervorgerufen,
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oder in dem entstandenen Niederschlage sich nichts Verdächtiges vor¬
gefunden, so leite man nun so lange Schwefelwasserstoffgasin die
Flüssigkeit ein, bis diese nach starkem Umscliütteln stark nach Schwe¬
felwasserstoffgas riecht. Man lässt hierauf die Mischung, nachdem das
Gefäss lose mit Papier bedeckt worden, 6, 8, 12 bis 24 Stunden in
Ruhe stehen, je nachdem in kürzerer oder längerer Zeit ein Nieder¬
schlag sich einstellt. Wenn nach Verlauf der längsten Frist, nach¬
dem aller freie Schwefelwasserstoff entwichen, kein Niederschlag in
der Flüssigkeit sich gebildet hat, so ist diese frei von allen durch
Schwefelwasserstoff aus sauren Flüssigkeiten fällbaren Metallen, welche
in gegenwärtigen Fällen zu berücksichtigen sind, nämlich Arsen, Zinn,
Antimon, Quecksilber, Blei, Wismuth, Cadraium, Kupfer, und man hat
darin von Metallen nur noch auf Zink zu prüfen,

Ist hingegen durch Schwefelwasserstoff früher oder später ein
Niederschlag veranlasst worden, von welcher Beschaffenheit er auch
sei, so sammele man diesen auf ein Filter und wasche ihn zu wieder¬
holten Malen mit reinem frisch ausgekochtem Wasser aus bis das
Abfliessende Silberlösung ungetrübt lässt. Man durchsticht hierauf das
Filter mit einem Glasstabe, spühlt den Inhalt desselben mit Hülfe der
Spritzflasche in einen kleinen Digerirkolben aus, lässt absetzen, «iesst
das Wasser so weit ab, als sich ohne Verlust an Niederschlag thun
lässt, giesst dann letztern in ein Schälchen ab und erhitzt über der
Weingeistlampe bis zum Sieden, indem man dazu in kleinen Portionen
von der chlorentwickelnden Mischung aus 1 chlorsaurem Kali, 10 Chlor¬
wasserstoffsäure und 20 Wasser zufügt, bis alles zu einer klaren Flüs¬
sigkeit aufgelöst ist, oder nur noch gelbe Schwefeltropfen ungelöst
vorhanden sind. Man fährt hierauf mit dem Kochen noch so lan"e
fort, ohne das verdampfende Wasser zu ersetzen, bis kein Chlorgeruch
weiter entwickelt wird. Man verdünnt die Lösung mit Wasser filtrirt
spühlt das Filter mit reinem Wasser nach und versetzt das vermischte
saure Filtrat mit Aetzammoniakflüssigkeit bis zur alkalischen Reaction.
In das also gewonnene alkalische Gemisch, dasselbe mag beim Zusatz
des Aetzammoniaks getrübt worden sein oder nicht, wird Schwefel¬
wasserstoffgas bis zur Neutralisation des freien Ammoniaks eingeleitet,
das trübe Gemisch auf ein Filter gegossen und der Rückstand A sorg¬
fältig mit Schwefelwasserstoffwasser ausgesüsst, wenn nämlich ein sol¬
cher Rückstand verblieben.

y. Die im Vorhergehenden gewonnene geschwefelte ammonia-
kalische Flüssigkeit, welche von durch Schwefelwasserstoff aus sauren
Flüssigkeiten fällbaren Metallen: Arsen, Antimon und Zinn enthalten
kann, wird in einem Becherglase mit verdünnter Chlorwasserstoffsäure
bis zur sauren Reaction versetzt, und Behufs des Austreibens des frei
gewordenen Schwefelwasserstoffs im warmen Sandbade einige Stunden
lang hingestellt:

aa. keine oder eine geringe weisse Trübung und Fällung, welche
von ausgeschiedenem Schwefel aus dem Beagens herrührt, verräth
die Abwesenheit aller der genannten Metalle;

ßß. eine orangerothe Trübung und Fällung giebt Antimon zu
erkennen (vgl. S. 355);
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yy. eine gelbe Trübung und Fällung kann durch anwesendes
Arsen oder Zinn verursacht sein; sie könnte aber auch nur zu¬
fallig sein und von einem Rückhalt an organischer Substanz
in der ammoniakaliscben Lösung herrühren. Um dieses näher
zu ermitteln, sammelt man den Niederschlag auf einem Filter,
süsst ihn mit reinem Wasser aus und übergiesst ihn dann in dem
Filter selbst mit erwärmter verdünnter Aetzammoniakflüssigkeit.
Man lässt das ammoniakalische Filtrat in einem Porcellanschälchen
bis zur Trockene verdunsten, übergiesst dann mit einer angemes¬
senen Menge reiner Chlorwasserstoffsäure, erwärmt unter zuwei-
ligem Zusatz sehr kleiner Mengen chlorsauren Kali's und verdünnt
endlich, nachdem Alles aufgelöst und aller Chlorgeruch ver¬
schwunden, mit etwas Wasser. Die saure Aullösung wird hierauf
mit so viel aufgelöstem essigsaurem Natron versetzt, dass das
Natron zur Neutralisation der vorhandenen Chlorwasserstoffsäuro
mehr als hinreicht. Hierdurch wird das Zinn, wenn es gegen¬
wärtig war, als Zinnoxydhydrat gefällt.

Ist aber durch essigsaures Natron keine Trübung erfolgt, so
wird die saure Flüssigkeit weiter auf Arsenik geprüft, und zwar
entweder durch Behandlung im Marsh'schen Apparate, oder durch
nochmaligen Ausfällung mittelst Schwefelwasserstoffes und Behand¬
lung des Niederschlages ißj Berzelius'schea Apparate, wie in § 314
näher angegeben worden.
8. Der im Schwefelammonium unlösliche Rückstand (8. A.),

worin das eine oder das andere von den in Sehwefelammonium unlös¬
lichen Schwefelmetallen (Quecksilber, Blei, Wismuth, Cadmium) ent¬
halten sein kann, wird in den Digerirkolben zurückgegeben, mit massig
verdünnter Salpetersäure Übergossen und eine Zeit lang in gelinder
Wärme digerirt, zuletzt kann die Wärme etwas gesteigert werden.
Bleibt ein unlöslicher schwarzer Rückstand, so ist dieser Schwefel-
quecksiber, und das Metall kann daraus entweder auf trockenem Wege
durch Erhitzen mit einem Gemisch aus Eisenfeile und trockenem
kohlensaurem Natron in einer retortenförmig gebogenen Glasröhre (vgl.
S. 339) oder auf nassem Wege durch Auflösen in Chlorwasserstoffsäure
unter Zusatz von etwas chlorsaurem Kali und Versetzen der vom über¬
schüssigen Chlor durch Erwärmen befreieten Lösung mit Zinnchlorür
regulinisch hergestellt werden (vgl. a, a. 0.).

i. Die salpetersaure Auflösung des von der Salpetersäure auf¬
genommenen Antheils vom schwarzen Niederschlage wird geprüft auf:

aa. Wismuth: man verdunstet die Flüssigkeit in einem
Becherglase so weit als thunlich und verdünnt sie hierauf mit
destillirtem Wasser — eine weisse Trübung und Bildung eines
weissen Niederschlages zeigt das Vorhandensein von Wissmuth
(vgl. S. 365).

ßß. Blei: man setzt zu der durch Wasser nicht
Flüssigkeit einige Tropfen reiner Schwefelsäure — eine weisse
Trübung und Bildung eines schweren weissen Niederschlagesver-

räth die Anwesenheit von Blei (vgl. S. 358).
yy. Kupfer: man setzt zu der weder durch Wasser noch

getrübten
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durch Schwefelsäure getrübten Flüssigkeit einige Tropfen einer
verdünnten Auflösung von Kalium -Eisencyanür zu — eine rothe
Trübung und ein allmälig sich bildender ähnlicher Niederschlag
giebt Kupfer zu erkennen,

dd, Kadmium: man versetzt die wismuth-, blei-und kupfer¬
freie Flüssigkeit mit Schwefelwasserstoffwasser — bei Anwesen¬
heit von Cadniium entsteht ein citrongelber Niederschlag.
£. Die saure Flüssigkeit (ß), worin Schwefelwasserstoff keinen

Niederschlag hervorgebracht, oder welche von dem dadurch erzeugten
Niederschlage abfiltrirt ist, kann noch Zink enthalten. Man ermittelt
dieses, indem man einen Antheil von dieser Flüssigkeit, woraus aller
Schwefwasserstofl'durch Aufkochen entfernt worden, mit kohlensaurem
Ammoniak im Uebermaass versetzt, von dem etwa entstandenen Nie¬
derschlage abfiltrirt und das Filtrat sodann von Neuem mit Schwefel¬
wasserstoffwasser anschwängert — eine weisse Trübung und Fällung
verräth Zink (vgl. S. 364).

6. Die fragliche Substanz ist breiig oder mehr oder weniger con-
sistent.

u. Man verdünnt die Substanz mit einer hinreichenden Menge
Wasser, setzt Essigsäure bis zur sauren Reaction zu, giesst alles in
eine tubulirte Retorte von passender Grösse und destillirt aus dem
Chlorcalciumbade bis zur Syrupsdicke ab. Man vermischt den Rück¬
stand mit dem doppelten bis dreifachen Volum stärksten Weingeistes,
giesst die Mischung auf ein dichtes Seihetuch, presst durch und wäscht
das Ungelöste noch einige Male mit rectificirtem Weingeiste aus. Die
vereinigten Colaturen werden filtrirt, der Weingeist wird abdestillirt,
der Rückstand wird mit etwas Wasser aufgenommen, die wässerige
Lösung mit Chlorwasserstoffsäure versetzt u. s. w. genau so wie S. 388
unter a angegeben.

8. Ist man auf die eben angegebene Weise zu keinem positiven
Resultate gelangt, so übergiesst man sämmtliche Rückstände (den Rück¬
stand, welcher beim Auskochen mit essigsäurehaltigemWasser zurück¬
geblieben, ferner das aus dem essigsauren Auszuge durch Weingeist
Niedergeschlagene, endlich die mit Schwefelwasserstoff vergeblich be¬
handelte salzsaure Flüssigkeit, nachdem sie bis zur Syrupsdicke ver¬
dunstet worden) in einer tubulirten Retorte mit einer angemessenen
Menge von der chlorentwickelnden Mischung aus 1 chlorsaurem Kali,
10 oflicineller Chlorwasserstoffsäure und 20 Wasser und destillirt aus
dem Chlorcalciumbade bis zur Honigconsistenz ab. Das Destillat wird
auf Arsenik geprüft. Der Rückstand in der Retorte wird mit Wasser
zu wiederholten Malen ausgekocht, sämmtliche Abkochungen dann
filtrirt, das Filtrat aber in der auf Seite 389 angegebenen Weise mit
Schwefelwasserstoffgas u. s. w., behandelt.

y. Ist nun auf die so eben beschriebene Weise ebenfalls kein
positives Resultat gewonnen worden, so muss die salzsaure Flüssigkeit
abermals verdunstet, darauf der von der Chlormischung nicht aufge¬
nommene Antheil zugefügt, das Ganze mit kohlensaurem Natron bis
zur stark alkalischen Reaction vermischt, und endlich in einem Por-
cellantiegel mit Feldspathglasur eingetrocknet und die Hitze zuletzt

1
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allmälig bis zum Glühen gesteigert werden. Sobald sich keine Dämpfe
mehr entwickeln, lässt man erkalten, kocht dann die Kohle zuerst
wiederholt mit reinem Wasser aus, bis die durch das Filter abmes¬
sende Flüssigkeit Silberlösung ungetrübt lässt, sodann mit massig ver¬
dünnter Salpetersäure. Die salpetersaure Flüssigkeit wird verdunstet,
um die überschüssige Salpetersäure auszutreiben, sodarm mit Wasser
aufgenommen und aufgelöstes reines Kochsalz zugesetzt. Entsteht
hierdurch ein Niederschlag, so kann dieser möglicherweise Silber, Blei
oder Wismuth enthalten, was man auf die bekannte Weise ermittelt.

Wenn aber Kochsalz in der salpetersauren Flüssigkeit keine Fäl¬
lung veranlasst hat, so wird letztere mit Schwefelwasserstoffgas ange¬
schwängert, und der Niederschlag, wenn ein solcher entstanden, auf
Kupfer und Blei geprüft, denn irgend ein anderes Metall könnfe nicht
wohl darin vorkommen.

Die im Obigen gewonnene alkalische Abkochung kann nochmals
auf Arsenik geprüft werden. Sie wird zu diesem Behufe mit Salpe¬
tersäure fast vollständig neutralisirt, und hierauf mit gutem Kalkwasser
bis zur alkalischen Reaction versetzt. Man lässt die Mischung in ei¬
nem Becherglase sich absetzen, giesst dann die klare Flüssigkeit ab,
löst den Bodensatz in reiner Salzsäure auf und prüft nun diese Lö¬
sung im Marsh'schen Apparate.

6. Salzige Gifte. Wenn alle unter 1 -bis 5 beschriebenen
Versuche zur Auffindung irgend eines Giftes ohne Erfolg geblieben,
so sind nur noch die in § 128 näher beschriebenen salzigen Gifte
aufzusuchen übrig, zu welchem Behufe ein aliquoter Theil der noch
keinem Versuche unterworfen gewesenen fraglichen Substanz verwandt
werden muss. Man verfährt hierbei genau so wie a. a. 0. angegeben.

Specielle Fälle der forensischen Analyse.
Prüfung des Mehles.

§ 162. Das Mehl ist mannigfaltigenVerfälschungen und Verun¬
reinigungen unterworfen. Eine häufige, jedoch meistens unabsichtliche
Verunreinigung ist die mit Sand, von der Abnützung der Mühlsteine
herrührend. Sie giebt sich durch das Knirschen zwischen den Zäh¬
nen zu erkennen.

a. Die absichtlichen Verfälschungen des Mehls (Weizenmehls) fin¬
den theils mit organischen, theils mit anorganischen Stoffen statt. Die
ersteren sind Bohnen- und Erbsenmehl und Kartoffelstärke. Sie sind
durch chemische Mittel minder leicht als die organischen zu entdecken,
und geben sich mehr durch die abnorme Beschaffenheit des aus sol¬
chem Mehl gebackenen Brotes zu erkennen, dem übrigens dadurch
keinesweges der Gesundheit gefahrdrohende Eigenschaften verliehen
werden, wie es mit manchen anorganischen Stoffen derFall ist.

Bohnen- undErbsenmehl dem Getreidemehl zugesetzt, geben
schlecht gehenden Teig und sehr schweres und dichtes Brot. Der
Teig aus solchem Mehl entwickelt beim Kneten den bekannten eigen-
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thümlichen Geruch dieser Mehlarten und wird zu Eude der Operation
ausnehmend klebend und teigig.

Kartoffelmehl dem Weizenmehl in erheblicher Menge beige¬
mischt, giebt bei nachheriger Verwendung solchen Mehls zum Brot¬
backen ein weit weniger nährendes Brot, da dem Kartoffelmehlder
Kleber, ein wesentlich nährender Bestandteil des Getreidemehls, man¬
gelt. Auch macht erfahrungsgemäss ein grosser Zusatz davon das Brot
feucht und leicht schimmelnd, während dagegen Brot aus reinem Wei¬
zenmehl leicht austrocknet. Man hat viele Mittel vorgeschlagen, um
eine Beimengung von Kartoffelmehl zu dem Getreidemehl zu entdecken,
allein keins entspricht auf eine untrügliche Weise dem Zwecke. Den
besten Dienst leistet noch die von Raspail vorgeschlagene mikrosko¬
pische Untersuchung, insofern in der That die Kartoffelstärkekügelchen
weit grösser, durchscheinender und glänzender sind, als die Stärkemehl¬
körner von Weizen und Roggen. Man knete eine Probe von dem
Mehle mit wenig Wasser zu einem steifen Teige, binde das Klümp-
clien in einen Zipfel eines nicht allzufeinen leinenen Tuches und
quetsche es in einem Schälchen mit reinem Wasser einige Zeit zwi¬
schen den Fingern, so dass die Stärke ausgewaschen wird. Hat sich
die Stärke in dem Schälchen abgesetzt, so bringe man ein kleinwenig
davon, besonders von der untersten Lage, in einem Tröpfchen Wasser
aufgeschwemmt unter ein Mikroskop. Die Körnchen der Kartoffelstärke
lassen sich nun an ihrer viel bedeutenderen Grösse und der unregel¬
mässigen eiförmigen Gestalt von den sehr kleinen, kugelrunden Körn¬
chen der Weizenstärke sehr leicht und sicher unterscheiden. — Im Jahre
1835 stellte die Societe d'encouragementeinen Preis auf ein Verfahren
zur Erkennung der Verfälschung des Getreidemehls mit Kartoffelstärke¬
mehl aus. Von den eingereichten Abhandlungen wurde allein die
des Bäckermeisters Boland zu Paris zwar nicht des ausgesetzten Prei¬
ses, aber der Ertheilung einer goldenen Medaille würdig erkannt. Bo¬
land schlägt folgende Methode vor. Man nimmt 20 Gramm, (ungefähr
5 Drachmen) Mehl, macht es mit Wasser zu einem Teige von mitt¬
lerer Consistenz, den man in der Hand unter einem dünnen Wasser¬
strahle malaxirt, wobei unter der Hand ein umgekehrt kegelförmiges
mit einem feinen Siebe bedecktes Gefäss steht. Das Gefäss nimmt
das stärkemehlhaltige Wasser, das Sieb den körnigen Kleber auf, der
elastische Kleber bleibt in der Hand. Man lässt die Flüssigkeit etwa
1 Stunde lang ruhig stehen, zieht mit einem Heber klar ab, lässt noch
2 Stunden stehen und zieht abermals ab. Man bemerkt dann eine
untere weisse Schicht von reinem Stärkemehl und eine obere grau¬
liche von körnigem Kleber. Man nimmt nach einiger Zeit mittelst
eines Kaffeelöffels die obere lockere Schicht so vollständig als möglich
fort und lässt das Stärkemehl im Glase eintrocknen; nach etwa 12
Stunden löst man die kegelförmige Stärkemehlmasse von den Wänden
ab, indem man sie mit dem Finger behutsam nach einer Seite hin¬
drückt. Das etwa vorhandene Kartoffelstärkemehl wird, da es ein
grösseres specifisches Gewicht (0,75) besitzt als das Weizenmehl (0,61)
xu unterstem sich befinden und die Spitze des Kegels bilden. Man
entdeckt nun seine Gegenwart am besten, wenn man die Spitze ab-
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nimmt, mit kaltem Wasser in einem Achatmörser abreibt, dann filtrirt
Und mit Jodwasser prüft. Im Fall Kartoffelstärkemehl vorbanden ist,
entsteht die bekannte blaue Färbung, sonst nur eine schwache gelb¬
liche. Um nun das quantitative Verhältniss des Kartoffeistärkemehls
ausfindig zu machen, nimmt man eine zweite Schicht vom Kegel ab,
und prüft sie ebenso und sofort, bis sich nur reines Getreidestärke¬
mehl findet. Das Verhältniss des kubischen Inhalts der Stärkemehl¬
spitze, welche sich als aus Kartoflelstärkemehl bestehend gezeigt, zu
dem des ganzen Kegels ist nicht schwer approximativ zu bestimmen.
Man trifft meistens nur Verfälschungen von 10 — 25 Proc. und eine
von 5 zu 5 Proc. gehende Genauigkeit reicht hin. Diese aber wird
erreicht, wenn man zu jeder Prüfung 3 |ao der ganzen Masse verwen¬
det. — Endlich sind auch Fälle vorgekommen, wo Mehl mit feinen
Holzsägespähnen verfälscht worden war. Um dieses zu erkennen rührt
man etwa 100 Grane von dem fraglichen Mehl mit kaltem Wasser zu
einem dünnen Syrup und giesst diesen allmälig in eine kochende Mi¬
schung aus 20 Gr. concentrirter Schwefelsäure und 2 Unzen Wasser;
man spühlt das Gefäss, worin der Mehlsyrup enthalten war, mit etwas
Wasser nach, lässt die Mischung etwa 15 Minuten sieden und giesst
endlich auf ein Filter, dessen Inhalt mit heissem Wasser ausgesüsst
wird. Die Holzspähne bleiben auf dem Filter zurück.

Zu den bis jetzt beobachteten anorganischen Verfälschungsmitteln
des Mehls gehören Kreide, Gyps, Knochenasche, Schwerspath, Quarz,
und Kochsalz. Im Allgemeinen lässt sich das Vorhandensein des einen
oder des andern dieser Körper im Mehl an dem hohen specilischen
Gewichte und noch deutlicher an der verhältnissmässig grossen Menge
Asche erkennen, welche ein solches Mehl nach dem Verbrennen hin-
terlässt. Behufs solcher Prüfung wägt man von dem fraglichen voll¬
kommen ausgetrockneten Mehle 100 Grane ab, streut es auf ein blan¬
kes Eisenblech mit umgeschlagenen Rändern und erhitzt dasselbe,
wenn es dünn und nicht allzugross ist, über der Weingeistlamne mit
doppeltem Luftzuge, oder im Gegenfalle über glühenden Kohlen bis
zum Glühen, und erhält es dabei, bis Alles zu Asche verbrannt ist.
Wenn man sich im Besitz einer kleinen Platinschaale befindet, so lässt
sich der Versuch damit mit grösserer Nettigkeit ausführen. Nach dem
Verbrennen wird die Asche gewogen, welche höchstens 1 Proc. vom
Gewichte des angewandten Mehls betragen darf; beträgt sie weit mehr,
so ist das Mehl verfälscht, und zwar durch

Kochsalz (Chlornatrium): man kocht die von einer grösseren
Portion Mehl erhaltene Asche in einem Porcellanpfännchen oder Glas-
kölbchen mit reinem Wasser aus, filtrirt und prüft eine Probe von
der Auflösung mit aufgelöstem salpetersaurem Silberoxyd — ein reich¬
licher käsiger weisser Niederschlag, welcher beim Zusatz einiger Tro¬
pfen reiner Salpetersäure nicht verschwindet, verräth die Gegenwart
eines Chlormetalls und somit höchstwahrscheinlich die des Kochsalzes.
Absolute Gewissheit erlangt man, wenn man die Auflösung verdunstet, den
Rückstand mit rectificirtem Weingeist aufnimmt, filtrirt und das Filtrat
langsam verdunsten lässt — es bleiben kleine KochsaJzwürfel zurück.

Gyps (schwefelsaurer Kalk): man giesst etwas von der wässe-
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rigcn Abkochung \n 2 Probirgläser ab und prüft die eine Portion mit
aufgelöstem salpetersaurem Baryt, die andere mit kleesaurem Ammo¬
niak — eine durch beide Reagentien hervorgebrachte weisse Trübung,
verräth im ersten Falle, wenn sie durch einige Tropfen reiner Salpe¬
tersäure nicht verschwindet, die Anwesenheit von Schwefelsäure, im
zweiten Falle, wenn sie durch destillirten Essig nicht aufgehoben wird,
die Anwesenheit von Kalk, und somit die des Gypses.

Kreide (kohlensaurer Kalk): man kocht den vom Wasser nicht
aufgenommenen Antheil der Asche mit destillirtem Essig aus, filtrirt,
lässt bis auf einen geringen Rückstand verdunsten, nimmt letzteren
darauf mit rectificirtem Weingeist auf, filtrirt und fügt nun zu dem
weingeistigen Filtrat verdünnte Schwefelsäure zu — ein bald oder nach
kurzer Zeit entstehender weisser Niederschlag ist Gyps und verräth,
dass das Mehl Kreide oder überhaupt kohlensauren Kalk enthält,
welcher zwar nicht vom Wasser, aber vom Essig aufgelöst wurde.

Knochenasche (weissgebrannte Knochen, phosphorsaurer Kalk).
Man übergiesst die mit Wasser und verdünnter Essigsäure behandelte
Portion in einem Becherglase mit der zehnfachen Menge reiner Salz¬
säure von 1,12, digerirt eine Zeit lang in der Wärme, verdünnt dann
das Gemisch mit Wasser, filtrirt, süsst das Filter gut aus, lässt die
gesammten Filtrate bis auf einen geringen Rückstand verdunsten, und
vermischt dann mit der doppelten bis dreifachen Menge stärkstem
Weingeist, wodurch die Knochenasche, wenn sie gegenwärtig war mit
weisser Farbe niedergeschlagen wird.

Schwerspath (schwefelsaure Baryterde) und Quarz (Kieselerde).
Wenn sämmtliche im Vorhergehenden beschriebenen Versuche ohne
Resultate geblieben, die reichliche Aschenmenge aber doch auf das
Vorhandensein einer organischen Substanz hinweist, so könnte diese
nur entweder von Schwerspath, oderKieselsäure in Form von feingemah¬
lenem Quarz oder von durch Säuren nicht aufschiessbaren kieseligen
Mineralien, z. B. Feldspath, Thon, Talk u. d. m., herrühren. Der
Schwerspath wird erkannt, wenn man die mit Säuren vergeblich be¬
handelte Asche mit einer Auflösung von kohlensaurem Natron anhal¬
tend kocht, unter zuweiligem Ersetzen des verdampfenden Wassers,
das Ungelöste dann nach dem Abgiessen der überstehenden Flüssig¬
keit mit verdünnter Salzsäure behandelt und die salzsaure Flüssigkeit
mit verdünnter Schwefelsäure prüft — ein weisser Niederschlag giebt
die Anwesenheit von Baryt und folglich die von Schwerspath zu er¬
kennen.

ß. Absichtliche Verunreinigungen oder Verfälschungen des Mehls
mit Substanzen, welche auch in geringer Menge schädlich wirken, wie ■
z. B. durch Metallgifte, als weisses Arsenik, Blei-, Zink- und Wis-
muthoxyd, dürften wohl kaum vorkommen, es sei denn in Folge von
verbrecherischen Absichten, grober Unwissenheit und Nachlässigkeit.
Vorkommenden Falls kann aber eine solche Vergiftung folgendermaas-
sen ermittelt werden.

Man rühre etwa 1000 Grane von dem verdächtigen Mehle mit
Wasser zu einem dünnen Brei an, giesse diesen in einen Trichter,
dessen untere Oeffnung man mit einem Korke verschlossen hat, spühlt
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den Mörser oder die Schaale, worin man die Mengung vorgenommen
hat, mit etwas Wasser nach, rühre das Ganze noch im Trichter mit
einem Glasstabe um und lasse es nun 25—30 Minuten sich absetzen.
Nach Verlauf dieser Zeit lüftet man den Kork und lässt ungefähr '|6
bis *|4 von dem Bodensätze zur vorläufigen Prüfung in ein zur Hälfte
mit gutem Schwefelwasserstoffwasserangefülltes Becherglas abfliessen —
färbt sich die Masse, grau, braun oder gar schwarz, so ist sicher von
den genannten Metallen entweder Blei oder Wismuth vorhanden. Ge¬
genfalls oder auch behufs der genaueren Ermittelung giesst man den
Inhalt des Becherglases in ein Porcellanschälchen, erhitzt über der
Weingeistlampe bis zum Sieden, setzt während des Kochens etwas
reine Salzsäure zu und unterhält das Kochen noch einige Zeit hin¬
durch; hierauf verdünnt man den Bückstand mit Wasser, giesst das
Ganze auf ein Filter, süsst dasselbe zu wiederholten Malen mit heis-
sem Wasser aus, und leitet endlich in das Filtrat Schwefelwasserstoff¬
gas bis zum starken Vorherrschen des Geruchs. Wenn keine Fällung
stattfindet, so sind sicherlich weder Arsenik, noch Blei, Wismuth noch
Kupfer vorhanden. Ist aber ein Niederschlag entstanden, so lässt man
diesen sich ablagern, giesst die überstehende Flüssigkeit (a) zur wei¬
tern Untersuchung in ein anderes Gefäss ab, und den Bodensatz in ein
Filter. Nachdem alle Flüssigkeit abgetropft, spühlt man den zurück¬
gebliebenen Inhalt des Filters, welches man in der äussersten Spitze
mit einem Glasstabe durchsticht, mittelst der Spritzflasche in ein Por-
cellanpfännchen ab, setzt etwas reine Salzsäure zu, erhitzt den trüben
Inhalt über der Weingeistlampe bis zum Sieden, und unterhält dieses
so lange, bis alles aufgelöst ist, welches man zuletzt durch Zusatz ei¬
niger Grane chlorsauren Kali's befördern kann. Die Auflösung wird
filtrirt, Pfännchen und Filter mit reinem Wasser sorgfältig ausgespühlt
und die saure Flüssigkeit siedendheiss mit einer Auflösung von reinem
Aetzkali bis zum starken Uebermaasse versetzt. Entsteht hierbei ein
bleibender weisser Niederschlag, so ist in demselben das Wismuth
enthalten, wenn solches vorhanden war, und kann mit Sicherheit er¬
kannt werden, wenn man die alkalische Flüssigkeit (ß) davon abgiesst,
den Bodensatz durch wiederholtes Uebergiessen mit reinem Wasser,
Absetzenlassen und Abgiessen aussüsst, dann in möglichst wenig Sal¬
petersäure autlöst und diese Lösung mit einer verdünnten Auflösung
nachstehender Beagentien prüft:

Kochsalz erzeugt, wenn Wismuth vorhanden, eine weisse Trü¬
bung von basischem Chlorwismuth, welche durch viel Wasser
nicht verschwindet, wohl aber durch ein Uebcrmaass von Salzsäure.

Jodkalium bringt in gleichem Falle einen braunen Nieder¬
schlag von basischem Jodwismuth hervor, das sich in einem Ue¬
bermaasse des Fällungmittels wieder auflöst.

Chromsaures Kali verursacht in gleichem Falle eine Fällung
von chromsaurem Wismuthoxyd, welches in verdünnter Salpeter-
auflöslich ist.
Die klare alkalische Flüssigkeit (/?), welche das Blei und Arsen

enthält, wenn das eine oder das andere vorhanden war, wird mit
Schwefelwasserstoflgas angeschwängert;; bleibt sie klar und ungetrübt,
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so ist kein Blei vorhanden, gegenfalls entsteht durch Bildung von
Schwefelblei eine schwarze Trübung. Die klar gebliebene, oder vom
Schwefelblei durch Filtration getrennte Flüssigkeit, welche Arsen im
Zustande von Schwefelarsen enthalten kann, wird mit Salzsäure über¬
sättigt: bleibt sie klar, oder wird sie nur schwach milchweiss durch
ausgeschiedenen Schwefel getrübt, so ist kein Arsen vorhanden. Ent¬
steht aber eine gelbliche Trübung und ein ähnlicher Niederschlag, so
hat man die Gegenwart des genannten Giftes zu argwohnen. Man
sammelt den Niederschlag in einem Filter, süsst ihn mit ausgekochtem
Wasser aus, übergiesst endlich das Filter mit etwas erwärmtem Sal¬
miakgeist, wodurch sein Inhalt, wenn er Schwefelarsen war, aufgelöst
wird, Jässt dieses ammoniakalische Filtrat in einem Porcellanschälchen
verdunsten, mischt den Bückstand (wovon man übrigens, wenn er viel
beträgt, höchstens 1 Gran zu dem eben beschriebenen Versuche an¬
zuwenden braucht) mit der 6 —8fachen Menge schwarzen Flusses,
schüttet diese Mischung in ein an einem Ende verschlossenes Beduc-
tionsröhrchen (vgl. § 85.), trocknet den Inhalt durch Ueberschütten
des Böhrchens mit heissem Sande so viel als möglich aus und erhitzt
ihn endlich über der Weingeistlampe bis zum starken Glühen —■ ist
Schwefelarsen vorhanden, so wird es reducirt und verdampft, und das
Metall lagert sich im kälteren Theile der Röhre in Gestalt eines grauen
metallisch glänzenden Sublimats ab.

Die oben mit a bezeichnete saure Flüssigkeit, welche mit Schwe¬
felwasserstoff mit oder ohne Erfolg behandelt worden ist, kann von
den oben genannten giftigen Metallen noch Zink, welches durch Schwe¬
felwasserstoff aus mineralsauren Flüssigkeiten nicht gefällt wird, ent¬
halten. Man erforscht dieses am unzweideutigsten, wenn man die
saure Flüssigkeit mit kohlensaurem Ammoniak in merklichem lieber-
schusse versetzt, den dadurch bewirkten etwanigen Niederschlag ab-
filtrirt und nun in das klar alkalische Filtrat von Neuem Schwefel¬
wasserstoffgas einleitet — ein weisser flockiger Niederschlag ist Schwe¬
felzink; entsteht derselbe aber nicht, so war auch das genannte Gift
nicht vorhanden.

Prüfung des Brotes.
§ 163. Das Brot ist nicht minder, als das Mehl, mancherlei be¬

trügerischen, der Gesundheit mehr oder weniger schädlichen Verfäl¬
schungen mit anorganischen Stoffen unterworfen, welche in der Ab¬
sicht geschehen, theils um das Volumen und das Gewicht desselben
auf eine wohlfeile Weise zu vergrössern, theils um die schlechte Be¬
schaffenheit des Mehls, woraus das Brot gebacken wird, zu verlarven,
so dass sich daraus ein anscheinend gutes Brot backen lässt.

Die Beimengungen der ersten Art geben sich, da sie natürlicher
Weise in damit verfälschtem Brote in nicht ganz geringer Menge vor¬
handen sind, im Allgemeinen schon durch die verhältnissmässig grosse
Menge Asche zu erkennen, welche ein solches Brot hinteriässt. Man
lässt eine gewogene Menge, etwa 500 Gran von dem fraglichen Brote
so weit trocken werden, dass es zu Pulver gerieben werden kann, und
verfährt mit diesem genau so wie es S. 394 von dem Mehle angegeben
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ist; betragt die Menge weit mehr als 1 Proo., so ist eine Verfälschung,
wie die erwähnte ausser Zweifel. Das Verfälschungmaterialkann aber
sein Gyps, Knochenasche, Kreide, Magnesit, Thon, Kiesel¬
säure in Form von Quarzsand oder gewissen durch Säuren nicht
aufschliessbaren Mineralien, Schwerspath. Die Ermittelung dieser
Stoffe geschieht ganz in derselben Weise, wie beim Mehl S. 394 an¬
gegeben.

Die mehr oder weniger schädlichen Substanzen, welche Behufs
der Verlarvung gewisser üblen Eigenschaften des Mehls oder des Brot¬
teiges demselben von gewissenslosen Bäckern in geringer Menge zu¬
gesetzt zu werden pflegen, sind kohlensaure Alkalien, Magne¬
sia, Alaun und Kupfervitriol.

a. Kohlensaure Alkalien. Kohlensaures Kali oder Natron benimmt
einem zu sauren Brotteige die Säure und begünstigt durch die
daraus sich entwickelnde Kohlensäure das Gehen, und das ge¬
wonnene Brot trocknet nicht so leicht aus, besonders wenn man
kohlensaures Kali (Pottasche) angewandt hatte, wegen der Ent¬
stehung von essigsaurem Kali, einem sehr zerfliesslichen Salze.
Diese Zusätze gehören übrigens zu den unschädlichen, wenn sie
nur in geringer Menge angewandt werden, so dass dadurch der
gute Geschmack des Brotes nicht beeinträchtigt wird. Man er¬
kennt einen solchen Zusatz sehr leicht, wenn man etwa 200 Gr.
des verdächtigen Brotes, nachdem es, gut ausgetrocknet, in ein
feines Pulver verwandelt worden ist, auf die oben erwähnte Weise
einäschert (S. 394), die Asche auf einem kleinen Filter mit weni¬
gem Wasser auslaugt und das Filtrat mit Curcumepapierund Gyps-
lösung prüft. Wird das Papier stark gebräunt und braucht man
zur Ausfällung mehr als ein halbes Loth gesättigten klaren Gyps-
wassers*), so ist der absichtliche Zusatz von kohlensaurem Alkali
zu dem Brote wahrscheinlich. Sammelt man den erzeugten koh¬
lensauren Kalk in einem gewogenen Filter, süsst ihn mit reinem
Wasser aus, lässt scharf austrocknen, wägt und multiplicirt das
gefundene Gewicht mit 1,37, so erhält man als Factor die ent¬
sprechende Menge kohlensauren Kali's. Kohlensaures Ammoniak
wirkt ähnlich, aber noch kräftiger als kohlensaures Kali oder Na¬
tron, daher es auch von den Bäckern häufiger zu gleichen Zwek-
ken benutzt wird. Es ist unschädlich und auch in dem Gebäcke
nicht nachzuweisen, da es sich in der Ofenhitze sammt der Es¬
sigsäure verflüchtigt.

b. Kohlensaure Magnesia. Die weisse Magnesia stumpft nicht
allein, den vorbenannten Alkalien ähnlich, die im üebermaas vor¬
handene freie Essigsäure ab, sondern sie soll auch nach der über¬
einstimmenden Angabe von E. Davy und Vogel das Brot leichter
aufgehend, weisser und lockerer machen wenn man zwischen 20
und 40 Gran davon auf 1 Pfund Mehl mischt.

*) Gypswasser ist eine gesättigte Auflösung von Gyps (schwefelsaurem
Kallt) in Wasser, welches man durch Schütteln von Gypspulver mit Wasser und
Abfiltriren erhält; es enthalt ungefähr jij Gyps in Auflösung. 5 Gyps erfordern
4 kohlensaures Kali zur Zerlegung,
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Man ermittelt die Magnesia im Brote folgendermaassen: die mit
Wasser ausgelaugte Asche wird in einem kleinen Tiegel von Por¬
zellan oder Platin mit etwas Wasser, wozu man eine wenigTreine
Schwefelsäure zugesetzt hat, Übergossen, umgerührt, eingetrocknet
und bis zum Glühen erhitzt. Der Rückstand wird mit Wasser
ausgekocht, filtrirt, das Fütrat erst mit etwas aufgelöstem Salmiak
und dann mit Aetzammoniak, um die Thonerde, darauf mit oxal-
saurem Ammoniak, um die Kalkerde niederzuschlagen, und end¬
lich, nachdem von Neuem fdtrirt und das Filtrat bis zum Sieden
erhitzt worden, mit kohlensaurem Natron versetzt. Wenn koh¬
lensaure Magnesia dem Brote zugesetzt war, wird diese sich jetzt
in Gestalt einer weissen Gallerte sich abscheiden. Man sammelt
den Niederschlag in einem Filter, süsst ihn mit kochendem Was¬
ser aus, lässt trocken werden und wägt. Sein Gewicht entspricht
dem Gehalte des Brotes an weisser Magnesia.

c. Alaun. Der Zusatz von Alaun zum Brote soll besonders in
England üblich sein, um ein schönes weisses Brot selbst aus ei¬
nem mit Bohnen- und Erbsenmehl gemengten Mehle zu bereiten;
auch soll das Brot lockerer und weniger leicht teigig werden. Die
verschiedenen Angaben über die Verhältnisse des angewandten
Alaunzusatzes schwanken zwischen T | 7 und ^\^ des angewandten
Mehls oder ^fc bis TrJV7 des daraus zu erhaltenden Brotes. Da
ein mit Alaun versetztes Brot verstopfend wirkt, so ist auch noch
ein zweiter Betrug vorgekommen, nämlich durch Zusatz von et¬
was Jalappenpulver diese Wirkung aufzuheben.

Zur Ermittelung des Alauns in einem, einer derartigen Verfäl-
fälschung verdächtigen Brote, haben wir folgendes Verfahren als
das zweckmässigste befunden, insofern damit auch gleichzeitig die
Forschung auf Kupfervitriol verbunden werden kann. 2000 Gran
von dem verdächtigen Brote werden stark ausgetrocknet darauf
zu feinem Pulver zerrieben, mit 50 Gran wasserleerem kohlen¬
sauren Natron innig gemischt und diese Mischung successiv in
einer Platinschaale über der Weingeistlampe, oder in einer Por¬
zellankruke über Kohlenfeuer bei nach und nach bis zum Glühen
gesteigerter Hitze so lange geröstet, als sich noch Dämpfe ent¬
wickeln. Der kohlige Rückstand wird in einer Porzellankruke
mit einer Mischung aus 4 Loth Wasser, 1 Loth reiner Salzsäure
von 1,12 und 20 Gran chlorsaurem Kali übergössen, das Ganze
unter stetem Umrühren bis nahe zur Trockene verdampft, aber¬
mals mit 4 Loth Wasser aufgenommen, fdtrirt und der Rückstand
auf dem Filter mit destillirtem Wasser ausgesüsst. Die vermisch¬
ten sauren Flüssigkeiten werden bis auf etwa 2 Loth eingeengt
und der Rückstand zuerst mit aufgelöstem salzsauren Baryt ge¬
prüft: entsteht keine oder nur eine sehr unbedeutende Trübim»
so fehlt die Schwefelsäure, folglich auch der Alaun in dem ver¬
dächtigen Brote; gegenfalls wird so lange salzsaurer Baryt zuge¬
setzt, als noch eine Trübung entsteht, der Niederschlag auf einem
Filter gesammelt, ausgesüsst, getrocknet, geglüht, gewogen und
34£ Proc. vom Gewichte als Schwefelsäure berechnet.
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Aus der mit salzsaurem Baryt behandelten Flüssigkeit wird
zuerst der im Ueberschuss zugesetzte Baryt durch verdüunte
Schwefelsäure ausgefallt, die Flüssigkeit abermals iiltrirt und nun
mit Aetzammoniak übersättigt: entsteht kein Niederschlag, so ist
dies ein Beweiss für die Abwesenheit der Thonerde und abermals
für die des Alauns. Ist aber ein Niederschlag entstanden, so muss
seine Beschaffenheit näher untersucht werden, denn es könnte
derselbe auch nur phosphorsaure Kalk- oder Talkerde sein, wo¬
von das Brot jederzeit eine geringe Menge, ungefähr fr Proc. ent¬
hält. Zu diesem Behufe wird der Niederschlag auf einem Filter
gesammelt, mit reinem Wasser ausgesüsst, dann, nachdem das
Filter mit einem Glasstabe durchstochen worden, mittelst der
Spritzflasche in ein Becherglas abgespühlt, etwas reine Aetzkali-
lösung zugesetzt, eine Weile in gelinder Wärme digerirt und hier¬
auf abermals filtrirt. Das Filtrat wird mit reiner Salzsäure bis
zur schwachsauren Beaction versetzt und darauf von Neuem mit
Aetzammoniak übersättigt; entsteht nun ein weisser gallertartiger
Niederschlag, so kann dieser nur Thonerde sein; ist aber das Ge¬
misch klar geblieben, so war keine Thonerde, folglich auch kein
Alaun vorhanden. Das Gewicht der Thonerde giebt durch Mul-
tiplication mit 9,25 die entsprechende Menge Alaun, dessen Ge¬
halt an Schwefelsäure £ seines ganzen Gewichts beträgt.

d. Kupfervitriol oder schwefelsaures Kupferoxyd, Der Zusatz
von Kupfervitriol zum Brotteige, und zwar ausschliesslich zum
Weissbrote, ist vor einigen Jahren besonders in Belgien sehr im
Schwünge gewesen. Er wirkt ausnehmend kräftig fördernd auf die
Gährung und das Gehen des Brotes und erhöht die Festigkeit des
Teiges, was sich auf die augenfälligste Weise selbst dann noch
äussert, wenn es nur zu ungefähr YuhüV in das Brot eingeht,
was ungefähr 1 Theil metallisches Kupfer auf 300,000 Theile Brot
beträgt. Das Verhältniss von Kupfervitriol, bei welchem der Teig
von Weizenmehl am besten geht, ist nach Kuhlmann von ^Öiiü

, bis i5-jjS0- ; das Maximum, welches es verträgt, ?c/atr ; geht man
über dieses Verhältniss hinaus, so wird das Brot zu feucht, seine
Weise mindert sich, zugleich nimmt es einen eigenthümlichen
unangenehmen sauerteigähnlichen Geruch an. Auch lässt sich
erfahrungsgemäss mit Hilfe des Kupfervitriols leicht ein gut ge¬
hendes Brot auch aus feuchten Mehlsorten erhalten, und dasselbe
kann Jg- Wasser mehr als sonst zurückhalten.

Unter allen Verbesserungen des Brotteiges ist aber der Kupfer¬
vitriol wegen seiner grossen Giftigkeit die unverantwortlichste, und
nur höchst gewissensloseBäcker können sich durch die Vortheile,
welche er gewährt, zur Anwendung desselben verleiten lassen.
Seine Ermittelung unterliegt indessen keinen anderen Schwierig¬
keiten, als dass die dahin führende Operation mit besonderer Ge¬
nauigkeit durchgeführt werden muss, wenn man beabsichtigt, auch
die allergeringste Menge des Giftes zu erkennen.

Ist das verdächtige Brot Weissbrot, und wünscht man in der
möglichst kürzesten Zeit zu erfahren, ob es Kupfer in einer der
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Gesundheit gefährlichen Menge enthält, so geschieht diess am be -
sten folgendermaassen. Man schneidet ein etwa 1 Zoll breites und
3 Zoll langes Stück von dem Brote ab, taucht es zur Hälfte in
eine sehr verdünnte Auflösung von Blutiaugensalz (1 Theil Salz
auf 100 Theile Wasser), nimmt es schnell heraus und legt es auf
eine weisse Untertasse. Bei Gegenwart von Kupfer nimmt der
eingetauchte Theil eine blassrothe Färbung an, welche besonders
neben dem trocken gebliebenen Theile deutlich wahrnehmbar ist,
auch wenn der dem Brote zugesetzte Vitriol nur xxyiuu von er ~
sterem beträgt. Findet aber diese Reaction nicht statt, so kann
man überzeugt sein, dass das Kupfer nicht in einer gefahrdrohen¬
den Menge vorhanden ist. Wünscht man jedoch die Gegenwart
noch weit geringerer Mengen von Kupfer zu erkennen, oder ist
das zu untersuchende Brot Schwarzbrot, so verbindet man sehr
zweckmässig die bezügliche Prüfung mit der im Vorhergehenden
beschriebenen Untersuchung auf Alaun. Die salzsaure, mitAetz-
ammoniak im Ueberschuss versetzte und von dem dadurch ent¬
standenen Niederschlag abfiltrirte, Flüssigkeit wird nämlich von
Neuem mit etwas Salzsäure sauer gemacht, sodann in einem ver-
schliessbaren Glase mit Schwefelwasserstoffgas bis zum starken
Vorherrschen des Geruchs angeschwängert. Man verscbliesst das
Gefäss und lässt das Gemisch durch 24 Stunden stehen. Ist nach
Verlauf dieser Zeit kein Sediment in dem Gefässe sichtbar, so
war das Brot sicherlich frei von Kupfer; hat sich hingegen ein
bemerklicher brauner Niederschlag gebildet, so giesse man die
überstehende klare Flüssigkeit bis auf einen geringen Rest be¬
hutsam davon ab, bringe den letztern auf ein kleines Filter, süsse
dieses mit etwas Schwefelwasserstoffwasseraus, lasse dann das
Filter trocken werden und verbrenne es endlich in einem kleinen
Platin- oder Porcellantiegel zu Asche. Diese letztere wird mit
möglichst wenig verdünnter Salpetersäure aufgelöst und die noch
mit etwas Wasser verdünnte Auflösung mit einem Tropfen auf¬
gelösten BJutlaugensalzes geprüft — die Anwesenheit des Kupfers
giebt sich sogleich durch eine Röthung und allmälige Entstehung
eines bräunlichrothen Niederschlages zu erkennen, auch wenn die
Menge des vorhandenen Kupfers nur tzvüvu yom Gewichte der
geprüften Flüssigkeit beträgt. Nicht minder sicher, als die Prü¬
fung mit Blutlaugensalz, ist die Prüfung mittelst des Löthrohrs,
wozu man unmittelbar die Asche ohne vorherige Auflösung in
Salpetersäure anwenden kann. Man schmilzt zu diesem Behufe
eine Boraxperle auf dem zu einem Oehre umgebogenen Ende ei¬
nes PJatindrathes, taucht die Perle zuerst in Wasser, sodann in
die Asche und schmilzt sie von Neuem abwechselnd in der äus¬
seren und inneren Flamme des Löthrohrs — bei Vorhandensein
von Kupfer erscheint die Perle in der äusseren Flamme grün, in
der inneren schmutzig braunroth. Ist die Menge des Kupfers
sehr gering, so entsteht die braunrothe Farbe leicht, wenn die
Perle mit etwas Stanniol umgeschmolzen wird.

Zinkvitriol soll nach Kuhlmanris Versuchen keine auffallende
Duflos Apothckerbuch II. 20

*]
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günstige Wirkung beim Brotbacken äussern, daher der Gebrauch
desselben beim Einteigen wohl nicht vorkommen dürfte. Die
Aufsuchung des Zinks kann übrigens sehr leicht mit der des
Kupfers verbunden werden, denn es bleibt in der sauren Flüs¬
sigkeit zurück, woraus das Kupfer, wenn es vorhanden war, mit¬
telst Schwefelwasserstoff niedergeschlagen ist. Man macht diese
Flüssigkeit durch Aetzammoniak etwas alkalisch und setzt darauf
etwas Schwefelammoniumzu — ist Zink vorhanden, so entsteht
ein flockiger weisser Niederschlag von Schwefelzink. Andere
schädliche Metalle, als Blei, Wismuth, Arsenik *) finden sich, wenn
sie vorhanden waren, in dem durch Schwefelwasserstoff in der
sauren Flüssigkeit erzeugtem Niederschlage, und können darin in
ähnlicher Weise, wie bei der Untersuchung des Mehls angegeben,
ermittelt werden.

Prüfung des Weines.
§ 165. Die Zahl der schädlichen Stoffe, welche dem Weine theils

mit Absicht, theils durch Zufall, der Natur der Sache gemäss, beige¬
mengt sein können, ist nicht gross, und sie können auch nur in un¬
bedeutender Menge darin enthalten sein, wenn sie sich nicht schon
durch den Geschmack verrathen sollen. Dahin gehören einige Metalle
(Blei, Wismuth, Kupfer, Arsenik), Alaun und kohlensaures Alkali.

Prüfung auf Metalle: Man nimmt 8 — 16 Unzen von dem zu prü¬
fenden Weine, setzt dazu so viel reine Salzsäure, dass eine deutliche
saure Beaction eintritt, und leitet Schwefelwasserstoffgas bis zum star¬
ken Vorwalten des Geruches hinein. Man lässt das Gemisch lose mit
Papier bedeckt an einem lauwarmen Orte durch 6, 8 bis 12 Stunden
stehen, giesst die klare Flüssigkeit von dem etwanigen Sedimente vor¬
sichtig ab, sammelt letzteres auf einem Filter, wäscht es mit frisch
gekochtem reinem Wasser aus, durchsticht dann das Filter mittelst
eines Glasstabes und spühlt es mittelst der Spritzflasche in ein Porzel-
lanpfännchen ein. Man lässt absetzen, giesst die klare Flüssigkeit so
weit ab, als sich ohne von dem Niederschlage überzugiessen thun lässt,
und erhitzt den Rückstand zuletzt über der Weingeistlampe zum Sie¬
den und, ohne dass es dadurch unterbrochen werde, setzt von der
chlorentwickelnden Mischung aus Chlorwasserstoffsäure, chlorsaurem
Kali und Wasser allmälig zu, bis aller Bodensatz aufgelöst ist, worauf
man etwas reine Chlorwasserstoffsäure zufügt und mit dem Erhitzen
fortfährt, bis kein Chlorgeruch sich mehr wahrnehmen lässt. Die Auf¬
lösung wird filtrirt, das Filter mit ein wenig kochendem Wasser aus-
gesüsst, das Filtrat hierauf in ein Fläschchen gegossen, mit reiner kau¬
stischer Kalilauge bis zur alkalischen Beaction versetzt und endlich
Schwefelwasserstoffgasin die Mischung eingeleitet. Man verschliesst
das Fläschchen und lässt die Substanzen eine kurze Zeit in wechsel¬
seitiger Berührung.

*)' Nach Bekanntmachung der Regierung zu Erfurt (Erfurter Amtsblatt 1828,
St. 4, S. 22) sind Nachtheile dadurch vorgekommen, das Backöfen mit Holz ge-
heitzt wurden, welches mit blei-, kupfer-, und arsenikhaltigen Farben angestri¬
chen war.
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Wenn der Wein Blei, Wismuth oder Kupfer enthält, so wird ein
mehr oder weniger dunkel gefärbter Niederschlag in der alkalischen
Flüssigkeit entstanden sein, ist diess nicht der Fall, so fehlen die
genannten Metalle und es könnte nur noch Arsenik in der alkalischen
Flüssigkeit sich vorfinden, was sich leicht ergiebt, wenn man diese
alkalische Flüssigkeit bis zur sauren Beaction mit verdünnter reiner
Chlorwasserstoffsäure versetzt — das Arsen, wenn es vorhanden ist,
scheidet sich in kurzer Zeit, besonders wenn man die Mischung im
offenen Glase etwas warm stellt, als Schwefelarsenik in gelben Flocken
ab, woraus dann nach einer der in § 135 angegebenen Weise metal¬
lisches Arsenik hergestellt werden kann.

Wenn Schwefelwasserstoff gleich von vorn herein keinen Nieder¬
schlag in dem mit Chlorwasserstoffsäure angesäuertem Weine verur¬
sachte, oder der etwanige Niederschlag nur von den organischen Sub¬
stanzen herrührte, was sich daraus ergiebt, dass er in zweiter Instanz
nicht wieder erscheint: so war der Wein natürlicher Weise frei von
allen den genannten Metallen, und es ist vollkommen überflüssig, diese
durch andere Reagentien aufzusuchen. Nur Zink könnte von schäd¬
lichen Metallen allein noch in dem Weine enthalten sein, denn dieses
Metall wird aus sauren Flüssigkeiten durch Schwefelwasserstoff nicht
gefällt. Behufs seiner anderweitigen Aufsuchung muss man eine nene
Portion von dem Weine, oder auch dieselbe mit Chlorwasserstoffsäure
versetzte und mit Schwefelwasserstoff ohne Erfolg behandelte Portion
mit einer angemessenen Menge concentrirter Schwefelsäure vermischen,
die Mischung in einem Porcellantiegel unter einem gut ziehenden
Schornsteine verdunsten und zuletzt die Hitze bis nahe zum Glühen
des Tiegels steigern. Man lässt erkalten, kocht den Rückstand mit
reinem Wasser aus, übersättigt die Abkochung mit kohlensaurem Am¬
moniak, filtrirt abermals und leitet Schwefelwasserstoff in das alkalische
Filtrat — bei Vorhandensein von Zink entsteht eine flockige weisse
Trübung.

Prüfung auf Alaun. Alaun soll ein sehr häufiges, wenn nicht
allgemeines Zusatzmittel zu dem Rothweine sein, theils in der Absicht,
die rothe Farbe desselben zu erhöhen, theils um ihm mehr Dauer¬
haftigkeit und einen zusammenziehenden Geschmack zu geben. Da
die Bestandtheile des Alauns (Kali, Schwefelsäure, Thonerde) ursprüng¬
lich auch in jedem Weine in geringer Menge enthalten sind, so muss man
bei dessen Ermittelung besonders auf die Quantität Rücksicht nehmen.

Man macht zu diesem Behufe eine angemessene Quantität, etwa
8 Unzen, von dem fraglichen Weine durch einen Zusatz von Salzsäure
merklich sauer, fügt dann dazu so lange salzsauren Baryt, als noch
eine Trübung verursacht wird, lässt absetzen, sammelt den entstande¬
nen Niederschlag in einem Filter, süsst ihn gut aus, trocknet und wägt
ihn. Die vom schwefelsauren Baryt abgeschiedene Flüssigkeit wird
bis zur Trockene verdunstet, der trockene Rückstand in einem kleinen
Porzellantiegel bis nahe zum Glühen erhitzt, die geglühte Masse mit
verdünnter Schwefelsäure übergössen, das Gemisch wiederum einge¬
trocknet, aber nicht geglüht, dann mit Wasser aufgenommen, filtrirt
und das Filtrat der Selbstverdunstung überlassen. Bei Vorhanden-

2G*
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sein von Alaun entstehen kleine aber deulich ausgebildete oktaedrische
Krystalle. Man kann aber auch die schwefelsaure Auflösung gerades-
weges mit einer geringen Menge Salmiakauflösung, um eine etwaige
Fällung von Talkerde zu verhindern, und dann mit Aetzammoniak ver¬
setzen; ein weisser gelatinöser Niederschlag kann unter diesen Um¬
ständen nur Thonerde sein. Man sammelt, trocknet und wägt ihn:
11 Theile sind — 100 Theile Alaun und bedingen die Bildung von
94 Theile Schwerspath, dessen gewonnene Menge, bei wirklichem Vor¬
handensein von Alaun wegen des natürlichen Gehaltes des Weines an
schwefelsauren Salzen, dieses angeführte Verhältniss eher übersteigen
wird, als umgekehrt.

Prüfung auf kohlensaures Alkali. Um sauer gewordenen Weinen
die freie Säure zu entziehen, werden sie wohl mit kohlensaurem Kali,
Natron, Kalk oder Magnesia versetzt, welche die freie Essigsäure neu-
tralisiren. Man erkennt dies dadurch, dass man den verdächtigen Wein
bis zur Consistenz eines Syrups verdampft und diesen letzteren mit der
Sfachen Menge starken Weingeistes eine Zeit lang schüttelt; die essig¬
sauren Salze werden aufgelöst. Man filtrirt ab, lässt die weingeistige
Flüssigkeit verdunsten und äschert den Rückstand ein. Die Asche
wird mit Wasser ausgekocht, die Abkochung filtrirt und bis zur Trok-
kene verdunstet. Der Rückstand enthält kohlensaures Kali oder Na¬
tron, dessen Menge nach Abzug des etwa eingemengten Kochsalzes
gleich ist derjenigen, welche dem Weine zur Abstumpfung der ent¬
standenen Essigsäure zugesetzt wurde.

Der vom Wasser nicht aufgenommene Antheil der Asche wird
mit concentrirtem Essig ausgekocht, die Lösung filtrirt, das Filter mit
Wasser ausgesüsst und die Filtrate mit kohlensaurem Ammoniak ausge¬
fällt: der Niederschlag ist kohlensaurer Kalk, welcher als solcher dem
Weine zugesetzt war. Die vom kohlensauren Kalk getrennte Flüssig¬
keit wird mit einem Ueberschuss von kohlensaurem Natron gekocht:
der entstandene Niederschlag ist kohlensaure Magnesia. Manche Wein¬
händler sollen auch dem Weine zur Entfernung der freien Säure
weinsteinsaures Kali zusetzen, besonders wenn die freie Säure Wein¬
steinsäure ist. Es entsteht hierdurch saures weinsteinsaures Kali, wel¬
ches in Folge seiner Schwerlöslichkeit allmälig als Weinstein sich
abscheidet.

Prüfung des Bieres.
§ 166. Die schädlichen Beimengungen, welche das Bier enthalten,

und deren Aufsuchung die Aufgabe einer polizeilich-chemischen Untersu¬
chung des Bieres sein kann, lassen sich in zwei Klassen theilen, nämlich:

a. zufällige schädliche Beimengungen, d. h. solche Beimengungen,
die aus blosser Nachlässigkeit, Unreinlichkeit oder Unwissenheit des
Brauers entstehen, ohne dass dabei eine eigennützige, betrügerische
Absicht zum Grunde liegt. — Die hierdurch entspringende fehlerhafte
Beschaffenheit des Bieres kann schon aus dem unangenehmen Ge¬
ruch und Geschmack, dem trüben Aussehen u. s. w., erkannt werden,
und es ist hierzu eine chemische Untersuchung nicht erforderlich; nur
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ein geringer Gehalt von schädlichen Metallen, von den bei der Fa-
brication mehr oder minder unzweckmässig angewandten metallenen
Gefässen, als Kupfer, Blei, Zink, herrührend, dürfte sich nicht immer
durch diese Merkmale erkennen lassen, würde aber desto mehr gefahr¬
bringend für den Genicssenden sein. Im Falle des Verdachtes ermittelt
man die Gegenwart dieser letztern Beimischungen auf folgende Art.

Ein Pfund von dem verdächtigen Biere wird in einer Porzellan-
schaale über der Weingeistlampe bis zum Sieden erhitzt, dazu 1 Loth
reine Salzsäure, dann £ Loth chlorsaures Kali allmälig zugesetzt und
das Ganze bis auf den vierten Theil und darunter eingedampft; der
Bückstand wird durch Wasserzusatz bis zum ursprünglichen Volum zu¬
rückgebracht, klar abfiltrirt, hierauf Schwefelwasserstoffgas bis zum
Vorherrschen des Geruchs eingeleitet, und die Mischung zur Ablage¬
rung des möglicherweise entstehenden Niederschlages bei Seite ge¬
stellt. Hat sich nach mehreren Stunden kein Niederschlag gebildet,
ausser etwa einem weissen, von abgeschiedenem Schwefel aus dem
Schwefelwasserstoffgas herrührend, so fehlen sicherlich Kupfer und
Blei, und man hat nur noch auf Zink zu prüfen. Ist hingegen ein
gefärbter Niederschlag entstanden, so lasse man denselben vollständig
absetzen, giesse die überstehende Flüssigkeit ab, übergiesse den Bo¬
densatz von Neuem mit Schwefelwasserstoffwasser, lasse abermals ab¬
setzen u. s. w. Endlich wird der ausgewaschene Bodensatz in ein
Kölbchen gebracht, eintrocknen gelassen, darauf etwas concentrirte
Salzsäure aufgegossen und gekocht, bis alles Farbige verschwunden.
Man lässt abermals eintrocknen, kocht dann mit etwas reinem Wasser
aus, filtrirt und prüft das Filtrat portionenweise mit Schwefelsäure auf
Blei, mit Kalium-Eiscncyanür auf Kupfer.

Behufs der Prüfung auf Zink lässt man das mit Salzsäure und
Schwefelwasserstoff behandelte Bier so weit als möglich verdunsten,
fügt dann zu dem syrupigen Bückstande ein gleiches Gewicht reiner
concentrirter Schwefelsäure, welche man vorher mit gleichviel Wasser
verdünnt hat, und erwärmt das Gemisch von Neuem in einer gut gla-
sirten Porzellanschaale über allmälig gesteigertem Kohlenfeuer bis Alles
in eine kohlige Masse verwandelt ist. Man kocht nun den sauren
Bückstand mit Wasser aus und filtrirt; erscheint die Flüssigkeit noch
sehr dunkel gefärbt, so muss etwas Salpetersäure zugesetzt und aber¬
mals verdunstet werden, was aber nur über der Weingeistlampe ge¬
schehen kann. Zuletzt wird die Erhitzung gesteigert bis keine salpe¬
tersauren Dämpfe mehr bemerklich sind. Der Küchstand wird mit
Wasser aufgenommen, mit kohlensaurem Ammoniak bis zur stark al¬
kalischen Kaaction vermischt, darauf filtrirt und nun etwas Schwefel¬
ammonium zufügt — bei Anwesenheit von Zink entsteht eine weisse
Trübung und endlich ein flockiger weisser Niederschlag.

6. absichtliche, schädliche Beimenrjungen, welche von den Brauern
oder Bierwirthen in der Absicht zugesetzt werden, um schwaches oder
fehlerhaftes Bier scheinbar zu verstärken, oder zu verbessern, oder
auch um den Appetit zu reitzen. Derartige Beimengungen sind:

a. Aufgüsse von betäubenden Pflanzentheilen, als Kockelskörner,
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wilden Rosmarin, Bilsenkraut, Brechnüssen u. s. w.*). Diese Ver¬
fälschungen können leider auf chemischen Wege nicht ermittelt werden.

ß. Kreide, Magnesia, Pottasche und Soda, als Verbesserungsmittel
von sauer gewordenem Bier. Der Genuss eines sauren Bieres ist
der Gesundheit offenbar nachtheilig, allein ein solches giebt sich
auch beim Genüsse deutlich genug durch seinen Geschmack zu er¬
kennen; nicht so aber bei dem, wo die Säure fortgeschafft und an
deren Stelle Salze getreten sind, welche durch ihre harntreibende,
abführende und schwächende Eigenschaften selbst eben so nachtheilig
werden können. Die Gegenwart dieser Zusätze wird folgendermaas-
sen erforscht:

Poltasche oder Soda. Man lässt \ bis \ Pfd. von dem fragli¬
chen Bier bis zur Trockene verdunsten, und glüht den Bückstand
bei freier Luft in einer offenen Schaale, bis alles vollständig ver¬
kohlt ist. Die kohlige Masse wird fein gerieben und mit destil-
Jirtem Wasser ausgezogen. Bleibt beim Verdampfen dieser fil-
trirten Lösung eine nicht ganz geringe weisse Salzmasse zurück,
deren Auflösung in wenigem reinen Wasser Curcumepapier bräunt,
rothes Lackmuspapier bläuet, bei Zusatz irgend einer Säure auf¬
braust und in Kalkwasser einen weissen Niederschlag verursacht,
so war dem Bier ein kohlensaures Alkali, sei es nun Pottasche
oder Soda, zugesetzt worden. Ist aber jener Bückstand nur sehr
gering und zeigt derselbe keine von den bemerkten Beactionen,
so hat man keinen Grund, eine Verfälschung dieser Art zu arg¬
wöhnen.

Kalk und Magnesia. Der im vorigen Versuche vom Wasser
nicht aufgenommene Antheil des kohligen Rückstandes, wird mit
einer der des in Arbeit genommenen Biers gleichkommenden Menge
destillirten Essigs ausgekocht, hierauf filtrirt, der Bückstand mit
heissem Wasser ausgesüsst, die vereinigten Flüssigkeiten bis auf
einen geringen Baum eingeengt, dann mit Aetzammoniak über¬
sättigt, abermals filtrirt und nun zu dem Filtrate phosphorsaures
Ammoniak zugesetzt: ein reichlicher weisser Niederschlag giebt
das Vorhandensein der einen oder der andern der genannten Er¬
den zu erkennen, und zwar ist es Kalk, wenn in einer andern
Probe des Filtrats oxalsaures Ammoniak ebenfalls eine Trübung
verursacht.
y. Eisenvitriol, Alaun, Kochsalz. Es sollen diese Substanzen ein

in England sehr üblicher Zusatz fbeer-headingj zum Bier, besonders
zum Porter, sein, wahrscheinlich um demselben einen adstringiren-
den reitzenden Geschmack zu verleihen. Man erforscht ihre Ge¬
genwart einzeln folgcndermaassen:

Schivefelsäure an Basen gebunden. Man setzt zu einer Portion,
etwa £ Pfund, des zu prüfenden Bieres so lange aufgelösten sal-

*)■ In London werden von den Droguisten unter scheinbar sehr unschuldigen
Namen mancherlei dergleichen giftige Zusatzmittel für das Bier an die Brauer
verkauft. So Kockelskö'rnerextrsct,unter dem Namen „schwarzes Extract";
ein Gemisch aus diesem, Lakritzensaft, Enzianextract und Eisenvitriol heisst „bit¬
teres Extraet" oder auch Multum.
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petersauren Baryt zu, als noch dadurch eine Trübung entsteht,
lässt den Niederschlag absetzen, giesst die Flüssigkeit behutsam
ab, erwärmt den Bodensatz mit verdünnter Salpetersäure, verdünnt
mit Wasser, sammelt auf einem Filter, wäscht mit reinem Wasser
aus, trocknet und glüht den Inhalt in einem Porzellantiegel bei
offener Luft: 10 Grane von dem geglühten Niederschlage ent¬
sprechen 3,5 Gran Schwefelsäure.

Kochsalz. Die vom Barytniederschlage abfiltrirte Flüssigkeit
wird in einer Porzellanschaale eingetrocknet, und der Rückstand
in einer Porzellankruke beim Zutritt der Luft vorsichtig verkohlt.
Der kohlige Rückstand wird zu feinem Pulver zerrieben, mit Wein¬
geist von 80 Proc. heiss ausgegossen und der geistige Auszug in
einer Porzellanschaale mit Papier bedeckt an einem warmen Orte
der Selbstverdunstung überlassen; das Kochsalz, wenn es vorhan¬
den, wird sich in Gestalt von kleinen Würfeln krystallinisch ab¬
sondern.

Eisen, Der vom Weingeist nicht aufgenommene Antheil des
kohligen Rückstandes wird mit salzsäurehaltigem Wasser wieder¬
holt ausgekocht, die vermischten Filtrate werden mit halb so viel
concentrirter reiner Schwefelsäure, als Salzsäure angewendet wor¬
den, versetzt, die Mischung in einer Porzellanschaale in offener
Luft bis beinahe zur Trockene verdunstet, der Rückstand mit
höchst wenigem Wasser aufgenommen, mit Weingeist von 90 Proc.
innig vermischt, absetzen gelassen, Mie geistige Flüssigkeit sammt
dem Bodensatz auf ein Filter gebracht, der Inhalt des letzteren
noch einige Male mit demselben Weingeist ausgesüsst und end¬
lich mit reinem, heissen Wasser übergössen. Man versetzt nun
dieses letztere wässerige Filtrat mit einem merklichen Ueber-
schusse von Aetzkaliflüssigkeit und erwärmt — ein voluminöser,
braunrother Niederschlag ist Eisenoxyd. Wünscht man dessen
Menge annähernd kennen zu lernen, so giesse man die trübe al¬
kalische Flüssigkeit auf ein Filter, wasche den Inhalt gut aus,
löse ihn endlich in verdünnter Salzsäure auf, fälle die Auflösung
mit Aetzammoniak, sammle den abermaligen Niederschlag auf ei¬
nem Filter, wasche ihn mit destillirtem Wasser gut aus, trockne
und glühe ihn. 10 Gran von Glührückstand sind gleich 32,5
krystallisirtem Eisenvitriol. — Der Gehalt eines Bieres an Eisen¬
vitriol giebt sich übrigens schon durch die schwärzlich-bläuliche
Färbung zu erkennen, welche Galläpfelaufguss in einem solchen
Biere veranlasst.

Tkonerde. Die im vorhergehenden Versuche erhaltene, mit
Aetzkali-Flüssigkeit versetzte und vom Eisenoxyd-Niederschlage,
wenn ein solcher entstanden, getrennte alkalische Flüssigkeit wird
mit Salzsäure neutralisirt, und dann mit Aetzammoniak versetzt —
ein reichlicher gelatinöser weisser Niederschlag giebt die Anwe¬
senheit der Thonerde zu erkennen. Man sammelt den Nieder¬
schlag auf einem Filter, süsst ihn zu wiederholten Malen mit heis-
sem Wasser aus, trocknet, glüht und wägt ihn. Das gefundene
Gewicht entspricht der lOfachen Menge krystallisirten Alauns.
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d. Freie Schwefelsäure soll zuweilen theils für sich allein, theils
in Vereinigung mit Alaun angewandt werden, um dem Weissbier
einen angenehmen Geschmack (?) und ausgezeichnete Klarheit zu
geben. Um eine derartige Beimischung zu ermitteln, lässt man etwa
1 Pfund von dem verdächtigen Biere in einer Porzellanschaale bei
gelinder Wärme bis zur Syrupsdicke verdunsten, giesst dann den
Syrup in eine tubulirte Betorte von passender Grösse und destillirt
den Inhalt aus dem Chiorcalciumbade bis fast zur Trockene ab. Der
Hals der Betorte wird möglichst tief in die Wölbung der Vorlage
gesenkt, und in letztere, einige Unzen schwefelsäurefreies Chlorwas¬
ser vorgeschlagen. Nach beendigter Destillation giesst man den In¬
halt der Vorlage in ein Becherglas aus, und prüft ihn mit einer
klaren Lösung von salzsaurem Baryt — ein weisser Niederschlag
setzt die Anwesenheit von freier Schwefelsäure in dem untersuch¬
ten Biere ganz ausser Zweifel.

Prüfung des Branntweins.
§ 167. Der Branntwein und ebenso manche zusammengesetzten

Liqueure enthalten nicht selten mehr oder weniger schädliche und
verwerfliche Beimengungen, theils von einem nachlässigen Verfahren
bei der Bereitung, herrührend, theils in Folge absichtlichen Zusatzes.
Dahin gehören besonders Essigsäure, Ammoniak, Alaun, Blei-, uud
Kupfersalze, endlich sogar Arsenik.

Die Essigsäure rührt meistens aus der Maische her, welche
stets eine geringe Menge davon enthält, indem ihre Bildung sich nie
vollständig vermeiden lässt. Diese Menge Essigsäure kann zwar an
und für sich dem Branntwein keine schädlichen Eigenschaften erthei-
len, und man pflegt sogar Branntwein mit einem Zusätze von Essig
zu rectificiren, um den Geruch und Geschmack zu verbessern. Solcher
Branntwein nimmt aber um so leichter Kupfer aus den Kühlgeräth-
schaften, wenn diese, wie es fast immer der Fall ist, aus Kupfer be¬
stehen, daher auch ein Branntwein, welcher Lackmuspapier röthet,
mehr als jeder andere dem Verdacht eines Kupfergehaltes unterliegt.
Die Ueberzeugung, dass die saure B.eaction eines Branntweins von
Essigsäure herrührt, erlangt man, indem man solchem Branntwein tro¬
pfenweise Aetzkaliflüssigkeit bis zur schwachen alkalischen Beaction
zufügt, die Mischung bis zur Trockene verdunstet und den trockenen
Bückstand mit reinem Weingeist auszieht. Der weingeistige Auszug
wird filtrirt und von Neuem verdunstet. Wenn Essigsäure vorhanden
war, bleibt essigsaures Kali zurück, welches sehr bald zerfliesst und
einer Eisenoxydlösung eine rothe Färbung ertheilt.

Ammoniak rührt ebenfalls aus der Maische her, worin sich wäh¬
rend der Gährung aus der stickstoffhaltigen Hefe stets etwas Am¬
moniak erzeugt, welches bei der Destillation zum Theil mit übergeht
und ganz besonders in dem Falle, wo der Maische behufs der Ab¬
stumpfung der freien Säure kohlensaures Natron, Pottasche oder Kreide
zugesetzt wird; dieser geringe Ammoniakgebalt ist an sich ebenfalls für
die Gesundheit des Geniessenden ohne Nachtheil, macht aber noch
mehr als die Essigsäure äen Branntwein fähig, Kupfer aufzulösen. Man
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prüft den Branntwein auf Ammoniak, indem man £ bis \ Pfund davon
mit reiner Salzsäure bis zur schwachsauren Beaction versetzt und so¬
dann bis zur Trockene verdunsten iässt. Man nimmt den Rückstand
mit etwas wenigem Wasser auf, filtrirt und überlässt das Filtrat in
gelinder Warme der Verdunstung — man erhält federartige Krystalle,
welche, wenn sie in einer engen an einem Ende verschlossenen Glas¬
röhre mit Kalkpulver überschüttet und dann erhitzt werden, durch
den Geruch erkennbares Ammoniak entwickeln.

Alaun soll dem Branntwein zuweilen zugesetzt werden, um die
Klärung zu befordern, wenn er durch Verdünnen mit Wasser trübe
geworden ist, oder auch um ihm einen süsslich-herben Geschmack
zu verleihen. Um dies zu erkennen, giesst man eine angemessene
Quantität von dem Branntwein in eine tubulirte Retorte, destiilirt den
Weingeist ab, giesst hierauf den wässerigen Rest in eine Porzellan-
schaale ab und lässt bei gelinder Wärme vollends verdunsten. Der
Alaun bleibt in Form kleiner aber deutlich ausgebildeter oktaedrischer
Krystalle zurück. Ist dies jedoch nicht in deutlich wahrnehmbarer
Weise der Fall, so nehme man den Rückstand mit etwas reinem
Wasser auf, filtrire und prüfe das Filtrat einerseits mit Aetzammoniak,
andererseits mit Chlorbaryumlösung. Bei Vorhandensein von Alaun
entsteht im ersten Falle ein weisser gallertartiger Niederschlag, welcher
in Aetzkalitlüssigkeit löslich ist; durch das zweite Reagens wird eine
weisse Trübung veranlasst, welche durch einen Zusatz von Chlorwas-
serstoffsäure nicht verschwindet.

Metalle. Kupfer kann, wie schon erwähnt, durch die Kühlge-
räthschaften in den Branntwein kommen, ausserdem ist auch schon
der Fall vorgekommen, dass gewissenslose Fabrikanten die Farbe ih¬
rer grünen Liqueure durch einen Zusatz von Grünspahn verbesserten.
Stark kupferhaltiger Branntwein wird beim Zusatz einiger Tropfen
einer verdünnten Auflösung von Kalium-Eisencyanür roth, durch
Schwefelwasserstoffwasser schwärzlich-braun gefällt. Eine durch einige
Stunden hineingehangene Nadel überzieht sich mit einer Kupferhaut.

Blei kann von bleihaltiger Löthung oder Verzinnung herrühren,
soll aber auch absichtlich dem zum Branntwein verdünnten und da¬
durch milchig gewordenen Weingeiste, und zwar in Form von essig¬
saurem Bleioxyd (Bleizucker), zugesetzt werden, um die Klärung zu
befördern. — Bleizuckerhaltiger Branntwein wird durch zugesetzte
verdünnte Schwefelsäure weiss, durch Schwefelwasserstoff bräunlich
schwärz gefällt.

Arsenik in Form von arseniger Säure sollen nach Berzelius
manche Branntweinbrenner in die Blase werfen, um den Fuselgeruch
zu zerstören. Die arsenige Säure geht zwar bei der Destillation nicht
mit über, dem ungeachtet kann aber doch, abgesehen von andern
möglichen Nachtheilen, bei solcher unpassenden und leichtsinnigen
Anwendung eines derartigen Giftes das Destiiilat auf irgend welche
Weise dadurch vergiftet werden.

Um Branntwein auf Metallgehalt überhaupt zu prüfen, bringt man
eine angemessene Menge desselben in eine tubulirte Retorte, destiilirt
den Weingeist ab, giesst den wässerigen Rückstand in ein Bechcrglas
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aus, fügt Wasser bis zsm ursprünglichen Volum des Branntweins zu
und leitet nun Schwefelwasserstoffgasin die Flüssigkeit bis zum star¬
ken Vorherrschen des Geruches. Man bedeckt das Glas lose mit Pa¬
pier und stellt es durch 24 Stunden an einem warmen Orte bei Seite.
Wenn nach Verlauf dieser Zeit irgend ein Niederschlag sich gebildet,
so giesse man die überstehende Flüssigkeit behutsam ab, bringe dann
den Bodensatz in einen kleinen Kolben, fülle diesen mit frisch ausge¬
kochtem Wasser voll, lasse absetzen und giesse ab, und wiederhole
dieses noch 2—3mal. Ist endlich der Niederschlag auf diese Weise
gut ausgesüsst, so lasse man ihn in dem Kölbchen vollständig ein¬
trocknen, füge dann in kleinen Portionen höchst concentrirter Salzsäure
zu und suche durch behutsames Erwärmen des Kölbchen entweder
im Sandbade oder über der Weingeistlampe die Auflösung zu bewir¬
ken. Sobald alles Farbige verschwunden, wird der Ueberschuss an
Salzsäure verjagt, der Rückstand mit wenigem Wasser ausgekocht und
einzelne Tropfen von dieser Auflösung auf Uhrgläser mit verdünnter
Schwefelsäure und verdünnter Kalium-Eisencyanürlösung zusammen¬
gebracht. Sind diese Prüfungen negativ ausgefallen, so unterwerfe man
den Rest von der Flüssigkeit der Prüfung auf Arsenik im Marsh'chen
Apparate.

Die mit Schwefelwasserstoffbehandelte salzsaure Flüssigkeit könnte
noch Zink enthalten. Um dieses zu ermitteln, lässt man die Flüssig¬
keit bis zur Syrupsdicke verdunsten, fügt ein dem Gewichte des Sy-
rups gleiches Gewicht concentrirter Schwefelsäure, welche man vor
dem Zumischen mit gleichviel Wasser verdünnt, zu, und lässt endlich
die Mischung bei allmälig gesteigertem Feuer so lange eintrocknen,
bis Alles in eine kohlige Masse verwandelt ist. Diese wird mit Was¬
ser ausgekocht, die Abkochung flltrirt und das Filtrat, falls es noch
sehr dunkel gefärbt sein sollte, mit einem Zusatz von Salpetersäure
nochmals eingetrocknet. Die endlich gewonnene farblose oder wenig
gefärbte Flüssigkeit wird mit kohlensaurem Ammoniak übersättigt, fil-
trirt und mit Schwefelammonium geprüft — bei Vorhandensein von
Zink entsteht ein flockiger weisser Niederschlag.

Prüfung der Milch.
§ 168. Das häufigste Verfälschungsmittel der Milch, wodurch

deren nährende Kraft zwar verringert, derselben aber keine positiv
schädlichen Eigenschaften ertheilt wird, ist Wasser. Der normale
Wassergehalt der Milch schwankt zwischen 87 und 90 Proc. durch
Wasserzusatz wird zwar das specifische Gewicht vermindert, doch be¬
steht zwischen beiden kein einfaches Verhältniss, weil ein verhältniss-
mässig geringes specifisches Gewicht auch Folge eines reichen Rahm¬
gehaltes sein kann; zeigt daher eine Milch, welche wenig Rahm ab¬
sondert, demungeachtet doch ein specifisches Gewicht, welches mehr
oder weniger unter dem normalen specif. Gewichte einer abgerahmten
Milch (1,030) steht, so kann man wohl mit Zuversicht schliessen, dass
dieselbe mit Wasser vermischt worden sei. Das Areometer darf daher
nur gleichzeitig mit dem Galactometer zur approximativen Bestimmung
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des Wassergehaltes der Milch benutzt werden.*) Anstatt des Wassers
sollen auch Abkochungen von Reis, Habergrütze, Stärkemehl u. d.,
ferner Emulsionen von Hanf- und Mohnsaamen zum Verdünnen be¬
nutzt werden. Im Betreff des speeifischen Gewichtes üben aber diese
Flüssigkeiten keinen von dem des Wassers wesentlich verschiedenen
Einfluss aus, und in specie können die ersteren leicht mittelst Jod¬
wassers, die letzteren durch den Geschmack erkannt werden. Die
erstere Art der Verdünnung habe ich mehrmals Gelegenheit gehabt
zu beobachten, die letzteren sind mir noch nicht vorgekommen.

Die Milch wird aber auch zuweilen zur Abwendung der Säuerung,
welche einmal begonnen, rasch sich steigert, mit kohlensaurem Alkali,
und wohl auch mit kohlensaurem Kalk (Kreide) und kohlensaurer
Magnesia versetzt. Die frische reine Milch reagirt zwar an und für
sich gegen Reagenspapier deutlich alkalisch; eine verhältnissmässige
sehr geringe Menge verdünnter Säure hebt aber diese Reaction sehr
bald auf, was mit einer Milch, zu welcher Alkali zugesetzt worden in
dem Maasse nicht der Fall ist. Zuversichtlichen Aufschluss wird aber
erlangt, wenn man etwa 1000 Gran von der fraglichen Milch mit Es¬
sigsäure bis zur merklichen sauren Reaction versetzt, darauf bis zum
Sieden erhitzt, um die Coagulation zu veranlassen, und endlich durch¬
seiht. Das Coagulum wird auf dem Seihetuch mit etwas reinem
Wasser ausgesüsst, die vereinigten Flüssigkeiten werden bis auf einen
geringen Rückstand, d. h. bis nur noch etwa 100 Gr. übrig sind, ver¬
dunstet, dieser Rückstand wird mit der 4 —öfachen Menge stärkstem
Weingeist vermischt, die Mischung filtrirt, das Filtrat endlich einge¬
trocknet und zuletzt in einem tarirten Platinschälchen bei Glühhitze
eingeäschert. Beträgt die Asche erheblich mehr als J Proc. von der
ganzen Milch, also erheblich mehr als 3 Gr. von 1000 Gr. Milch, so
war derselben die eine oder die andere von den genannten Substanzen
zugesetzt worden. Wasser nimmt aus der Asche das kohlensaure Na¬
tron oder Kali auf; der vom Wasser nicht aufgenommene Antheil der
Asche tritt nun an verdünnter Essigsäure den Kalk und die Magnesia ab.

Die wässerige Lösung wird daher behufs näherer Prüfung mit
Chlorwasserstoffsäure neutralisirt, durch Verdunsten concentrirt
und einzelne Antheile davon mit Platinchlorid und mit einer Auf¬
lösung von antimonsaurem Kali geprüft, oder man lässt die salz¬
saure Flüssigkeit eintrocknen und prüft den Rückstand vor dem
Löthrohre — Chlorkalium färbt die Flamme violett, Chlornatrium
färbt sie gelb.

Die essigsaure Lösung wird mit oxalsaurem Ammoniak auf Kalk,
mit basisch-phosphorsaurem Ammoniak auf Magnesia geprüft.
Die Verunreinigung der Milch mit metallischem Gifte dürfte wohl

nur ganz zufällig oder in Folge der Aufbewahrung derselben in metal¬
lenen, besonders kupfernen oder zinkenen (vgl. S. 414. Anm. a. Ende)
Gefässen stattfinden. Indess hat man doch auch die Erfahrung ge¬
macht, dass Milch mittelbar, durch Uebergang eines, kurze Zeit vor

') m. vgl. A. Ditflos und A. Hirsch: die wichtigsten Lebensbedürfnisse, ihre
Aiehthcit und Güte, u. s. w. S. 48.

>-. ■
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dem Melken, dem Thiere beigebrachten Giftes in dieselbe, vergiftet
wurde.

Man ermittelt eine solche Verunreinigung, indem man eine be¬
stimmte Menge, etwa 2000 Gran, von der Milch in einer Porzellan-
schaale eintrocknet, den Rückstand mit einer Mischung aus 1 Loth
reiner Salzsäure und 4 Loth Wasser auskocht, filtrirt, das Ungelöste
nochmals mit einer ähnlichen Mischung behandelt, die Filtrate bis auf
einen geringen Rückstand einkocht, den Rest mit Wasser aufnimmt
und endlich die vermischten Filtrate mit Scwefel wasserstoffgas an-
schwängert. Wenn nach mehren Stunden sich kein Niederschlag ge¬
bildet hat, so war die Milch frei von Kupfer, Rlei und andern schäd¬
lichen Metallen, ausser Zink, welches in mineralsauren Flüssigkeiten
durch Schwefelwasserstoff nicht angezeigt wird. Um dieses aufzusu¬
chen, filtrirt man abermals, erhitzt bis zum Sieden, setzt Ammoniak
bis zur alkalischen Reaction zu, filtrirt und vermischt nun das Filtrat
mit Schwefelwasserstoff: bleibt die Mischung so klar wie vorher, so
ist kein Zink vorhanden, gegenfalls entsteht eine flockige weisse Trü¬
bung. Ein durch Schwefelwasserstoff in der sauren Flüssigkeit her¬
vorgebrachter Niederschlag kann in ähnlicher Weise, wie bei der Un¬
tersuchung des Mehls (S. 399.) angegeben, untersucht werden.

Prüfung der Butter.
§ 109. Absichtliche Verunreinigungen werden von Seiten der

Butterhändler in der Absicht unternommen, das Volum oder Gewicht
der Butter auf eine wohlfeile Weise zu vergrössern, oder die schlechte
Beschaffenheit der Butter zu verlarven. Sie bestehen gewöhnlich in
Einmengungen von zerriebenen Kartofleln, Mehl, Kreide, Gyps, Schwer-
spath, einem Ueberschuss von Käsestoff, Salz und Wasser, dessen
Vereinigung mit der Butter durch einen geringen Zusatz von Alaun
oder Borax bewerkstelligt wird. Bie zufälligen Verunreinigungen kön¬
nen durch nachlässige und unvorsichtige Aufbewahrung der Butter
in metallenen Gefässen, deren Substanz sich in Berührung mit der
Butter oxydirt und Oxyd an letztere abtritt, z. B. Kupfer und Zink,
oder auch in irdenen Gefässen, welche mit einer fehlerhaften bleihal¬
tigen Glasur überzogen sind, veranlasst worden sein. Beide Arten von
Verschlechterungen werden, sowohl im Allgemeinen als auch speciell,
am sichersten folgendermaassen erforscht.

1. In einem hohen Cylinderglase, von der Form, wie sie ge¬
wöhnlich bei aräometrischen Versuchen mit Spindeln benutzt wer¬
den, und dessen Gewicht bekannt ist, wägt man £ Pfund von der
verdächtigen Butter und doppelt so viel reines Wasser ab. Man
stellt die Mischung an einen warmen Ort, damit die Butter flüssig
werde, verschliesst dann den Cylinder mit einem gut passenden,
vorher benässten Propfen, welchen man durch Ueberbinden \on
Bindfaden vor dem Herausgedrängtwerdon schützt, kehrt den Cy-
Jynder um und lässt das Ganze, in warmem Wasser eingesenkt, an
einem kühlen Orte bis zum völligen Erkalten und Erstarren der
Butter stehen. Nachdem diess eingetreten, nimmt man den.']y!injer
aus dem Wasser heraus, ohne ihn umzuwenden, öffnet" dann be-
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hutsam den Pfropfen, lässt die wässerige Flüssigkeit, welche sich
angesammelt haben wird, in eine Porzellanschaale vollständig ab-
tliessen und bestimmt nun durch Wägung des Cylinders, worin die
erstarrte Butter zurückgeblieben, den Gewichtsverlust; bei guter
Butter darf dieser letztere nur \, höchstens \ betragen.

2. Die im Vorhergehenden gewonnene Flüssigkeit wird auf ein
Filter gegossen, mit reinem Wasser das Filter ausgesüsst, das Fil-
trat in einer tarirten Porzellanschaale bis zur Trockene verdunstet,
der scharf getrocknete Bückstand mit etwas Wasser Übergossen,
aufgekocht, filtrirt, das Filtrat von Neuem verdunstet und der Best
endlich gewogen. Das Gewicht desselben giebt den Salzgehalt der
Butter zu erkennen. Um nun zu ermitteln, ob dieses Salz reines
Kochsalz ist, oder ob es eine von den oben erwähnten salzigen
Beimengungen enthält, unterwirft man es folgenden seeundären
Prüfungen:

a, auf Borax. Ein kleiner Theil des trockenen salzigen Bück¬
standes wird in einer kleinen Porzellanschaale mit etwas Wein¬
geist übergössen, dazu einige Tropfen concentrirte Schwefelsäure
zugefügt, die Mischung dann umgerührt und angezündet: eine
grüne Färbung der Flamme, mehr am Saume und besonders kurz
vor dem Verlöschen deutlich sichtbar, verräth die Gegenwart der
Borsäure und folglich auch die des Borax's;

b. auf Alaun. Man löst den trocknen Bückstand in Wasser,
fiürirt und versetzt mit Aetzammoniak im Ueberschuss; bleibt die
Flüssigkeit ungetrübt, so ist keine Thonerde, folglich auch kein
Alaun vorhanden. Entsteht hingegen ein weisser gallertartiger
Niederschlag, so prüfe man, ob derselbe durch Aetzkaliflüssigkeit
aufgelöst wird, in welchem Falle derselbe nichts anderes als Thon¬
erde sein kann. Was bei der zweiten Filtration zurückgeblieben,
ist geronnenes Casein, aus der der Butter eingemengten Butter¬
milch herrührend.
3. Der beim Abfiltriren der wässerigen Flüssigkeit auf dem Filter

zurückgebliebene Bückstand, wofern ein solcher zurück geblieben ist,
wird vom Filter abgenommen, was am besten auf die Art geschieht,
dass man das Filter an der äussersten Spitze mit einem Glasstäb¬
chen durchsticht und nun den Inhalt desselben mittelst der Spritz -
ilasche in eine Porzellanschaale herausspühlt. Man kocht in der¬
selben Schaale mit reinem Wasser aus, filtrirt abermals und fügt zu
dem Filtrate Jodlösung zu: eine röthliche oder bläuliche Färbung
giebt die Anwesenheit von Stärkemehl zu erkennen; findet aber
keine solche Beaction statt, so enthält die Butter weder Beimen¬
gungen von Stärkemehl noch von stärkemehlhaltigen Körpern, als
Kartoffeln, u. s. w.

4. Der bei dem vorherigen Auskochen nicht aufgelöste Antheil
des Bückstandes wird scharf getrocknet, gewogen und endlich durch
Glühen bei Luftzutritt auf einem Eisenblech eingeäschert. Was die
Asche weniger wiegt als der nicht eingeäscherte getrocknete Bück¬
stand, kann als der Butter eingemengt gewesenes geronnenes Casein
in Bechnung gebracht werden, wofern nämlich die Butter keine

i;



414 Forensische Analyse.

Einmengung von ßtärkemehlhaltigen Stoffen enthalten hatte. Beträgt
die Asche mehr als 1 Proc. von der angewandten Butter, so war
diese mit irgend einer erdigen Substanz verfälscht. Man kocht die
Asche mit Salzsäure aus, filtrirt, lässt das Filtrat bis fast zur Trok-
kene verdunsten, nimmt von Neuem mit reinem Wasser auf, setzt
etwas aufgelöstes essigsaures Natron zu, filtrirt abermals und versetzt
die klare Flüssigkeit mit aufgelöstem Oxalsäuren Ammoniak — ent¬
steht hierbei eine Trübung, so ist diese oxalsaurer Kalk, welchen
man sammeln und durch massiges Glühen in kohlensauren Kalk
verwandeln kann, welcher, wenn er mehr als \ Proc. vom Gewichte
der Butter beträgt, dieser letztern betrügerischer Weise zugesetzt
war. Wenn oxalsaures Ammoniak keinen Kalk oder nur geringe
Spuren davon anzeigt, so wird die Flüssigkeit mit Aetzammoniak im
Ueberschuss versetzt, entsteht hierdurch ein weisser gelatinöser Nie¬
derschlag, so war Thon das Verfälschungsmittel. Wenn das Gewicht
der Asche durch die Auskochung mit Salzsäure keine erhebliche
Verminderung erlitten, so muss das erdige Verfälschungsmittel Gyps
oder Schwerspath sein. Man erkennt dieses bald, indem man
die rückständige Asche mit Wasser auskocht und die filtrirte Ab¬
kochung portionweise mit aufgelöstem salpetersaurem Baryt und
oxalsaurem Ammoniak prüft — eine weisse Trübung in beiden Fäl¬
len zeigt die Gegenwart des Gypses an. Um den Schwerspath
zu erkennen, muss die Asche mit einer Auflösung von kohlensau¬
rem Natron gekocht werden; die trübe Mischung wird filtrirt, der
Inhalt des Filters mit Wasser ausgesüsst und dann mit salzsäure¬
haltigem Wasser ausgezogen; das saure Filtrat wird mit Gypswasser
geprüft: eine weisse Trübung verräth die Anwesenheit des Baryts
und somit die des Schwerspaths.

5. Andere 4 Loth der verdächtigen Butter werden Behufs der
Aufsuchung metallischer Verunreinigungen mit einer Mischung von
8 Loth Wasser und £ Loth reiner Salzsäure in einer Porzellan-
schaale übergössen, \ Stunde hindurch unter fortdauerndem Umrüh¬
ren mit einem Glasstabe im Sieden erhalten, erkalten gelassen und
endlich das Ganze auf ein vorher benässtes Filter gegossen. In das
klare Filtrat wird Schwefelwasserstoffgas bis zum Vorherrschen des
Geruchs eingeleitet: entstellt hierdurch weder bald, noch nach eini¬
ger Zeit irgend eine gefärbte Trübung, so fehlen alle schädlichen
Metalle mit Ausnahme des Zinks, welches auf diese Weise nicht
erkannt werden kann. Hat jedoch Schwefelwasserstoff einen brau¬
nen Niederschlag veranlasst, so sammelt man diesen auf einem Fil¬
ter, süsst mit Schwefelwasserstoffwasseraus, löst von Neuem in er¬
hitzter reiner Salpetersäure und prüft die filtrirte Lösung auf Kupfer
und Blei, wie bei der Untersuchung der Milch angegeben.

6. Die mit Schwefelwasserstoff behandelte Flüssigkeit wird bis
zur Hälfte eingedampft, mit Ammoniak übersättigt, filtrirt und zu
dem Filtrate Schwefelwasserstoffammoniak zugesetzt: eine weisse
Trübung giebt die Anwesenheit von Zink zu erkennen*).

*) In jüngster Zeit ist vielfach darauf aufmerksam gemacht worden, dass Miicli,
welche Behufs der Absonderung des Rahms in Gelassen aus Zink gestanden, eine
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Die im Frühjahr gewonnene Butter (sogenannte Maybutter) be¬
sitzt gewöhnlich eine angenehme, blassgclbe Farbe, welche zuweilen
auch, da eine solche Butter geschätzt wird, durch Zusatz unschädlicher
gelber Farbestoffe (Ringelblumen, Curcume, Orlean) zum Rahm vor
dem Buttern nachgekünstelt wird. Eine solche künstliche Färbung
giebt sich meistens dadurch zu erkennen, dass das Wasser, womit die
Butter ausgelaugt worden ist, gelb gefärbt erscheint, was bei natür¬
licher gelber Farbe nicht der Fall ist.

viel grössere Ausbeute an Butter liefere, als Milch, die man zu gleichem Zwecke
in irdenen Gefässen aufbewahrt habe. Diese Angabe, welche in einem gewissen
Grade richtig ist, könnte Manchen verleiten, zinkene Gefüsse zur Abrahmung der
Milch anzuwenden. Wir können jedoch nicht umhin, vor solchem Verfahren zu
warnen. Man erhält zwar mehr Butter, aber die Butter ist zinkhaltig, und dieser
Zinkgehalt ist eben die Ursache der grösseren Ausbeute. Es veranlasst nämlich
die geringe Menge aufgelösten milchsauren Zinks die Gerinnung des Käsestoffs,
welcher der Butter sieh beimengt und deren Gewicht vermehrt.
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