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Vorrede

Die maassanalytischen Methoden waren bis jetzt nur als vereinzelte
Verfahrungsarten und Hiilfen der Analyse veriffentlicht und an-
gewendet worden. Ich unternehme es, die einzelnen Arbeiten unter
cmem gemeinschaftlichen Gesichtspunkte zu sammeln und nach
einem Systeme darzustellen. Dabei will ich jedoch von vornherein
die Ansicht ablehnen, als betrachte ich die Maassanalyse als eine
besondere Wissenschaft, und als sei schon damit etwas gewonnen,
wenn man eine gute Gewichtsanalyse in eine Maassanalyse ver-
wandelt habe. Im Gegentheil mogte ich gleich aussprechen, dass
die chemische Analyse nur ein Ganzes ist, dass die verschiedenen
Methoden sich ergiinzen, bestiitigen und begriinden sollen, und dass
die Gewichtsanalyse immer die Grundlage bleibt.

Die Vorziige der Maassanalyse sind bedeutende l'ir.-'p:it'ni.-as an
Zeit und Miihe, in den meisten Fiillen gleich scharfe, in sehr vie-
len schiirfere und genauere Resultate. Diese Vorziige diirfen nicht
aus den Augen gelassen werden, und es erkliven sich aus dem
Bestreben, sie zu erlangen, eine grosse Anzahl von Verirrungen,
wo neu aufgestellte Titrirmethoden nicht nur weniger sicher und
genau, ja sogar nicht einmal kiirzer als die Gewichtsanalyse waren.
Dieser Vorwurf trifft hiinfig jene Fiille, wo man durch analytische

Operationen einen Kérper ausgeschieden hatte, und nun densel-




VI Vorrede

ben wieder loste, nm ihn durch eine Maassanalyse zu bestimmen,
wihrend man ihn eanz einfach hiitte wigen kénnen. Ich habe mi
deshalb hiiufig die Frage gestellt, ob durch irgend eine Methode
gegen die bekannten Verfahrungsarten der gewdohnlichen Analyse

etwas gewonnen worden sei.

Wenn die Gewichtsanalyse in vielen Fillen weit zeitraubender
und umstiindlicher ist, so hat sie doch einen bis jetzt nicht genug
hervorgehobenen Vorzug, dass sie dem Chemiker bekannte erkenn-
bare Stoffe als Gewihrleistung seiner Arbeit in die Hand giebt.
Die Beschaffenheit des Chlorsilbers, des schwefelsauren Baryts, des
metallischen Iupfers, des chromsauren Bleioxyds und anderer
Stoffe geben dem mit den Erscheinungen Vertrauten die Gewiss-

heit. dass er die bewussten Stoffe in Hinden habe.

Bei der Maassanalyse liegt uns diese Sicherheit viel ferner.
Die meisten Oxydule entfirben in gleicher Art das iibermangan-
saure Kali, alle Salzbilder erzeugen in gewissen Arbeiten die blaue
Farbe der Jodstirke, alle Siduren firben das Lackmuspigment
Illlll, (H](l :I1l{' i;:l:-l'll l]:l.‘- lilil]l' 1|L:l'||. l‘:"- muss fl].“(’ l\il'l' ]]l“'h T||"I||
Garantie Igi'](-irlrl werden, wenn man aus einer Erscheinung ein
ganz bestimmtes Zahlenresultat ableiten will. Die Maagsanalyse
ist deshalb in unsicheren IHinden ein #usserst gefiihrliches Hiilfs-
mittel, mit dem man bei mangelnder Umsicht und Vorsicht weit
grissere Fehler als mit der (i|wria‘lﬂ.-:uu:tl_\‘n- 1.¢-§_rt-1lr'1| kann. Ich
habe mein besonderes Augenmerk auf diese Garantien gerichtet,
und die Zuverliisgigkeit einer Methode immer aus directen quanti-
tativen Bestimmungen bekannter Mengen reiner Stoffe abgeleitet.
Wenn diese Zweifel gehoben sind, so ist die Maassanalyse das
werthvollste Geschenk, was die Chemie der neueren Zeit der
Agricultur und Physiologie, der Technologie und Iiittenkunde,
iiberhaupt der Menschheit gemacht hat.  Sie vervielfiltigt die
Hiinde und die Zahl der von ihnen zu erlangenden Resultate, sie
erlaubt Untersuchungen wiihrend des Fortganges einer technischen
Operation vorzunehmen, die darauf vom grossten Einflusse sind;
gie ist ein Mikroskop, womit man Zahlen augenblicklich sieht,

welche man sonst miihsam erringen musste. s koénnen nun Fra-



Vorrede. VII
gen gestellt weérden, die man frither einem Chemiker vom Fache
nicht stellen konnte, wenn er zu iliver Beantwortung ganze Tage
gebrauchte. Der Nutzen chemischer Thatsachen wird aus den La-
boratorien der Chemiker in das Leben hinabsteigen, da diejenigen,
denen es nicht um Pflege der Wissenschaft zu thun ist, fiir ein-
zelne Operationen leicht Uebung genug erlangen kénnen, um die
Wissenschaft praktisch nutzbar zu machen. Das Lehrbuch der
Wiesenschaft hat alle diese Gewiihrleistungen zu iibernehmen, wih-

rend die Praxis dieselben ausheutet.

Eine grosse Erschwerung der Methode waren die sehr ab-
weichenden Stiirken der Maassfliissigkeiten. Wiihrend die Arbeiten
in den Hiinden der Chemiker abnahmen, hiiuften sich die Flaschen
im Laboratorium zu einer unbequemen Masse an. Jeder Entdecker
einer Methode gab seinen Maassfliissigkeiten entweder eine ganz belie-
bige Stiirke oder eine solche, die nur mit dem gerade zu unter-
suchenden Stoffe in einem einfachen Verhiiltnisse stand. Wir er-
hielten da ganz verschiedene Probesiiuren fiir Kali, Natron, Kalk,
andere Losungen des i]nmwll chromsauren Kalis fiir Eisen, fiir
Jod, fiir Zinn. Um aus dieser Verwirrung herauszukommen, habe
ich ein eigentliches System durchgefiihrt, welches mit der Axt
der Berechnung ein Ganzes ausmacht. Bestimmte Maassfliissigkei-
ten giebt es nunmehr von zweierlei Art. Das Litre enthiilt ent-
weder 1 Atom, das kleine Atomgewicht in Grammen ausgedriickt,
oder 1/, Atom wirksamer Substanz. Veriinderliche Fliissigkeiten,
wie die Lisungen des iibermangansauren Kalis, des Zinnchloriirs
und #ihnliche, erhalten gar keine bestimmte Stirke, sondern man

bestimmt den Tagestitre.

Da man mit Raumtheilen misst, g0 soll man auch mit Raum-
theilen rechnen. Ks ist eine umstindliche und zeitraubende Me-
thode, erst den Gehalt der Maassfliissigkeiten zu berechnen, und
dann nach dem Atomgewicht die gesuchte Substanz. Die ver-
brauchten Cubikcentimeter f"rnlu'iii‘i.—.—aigi\'c]‘l gl_']hwl mit dem tausend-
sten oder zehntausendsten Theile eines Atoms einer Substanz mul-
tiplicirt das Grammengewicht dieser selben Substanz. Diese Mul-

tiplication ist durch die dem Ende angehiingten Tafeln, deren lau-
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fende Nummern mit jenen in den Rubriken der Capitel iibereinstim-
men, im Voraus ausgefiithrt und fiihrt dann zuweiner Addition. Fliis-
sigkeiten, welche keine bestimmte Stirke haben, fithren immer auf
ein bestimmtes Gewicht der titregebenden Substanz. Durch eine
Multiplication mit einer vorher berechneten Zahl findet man das
Gewicht der gesuchten Substanz. In dieser Art ist die Mehr-
zahl aller Methoden und Thatsachen in ein System gebracht, und
fiir eine nen einzufithrende Substanz, ehe man sie kennt, die
Stiirke ihrer Losung im Voraus gegeben, und eben so kann die-
selbe Substanz nur in einer einzigen Losung fiir alle Stoffe vor-
kommen.

Fine andere Sorge betraf die Messinstrumente. Ich habe bei
den Biiretten eine neue Form eingefiihrt, welche sich bis jetzt des
allgemeinsten Beifalles und grosser Verbreitung zu erfreuen hatte.
Die dabei vorkommende elastische Klammer hat im Laboratorium
des Chemikers die mannigfalticsten Anwendungen zum Durchlassen
und Absperren von Gasarten und Fliissigkeiten gefunden. Wenn
die Maassanalyse wirklich abkiirzend sein sollte, so mussten die
Volumina unmittelbar an der Rohre abgelesen werden konnen. Um
dies mit der grissten Sicherheit thun zu konnen, musste die Me-
thode der Theilung der Rthren vervollkommnet werden.

In Betreff des materiellen Inhaltes wird der sachkundige Lieser
eine umfangreiche Kritik des Vorhandenen und manches Neue be-
merken.

Die Alkalimetrie ist durch Beseitigung der Kohlensiure zu
einer Schiirfe gelangt, welche die strengsten analytischen Opera-
tionen sonst mur auszuzeichnen pflegte. Die Bestimmung der alka-

lischen Erden durch eine fitrirte Salpetersiure, die Bestimmung

der Kohlensiure durch den alkalimetrischen Werth des mitgefiill-
ten Baryts, die Bestimmung der gebundenen Schwefelsiiure, des
Essigiithers sind wesentlich neu.

Das Chamiileon hat in dem neu eingefiihrten schwefelsauren
Eisenoxydul - Ammoniak eine hneune unverinderliche Titresubstanz
erhalten. und es ist dadurch diese so scharfe und leichte Analyse

zu einer bis dahin nicht geahnten Ausdehnung gelangt. Die



Vorrede. IX
Braunstein- und Eisenanalyse hat neben hochster Schirfe eine
grosse Leichtigkeit der Handhabung erlangt. Die Messung
des im Wasser absorbirten Sauerstoffs ist zum erstenmale vor-
getragen.

Die Chromanalyse hat in dem Zinnchloriir - Chlorammonium
eine neue unveriinderliche Titresubstanz erhalten, und endlich ist
die von dem Verfasser angegebene Arsenikanalyse auf die meisten
Oxydations- und Reductionserscheinungen mit absolutem Erxfolg
angewendet worden. Es sind jetzt in dieser Analyse zwei halt-
bare unveriinderliche Stoffe als gegenwirkend gegeben, und die
Operationen gegen gleichlaufende Methoden mit derselben Schiirfe
des Resultats auf die Hilfte abgekiirzt.

Was die Form der Darstellung betrifft, so glaube ich erwih-
nen zu miissen, dass ich mich bemiiht habe, den Gegenstand iiber-
all mit der grissten Deutlichkeit zn behandeln, dass er nicht nur
dem Chemiker von Fach, sondern auch dem Fabrikanten, dem
praktischen Berg- und Hiittenmanne leicht verstiindlich ist. Es
bleibt Demjenigen, welcher die Chemie nicht als Wissenschaft be-
treibt, ganz freigestellt, sich das Verstindniss des Zusammenhanges
oder auch nur die praktischen Resultate und Methoden der Ana-
lyse anzueignen und sich wegen der Begriindung auf die Angaben
der Wissenschaft zu verlassen. Gerade fiir diese Analysen, welche
bestimmt sind, von Technikern ausgeiibt zu werden, sind die ein-
fachsten, unzweideutigsten und leichtesten Methoden gesucht wor-
den. Die Analysen des Braunsteins, der Eisenerze, der Schlacken,
des Chlorkalks, der Soda, der Pottasche, die Bestimmung des Kalks
im Mergel, im Brunnenwasser gind zu einer go grossen Lieichtig-

keit gelangt, dass gie selbst in wenig geiibten Hinden zu sicheren
Resultaten fithren konnen.

Die Entwickelung dieses Zweiges der Wissenschaft ist so un-
gemein rasch, dass jetzt bel Ausgabe des Werkes einige Methoden
schon nicht mehr dieselbe Jedentung haben, die sie wihrend der
Bearbeitung hatten, was in Betreff der Beurtheilung nicht ausser
Augen zu lassen ist.

Mit Vergniigen sage ich auch Herrn Bosse (Assistenten am
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chemischen Laboratorium des Collegii Carolini zu Braunschweig)
meinen Dank fiir die sachkenntnissreiche Revision des Werkes und

Durchrechnung simmtlicher Analysen.

Coblenz, im Juli 1855.

Dr. Mohr.
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Beim Gebrauche zu beachten.

Die ,\‘l!]'lll-‘l]l\‘HI{I\'J‘;I:|Il' der Fliissickeiten ist 149 R. — 17.,5% Cent

Die Atomgewichte sind die sogenannfen kleinen, H — 1;
Wasser — HO.

(Dieselben wie in Fresenius Anleitung zur antitat, Analyse Aufl, S

CC. bedeutet Cubikcentimeter.

GGrm. bedeutet Gramm.

Normalfliissigkeit bedeutet eine i.f'l.a'unl-_-. weleche 1 Atom Substanz,
in Grammen ausgedriickt, in 1 Litre enthilt.

Zehend - Normalfliissigkeit bedeutet eine Liosung, welche 1/,, Atom
Substanz, in Grammen ansgedriickt, auf 1 Litre enthilt oder mit 7/, Atom

einex darin enthaltenen Korpers (z. B. Sauerstofl’) wirkt.




Atomgewichte,

Atomgewicht

Namen. Zeichen.

= 1.
Aluminium L Al 13.63
Antimon -« % e e | Sb 129,00
Araenkk . U S FL UG As 75,00
Bargnm .| . & e Ba 68,59
Bley ' o LT e, Pb 103,67
BOBOR) -~ e i s G 3 11,04
]‘Jl‘tll\! . . . . . “I' l-'.}.f.rn"
Cadmmmt el noe At Cd 55,74
Calcinm T Ca 20,00
Chlor AR Y A Cl 30,46
BT e e Cr 26,78
Kisen JIE o WA Fe 28,00
s O e R Fl 19,00
eV e Au 196,67
R e R J 126,88
Kahumio. sionl £ 3 K 39,11
Kobali R s B e | Co 29.49
Kohlenstoff . 5 b C 6,00
Kapfer "% & =« . % Cu | 31.68
Lathigm . . « '+ . | L | 6,64
Magnesium AN Mg 12.00
Mangan . SR ) Mn 27.57
Natrarn s a% sov oad Na 23.00
Nigkal =~ e s II Ni ‘I 29.55
Pallpdiom . 0w ] Pd _ 53,24
Phogphor 5 = 4 P ‘ 51,26
Platin o 2N S Pt 098,94
Quecksilber M e ) Hg I 100,05
Ssuerstoff . . . . | O [ 8.00
Schwefel R | = | 16.00
STBEE -y e e TR g0 Ag | 107,97
Siliciom. . . . . Si | 14,81
Btickstoff . . . . | N 14.00
Strontium ; Sr 43,67
Wasserstofl . | H | 1,00
Wismuth I Bi 208,00

TNk o e W8 e o Zn 82.68
Zinn . [ Sn 1 58,82




Erster Abschnitt.

Die Instrumente.

Erstes (_‘iii itel,

Einleitung.

l)iu Titrirmethode oder Maassanalyse, volumetrische Ana-
lyse bezweckt, chemische quantitative Analysen, aunf leicht erkennbare,
durch die Augen wahrnehmbare Erscheinungen gestiitzt, zu vollenden.
Die anzuwendenden Fliissigkeiten haben einen bestimmten vorher fesige-
stellten Gehalt oder Titre, woher der Name, und die angewendeten
Mengen werden durch graduirte Glasrohren gemessen. Die Titrirme-
thode erlaubt, viele Analysen in weit kiirzerer Zeit und mit weit gerin-
gerer Miihe als nach der iiblichen Gewichtsmethode zu vollenden, in

den ‘meisten Fillen auch mit einer weit grisseren Schiirfe und Ueber-
einstimmung. Durch die Abkiirzung der Zeit und der Operationen sind
die Analysen viel weniger Zufélligkeiten und Unfillen unterworfen,
welche nicht selten am Ende einer miihsamen Arbeit sich ereignen und
die Resultate vieler Tage Arbeit vernichten. Von dem Range einer rein
technischen Operation, mittelst deren die Giite der Pottasche und Soda
ermittelt werden sollte, hat sie sich durch verbesserte Instrumente und
Verfahrungsarten zur Bestimmung von Atomgewichten und der specifi-
schen Gewichte von Gasarten erhoben. Indem sie die Anzahl der Mit-
arbeiter im chemischen Felde und in ihrven Hinden den Umfang und
die Zuverlissigkeit der Resultate vermehrt, verspricht sie der Chemie im
Allgemeinen das zu leisten, was der beriihmte Liebig’sche Kaliapparat
der organischen Chemie, und dadurch der ,:'\gl‘it:nhlli‘ und l’ll‘\'i-'fulugiu
geleistet hat. Die Titrirmethode ist noch in ihrer vollsten Entwickelung.
Jeder Tag bringt nene Bereicherungen, und jede neue gute Methode ist
ein neuer Sinn, womit man chemisch wahrnehmen kann.

Titriren ist eigentlich ein Wigen ohne Wage, und dennoch sind
alle Resultate nach dem Sinne des Ausspruchs der Wage verstindlich.
In letzter Instanz bezieht sich Alles auf eine Wiagung. Man macht je-

Mohr's Titrirbuch, 1
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doch nur eine Wigung, wo man gonst viele zn machen hatte. Die Ge-
nauigkeit der einen Normalwiigung ist in jedem mit der so bereiteten
Fliissickeit gemachten Versuche wiederholt. .Mit einem Litre Probe-
siimre kann man mehrere hundert Analysen machen. Die Darstellung
von zwei und mehr Litre Probefliissigkeit erfordert aber nicht mehr Zeit
und nicht mehr Wigungen als die von einem Litre. Man wiigt also,
wenn man Zeit nund Musse hat, im Voraus, und gebrancht die Wigun-
oen, wenn man arbeitet. ;

Die Entscheidung iiber die Vollendung einer Operation wird auf
sichtbare Erscheinungen gestiitzt. Es ist entweder die Veriindernng

einer Farbe, wie bei der Alkalimetrie, das Entstehen eines Niede

=ehlags,
wie bei der Cyanbestimmung, das Aufhoren der Bildung eines Nieder-
schlags, wie bei der Silber- und Chlorbestimmung, das Eintreten einer
Farbe, wie beim Chamileon minerale, der Jodbestimmung und #hnliche.
Diese Kriterien sind nicht alle gleich an Werth, und um so besser, je
weniger sie eine Unsicherheit lassen und je stiirker die Erscheinung bei
einer kleinen Menge zugesetzter Fliissigkeit einfritt. Das Aufsuchen
neuner brauchbarer Erscheinungen ist eine Aufgabe der mit diesen Ar-
beiten beschiiftigten Chemiker.

Bei jeder Arbeit aber werden gewisse Werkzeuge gebraucht, mit-
telst derer man die titrirte Fliissigkeit in die zu untersuchende bringt.
Da man hierbei immer eine Zersetzung bis an ihre Grenze fiihrt, und
nicht, wie in der gewdhnlichen Analyse, mit Ueberschiissen des Fiillungs
mittels arbeitet, so miissen diese Werkzeuge ein sehr bestimmtes tropfen-
weises Ausgiessen gestatten. Die verschiedenen dazu benutzten Instru-

mente werden im folgenden Capitel behandelt werden.

Zweites Capitel.
Die Biirette.

Von den verschiedenen in Anwendung gebrachten Biiretten scheint
mir die von mir angegebene Quetschhahn-Biirette die meisten Vortheile
zu vereinigen. Ein lingeres Arbeiten mit diesem Instrumente und ein
absichtliches dfteres Uebergehen zn anderen bekannten Formen hat diese
Angicht nur bestiitigt. Is hat sich diese Biirette aunch des Beifalis von
Liebig, Wohler und vielen anderen in diesen Arbeiten geiibten
Chemikern zu erfreuen gehabt. In Fig. 1 ist das untere Ende der Bii-
rette mit der Klemmvorrichtung in natiirlicher Grisse abgebildet, in
Fig. 2 erscheint die ganze Vorrichtung in eciner einfachen Anfstellung.

Anuf einer Platte von Holz, oder noch be

sger ans Porzellan oder
glasirtem Fayence, um die Farbenveriindernngen gegen die weisse Un-
terlage besser sehen zn kinnen, steht eine eiserne polirte Stange, von

unten mit einer Mntter angeschraubt, welche die Biirette triigt. An das
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obere Ende der Stange ist die
federnde Messingplatte a angelt-
thet oder durch eine Stellsehranbe
befestigt. Diese Platte ragt mit
zwei hart geschlagenen elasti-
schen Schenkelniiber die Mitte des
kleinen Tisches und hat an ihrem
vorderen Ende eine eylinderfir-
mige, klaffende Erweiterung. Eine
messingene Stellschraube & zieht
diese beiden Schenkel so zuzam-
men, dass die Glasrohre in jeder
Lage schweben bleibt und sich
nach der Hohe des untergesetz-
ten Gefisses hoher und niedriger
stellen In

Fig.

1

liisst. dieser hochst

9
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einfachen Vorrichtung hat die Biirette ihren Stand. Die auf die Rohre
selbst u]'1g't-b!'.'!l:h!c Theilung in ganze, halbe, fiinftel oder zehntel Cubik-
centimeter . welehe im Verlauf mit CC. bezeichnet werden sollen,
wird an die vordere Seite des Gestelles gerichtet, wo sie zwischen der
Spalte der Messingschenkel a hindurchgeht uud auf ihrer ganzen Hohe
sichtbar ist. An das untere etwas ausgezogene Ende der Biirette ist
eine vuleanisirte Kautschukrohre fest angebunden, und in ihr unteres
Ende ein kleines auszezoesenes Glasrohrehen fest eingesteckt. Der mitt-
lere Theil dieser kleinen, etwa 25mm |:l||}_f-‘n Kautschukrohre wird mit
dem Quetschhahn geschlossen.

Diese kleine Vorrichtung ist in der vorgebrachten Gestalt wesent-

ren Gebrauch als vollkommen zuver-

lich neu. Sie hat sich durch ling
oend herausgestellt. Sie wetteifert mit dem besten

ligsigy, niemals vers:
glisernen Hahn in wasser- und luftdichtem Sechluss, und kostet etwa
nur den zwanzigsten Theil davon.  Der Quetsechhahn wird aus hart ge-
zogenem runden Messingdraht dargestellt. Der dazu angewendete Draht

ist 21/, bis 3 Millimeter dick.

Draht, der in Fig. 3 in na-

Tz 8 8 wird zuniichst der
tiirlicher Grisse dargestellt
ist, in einen 20 22- Milli-
meter weiten IKreis zusam-
mengebogen, und die Enden

in der Richtung des Halb-

messers neben einander 1ort-

gefithrt. Dieser Bogen wird

Quetschhahn geschlossen,

auf einem glatten Amboss
mit polirtem Hammer etwas platt geschlagen, um ihm in dieser Richtune
einen flacheren QQuerschnitt und eine grossere Elasticitit zu geben. Das
eine Ende a wird in einem rechten Winkel umgebogen und an seiner
Spitze mit einem angeldtheten Griffplittehen versehen. Auf den anderen
abgeschnittenen Theil werden zwei kleine Winkel desselben Drahtes auf-
geldthet, welche aul das andere Griffplittchen geldthet werden. Hier-
durch wird der Druck der beiden Drahtschenkel ganz central, Im Zu-
stande der Ruhe liegen beide Schenkel dicht auf einander, wie in Fig.3.
Sobald man aber die beiden Griffplittchen driickt, so dffnen sich die

Fic. 4 Schenkel, und die dazwischen

=

— geklemmte Kauntschukrihre
; gestattet Durchfluss.
InFig. 4 ist der Quetsch-
hahn im Augenblick der
Wirkung mit der dazwischen
liegenden gedffneten elasti-

schen Rohre im Durehschnitt

stellt. Lisst man den

darg
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Griff nach. so schliesst er sich durch seine Elasticitit von selbst, und
man hat niemals zu befiirchten, dass die Rohre, wenn man sie nicht ge-
braucht. anch ndr einen Tropfen Fliissigkeit ausrinnen lasse. Dies ist
ein wesentlicher Vorzug gegen den’glisernen Hahn, weleher halbver-
schlossen zuriickbleiben, oder mit aus dem Lager gehobener Lilie
(Kern des Hahnes) undicht einsitzen kann. Ich habe niemals einen ein-
zigen Tropfen auns einem {'em’t.‘-'-.'h]:.'lim nachrinnen gesehen. Die gliser-
ngn Hihne zeisten mir immer entweder ein bestindiges Rinnen, oder ein
Effioresciven der Salze um den ganzen Hahn. Ich hatte sehr gute Hihne
mit dichtem Schlusse zum Gebrauche. Blieben sie aber mit einer dar-
aufsitzenden Siule einer Lisung eines. krystallisirbaren Korpers, wie
Kleesiure oder Aetznatron bei Kohlensiure - Aufnahme, lingere Zeit
stehen, so krystallisirte das Salz in den ringformigen Riumen, womit
sich Wand und Kern des Hahns beriihren. Es hob sich dann der Kern
etwas ans seinem Lager und nun fing der Hahn wirklich an zu tropien.
[ch musste deshalb immer die Riéhren in den Zwischenriiumen des Ge-
brauchs ausleeren. Bei der Rohre mit Quetschhahn lasse ich meistens die
gefiillten Apparate von einem Gebrauche zum anderen stehen. Dabei
krystallisirt nur der in dem Glasrijhrchen unter dem Quetschhahn be-
findliche Theil der Fliissigkeit. Indem man aber einmal kriftig fliessen
liisst, entfernt man vor einem neuen Versuche diese wenigen Tropfen
giner stirkeren Fliissigkeit.

Die Quetschhahnbiirette kann, statt in einem besgonderen Stative,
auch in jedem Retortenhalter, deren in chemischen Laboratorien immer
vorhanden sind, anfeestellt werden. Man richtet sie senkrecht, die Gra-
duirung der Réhre ‘vorn gegen die Person gekehrt. die Grifiplittchen
rechter Hand stehend, in solcher Hihe, dass der Rand des untergesetz-
ten Glases beim Wegziehen nicht mehr daranstreift, dagegen einen an-
hingenden Tropfen mitnehmen muss. Beim Gebrauche fiillt man die
Biirette. in ihrem Stative sitzend, bis iiber die 0-Marke mit Fliissigkeit
an. dffnet dann den Quetschhahn durch einen kriftigen Griff, damit alle
Luft heransgetrieben werde und die Réhre sich ganz anfiille. Nun lisst
man langsam die Fliissigkeit sinken, bis der untere Rand des concaven Bo-
gens genan den Nullstrich beriihrt. Die Quetschhahnbiirette kann ausser
sum iibermangansauren Kali zu allen Fliissigkeiten verwendet werden.

Zu den Vorziigen der stehenden Quetschhahnbiirette rechne ich
nun die folgenden:

1) Sie lisst sich leicht bis an die 0-Marke anfiillen, indem man
diese Stelle dem Auge gerade gegeniiber beobachtet und nun leise
den Hahn driickt. Wenn der tiefste Theil des Fliissigkeitsspiegels den
Nullstrich eben erreicht, tangirt, so lisst man den Griff los. Die Fliis-
sigkeit bleibt dann tagelang unverindert stehen. Das erste Anfiillen
macht bei Giesshiiretten dadurch eine Schwierigkeit, weil man im Au-
genblick des (Giessens nicht beobachten kann. Man muss also mehrere

Versuche machen, oder die Biirette stehend mit einer Pipette fiillen,
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2) Man kann jede Kleinste Menge, halbe und viertel Tropfen heraus-
lassen, ganz nach dem Bediirfniss der Erscheinung. Bei der Giessbii-
refte fliessen immer ganze und ziemlich grosse Tropfen. Da man damit
unfer einem Tropfen nicht zugeben kann, so ist eine Eintheilung in
zehntel CC. ganz unniitz. Durch Abstreichen kann man aus unserer Bii-
rette sehr kleine Mengen von Fliissigkeit wegnehmen,

3) Die Flissgigkeit wird nicht durch die Hinde erwirmt, weil man
die Rohre nicht anfasst. %

1) Bei einer Wiederholung des Versuches kann man gleich bis nahe
an die Grenze des ersten Versuches gehen und nun die letzten Tropfen
mit ungetheilter Aufmerksamkeit zugeben. Tm letzten Augenblicke
kann man den Versuch ganz allein im Auge behalten, und hat nicht dar-
auf zu achten, dass die Biirette znriicklaufe oder einen Tropfen neben-
bei verschiitte.

5) Das Ausfliessenlassen eines Tropfens ist in allen Hohen der Fiil-
lung gleich leicht und sicher. Bei der Handbiirette ist aber das An-
fliessenlassen der Fliissigkeit sehr schwer, wenn sic unter die Hilfte ge-
leert ist. Wiihrend man die Oeflnung der Rohre beachtet, dass nicht zy
viele Tropfen kommen, verliert man den Versuch aus den Augen, und
bleibt nicht selten dariiber unsicher, was der letzte Tropfen gewirkt hat.

) Die neue Biirette ist fast unzerbrechlich, da sie immer in ihrem
Stative steht. Die Handbiiretten, welche nicht allein frei stehen kénnen.
werden in leere Gliser, in Fensterecken, an Biicher angelehnt, wodureh
sie hiiufie einen friihzeiticen Untergang finden.

7) Die Quetschhahnbiirette kann in Hohen ancewendet werden.
welche eine Fiihrung in der Hand nicht mehr cestatten. Dadurch kann
mancher Versuch in einem Znge vollendet werden, der sonst ein mehr-
maliges Fiillen der Biirette verlangt.

8) Sie ist nach Beendigung des Versuches gleich zum Ablesen be-
reit.  Die Handbiirette muss erst anfgerichtet und ablaufen gelassen
werden, bis sie ihr Niveau nicht mehr verindert. Dies dauert aber
bei fast leerer Biirette ziemlich lange.

Alle diese Eigenschaften geben der Quetschhahnbiirette einen ent-
schiedenen Vorzug in der Schnelligkeit und Sicherheit des Arbeitens.
Die Schlicssvorrichtung ist dieselbe bei den kleinsten. engsten und wei-
Liix

densten Dimensionen ausgefiihrt und alle gleich bequem gefunden. Der

testen, ten Rohren. Ich habe diese Imstrumente in den verschie-

ln'iT.

Unterschied der Anwendung lag nur in der Menge von Fliissig
welche 1ch ;_"l.‘.hl':rul,'.hlv, weshalb bei Ii]l.:il’ll.'l'l'll.‘\Il'”_i!l'“ diinnere, feiner re-
theilte Rohren, bei grosseren dickere und weiter getheilte Rohren ver-
wendet wurden.
Ieh will nur einige Beispiele anfithren:
1) 680m™ Jang, 14 innerer Durchmesser, hiilt 104 CC. in Fiinftel getheilt.
L CC. ist 6,5™™ lang. Bequem zu grosseren alkalimetrischen Ver-

-m']u'n
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2y 500mm lang, 12™™ innerer Durchmesser, hilt 55 CC. in Zehntel ge-

theilt, 1 CC. ist 8,84™" lang. Zu allen sehr feinen Analysen von
grivserem Umfange.

{00mm Jang, 8,7

o
—’

5mm jnnerer Durchmesser, hilt 19,5 CC. in Zehntel
getheilt. 1CC. ist 18,7 lang. Zu sehr minutitsen Analysen von klei-
nerem Umfange. Jedes Zehntel CC. hat eine Liinge von 1,87, also
beinahe 2mm, und léisst sich noch leicht zur Halfte ablesen.

1) Normalbiirette fiir die meisten Fille 500m= lang, 13,5™m innerer
Durchmesser, hiilt 60 CC. in Fiinftel getheilt. 1 CC. ist 7™™ lang.

Bei mehrfachen Besellifticungen mit diesen Arbeiten wird man fin-
den, dass es sehr bequem ist, fiir besondere Fliissigkeiten auch eigene
Biiretten ausschliesslich finwenden zu konnen. Man erspart die Mihe
des Ofteren Reinigens. Insbesondere soll man wenigstens 2 Normalbii-
retten von den Dimensionen der Nro. 4 besitzen, und dann noch eine
ganz fein getheilte von Nro. 3.

Um das Auswittern der Salze an der Kautschukréhre zu verhin-
dern, erwiirme ich das Ende der Rohre und bestreiche es mit Talg, wel-
cher alsbald sehmilzt. Ich schiebe nuh die Kautschukrohre dariiber und
binde sie mit Leinenzwirn sogleich fest, dann erwirme ich sie noch ein-
mal von aussen, bis zum Schmelzen des Talges, und lasse erkalten. Wenn
die Biirette von einem Versuche zum anderen mit Probefliissigkeit gefiillt
stehen bleiben soll, so muss man sie von oben verschliessen,, um Ver-
dunstung zu verhiiten, Dazu kann man natiirlich jeden guten Kork ge-
brauchen. Da jedoch die Korke nicht aunf verschiedene Rolren passen
und wegen ihrer Capillaritiit nicht verwechselt werden diirfen, dieselben
auch zum Aufeetzen und Abnehmen zweier IHinde bediirfen, die eine,
um die Rohre festzuhalten, so habe ich es fiir sehr bequem eefunden,
die Biiretten mit steinernen Kugéln, Klickern, deren sich die Kinder zum

Fig. 5. Spiele bedienen, zu schliessen, Diese sind von vollkomme-

= ner Kugelgestalt und passen auf Rohren von sehr verschie-
denem Durchmesser. Damit sich aber die Kugel mit gutem
Schlusse auf die Rohre auflege, muss diese einen sehr
geraden glatten Rand haben. Tch habe an meine Bii-
retten auf einem auf der Drehbank laufenden Kegel von
Blei eine schriige Facette angeschliffen, wie dies Fig. b
zu ersehen ist. Diese Kugeln schliessen aul facet-
tirte Rohren sehr gut, sind leicht abzuheben, saugen
keine Fliissickeit ein und konnen beliebig gewechselt

werden.

Wenn man sich viel mit Maassanalysen beschiiftigt,
so ist das Wechseln der Biiretten, um von einer Arbeit
auf eine andere iiberzugehen, eine miihsame Operation,
die das Ausschwenken der Biirette, wenn sie nicht tro-
cken ist, mit der meuen Fliissigkeit nothwendig macht.

Schluss der ROhre
mit Steinkugel.

Man kommt dadurch von gelbst zur Anwendung mehrerer
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Biiretten, die immer fiir eine Fliissigkeit bestimmt bleiben. Das Auf-
stellen so wvieler Stative 18t dann aber hinderlich und raubt nutzlos
einen brauchbaren Raum. Ich habe deshalb eine Anzahl von Biiretten
in einem Stative vereinigf, worin sie sich sammtlich um eine Achse dre-
hen lassen.

Eine solche Etagere ist in Fig. 6 abgebildet. Auf einem starken
Brette von Nusshaumholz, 290—300mm jns Gevierte, welches sehr zweck-

massig mit Porzellan belegt ist, wird in der Mitte eine starke runde

Fig. 7.

Boretten-Etagere Dieselbe im senkrechten Schnitt.



Zweites Capitel. Die Biirette.

eiserne oder messingene Stange solid befestigt, niimlich mit angedrehtem
Ansatz, Unterlagscheibe und von unten mit einer Schraubenmutter an-
gezogen.

Auf dieser Stange gleitet eine Vorrichtung, welche aus zwei hori-
zontalen kreisrunden holzernen Scheiben, die durch ein hblzernes Rohr
verbunden sind, besteht. Das Rohr ist weiter durchbohrt, als die eiserne
Stange ist, damit durech Werfen keine Klemmungen entstehen; nur die
Endscheiben haben genaun auf die Stange passende Oeffuungen, wo-
durch sich die Vorrichtung leicht, jedoch ohme zu schlotfern, um den
centralen Stand drehen lisst. Alle diese Details erhellen aus Fig. 7,
sowie auch die in‘\\'l'lﬂil']lt' und “darch eine Stellschraube arretirbare
Kugel, welehe das Geriiste hoher und tiefer zu stellen erlaubt, je nach
der Hdhe der unterzustellenden Gefiisse.

Die Biiretten sind durch nahe an den Rand der beiden Scheiben
gebohrte passende Locher durchgesteckt und jene in der oberen Scheibe
igt, um die Theilung der Réhre iiberall sehen zu kénnen. Der

antg
freie Ranm der beiden Scheiben wird zum Daranflegcen nithiger Klei-

Hij_-i\l‘lft'll. eines Tl‘ithil'h ‘Zum ]':ill;_'ii‘.‘.‘*i']l (n]n‘n). l'i]ll."" f‘llii']\'('-|lt‘ll-‘-' J.H];'-
Ablesepapiers, Bleistifts und dergl. benutzt. Stellt man dies Gestell an den
Rand des Arbeitstisches, so kann man, ohne seinen Platz zu wechseln,
alle Biiretten zur Anwendung bringen, indem man die Scheiben go lange
dreht, bis die rechte Biirette vorn steht. Da man zu den meisten Ar-
beiten zwei Fliissickeiten, also auch zwei Biiretten gebraucht, wie z. B.
Kleesiiure und Aetznatron, Zinnehloriir und chromsaures Kali, arsenig-
saures Natron und Jodldsung, so bringt man die zusammengehbrenden
Fliissigkeiten in zwei neben einander stehende Biiretten, In jedem Falle
muss man aber die Biiretten durch angesteckte f':fi:flln'[r-'il wenau hezeich-
nen, ohne welches eine heillose Verwirrung entstehen kann.

Beim Gebranche beginnt man damit die Biiretten bis an die O-Marke
zu fiillen. Dies geschieht, indem man sie bis iiber die Marke anfiillt
und bigs 0 ablaufen lisst, weil nur aunf diese Weise die Oberfliche der
Fliissigkeit dieselbe Gestalt annimmt, die sie nach Beendigung der Ar-
anz gleichen Verhiiltnissen

beit hat. Das Ablesen findet dann unter
Statt.  Die zuviel eingelassene Fliissigkeit lisst man in die Flasche zn-
riicklaufen, wobei man diese in der linken Hand seitlich am Tische ge-
gen die Ausflussoffnung neigt, und mit der rechten Hand den Quetsch-
hahn etwas nach vorn heriiberfiihrt. Das Auge ist der Theilung
reniiber, withrend die Hinde unbeobachtet bleiben. Sobald der Fliis-

sigkeitsmenizeng den O-Punkt erreicht hat, setzt man gich an den Tisch
und beginnt die Arbeit. Ist die ersie Fliissigkeit abgemacht, so fiihit
man das Gestell herum, bis die andere Biirette ankommt, und vollendet
die Arbeit.

Es soll eine Regel sein, Alles sogleich anfzuschreiben, und zwar mit
so vielen Worten, als nachher zum Verstindniss der Operation nothig
ist, zn wissen. Will man die Biirette nicht frisch fiilllen, so muss man
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ihren Stand genau notiren, wobei es zweckmissig ist, sie auf den niich-
sten ganzen Cubikcentimeter ablaufen zu lassen. Man notirt also bei-
spielsweise: Normalkleesiure steht 22 CC.

Beim Eingiessen der Probefliissigkeiten ist es wichtig, keine Blasen

okeiten

und Schaum zu veranlassen, was namentlich bei alkalischen Fliis:

und Chamiileon leicht geschicht. Man vermeidet dies, indem man-an kleinen

selbstgeblasenen Trichtern die untere Ausflussiffnung seitlich biegt, wo-
durch die Fliissigkeit an der Rohre hinabrinnt und ohneBlasen ankommt.

Ich habe nun noch Einiges iiber das Ablesen zu sagen. Dasselbe
geschieht immer unter denselben Verhiiltnissen, d. h. bei dem ersten
Finstellen auf 0 und bei dem Ablesen nach dem Versuche in ganz glei-
cher Weise. Bekanntlich steigt die Fliissigkeit in Gefiissen, deren Wiinde
davon benetzt werden, durch Anziehung an dicse Wiinde seitlich‘in die
Hishe. Da nun die hier anzuwendenden Rihren immer enge sind, so er-
streckt sich der Einfluss dieser Anziehung iiber die ganze Oberfliche der
Fliissigkeit, und kein Theil derselben stellt eine gerade Ebene vor, son-
dern die ganze Fliiche bildet eine nach unten ;_F_t"ltlgelll! concave IFliche,
Von dieser Fliche kann man nur mit Bestimmtheit den untersten Punkt
messen. s spiegelt sich aber die obere Fliche je nach der Natur
der umgebenden Gegenstinde und des einfallenden Lichtes sehr mannig-
faltiz, so dass man sich in jedem Zimmer eine Stellung des Apparates
l||||I1 ‘\l_‘i”l']' }_,l']',\'i!]l “H“‘\“f'lll'][ muss . ill \\'l'll'}lu]‘ ‘I-"‘. )\I'IL'?"\.'“ “]il rll I
eorossten Schiirfe seschieht. Es werden deshalb auch .'\I'Il”*l”lllﬂl‘!l der
Erscheinung nicht an jedem Orte richtig erscheinen.

Betrachtet man eine mit Wasser zum Theil gefiillte, fusserlich etwa
17mm weite Glasrphre an der Stelle, wo das Wasser endigt, so erscheint
sie etwa wie ["i;?r. 8. Es erscheinen zwei concave Linien, welche durch
Sehnen oben geschlossen sind. Alles ist ziemlich triib und undeutlich.
Betrachtet man dieselbe Riohre gegen eine hell beleuchtete Wand, so er-
scheint sie wie in ]“i:_r. 9. Die beiden concaven Linien schliessen einen

Fig. &. Fig. 9. Fio. 10.
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Ablesen gegen Dunkel. Ablesen gegen Hell Ablesen gegen nahes Papier
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dunklen Raum ein, der oben mit einer lichten Sehne gedeckt ist. Die
dunklen Objecte hinter dem Glase spiegeln sich in dem leeren Theile der
Rohre auf dem entgegengesetzten The

ile besser als in dem mit Wasser
gefiillten. Der tiefste Punkt des Spiegels erscheint dunkel gegen hell; da
man aber nicht iiberall eine hell beleuchtete Wand vor sich haben kann,
so ist es zweckmiissig, sich davon unabhiingie zn machen. Hilt man
ein weisses Blatt Papier in guter Beleuchtung hinter eine halbgefiillte
Glasrdhre, so erscheint sie wie in Fig. 10. Die mit der Sehne gedeck-
ten Bogen erscheinen weiss, und das Band dazwischen dunkel.

Klebt man dagegen ein Stiick schwarzes Glanzpapier auf ein
anderes Stiick recht weisses Zeichenpapier, und fiihrt die Beriihrungs-
grenze von Schwarz und Weiss, das Schwarze unten, bis gegen 2
oder 3™" Entfernung von dem untersten Punkte der Oberfliche, so
spiegelt sich diese Oberfliche kohlschwarz gegen den weissen Hin-
tergrund und man hat das schiirfste Ablesen (Fig. 11). Halt man das
schwarze Papier oben, und
die Grenze an dieselbe Stelle,
go erscheint die Oberfliche
weiss gegen den schwarzen
Hintergrund. Die erste Ab-
h-:-lltig‘.-‘:u'[ ist I}wln{'ll hmlllu—
mer und schirfer. Man hilt
sich einige go zubereitete Pa-
pierblitter zur Hand, um im-
mer damit abzulesen, oder
man streift das Papier mit
zwei Scheerenschnitten iiber
die Rohre, wo es in jeder
L"‘.'—_i“ stehen bleibt. Die
dadurch erlangte Schirfe lisst
nichts zu wiinschen iibrig.
Sie ' geht weiter als die Er-

kennung der Reaction, und
leistet deshalb Alles, was man
Ablesen mit Reflex. von der Methode verlangen

kann.

Das hier vom Ablesen Gesagte gilt von allen Arten Biireften und
I’Hu.‘ll\:ll.

Eg sind nun noch der Vollstindigkeit wegen, und weil noch sehr
viel damit gearbeitet wird, die anderen Arten von Biiretten zu be-
schreiben.

Der Art nach schliesst sich zuniichst an die eben beschriebene Bii-
rette die Hahnbiirette an, Fie. 12 (a. f. 5.).

aduirten Glasrohr, welehes unten verengt

Sie besteht aug einem @

44

ist und woran nach Anleitung der Zeichnung ein gliserner Hahn, der
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in einer diinneren Glasrdhre sitzt, mit dieser angeschmolzen ist. Dies

Hihne sind sehr schwer zu machen. Es muss die Hiilse des Hahns ans

Fig. 12. einem Stiicke einer Glas-
Q rihre bestehen., woran die
= beiden Rihren angeschmol-

i zen gind. Die Licher in

der Hiilse des Hahns wer-
=i den erst nachher mit Stahl
und Terpentindl  nach-
gebohrt. Die aus einer
irlu.—‘.-'-‘ u‘i-:!’:rll:']m_zli llllii rl::—
durch angeschwelltenRéhre

cearbeiteten Hihne schlies-

sen meistens sehr schlecht.
Der Hahn muss senkrecht

n seiner Hitlse sitzen, da

man ihn nicht wie einen
Messinghahn mit Viereck

und Schraube festhalten

kann. Er muss also durch

seine Lage selbst sicher
halten. Dies macht die
Kropfung der Hahnrohre
nothwendig, welche selbst

nun wieder zu einer sehr

einfachen Befestigung des
Ganzen die ITand reicht.
Die Rohre ist mit zwei aus-

oeolithten  diinnen Roth-

knpferdrihten an eine hol-
tte mit Glashahy

zerne Stange, die anf einer

'[‘i_-"-||||i.'i|:“ sitzt, durch Umdrehen der Drahtenden fest angeschniirt. Die

Theilung ist auf der vorderen Seite. An den Kopf des Hahns befestige
ich ein langes Stiickchen Rohr (drundo), womit ich ihm die kleingten
Bewegungen gebe. Mit dieser Vn]']'in‘h].uu; erlaubt die Hahnbiirette,

auch die kleinsten Theile eines ']‘i"i!li.l‘ll.‘? \\'wg'»‘.nun'hlm‘rl. sie schliesst
auch nicht den Gebrauch des, Chamilleons ans. Dagézen hat sie den
Nachtheil, dass sie im Allgemeinen zu theuner ist, indem ein guter Hahn
allein fast soviel wie eine ganze Quetschhahnbiirette kostet. Ferner ist
der Hahn viel zerbrechlicher und vor Allem niemals so dicht schliessend.

Man kann auch den Hahn mittelst eines Korkes in die unten weit
oelassene Rohre befestigen, in welchem Falle ebenfalls Chamileon aus-
g__-'.».'un'llllﬁ\"‘L'll ist.

Die bis jetzt besprochenen Biiretten sind sogenannte Stehbiiretten,
nder Ausflusshiiretten (burettes @ Pécoulement) und leiten ans ihrer unver-
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iinderlichen Lage und aus dem Umstande, dass sie nieht durch Hinde

erwarmt werden, ihre wesentlichsten Vorziice ab.

Gay-Lussac’s Biire tte.

Das verbreitetste Instrument, welches zu Titriroperationen gebraucht
wurde und noch gebraucht wird, ist Gay-Lussac’s Biirette, in der
urspriinglichen, von ihrem beriihmten Erfinder herriihrenden Gestalt, Sie
ist in Fig. 13 in ihrer halben nattirlichen Gris®e abgebildet. Sie be-

Fig. 13 steht aus einer weiteren graduirten Rohre und einer
engeren am Boden damit vereinigten diinneren Aus-
gussrohre. Der Anfangspunkt der Zahlen liegt noch
tiefer als die Ausgussdfiiung der engen Réhre. Die
Fliissigkeit stellt sich in dem engen Rohre immer
hoher als in dem weiten durch die Wirkune der
Capillaritiit. Es wird darauf nicht geachtet, und
nur im weiten Rohre abgelesen, weil in demselben
Sinne die Gradnirung _I_rvm.'u']l[ ist. Oben =zchiebt
man vorsichtiz zwischen die enge und weite Rolre
ein’ passend ausgeschnittenes Stiickehen Korkholz
am diec Wirkung des Druckes der Hand auf die mit

einem langen Hebelarme wirkende engere Rihre

aufzuheben., Zweckmissie thut man das auch in
der Mitte, wo der Daumen die engere Rohre driickt.
wenn sie nicht auf der ganzen Liinge dicht anlicot,
was auch hinfig geschieht. Die Biirette wird bis
an den Nullstrich mit der Probefliissigkeit gefiillt,
was die erste Schwierigkeit ist. Man hiilt die Bii-
rette in der linken Hand, und giesst aus der in der
rechten Hand gehaltenen Flasche hinein. Durch
mehrmaliges Ausgiessen und Wiedereingiessen ent-
fernt man das Zuviel und giebt das Zuwenie zu,
bis das Einstehen stattfindet. Mit einer ‘{]ujnrll
Hiilfspipette kommt man schneller zum Ziele, hat
aber noch ein zweites Gefiss beschmutzt. Vielleicht
ist es das Kiirzeste, die Fliissigkeit aus einer genii-
gend weiten Pipette zu fiillen. Da diese Biiretten

meist nur 22—25 CC. fassen, und auch nieht wohl
mehr fasgen konnen, wenn sie nicht zu dick werden
Gay-Lussac’s Biirotte und die Striche zu dicht kommen sollen, oder wenn
sie nicht zn lang und dadurch unhandlich werden

sollen, so ist das mehrmalige Wiederholen des Vollfiillens bei derselben
Operation eine Miihe, fiir welche man kein Aequivalent hat. Man fasst
nun die sirichvolle Biirette in die rechte Hand in der Mitte ihrer Linge
und neigt sie gegen das Glas, worin die zu priifende Substanz ist. Man




14 Erster Abschnitt. Die Instrumente.

sieht nun bald die Fliissickeit in dem engen Rohre wegen der Capilla-
ritit der engen Rohre hither steigen, den Gipfel der Ansgussrihre iiber-
steigen und mit Beschlennignng in die Spitze eilen und ausfliessen. Die
ersten Tropfen fallen meist rasch hinter einander. Indem man mit der
linken Hand das Glas schwenkt, fihrt man fort, mit der rechten Hand
die Biirette zn neigen und Tropfen einfliessen zu lassen. Ein nicht zn
vermeidender Uebelstand ist es, dass man die Fliissigkeit und die Bii-
rette nicht gut zugleich beobachten kann. Wihrend man die Fliissig-
keit scharf beachtet, kann die Biirette zuriickfliessen oder ein Tropfen ver-
schiittet werden. Fliesst die Biirette zuriick und man ist bereits nahe an
die Grenze der Zersetzung vorgeschritten, so erfordert das Anlaufenlassen
Fig. 14.

PP —_————— e e e 0

die grissste Vorsicht und Uebung, dass nichi
unvorgesehenerweise zwei oder drei Tropfen
z#ltich einlanfen, ehe man Zeit gehabt hat,
die Wirkung zu beobachten. In diesem Sta-
dinm verungliicken Analysen oder lassen das
Gefiihl einer Unsicherheit zuriick, Das An-
laufenlassen ist nm so Q!'}l\\'il']';_u‘t‘l'..lil' weiter

sleert ist. Nicht selten

dic Biirette bereits ansg

geschieht es, dass in der Spitze der Giessrihre
ein Tropfen sitzt, welcher das Ansflieszen ganz
verhindert. Gewdhnlich sucht man ihn in die
Rohre hineinzublasen, indem man die Biirette

go hilt, dass die Ausflussoffnung oben ist. Da-
bei gehen meistens Spritzen des Tropfens ver-
loren.

Um diese Schwierigkeiten zu beseitigen
und zugleich der Biirette, die sonst in Ecken
und Glaseylindern gefahrlich steht, einen festen
Stand zn geben, habe ich das obere Ende mit
einer Blasrohre und das untere mit einem hol-
zernen Fuss versehen (Fig. 14). Es hat das
Instrument dadurch bedentend an Brauchbar-
keit gewonnen.

Die in einem gebohrten Kork luftdicht
stehende, leicht drehbare Blasrdhre, welehe
mit der Ausgussrohre in Bezng auf die Achse
des Instrnments gewihnlich einen rechten Win-
kel bildet, hat eine Linge von 250m™m, Man

kann sie wiihrend des Versuchs bequem 1m

Munde halten, nnd das Auslaufen der Tropfen
Gay-Lussac’s Biirette mit
Foss und Blaserohr

reguliren, auech dureh Blasen einen vollen
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Strahl ansfliessen lassen. Durch sehwaches Ansaugen bringt man den
in der Ausflussspitze hiingenden Tropfen, welcher die Beweglichkeit der
Siiule in der engen Rbhre hindert, zuriick in diese Rithre, wodureh die
Miindung frei wird, und das Anlaufenlassen hat nicht mehr die geringste
Schwierigkeit, selbst wenn die Biirette schon weit entleert ist. Nebenbei
ist die in der Biirette befindliche Fliissigkeit gegen Verdunstung und
Staub geschiitzt,

Einen wesentlichen Einfluss auf die Arbeit hat die Linge des frei
herabgehenden Theiles der Giessrihre. Je kiirzer derselbe ist. desto
mehr muss man die ganze Réhre neigen, ehe man ihren Inhalt ansge-
leert hat, desto grissere Gefahr ist vorhanden, dass man Fliissigkeit aus
dem weiten Theile der Rohre verschiitte. Je linger dieser Theil ist,
desto weniger Gefahr des Verschiittens, allein mit desto griisserer Be-
gchlennignng sinkt die Fliissigkeit beim Anlanfenlassen, indem dieser
herabgehende Theil als Heber wirkt,

Wenn in Fig. 15 der Schnabel der Ausgussrohre nur bis a geht, so

Fie. 15. wird sich bei der angenomme-
: nen Neigung die Hauptrihre
bis @’ entleeren; wenn dagegen

der Schnabel die Liinge bis b

hat, so wird sich die Biirette
iy bis b’ ausleeren. Lisst man

die Biirette anlanfen, so muss

man sie viel horizontaler hal-

Tiefe des Ausleerens. ten, ehe die Fliissigkeit iiber
den Bogen der Giessrihre }\iniihur;vh!: dann aber senkt sie sich um so
rascher, je liinger dieser Schenkel ist, und man muss die Biirette wiedes

bedeutend aunfrichten. Um die Biirette in der ersten Voranssetzung canz

auszuleeren, miissfe man sie neigen, wie in Fig. 16, in der zweiten Vor-

Fig. 17.

Neigung der Bhretten belm Entleeren.
aussetzung wie in Fig. 17. Es ist aber entschieden ein Vorzng, wenn

man weniger zu neigen hat, weil weniger Gefahr des Verschiittens vor-

handen ist. Wollte man dies nicht go iingstlich vermeiden,so hiitte man
gar keine besondere Giessréhre nothwendig, sondern kinnte sich einer
einfachen Riéhre bedienen, mit welcher jedoch Niemand arbeiten mochte.

Leicht herzustellende Modificationen der Gay-Lussac’schen Bii-
rette mit fusserer Giessrbhre sind in Fig. 18 und 19 (a. f.8.) abgebildet.
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In Fig. 18 ist die Hauptrohre nur etwas ausgezogen und duoreh ein Kaut-
schukrohr mit der Giessrbhre verbunden. Beide Rohren sind durch
weichen Kupferdraht aneinander geschniirt. In Fig. 19 ist die Verbin-
dune dureh einen in Wachs getriinkten Kork bewerkstelliot.

Fig. 18. Fig, 19. Fig. 20

|
i
i
? I§
: ’ : 1

Die Zerbrechlichkeit der #@usseren diin-
nen Giessrohre hat Geisler in Bonn ver-
anlasst, diese Rohre in die weite hineinzu-
legren (Fig. 20).

Ilit- H:aupit'“u‘w i.-'E \l'l'vllj;'t:l'l I||1|l ."-L“Il—
lich in einen Hals aufgebogen. An dem
Buge zwischen Hals und Riohre geht die
Giessrohre durch. Das fussere Stiick ist
stark von (Glas, das in die Rohre hineinge-
brachte Stiick ist sehr diinn von Glas, hat

aber dasselbe Lumen wie das dussere Stiick.

Die Anfertigung dieser Rohren fordert eine

sehr geschickte Hand. Die Enge der Giess-

Geissler's Barette,

l'”]il'v vJ‘l.'mhi. IlliT I,t"li'lltij_rkt‘iT aus _Ift"ll'l'

Lage und bei jeder Fiillung der Biirette tropfenweise anzugiessen, allein
das Ausgiessen dauert dann etwas lange. Es wird vorgeschlagen, die
Hauptmasse der Fliissigkeit aus dem schiefen Halse der Rohre auszu-
giessen und den Sehluss der Arbeit mif Tropfeln zo machen. Die
Giessrohre geht bis nahe auf den Boden in das schief abgestutzte Ende
der Biirette. Man kann sehr vollstindig ausgiessen; da aber die Thei-

lung nicht bis auf den Boden der Rohre gehen kann, so muss man frither
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mit Aunsgiessen aufhoren, das Verbranchte notiren und frisech auf Null
anfiillen.

Eine noch einfachere Gestalt habe ich der Gay-Lussac’schen
Biirette dadareh gegeben, dass ich die Giessrohre ganz getrennt davon
lasse und nur eben hineinstelle.

|“-l_u’. 21. Die Biirette ist ein unten zugeblasenes moglichst calibri-
sches Glasrohr. Zuor Giessrihre wihle ich ein eben-
tlilll-lllf'»_g'li‘lfﬁar‘?l'.:l'llll'i.\l'lw‘i diinnes Glasrohr. Ich habe den
dunsseren Durchmesser der letzteren 4™, und den inneren
2,5mm stark genommen. Diese Rohre wird, nachdem das

Fie, 22 Giessende beinahe unter

einem rechten Winkel 30

.“!"_'.I\ bis 40mm 550 :ll\g’vlm_w_'ut:
‘. ist, 20 weit abgeschnitten,

3

I = R - -
| £ X dass, wenn sie oben mit

\ dem gebogenen Ende aul

dem Rande der “:;ui){-

A

rihre hingt, sie unten
\ den Boden beinahe be-

rithrt. Man bezeichnet

beide Rohren mit einem
Diamante in gleicher Art,
L zum Zeichen, dass sie zu-

sammen gehtren. Aunch

ol

S o i s s £ st B e it S sed o

kann man sich von dem-

selben Stiicke eine zweite

AL S A

Giessrohre zur Seite le-

gen, fiir den Fall, dass

——

eine verloren ceht odel

H
)

zerbrochen wird. Diesge
Biirette ist eine vollkom-
men Gay-Lussac’sche,

weil sie ebenfalls den

1 T

5. Ausfluss von unten hat.

1 - Sie wird ganz wie diese

m‘ji behandelt, ;r_w‘t‘iiHI. celeert

und abgelesen, und theilt

.,,HIH[ Y . auch ihre Miingel, nur

Borette. dass sie weniger leicht
zerbrechlich ist und leichter hergestellt werden kann. Auch kann man
sie mechanisch leicht iiberall reinigen.

Eine sehr zweckiniissige Modification ist in Fig. 22 abgebildef. Sie
hat einen natiirlichen Glasfuss. Ausguss- und Blaserdhre gind in einem
Korke angebracht, welcher aber nicht von der Fliissigkeit benetzt wird,
weshalb man diese Form auch zn Chamileon anwenden kann. Die

2

Mohr's Titricbuch.
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(‘_\']irnlpr mit Fuss zind IiL"l"l’!I wenige calibrisch, weshalb im .-\]l;'vrm-il:rr.
der Korper besser aus einer zugeschmolzenen Glasrohre gemacht und,
wie in Fig. 14, mit einem hblzernen Fuss versehen wird.

Eine wesgentliche Verbesgerung erhalten alle diese Vorrichtunegen,
wenn man sie nicht in der Hand hilt, sondern in einem Stative bewegt,
welches sich um eine horizontale Achse drehen ldsst. Man kann dazn
die gewdhnlichen hblzernen Retorterhalter der Laberatorien anwenden.
Die Biirette ist in der Mitte festgeklemmt und stort dadurch niemals das
Gleichgewicht. Der Retortenhalter ist nur so stark angeschraubt, dass
er sich leicht um seine Achse drehen liisst und dennoch in jeder Lage
durch Reibung stehen bleibt. Wenn die Biirette eefiillt ist, kommt man
ihr anfinglich mit dem Glase in der linken Hand entgegen, spiter stellt
man das Glas anf die Tischplatte und lisst die Tropfen hineinfallen.
Man bewegt die Biirette mit der rechten Hand, indem man sie an ihrem
leeren Theile anfasst. Je sanfter und sicherer die [)]‘l-||11u",1 des Statives
ist, desto angenehmer arbeitet man. Es sind durch diese Vorrichtune

mehrere Vortheile zu gleicher Zeit gewonnen. Erstlich fasst man die

Réhre nicht mehr an der gefiillten Stelle an und erwirmt die Fliissig-
keit nicht mehr. Sodann kann man die Hand von der Biirette abziehen

und seine ganze Aufmerksamkeit der Erscheinung widmen, wihrend

diese immer wefiillt steht und bei der leisesten _\'|-1_1_-m|.g einzelne 'I‘r.ui,f

fen giebt. Jede Operation wird mit einer Neigung vollendet, wodurch

Giessbfirettenstatiy
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man nicht mehr anlatfen zulassen hat. Man kann sich von der Biirette ent-
fernen, kann inzwischen kochen., filtriren . absetzen lassen und den Ver-
such aungenblicklich ohne Gefahy wieder aufnehmen. Die Capillariti
des vordersten Tropfens bewirkt, dass man mit der Réhre einen kleinen
Bogen durchlaufen kann, ohne dass ein Tropfen fillt, oder dass die Flijs-
sigkeit zuriickliuft. Diese Latitude der Bewegurg macht die Arbeit
sehr leicht.  Man stellt beim Entfernen von der Biirette diese etwas
hinauf; der Tropfen zieht sich dann coneay in die Rohre, rinnt aber von
der nassen Rohre noch nicht ab. Ich wiirde Allen, welche mit Giesshii-
retten arbeiten, rathen, sich dieser Vorrichtung vorzuesweise zn bedienen,
Umn nicht die Retortenhalter zu lange zuentbehren, habe ich eine besondere
messingene Klammer dazn anfertigen lassen, welche in Fig. 23 (a. v. S.)

Fig, 24 im Geebrauche, in Fig. 24 allein darge-
3 26. stellt ist. Auf einer senkrechten Me-
S tallstance bewegt sich ein 1\:11':»“1'[—

epipedisches Klitzehen und kann in

|-.-]‘J‘ Hr“:|||'. lhi]"'il eine .\'r‘|\1'.‘1t||u- ar-
Biirettenklammer. retirt werden. Durch dieses Klotz-
chen geht ein runder Stift der mes-
[i.‘ 25, .‘-'ill;_'-‘Th'Il Klammer entweder einfach
mit Reibung hindurch, oder es kann

eine Doppelmutter auf der Sehraube

I
‘g_euaulwywmmﬁb\-

dieses Stiftes bewegt und dadurch

i :':ij jede beliebige Neigung pegeben wer-
= den.

" Noeh einfacher kann die nothige

Keibung  durch einen engdurch-

bohrten Kork (Fig. 25), der sich

e B L

selbst auf der Stativstance, und durch

€]

den sich die runde Stange der Klam

&

mer ﬂ""h““.'—f' bewegt, h-.'l'\"‘l'_:l bracht
Korkcharnier, Englische Bhrette. werden.

In England hat man sich zu technischen Zwecken ziemlich weiter
siiretten mit Fuss bedient, und die Fliissickeiten direct von der Ober-
fliche und nicht vom Boden an abfliessen welassen. Diese Formen sind

alle mehr oder minder verungliickt und ganz unbrauchbar.

Von den fehlerhaften Formen will ich zuniichst Fie. 26 erwiihnen.
ohre. Allein

darin liegt auch die Unbrauchbarkeit dieser Biirette. Um ihren Inhalt

[Zs ist Ll'lt.'i(.‘-‘ﬁ:ill'. ["].‘_'. 20 ohne die auf den Boden ,';!‘|I"1l'il‘ I

ganz auszuleeren, muss man die Biirette in die horizontale Lage bringen.
Noch lange vorher nimmt die Oberfliche der Fliissigkeit eine ungeheure
Linge L'jfl.. Die kleinste Bew egung bringt Schwanken und Wellenschlag
hervor und wirft viele Tropfen auf einmal in das Ausgussrohr. Die
Verlingerung des Ausgussrohrs in Fig. 18 bis 20 hat gerade den

g%
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Zweeck, dass bei bedeutender Entleerung der Biiretter die Oberfliche der
Fliissigkeit doch nur klein ist.

Aechnlich verh#lt es sich mit jener Form der Biirette, wo ein auf
seinem Fuss stehender Cylinder mit einem Glaspfropfen ceschlossen ist,
in welchen auf entgegengesetzten Seiten zwei Liingsrinnen eingeschliffen
¢ind. die eine um Luft herein, die andere um Fliissigkeit herauszunlassen.
Man muss ebenfalls horizontal halten, wenn man ausleeren will. .Je
leerer die Biirette, desto schwerer ist es, tropfenweise zu giessen, also
_gn'!':uin‘ WO €8 gih.

Wesentlich von den bisher beschriebenen Biiretten weicht die von
Kerstine®) angegebene ab. Sie besteht (Fig. 27) aus einer geraden
Fie. 21. Riohre, an welche ein

I bauchformig erweitertes

I i . ¢
VR (refiiss unter einem stum-

\ pfen Winkel angesetzt ist.

Dasz Ausgiessen geschieht
dadurch, dass man erst
die Fliissigkeit in das
weite Gefiss und aus die-
sem in das Probirglas fal-
len lisst. Nihert man
sich dem Ende des Ver-
suchs., so neigt man das
lance Ende des Rohrs
wieder herab., wodurch

sich die in dem bauchfor-

migen (selisse gefangene

Kersting's Bfirette.

Fliissigkeit durch blosses
Drehen der Rohre um ihre l.;'lllj_-'F-:lc'lu-t- .“n]u\l-rn\'vi\'x' aunsciegsen ldsst.
Man hat den Vortheil, dass die vor dem Ausgusse vorhandene Fliissig-
keitsschicht niemals gross ist. Diese Biirette ist leicht anzufertigen. We-
niger als einen Tropfen kann man nicht wohl ansgiessen, auch ist der
Uebelstand des Erwirmens der Probefliissigkeit durch die Hand, und
dass die Biirette keinen Stand hat, dabei nicht vermieden. Ich kenne

diese Biirette nicht aus eigener Priifung.

Drittes (_';L1\itl':].
Die Pipetten.

*Unentbehrlich und sehr die Arbeit abkiirzend sind die Pipetten oder

Saugrohren. Die Fliissigkeit wird aus den Gefiissen unmittelbar in die

*) Annal. der Pharm, %7, 83.
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Pipetten gesaugt, und durch den Druck des Zeigefingers der rechten
Hand auslaufen gelassen. Die Pipetten miissen in einer bestimmten Be-
ziehung zu den Standgefissen der titrirten Fliissigkeiten stehen, nimlich
dass sie alle in dieselben biz nahe anm den Boden eintauchen kénnen.
Nichts ist unbequemer, als wenn die Pipetten unten weite Gefisse ha-

ben. Man muss dann die Fliissigkeit jedesmal in ein weiteres Gefiiss

ausgiessen, woraus Verdunstung und gréssere Concentration, Absorption
von Kohlensiiure, Verlust von Ammoniak, in jedem Falle aber unniitze
Miihe entsteht. Ich michte also voraus annehmen, dass die Weite des
rkeiten  bestimmien

Halses der zum Aufbewahren der titrirten Fliiss
Flaschen 18—2(0mm betrage, und dass die Pipette hiichstens 15™ dick
Fig. 28. Fig, 29, sei, oder wenigstens eine untere Saugspitze habe,
0 Mm. lang. 265 Mm. lang. die bei einer Liingt- von 170—180™mm nicht dicker

AE als 15mm js, Man wird alsdann die Fliissigkei-
i ten aus allen Flaschen in der grossten Reinheit
L: ’ herausziehen konnen. Dies bietet die grdssien
| Vortheile dar.

keiten in weitere

' ~ Beim Ausgiessen der Fliissi
R Gefiisse werden Niederschlige (wie ein solcher
in der Chamiileonlésung fast immer vorhanden ist),
aufeeriihrt, ftzende Alkalien werden am Rande
kohlensauer und von der vorbeilanfenden Fliissig-
keit ;!||_:l-~p!".lr. Salze ‘I\']'I\'."[El]”Fil‘i‘H und verstirken

die vorbeirinnende Fliissigkeit. Alles dies findet

nicht statt. wenn man die ruhende 1"1i|-~'|;_‘!wil ans
der stillstehenden Flasche aufsaugt.
Die kleineren Pipetten bis zu 20 und 25 CC.

Inhalt gehen ohne Weiteres mit ihrem Korper in
die Flazchen und bediirfen deshalb keiner diinne-
ren Rihre unter dem Gefisse. Man unterscheidet
auch unter diesen \'I-H[-i]le't'll und .\]w-éél'[-i]u'r!vll.

Die \'urHEri[u-th-ll haben nur eine einzige Marke,
und sind bestimmt, ein bestimmtes Volum abzu-

messen. Man hat sie bis zu 150 CC.

Die Messpipetten sind eylindriseh und auf der
ganzen Liinge getheilt. Sie sind eigentlich Bii-
retten, deren Ausflusg durch den Druck des Fin-
gers regulirt wird. Sie sind in ihrer Gestalt von
den \."Hllilll'!ll‘fi verschieden.

Die Vollpipetten hat man von 1, 2, 5, 10, 20,
25, 50, 100 und 150 CC. Fiir jedes dieser Maasse

finden sich besondere Anwendungen.

Die 1 CC. Pipette ist in Fig. 28 in natiirli-
cher Grosse mit Auslassung eines Stiickes des
Stiels abgebildet. Die Marke ist im engen Theil

1 CC, Pipeite.

5 CC. Pipette.
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: ®
der Rohre, wie bei allen Pipetten. Diese Pipette wird gebraucht, klein

Mengen concentrirter Fliissigkeiten, Eisessig, Essigiither, Sinren, Ammo-
niak, deren specif. Gewicht man kennt, statt zu wiigen, zu messen, und
i|;|rp_|x das absolute (:\'\\'it'!lT daraus zu l)\‘[‘q’l'il]lt'h.

Die 5 CC. Pipette (Fig. 29, a. v. 5.) hat dieselbe Form: sie wird

zum gelben Zwecke beil verdiinnteren Fliissigkeiten ?ll]_‘_f\‘\\'l'lliil'l_ wie bei

'_'l"'lllt'i”t'?'l\ [ .

Die 10 CC. Pipette (Fig. 30) dient schon zum Richtigstellen von
Probefl
haben.
Die 20 CC. Pipette kann bei gleicher Dicke die doppelte Linge

3

0 haben.

ssigkeiten. Man muss davon mindestens zwel Stiick ganz gleiche

Eine schlechte Form. welche die thiiringizschen Glasbliser viel an-

fertigen, ist in Fig. 31 dargestellt. Das Gefiiss ist schon zu dick, um
meisten Flas

in *hen hinein zu kommen, und die Eintauchspitze zu
kurz.

Fine ebenfalls fehlerhafte Form der 20 CC. Pipette ist in Fig. 3:

in Yy der natiirlichen Griisse dargestellt. Das Gefiiss ist schon 23

dieck und kann In keine gewithnliche Flasche mehr eingebracht werden.

Von hier an miiegen die !'i|mit-1| mit lancer I'.‘iil[(l”“]‘l*]*‘l[?r verler-

Die 25 CC. Pipette, welche in Fig. 33 in 1/, der natiirlichen Grivss
abeebildet ist, hat ein 26™™ weites Gefiiss und eine 19Qmu !:II!.‘_’l'rI.:Iili':r
spitze.

Die 50 CC. Pipette hat die Tauchspitze ebenso lang, dagegen das

(Gefiiss uneefihr 377 dick und 60™mm lane.

Die 100 CC. Pipette hat das Gefiiss ebenso dick, aber etwas meh
als doppelt so lang.

Die 150 CC. Pipette, welche ich zur Bestimmung der Kohlensinre
in Mineralwigsern anwende, hat eine 70mm dicke Kugel ans starkem
Glase eeblasen und mit Rohren an beiden Seiten \rl']iihp"'l‘l (Fig. 34).

Alle diese Pipetten dienen dazu, ein ganzes bestimmtes Maass von
einer Fliissigkeit heranszunehmen. Dadurch ist in vielen Fiillen eine
orosse Abkiirzung der Arbeit erreicht. Gesgetzt, man wolle in einer
Fliissigkeit einen Bestandtheil bestimmen ., diirfte aber die Fliissickeit

ht alle dazn verwenden, weil noch andere Stoffe darin zu bestimmen

diren. Man bringt dann die Fliissigkeit in eine Messflasche., welche
B. 400 CC. bis an eine Marke fasst. Man ergiinzt nun das Volum

mit ‘tem Wasser bis zur Marke; sangt man nun mit einer Pipette

100 CC. herans, so hat man darin genan den wvierten Theil der in der
keit enthaltenen Stoffe; man kann darin den einen Be-
standtheil bestimmen, und behilt noch genan 3/; der Fliissigkeit zu an-
deren Versuchen iibrie. Um dasselbe zu erreichen. hitte man minde-
stens zwei Wiigungen mit schweren Glasgefiissen machen miisgen, und

dann doch den herausgenommenen Theil nur in einem bekannten, aber
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nicht einfachen Verhiiltniss erhalten. Regelmiissige Verdiinnungen bei
Priifung von Reactionserscheinungen werden am sichersten und leichte-
sten mit Pipetten bewirkt.

Die Leichtigkeit, womit man aus einer Flasche Fliissigkeit, ohne sie
zu bewegen, herausnehmen kann, die Schiirfe, womit man diese Fliissig-
keit aus der Pipette tropfenweise rinnen lassen kann, hat die Pipette
schon lange zur Vollendung der feinsten Analysen empfohlen. In diesem
Falle hat die Pipette kein erweitertes Gefiiss, sondern sie ist eine mig-

lichst eylindrische, von oben nach unten getheilte Réhro.

Fig. 34,

Fig. 30, Fig, 31. Fig. 32.

285 Mm. lang.

1500
(
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' { 25 CC. Pipette. |
o
] |
| Grosse Pipeite
10 CC, Pipette, ,»/

10 CC, Pipette.
20 CC. Pipette.
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Bei Handhabung der Pipetten sind drei verschiedene Methoden des
Auslaufenlagsens im Gebranch.
1) Freies Auslanfen,
2) Auslaufen mit Abstrich,
3) Ausblasen.
Die Pipette muss nach demselben Grundsatz gebraucht werden,

wornach sie geaicht ist. Bei der ersten Methode hiilt man die Pipette

senkrecht und 1 ruhig ablaufen. Die in der Pipette hingen bleiben-
den Tropfen werden mit ihr zuriickgezogen und gehtren nicht zur Ar-
beit. Diese Methode hat das Unangenehme, dass man einen dieser
Tropfen leicht beim Entfernen der Pipette iiber den Tisch verschiittet,
und dass das Ausfliess

dernigs wird durch die Cohiision des an der Spitze sich bildenden Tro-

en gegen Ende sehr langsam geht. Dieses Hin-
}.;1\1.; _\_u-}l'\llir‘L Nimmt man diese Cohiizion dadurch weg, dass man die
Spitze der Pipette an die nasse Wand anhiilt, oder dass man diese leicht
in die Fliissigkeit eintaucht, so findet das letzte Ausrinnen viel schneller
statt, und man kann die gut entleerte Pipette beliebig wegfiihren, ohne
einen Tropfen zu verlieren. Fig. 35 zeigt die Spitze der 10 CC.
l'%iu-tiv‘ wie sie gich nach dem freien Abfliessen cestaltet,  Beriihrt

man mit der Spitze eine nasse Glasfliche, so rinnt so viel Wasser aus,

5 Fir. 36 dass die Fliissi

rkeit wie in l‘ﬂi_:. a6 er-

Fig. 35.

scheint. Bei einem Versuche zeigte sich,
dass 0,080, ein andermal, dass 0.0825 Grm,
Wasser van 14° R. nachflossen. Wurde
nun das letzte Wasser ang Fie. 36 ausge
blasen, so zeigte sich dies in dreiVersuchen
0,0205, 0,0175 und 0,017° Grm. schwer.
| < Man wiirde demnach an einer Pipette fiir

7 Ny dieselbe Menge Fliiss i

eit drei verschie-

lj L dene Marken haben konnen: die oberste
bei freiem Ausfluss (éeoulement libre), dic
Freies Ausfliessen Ausflie nit zweite bel Abstrich an eine nasse Wand.,

die unterste bei Ansblasen.
Ich habe mich in allen Fillen f{iir den Abstrich entschieden, Das

1
Ausblasen ist Hllh!'l“ll'ﬂl. weil man sich \l:’inli; bel grossen Gefiszsen stel-

len miisste, um mit dem Munde an die Pipetten zu kommen, und das
freie Ausfliessen geht zu langsam vor sich. Teh halte deshalb die Spitze
der im Auslaufen begriffenen Pipette in die Fliissigkeit hinein, und ziche
sie nachher langsam heraus; oder bei grosserer Eile blase ich den In-
halt aus, und tupfe die Spitze noch einmal ein, wenn keine andere als
die ausfliessende Substanz in der Flasche vorhanden ist.

Es ist nun auch noch die Gestalt der Saugespitze niher zu betrach-
ten. Man hat dafiir drei verschiedene Formen ancenommen: 1) erwei-
tert, ig. 37, 2) eylindrisch, Fig. 38 und 3) eingezogen, Fig. 39.

Die Pipette wird oben durch den Druck des Zeigefingers der rech-
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ten Hand geschlossen. Im Verhiltniss, als man Luft zwischen Zeige-
finger und Glas eindringen lisst, rinnt unten die Fliissickeit ab. Bei

der grossen Diinnheit der Luft wird ausser in
-]

Fig. 37. Fig. 38. Fig. 39.
g dem Falle, dass man voll ablaufen lisst. nie-

mals der Finger ganz anfgehoben, sondern

|
i nur der Druck etwas vermindert. Es kommi
[ | .

{1 deshalb darauf an, dass man den Druck so

stark gebe, dass ungeachtet der senkrecht hiin-

genden Wassersiiule keine Luft eindringe.
Ein _Ut‘!l‘l'“]li'l' Druck wird aber aunf .i“‘i"l“
einzelnen Punkte um so weniger lasten, je
mehr Punkte es sind, worauf er sich vertheilt.
Vergleichen wir die drei Figuren 37 bis 39,

so sehen wir deutlich, dass man auf die Form

37 mehr driicken miisse als auf 38, und dar-
auf wieder mehr als auf 39, wenn keine Luft
eindringen soll. An jedem einzeluen Punkte ist der Druck, welcher das
I‘liwl]'illf__rwll der Luft verhindert, bei allen l“if_{'ll]'l'll canz gleich, allein bei
Fig. 37 sind wegen des grisseren Umfanges mehr solcher Punkte zu
belasten. Man hilt die Pipette zwischen Daumen und Mittelfinoer.
Driickt man mit dem Zeigefinger auf die Spitze , s0 muss man anch mit
Daumen und Mittelfinger stiirker pressen, wenn man nicht die Pipette

durch die Hand durchsechieben will.

Es ist deshalb das Arbeiten mit weit sedffneten Pipetten selir an-
strengend, da man an zwei Stellen mehr Kraft aufwenden muss. Ieh
habe m allen Fillen an meinen Pipetten die obere Spitze nach Fig. 39
verengert, und finde, dass die Leichtigkeit der Handhabung damit we-
sentlich gewinnt. Selbst hohe Pipetten schliessen dadurch ganz luft-

dicht, und halten olne Anstrengung der rechten Hand die Fliissivkeit

vollkommen zuriick. Wenn die Hand durch starkes Arbeiten riss

worden ist, 80 gelingt es gar nicht, auf einer weitrandigen Pipette einen

Schluss zu gewinnen. Es sind alsdann so viele Risse iiber dem Glas-

rande, d
Rande findet sich noch eine geniigend grosse glatte Stelle der Oberhaut.

a88

unvermeidlich immer Luft eindringt. DBei einem engeren

Die eingezogene Spitze ist auch zum Ansaugen bequemer.

Die Spitze des Fingers. welche auf die Spitze der Pipette aufgeleat
wird, muss einen gewissen Fenchtigkeitszustand haben. Ist sie ganz

schliesst sie nur bei sehr starkem und anstrengendem Druck;

trocken, so
ist sie sichtbar nass, so schliesst sie bei der leigesten Beriithrune luftdicht
und lisst auch ohne vollkommenes Liiften keine Luft ein, in welchem
Falle aber die 1“]ii:si,':1il'i[ stossweise und im vollkommenen Strahle
ausliuft. Am besten streicht man die Fingerspitze iiber die feuchte
Lippe und reibt sie einmal gegen den Daumen. FEs bleibt aledann ge-
rade Feuchtigkeit genug zuriick, um mit leichtem Drucke nach Willkiiy
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Fliissigkeit tropfenweise ausrinnen zu lassen. Wenige Versuche zeigen
dies augenblicklich.

Wenn man die Pipette fiillen will, so taucht man sie in die Fliissig-
keit ein und saugt sanft in die Hohe. Hilt man die Pipette zu wenig
in die Fliissigkeit, so steigen Luftblasen mit auf, welche nachher hinder-
lich sind. Saugt man zn rasch, so reisst sich Luft ans der Fliissigkeit
los und bildet oben einen hinderlichen Schaum: auch kann Fliissigkeit
bis in den Mund gelangen. Namentlich kann in der Kugelpipette (Fig

34) der anfspritzende Strahl in das Mundrohr dringen. Ist das Gefd
zum Theil oefiillt, so ist dieze Gefahr beszeitiet. Man saugt nun bis
ither die Marke anf und fihrt angenblieklich, wiihrend man den Mund
abzieht, mit der Spitze des Zeigefingers anf die Pipette: man halt sie
gerade vor sich und lisst die Fliissigkeit langsam bis an die Marke her-
absinken. Die Art des Haltens ist in Fie. 40 versinnlicht. Was man

dabei mit dem Zeigefinocer machen

muss, kann man nicht sagen, denn
es ist gleielhigam nur ein Wollen, ein
Denken, so leise ist die Bewegung
des Finegers. Soll nar ein -I‘l"'ii'l."ll
fallen, wie es immer bei Vollendung
einer _\!I.'III\'.‘-l' stattfindet. so braucht
man es nur zu denken und er kommi

schon. Allenfalls schiebt man den

Finger leise vorwirtz, geliiftet wird
: er aber dazu niemals. Die Uebung,
E einzelne -].t'nllﬂ'n oanz nach Willkiir
i.! fallen lassen zu kinnen, muss vorher
; vollkommen erlangt werden, und
: man macht Versuche mit Wasser,
i' bis man sicher ist. Es ist nichts un-
: ‘1!1:‘.-nvhn|<-r. alg eine fast vollendete
] Arbeit dureh einen unerwartefen
:?{ (Guss ganz zu vernichten.

'E Die Messpipetten sind eylindri-
- sche Rohren, welche oben und nnten
]

in Spitzen auslaufen. Man hat sie
von 20 CC. abwiirts bis zu 1 CC,
Eine Pipette von 20 CC. Inhalt,

abgestrichen, ist 330™™ Jang, und 205™m 1.‘|nlg' theilt. Jeder CC. ist

Halten der Pipetten,

g
o

10m™ lang und in fiinf Theile getheilt. Die Theilung ist in natiirlicher
Grosse in Fig. 41 abgebildet. Sie dient vielfach zu Chamiileonanalysen.

Zwei Pipetten von 10 CC. Inhalt, abgestrichen, 390™™ Jang, und
255™M lang getheilt. 1 CC. ist Z4™™ lang, in 10 Theile getheilt, und
lasst sehr gut noeh halbe Zehntel

welche einander ganz eleich sein miis

chiitzen. Diese beiden Pipetten,

en, dienen zu sehr vielen Arbeiten,
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Man vollendet damit alkalimetrische Operationen, man gebraucht sie
zum Stellen der Normalfliissickeiten.

Die Theilung ist aus Fig. 42 zn ersehen.

Ill.]"'”l‘]l. worin 1 CC, eine Linge von 27™™ einnimmt. Die Thei-
lung ist aus Fig. 43 zu ersehen. Die Zehntel-Cub.-Cent. zind noch ein-
mal in halbe getheilt.

Pipetten, worin 1 CC. eine Linge von 99 bis 100mm einnimmt.
Die Theilung ist ans Fig. 44 zu ersehen. Ist direct in Funfzigstel-Cub.-
Cent. getheilt, von denen die Hilften. also Hundertstel-Cub. Cent.. noch

mit aller Schiirfe abgelesen werden kiénnen,

Fig. 41. Fig. 42. Fig. 43. Fig. 44
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Eine Pipette, worin 1 CC. eine Liinge von 200m™ einnimmt, ist
direet in 1,90 CC. getheilt, Fig. 45 (5. v. S.). Man liest Hundertstel
divect ab und kann Tausendstel schiitzen. Sie hat eine sehr feine Spitze,
damit Theile von Tropfen abgestrichen werden kinnen.

Alle diese Pipetten werden nach Bediirfniss ancewendet.

l Um sie gegen Bruch zu schiitzen, sie leicht greifen zn kdnnen und
damit sie in der Ruhe abrinnen und trocknen, bewahre ich die Pipetten

ebenfalls auf einer Etagére, Fig. 46, worin dieselben theils stehen , theils

Fig. 46. Fig. 47.

e p——— A ——

|
!
!
|

1
st T it T
{ Maasspipette mit oberem Schluss,

hingen. Sie besteht ebenfalls aus zwei horizontalen Holzseheiben, welche
1 durch eine hélzerne hohle Riéhre verbunden sind. Die untere Scheibe
ist undurchlochert, die obere hat eine Anzahl ungleich weiter runder

Locher. Die innere Eisenstapge sitzt in einem schweren, mit Blei aus-

e =

=TS
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regossenen Fusse und die Tragevorrichtung dreht sich um diese Stange
Eine Hoch- und Tiefstellung ist nicht vorhanden, da

{

auf dem Fusse.
sie keinen Zweck hat.

Eine Pipette mit Quetschhahnschluss am oberen Ende ist Fig. 47
abgebildet. Sie hat den Zweck, die Beriihrung der Fliissigkeit mit dem
Cautschuk zu vermeiden, was bei Chamiileon von Wichtigkeit ist. Durch
leises Driicken des Quetsehhahns geht Luft ein und Fliissigkeit fliesst aus.
Es ist schwer, so

[ch habe diese Form nicht bequem finden kounen.
leise zu driicken, dass nur Tropfen ausfliessen, und wider Willen kommt
oft ein Strahl. Man kann diese Pipette nicht gefiillt stehen lassen, weil
sie bei dem besten Schlusse dureh Temperatur- und Luftdruckverinde-
rungen Tropfen fallen lisst. Bei Erschiitterungen fliessen Tropfen aus
und Luftblasen steigen auf, die gerade im Chamiileon lange stehen blei-
Je mehr Luft die Pipette enthiilt, also gerade gegen Ende der
dem Willen am wenigsten, wie das ganz natiirlich

ben.
Operation, folgt sie
ist, da dann die Elasticitit der Luft den grossten Effect hat.

Alle Pipetten und Ausflussspitzen bestreiche ieh, nachdem sie trocken
und etwas erwiirmt sind, mit Paraffin. Die ausfliessenden Tropfen wer-
gkeit steigt niemals an der iusseren Wand

den kleiner und die Flii
durch Capillaritit in die Hohe.

Viertes (_::q-i!(-}.
Maassflaschen.
Metrisches Maass- und Gewichtssystem.

keiten, sowie zur schnellen

Zur fl!‘l‘."[\'”ll]lg' der ,\‘<u'mu”nr'v]l:-IfI'iF«'

bestimmter grésserer Maasse, zur \"'1'I|I|'i[llll_2' gegebener

Abmessung
Mengen von Stoffen in bestimmte aliquote Theile bedient man sich der
Maassflaschen. Die l'i[l]d"lu' i"nv.‘fi--fn:nj_ﬂ'. welche in dem lIII‘Il'i.-'i_‘]l\‘]I)l.‘i:l"-—
systeme der Franzosen obwaltet, hat dieses Maass - und Gewichtssystem
allgemein zu diesem Zwecke in Anwendung gebracht. Da die ganze
Titrirmethode sich auf eine Anwendung dieses Maasses und Gewichtes

griindet, so ist es am Orte, iiber das metrische Maass- und Gewichts-

sysiem hier etwas zu gagen.

Bekanntlich hat die Commission, welche die Bearbeitung dieses
Gegenstandes i{ibernommen hatte, die Grisse eines Erdmeridians als
Es sollte nimlich ein natiirlichés Urmaass ge-

Urmaass angenommen:
nommen werden, an welches jrl]c]'ﬂyi[ wieder die davon ;!1-:_"1_-ll‘itt-11-||
Maassstiibe (dtalons) angelegt werden konnten. Ein solches uns zugiing-
liches Urmaass ist aber auf unserer Erde nicht vorhanden, als gerade
die Grosfe der Erde selbst, und diese kann nur durch eine sehr schwie-
rige, zeitraubende und kostspielige Operation, nimlich eine Gradmessung,

gefunden werden. Eine andere, viel leichter zugingliche und leicht
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bestimmbare absolute Grisse war in der Li

agezeben. Es ist nimlich ang inneren mechanischen Griinden nicht an-

1oe ll-.-a ?'N'<-J'lI[1<]L‘FI|r~'1Il{!'1-‘

ders moelich, als dasg die Umwiillzung der Erde um ihreideale Achse, der
Sternentag, absolut immer gleich lang sein miisse. Sobald diese Gleich-
heit der Zeit gegeben ist und die Attractionskraft der Erde unter einer
bestimmten Breite ebenfalls constant ist, was sie bei ihrer agleichbleiben-
den Masse sein muss, so ist anch die Linge des I‘M-i'llluh'l:!n'I'le- oe-
oeben. Wenn man deshalb ein .\.\'l’HJIIJ“'!\\Iz'!I'|!‘] gso reculirt, dass es
genau in einem Sternentage 86400 Schwingungen macht, so ist die Linge
dieses Pendels von seinem Aufl

igungspunkte bis zu seinem Sehwin-

gungspunkte eine constante Grisse. Dies zu erreichen bietet aber das

Kater’sche Reversionspendel ein sehr genaunes Mittel, und es erscheint
ll:lr'i]l l{il‘ I,:iug‘t‘ l]\" .\I‘i'lllllil'il"l{'l'HiI'}"- .'l]- lﬁu- :[Fuu]l\[v [‘_‘Hf‘}'\‘ﬂll!j;' 7\\('i\-J'
sehr harter und scharfer Stahlschneiden. Man konnte also dabeil eine

wirklich messbare Grisse mit unseren Maassstiben wvergleichen. Die

Commission hat aber in der Ueberschwiinglichkeit jener Zeit dieses Mit-
tel verworfen, weil es noeh einen Factor, nimlich die Zeit, eingschloss.
nnd hat dafiir ein Urmaass genommen, weleches keinem einzelnen Men-
schen zoeinelich ist und dessen Bestimmune unendlich vielen Veran-

lassungen zu Fehlern unterworfen ist. In der That hat auch Bessel
~|u;11|-[' []{Il‘F|_:"\\'il'.‘\':l4 -L‘r‘.‘ '|.'|- \'I!‘l-'l' I!;-'j\! genan -!-‘\' ."~'|||;:|:E”i|.|\_-|w
Theil eines M i

len, das abgeleitete Maass j\-l/1 nach dem ognauner 21--i-_'l-=T-_-||i-|| Ur-

ist. Es ist dabeil Niemandem eingefal-

'l'iiiilil’.t!ﬂﬂlll‘:.‘

maasse c‘--r';'i_-;Ll'n-lg zu wollen, und das Meter wird szeine angenommene
Liinge behalten, selbst wenn sich heransstellen sollte, dass es um meh-
rere Zolle falseh wiire. Das Meter ist uns also ein absolutes Maass,
dessen Urmodell in den Staatsarchiven zu Paris niedergelegt ist. Von
diesem Urmaass ist nun das Gewicht abgeleitet. Das Gewicht eines
Wiirfele Wasser, dessen Seite 1/;, Meter ist, wie der schwarze Strich,
Fig. 48, bei dessen grosster Dichtigkeit, bei 4° Cent., soll heissen Kilo-

Fig. 48

Ein Zehntel Meter.

oramm und sein Volum Litre. Theilt man dieses Gewicht in 1000
oleiche Theile, so heisst ein soleher Theil ein Gramm. Dieses ist also
das Gewicht eines Wiirfels Wasser, dessen Seite 1/, von der obigen

Linge, Fig. 48, ist, denn ein Wiirfel, dessen Seite 10 Liingeneinheiten hat,

hat einen Inhalt von 1000 Cubikeinheiten. Die Fliche eines solehen Wiirfels

istin I'ig. 49 in natiirlicher Grosse abgebildet.

T 50
Fi Da Fig. 48 schon 1/, Meter ist, so ist dic
i Kante diesés kleinen Wiirfels ".,,‘, Meter
i | .‘ oder ein Centimeter, und sein Wiirfel heisst
1 Cubikeentimeter (Fig. 50). Das Gewicht
Cut diter. eineg Cubikeentimeters Wasser bei 49 Cent.
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ist nun das Gramm. Dies ist der einfache Zusammenhang zwischen
Maass und Gewicht bei allen hier angewendeten Werkzeugen. Die
Temperatur von 4° (. ist fiir uns von keiner Bedeutung und wir wiih-
len constant eine andere Temperatur, bei welcher das Wasser eine eben
s0 bestimmte Ausdehnung hat als bei dem Punkte seiner grissten Dich-
tigkeit. Die Temperatur von 49 €. konnte man nur eine kurze Zeit
des Jahres haben und miisste alsdann in einer unbehaglichen Umgebung
arbeiten. Ich habe iiberall die Temperatur von 140 Réaumur — {71 9"
Centesimal angenommen.  Man kann sie im hachsten Sommer durch
Einsetzen der Flasehen in frisches Brunnenwasser leicht herstellen: im
Winter haben in einer wohlgeheizten Stube (15% R.) die meisten Gegen-
stinde die Temperatur von 14° R.. und im Frithjahr und Herbst stellt
sich in geschlossenen Riumen ebenfalls die Temperatur nicht weit da-
von. Uebrigens ist auch eine Abweichung um einige Grade von de
Normaltemperatur von geringer Bedentung. Betrachten wir die Tabelle
der wahren Volumina des Wassers von Despretz (Pouillet-Miillery’s
Lehrbuch der l'l:_‘«'"ii[\'ﬂ 3. Aufl. 2. Bd. S. 313), so finden wir, dass das
Volum des Wassers, welches bei 170 C. 1,0012, bei 20° C. 1.00179 ist.
Die Differenz ist 0,00059 — 1 1700- Die Fliissigkeit wiire also fiir eine
\‘1‘1‘I1ikl'il|ft.‘.~'if_’Illl:_" von 4 Graden nm 15500 zn viel ausgedehnt. Dies
wiirde auf 1700 CC. einen ganzen CC. ausmachen. Da aber die meisten
Versuche unter 100 C(C. Il[n_-i}u-n, so wiirde selbst fiir 100 CC. der Feh-
ler nur 1/, CC. betragen. Dies bezicht sich immer noch anf das Volum
des Wassers bej 40 (‘..'. auf das Volum bei 17° C. bezogen, macht es
noch weniger. Wollte man solche Wiarmecorrectionen anbringen, so
bietet uns die erwihnte Tafel von Despretz dazu die Grundlage, un-
ter der Voraussetzune

dass sich alle die sehr verdiinnten Salzlbsungen

wie reines Wasser verhielten. Wir haben niimlich hier :

Wahres Volumen | Wahres Volumen, Correction der

des Wasser, das bei | das bei 17°C. als Flissigkeit fiir

1% (C. als 1 gesetzt. Einheit gesetzt. | m Cub.-Cent.
12° & 1,00047 | 0,99927 + 0,00078 m
18° C. 1,00058 i 0,99938 _ 4+ 0,00062 m
140.C, 1,00071 0,99951 [+ 0,00049 m
16% 4. 1,00087 IL_!I:JQ:?'.' | 4 0,00088 m
16%. C. 1,00102 | 0,99982 _I + 0,00018 m
17° . 1,00120 1 l
189 i 1.00139 | 1,00018 — 0,00018 m
192 (. 1.00158 II 1,000387 ~ 0,00087 m
20° C. 1.00179 | 1,00058 | — 0,00058 m

210 @ 1.00200 ] 1,00080 - 0,00080 m
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Man ersieht aus dieser Tafel, wie klein die Correctionswerthe sind,
and dass, wenn man die Normaltemperatur nicht in zu schreiender Weise
iiberschreitet. man keinen grossen Fehler zu begehen in Gefahr ist.

te bei Anbringung der Correction die Reactionserscheinung

Auch m
ungemein scharf und hervorspringend sein, indem ein Tropfen mehr
oder weniger auf 100 CC. schon die Grisse dieser Correction iibersteigt.
Es wiirde nun doeh unbegriindet sein, eine so scharfe Correction anzu-
bringen, wenn man in der Beobachtung der Erscheinung nicht bis aunf
diese Grisse hin sicher wiire. Anf der anderen Seite kann man sich
durch den Anblick der obigen Tafel beruhigen, wenn man bisher eine
solehe Correction noch nicht anzubringen fiir nothig gefunden hat.

Bei Graduirung der Flaschen und Pipetten beobachte man die
Normaltemperatur ganz genau, weil dies nur eine einmalige Miihe wvon
dauerndem Nutzen ist.

Die am meisten cebrauchte Maassflasche ist die Litreflasche. Ihr
[nhalt ist ein Wiirfel von 1/;, Meter Seite (Fig. 48, Seite 30). Fiir uns
:<t ihr Inhalt das Volum von 1 Kilogramm Wasser bei 14¢ R.

Die Litreflasche muss die Marke im engen Theile des Halses haben,

damit eine Haarbreite hoher oder tiefer wenie ausmacht. Es muss noch
iiber der Marke ein ansehnlicher Luftraum bleiben damit man gut nm-
schiitteln kann.

Um eine Litreflasche machen oder controlliren zu kilnnen, muss
man eine grosse und gute Wage und ein richtiges Kilogramm haben.
Meine Wage, welche ich zn diesen Arbeiten benutze, ist stark genug,
um auf jeder Seite 5 Kilogramm zu ftragen und doch noch einen Aus-
schlag bei 5 Milligramm Uebergewicht zu geben.

s Kilogramm zu erhalten, habe ich mir lange Miihe

Um ein richti
Ein solehes, welches ich ans der Miinze zu Paris mitgebracht

'_:r'_rviu'll.
hatte. war bedeutend unrichtig, da es sich im Inneren oxydirt hatte.
Durch die Gefilligkeit des Herrn Repsold in Hambure erhielt ich ein
massives Kilogramm, welches eine genaue ('H[n'ln' des Platinkilogramms

des kiirzlich verstorbenen Etatsraths Schuhmacher in Altona 1st.

Scehuhmacher hatte sein Platinkilogramm durch ein sehr miithgames,

aber zuverlissiges Verfahren mit dem _-_'v-'v{zl'ls'fmll |\'iln'_fl';m1m der Ar-

chive in Paris verglichen. Dieses Urkilogramm, welches ein Cylinder

von Platina ist, wurde von einer Commissic an deren Spitze Laplace

stand, am 22, Juni 1799.in den Archiven der franzosischen Republik

deponirt, dort von dem Garde des Archives, Herrn Camus, in Empiang

leich in einen <1H|i!=('“t-1l eisernen Schrank _‘,;'|'1t':_'$ und

genommen, 8
unter vier Schlossern eingeschlossen. Mit diesem Kilogramm wurde
dasjenige des Herrn Etateraths Schuhmacher unter Mitwirkung von
Arago verglichen und als Mittel von 51 Wiigungen gefunden, dass
seines 0.41 Millieramm leichter sei als das gesetzliche Kilogramm der
Archive. Mit diesem Kilogramm Schuhmacher’s ist das in meinem

Besitze befindliche Kilogramm von Repsold verglichen und nach dem
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vom 8. April 1851 datirten Briefe von A. und G. Re psold in Ham-
burg bis auf 0,000001 (1 Milliontheil) seines Gewichtes als richtig an-
zusehen, indem es sich bei der Vergleichung um 1,1 .\li[li;zi‘a.m-m zu
leicht erwies. Dieses Kilogramm gebrauche ich nur alle Paar Jahre
einmal, um meine iibrigen Gewichte, von oben anfangend, darnach zn
reguliren. Ein direct und moelichst genan davon ecopirtes Kilogramm
dient zur Anferticung der Litreflaschen. ;

Ich bringe zuniichst eine vorlinfie durch Wasser probivte und gnt
gefundene ganz trockene Flasche mit dem Kilogramm auf eine Schale
der Wage und stelle das Gleichgewicht durch metallische Korper her.
Wenn dies geschehen ist und die Wage scharf einsteht, so nehme ich
das Kilogramm von der Wage und giesse destillirtes Wasser von 14° R,
hinein. Das letzte scharfe Einstehén wird durch eine sehr spitze Pipette
[Irl'\'lli'j_i't":?‘:u:.h[.

Sobald dies gesehehen, setze ich ein diinnes Thermometer, welches
in einem die Flasche genau schliessenden Korke sitzt, Kork und Ther-
mometer mit destillirtern Wasser benetzt, in die Flasche. so dass die Kngel
im Wasser hiingt. Die Flasche ist nun geschloszen und wird geschiittelt,
bis das Thermometer 149 R. 7._<‘|;‘T, zu welchem Zwecke man sie entweder in
kaltes oder warmes Wasser setzt, bis dieser Erfolg eingetreten ist. Man
kann sie jetzt nach l‘:lltill..‘l'llllli"_f des Thermometers und sorgfiiltigem Ab-
trocknen noch einmal auf die Wage setzen, um zu sehen, ob sich nichts
cefindert habe. Die Flasche wird jetzt auf einen horizontalen Tisch gestellt
und auf ein angeklebtes Stiick l':tlniv:‘ mit einem Bleistift ein Probestrich
gemacht, wobei man an einem horizontal davor gehaltenen Lineale mig-
lichst horizontal visirt. Nachdem dieser Strich ge-
langen ist, legt man die Flasche fest in eine Schieb-
lade auf den Rand eines Tisches und iibertriigt den
Bleistiftstrich mit einem Schreibediamant auf das
Glas.  Der Strich erscheint auf der Flasche gegen
das Wasser wie in Fig. 51 und die erste und
zweite Litreflasche wie in Fig. 52 und 53 (a.f. S.),
abgebildet gind,

welche in 1/; der natiirlichen Grosse
damit man beim Anunswiihlen passender IFlaschen

Flussigkeit im Hals der
ol einen Anhaltspunkt fiir die Maasse haben mége.

Ausser diesen Flaschen gebraucht man noeh kleinere Flaschen zu
100, 200, 300, 500 CC., welche man in ihnlicher Weise darstellt. Diese
Flaschen dienen dazu, um kleine Mengen Substanz in beliebige aliquote
Theile zu theilen. Es giebt keine andere so genaue Methode der Ein-
theilung als diese, oder um sehr kleine Mengen einer Substanz allein
heranszunehmen. Gesetzt, man wolle 1 Milligramm Jodkalium allein
haben, so nehme man 0.5 Grm. Jodkalium, lose es in destillirters Wasser
und ergiinze das Volum zu 500 CC. Ein mit der Pipette heransgezo-
genes CC. Fliissigkeit enthiilt alsdann genan 0,001 Grm. Jodkalium.
Oder man wolle das kohlensanre Natron bestimmen., welehes in einer

Mohr's Titrirbuch
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vegebenen Fliissigkeit, die man nicht ganz verwenden diirfe, enthalten
) I"‘\.‘I\\'V\;]\z'i[ auf 300 oder 500 CC., steche mit

ist., so verdiinne man dic

Fig. 52 Fig. 53.

der Pipette 100 CC. herans, titrire sie und multiplicire dag Produet mit
3 oder 5. Man hat alsdann noch Fliissigkeit genug iibriz, um andere

Bestandtheile darin zu bestimmen.



Zweiter Abschnitt.
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Alkalimetrie.

Allgemeines.

Die Alkalimetrie umfasst alle Aufgaben, welche sich auf die Ope-
ration des Siittigens von Alkalien und Siiuren griinden. Es wird also
die Acidimetrie ebenfalls dahin gerechnet, da man durch Uebergiitticen
mit einer bestimmten .\!1'\!_'_'1- Alkali j-wll' acidimetrische Aufeabe in eine
alkalimetrische. und unmgekehrt, verwandeln kann.

Die alkalimetrische Probe wird immer nach der sichtbaren Farben-
verindernng beurtheilt, welche gawisse organische Farbestofle durch
.-'\”iulit'll nnd Sinren l'!‘ll'll']h']l. Als solehe -11|vl .‘I“_t_"vlnpiu angewendet
das Lackmns. dag.Fernambuk- und {I(‘[III‘Ji'r'hl'llrll‘17.

Als Grundlage dient. nach meinem System, fiir die ganze Alkali-
mefrie die krystallisirte Kleesiure. Darnach stelle ich ein vollkommen
kohlensiinrefreies Aetznatron und nach diesem eine reine Salpetersiinre

her, welche also mit der Kleesiinre gleichwerthig ist.

Erstes Capitel.
Kleesiiure als Grundlage der Alkalimetrie.

Die krystallisirte Kleestiure (€ 03 =~ 8 aq. = 63) stellt luftbestin-
dige, farblose Krystalle von bedeutend saurem Geschmack und starke:
Wirkung auf Pflanzenfarben dar. Sie kommt in ziemlicher Reinheit im
Handel vor und lisst sich darch Umkrystallisiren sehr leicht in noch
orisserer Reinheit darstellen.

Wenn man die rohe Kleesiinre des Handels in Wasger aunflo=t, =o
bleibt ein weisses Pulver nneelést zuriick, welches kleesaurer Kalk ist.

3*
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Er wird. im verschldssenen Platintiegel gegliiht, grau, braust dann mit
Siinren und giebt die Reaction von Kalk. Er riihrt offenbar von An-
wendung des Brunnenwassers zum Umkrystallisiren her.

Eine andere Verunreinigung besteht in einem kleinen Riickhalte von
saurem kleesaurem Kali. Wenn man die umkrystallisirte Siure in
einem Platintiegel sublimirt und zuletzt zerstort, so bleibt eine kleine
Menge cines weissen Korpers iibrig, der sich als kohlensanres Kali her-
ansgestellt hat. Ir ist in Wasser loslich, reazirt dann stark alkalisch
und giebt mit Chlorplatin den bekannten krystallinischen Niederschlag.
Bei einem Versuche hinterliess eine zweimal krystallisirte Saure von
50 Grm. Siure 0,118 Grm. kohlensaures Kali, welche als saures klee-
canres Kali vorhanden waren. Man hiitte nun hieraus schon eine cor-
rigirte Zahl fiir diese Kleesiure berechnen konnen. allein ich zog es
doch vor, dieselbe lieber ganz rein darzustellen.

Bei den Liosungen der Kleesinre bemerkt man, dass gegen Ende
ein sehr schwerloglicher Salzrest bleibt, welcher nur mittelst Anwendung
von Wiirme in Losung {ibergeht. Wenn man diesen Salzrest ganz zn-

statt ihn durch Wirme zu losen, so erhilt man ans der Lo-

riickl s
sung fast ganz reine Krystalle. Tch fithre deshalb die Reinigung der
Kleesiiure in der Art aus, dass ich die rohe Siure pulvere und mit lag-
warmem destillirtem Wasser in einem Kolben iibergiesse, so dass noch
ein erosser Theil der Sinre ungeldst zuriickbleibt. Ich filtrire nun so-
I'_f!l'il"!l und stelle die Fliissigkeit zur 1\'!‘_\.~1;|“i~':|1'|n!1 hin. Die ]{r'l\'.\l:an
lasse ich auf einem Trichter abtropfen und dann anf Filtrirpapier an
freier Luft abtrocknen, bis nicht mehr das geringste Haften von Krystallen
an einander und am Papier stattfindet. Diese so gereinigte Kleesiure
dient zur Grundlage der Alkalimetrie. Sie empfiehlt sich zu diesem
Zwecke durch folgende Eigenschaften:

1) Sie ist stark sauer und steht der Schwefelsiure in ihrer Wirkung
auf Pflanzenpigmente kaum nach.

2) Sie ist im trockenen Zustande unveriinderlich. Sie zerfliesst
nicht und verwittert nicht. Man kann sie deshalb mit der grossten Ruhe
and Sicherheit auf der Wage in beliebiger Menge auswiigen. Hierin
hat sie einen wesentlichen Vorzng vor der Schwefelsiure, welche als
eine Fliissigkeit an sich nicht leicht in beliebiger Menge abgewogen
werden kann, dann auch wihrend des Abwiigens rasch Wasser anzicht.

Die Reinheit der Schwefelsiure als wirkliches erstes Hydrat ist
schwer festzustellen, wenn sie aunch gleich nach der Bereitung dieser
Bedingung entsprochen hitte, so wird sie doch dureh ofteres Oeffnen
der Flasehe und schlechten Versehluss allmiilig wasserhaltiger und man
kann den ganzen Inhalt einer Flasche nicht mit absoluter Sicherheit
ausgebrauchen. Naeh den Versuchen von Marignac ist aber selbst
die durch Abdestillation concentrirte Schwefelsiiure nicht das erste Hy-
drat. sondern hilt constant 1/, Afom Wasser mehr. Die Kleesiiure
indert sich aber weder in der Flasche, noch an freier Lnft.
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Wollte man die Stirke der Schwefelsinre gegen trockenes kohlen-
saures Natron feststellen, so hat man zwar einen leicht rein darzustel-
lenden Stoff' als Grundlage, allein eine Sattigungsoperation, welehe we-
gen der bis zu Ende sich entwickelnden Kohlensiure und ihrer Wirkung
auf Lackmus in hohem Grade unsicher ist. Da man nun keine reine
kohlensiiurefreie Alkalien in bestimmter Zusammensetzung herstellen
kann, so zog ich es vor, als Grundlage der Alkalimetrie eine luftbestiin-
dige Siure zu nehmen.

3) Die Kleesiure zersetzt sich nicht in Lsung, sie schimmelt nicht
wie Weinsiiure und Citronensiiure, mit denen sie die Eigenschaft des
festen Zustandes gemein hat.

4) Sie ist nicht fliichtig in heissen und kochenden Fliissigkeiten.

D) Einzelne wverschiittete Tropfen trocknen ein, olne eine Zerstii-
rung von Kleidungsstiicken nach sich zu ziehen. Schwefelsinretropfen
erscheinen auch anfiinglich nur als Feuchtigkeit, dureh Eintrocknen con-
centriren sie sich und zerstiren das damit befeuchtete Gewebe. Beim
Arbeiten im Sitzen ist dies nicht zu iibersehen. Die Anwendung der
Kleesiiure als alkalimetrisches Mittel ist im November 1854 von Astley
Price in der Chemical - Gazette verdffentlicht worden. Ich bemerke,
dass ich die Methode schon im September 1852 bei der Versammlung

deutscher Naturforscher in Wiesbaden vorgetragen habe.

Zweites Capitel.
Darstellung der Normalprobesiiure.

Man wige anf einer guten ‘\'.'llul' genan 63 Grm. = 1 Atom in
Grammen ausgedriickt, krystallisirte Kleesiure ab, bringe sie, auf’ Glanz-
p;rpirr f_n-lv_l_rf, vorsichtic in eine Litreflasche, fiille diese zwei Drittel
mit destillirtem Wasser voll und bewirke die Lisung durch Umschwen-
ken: dann fiille man destillirtes Wasser bis nahe an die Marke nach
und bringe die Temperatur der Fliissigkeit auf 14° R.; alsdann fiille
man eine l’i]:vllu mit destillirtem Wasser, halte die Litreflasche schwe-
bend an dem obersten Theile des Halses zwischen Zeigefinger und Dau-
men der linken Hand gerade vor die Augen und lasse nun destillirtes
Wasser aus der Pipette nachfliessen, bis der unterste Punkt der con-
caven Fliissigkeitscurve mit der Marke zusammenfillt.

Man verschliesse die Litreflasche und schiittle mehrere Male tiichtig
durch.

Diese nun richtig gestellie Nul'm;dpl'xlhusiilil‘n fiillle man in eine
dazu bestimmte Flasche, welche gut verschlossen ist. Ich bezeichne die
Sdure, ausser der Efiquette, mit einem daranegeklebten grossen Stiicke

von rothem Papier, sowie die Normalnatronlésung mit blauem Papier,




bt e S e &

=

e

38 ¥ Zweiter Abschnitt.  Alkalimetrie.

welche Farben mit ihrer Wirkung auf Lackmustinetur iibereinstimmen.
Diese Bezeichnunge hat ihren sehr guten Grund, dass man nicht in der
Hitze der Arbeit einmal eine nicht ganz entleerte 1'1|\r1.|t- in ein unrech-
ket

tes Glas ansleere, wodurch dann die ganze Menge der Probefliis

unbrauchbar wiirde. Es kann dies nur zu leicht cseschehen, wenn beide
Fliissigkeiten in dhnlichen Flaschen mit fihnlichen Aufschriften enthalten
sind. Man glaubt die rechte Flasche zu greifen und liest die Aufschrifi
nicht: die Farbe des angeklebten Papiers fillt aber so sehr in die Augen,

dass man diesen Fehler nicht leicht begehen kann.

Drittes Capitel.
Darstellung der Normalnatronlosung.

Zur Normalalkalilosung hat man kohlensaures Natron, Aetzammo-
niak genommen, und ich habe Aetznatron dazu in Anwendung gebracht.
Das kohlensaure Natron ist zwar leicht rein und wasserleer zu‘ haben,
allein da es beim Sittigen dureh Siuaren Kohlensiure entwickelt, so
enteteht im letzten Auneenblicke niup]u']l kohlensaures Natron., welches

eine nur schwache Wirkung :Illll.[,IIi'!\]IIi]‘-'[Ii‘_’IIII'[I( hervorbringt. Es wird

dadurch der Uebergang der Farbe aus Roth in Blau verlangsamt.

Das Ammoniak bietet uns ein sehr leicht kohlensiurefrei und rein
darzustellendes Alkali. Jedoch wegen seiner Fliichtizkeit l"!.'_:lh_-t ez sich
nicht eut zn diesen Versuchen. Giesst man es in Biiretten ein, 8o riecht
man es deutlich in der Umegebung, was einen offenbaren Verlust be-
kundet. Zum'*Gebranche mit I'iin'[i-'u eienet es sich besser., weil bei

dem Ansangen von Fliissiokeit Luft in die Flasche eintritt. Da jedoch

mit Pipetten nur achr kleine Mengen Fliissigkeit verwendet werden, so
wird eine Flasche von einem Litre Inhalt sehr oft gedfinet werden miis-
sen. ehe sie verbraucht ist, und dies bedingt denn doch immer eine
Schwiichung der letzten Antheile. Aus diesen Griinden habe ich mich
fiic Aetznatron entschieden, welches vor dem Kali nur den Vorzug
hat. dass man es leichter frei von Schwefelsiure und Kieselerde er-
halten kann.

Leh nehme dazu ein ganz reines krystallisirtes kohlensaures Natron,
da bei der Titrirung von Barytsalzen in der Kohlensiurebestimmung
die Schwefelsiure einen Niederschlag veranlasst, der, weun auch den
Versuch nicht unbranchbar machend, ihn doch wenigstens minder deut-
lich macht. Das Aectznatron muss vollkommen kohlensiurefrei darge-
stollt werden. Zu diesem Zwecke nehme man 1 Pfund gebrannten Kalk
und bringe ihn in einem gusseisernen , mit Deckel versehenen Grapen
mit 6 bis 8 Pfund destillimtem Wasser
unter dlterem Umriihren zu einem zarten Schmant zergehen,  Man fiige

daz (zanze

Zusammen 1I.l11] la
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Wasser bis zu 20 Pfund hinzu. erhitze zum Kochen und bringe allmiilig
{ Pfund krystallisirtes reines kohlensaures Natron hinein und koche zu-

letzt unter Ersatz des verkochten Wass bis die Lauge sich ganz

kohlensiinrefrei zeigt. Man bedeckt und lisst einige Stunden stehen.
Der kohlensaure Kalk hat sich dann abgesetzt und die Fliissigkeit ist so
weit erkaltet, dass man sie mit einem glisernen Heber in eipe Glas-
flasche abziehen kann. Man giesse noch ecinmal 4 bis 5 Pfund Wasser
auf den Kalkabsatz. rithre um und ziehe nach dem Absetzen wieder ab
und, wenn man will, in eine andere Flasche, da diese letzte Fliissigkeit
gewidhnlich zu schwaech ist und zum richtigen Verdiinnen der ersten
dient. Es sind nun beim Verdiinnen und Richtigstellen die zwei Fiille
miglich, nidmlich dass man nur eine zu starke Fliissigkeit oder eine
zn starke und eine zn schwache habe.

Wir beginnen mit dem ersten Falle, man habe ein reines Aetz-
natron, welehes zu stark ist. Man bringe es zuerst aunf die Normaltem-
peratur von 149R. und steche mit einer 10 CC. Pipette (Fig. 30, 8. 23)
dieses Maass Normalprobesiure in ein Glas und fiige 1 CC. Lackmustinetm
dazu. Nan fiille man eine andere Pipette, welche 10 CC., in Zehntel-
Grade getheilt, enthilt (Fig. 42, S. 27), bis an die Marke an und lasse
tropfenweise das Aetznatron unter Umschiitteln hineinfallen, bis der letzte
Tropfen |}li'|[;/,1iul| den Farbeniibereang aus Roth in Blau bewirkt. Nun
lese man das verbrauchte Natron in CC. und Zehntel ab. Da dieses
Natron dem Volum nach eben go stark werden soll, als die Probesiiure,
so muss offenbar das verbrauchte Natron zu 10 CC. verdiinnt werden.
(lesetzt. man habe zu 10 CC. Probesiare 7.0 CC. Aetznatron aebraucht,
so miiggen 7.5 CC. Aetznatron zu 10 CC. verdiinnt werden, oder 75 CC.
zn 100 oder 750 CC. miisgen zn 1000 verdiinnt werden. Zu diesem
Zwecke bedient man sich des Mischeylinders oder der Mischflasche, Fig. 54
und 55 (a. £. S.). Es ist dies ein hoher, ziemlich weiter, geradwandiger
Cylinder, der mit einem Glasstopfen verschlossen ist. Derselbe hat auf
der ganzen Liinge eine Graduirung in Cubikcentimeter von 5 zu 5 oder
von 10 zu 10. In dem oben erwihnten besonderen Falle wiirde man von
dem ansewandten Aefznatron 750 CC. in diese Flasche einfiillen und
dann mit destillirtemn Wasser big zu 1000 CC. verdiinnen. Nachdem man
out umgeschiittelt hat, macht man mit dem Gemenge eine Probe. Man
hebt 10 CC. Sdure mit der Pipette auns der Flasche und lisst 10 CC.
des gemengten Natrons zufliessen. Es muss dabei der letate Tropfen
die blaue Farbe der bis dahin rothen Mischung il"l'\"‘1'l‘l'i",2'l'||- Sollte
dies nicht der Fall sein. so ist entweder die Fliissigkeit schon friiher
blan geworden, in welchem Falle das Natron zu atark ist. Man setzt
alsdann etwas Wasser zu, schiittelt nm und wiederholt die Probe. Wenn
sie damit stimmt, so macht man den Versuch mit zwei ganz genauen
und gleichen Funfzig- Cubik-Centimeter - Stechpipetten. Es ergiebt sich
alsdann vielleicht noch ein Fehler, welcher bei der kleineren Biirette

unbemerkbar war nnd den man durch kleine Zusitze von Wasser oder
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I starkem Natron und nachherige Priifung corrigirt. Ist man einmal so
1 Fio bd nahe gekommen, dass wenige
i m ¥E = s .
z I'ropfen bei 10 CC. den gan-

zen Fehler ausmachen, so
kommt man bei einem blossen
Tasten schneller zum Ziele,
als mit Berechnungen.

Der zweite Fall ist der,
dass man zwei wverschiedene
Natronfliissigkeiten von der
Bereitung her hat, indem die
zweite Fliissigkeit fiir sich
allein zu schwach ist. Als-
dann verfahrt man, wie in
dem Ilﬂllul']J[lt'll. ganz concre-
ten Falle beschrieben ist.

Von der schwachen Fliis-
sigkeit waren 15,1 CC. noth-
wendig, um 10 CC. Probe-
sdure zu sittigen, von der
starken nur 2,3 CC. Die
Stirke der Fliissigkeiten ist
offenbar umgekehrt, wie die
Anzahl CC., welche man da-

von bedarf, um einen gleichen

Effect hervorzubringen, und

die beiden Fliissigkeiten, von
denen man 15,1 und 2.3 CC.
gebrauchte, verhalten sich in
" e 3 1 1

ihrer Stirke wie —— und )
Mischeylinder. ehy Ly0

withrend die Stirke der nor-

malen [-'li]-a,.-f;_-k;»ii 1/1p sein soll. Nehmen wir nun von der ersten Fliissig-

e

keit # CC. uhd von der zweiten y CC., go ist

AL R IR i 50
i o b6 LRt 110
I! und die zweite Gleichung ist selbstredend
" I1. &1 y= 1000,
1 P i &= 116,01 : ;
Aus 1. findet sich T',J, aug IL 18t £ — 1000 — ys beide
| Werthe ;_'i&:ichg't_'sutzt gi[&hl.

116,5 y o
A e O — .
I Y

woraus y = 89,9 CC.,

also o= 9101 CC.

-

-
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Es wurden demnach 89,9, d. h. nahe 90 ‘CC. von der starken Fliis-

Fig. 55. sigkeit in die Misch-

flasche gegeben und
dann von der schwa-
chen bis zu 1000 CC.
nachgefiillt. Beim
Probiren zeigte sich
die .\[iFE_'hIIIf_'_' voll-
kommen richtig, in-
dem genan 50 C(C., der
einen und der anderen
Fliissigkeit sich heim
Zusatze des letzten
Tropfens umfiirbten.
Wenn man die
Probe so ausfiihrt, dass
man misst, wie viel
CC. Probesiure fiir
- je 100 CC. der zu mi-
schenden Fliissigkei-
ten zu nehmen sind.

um die blane Farbe in

roth zn indern, so
Mischflasche. zeben die erhaltenen
CC. direct die Stiirke

der Fliissigkeiten an und die Gleichung hat ¢ine andere Gestalt.
In einem speciellen Falle forderten 10 CC. der starken Fliissigkeit
20,5 CC. Probesiiure und der sehwachen 4.85 CC.° Nehme ich von der

starken @ CC., also von dér schwachen 1000 — 2 CC(., so ist
20,5 @ -+ (1000 — z) 4,85 — 10 . 1000, woraus » — 329.

Es wurden demmach von der starken Fliissigkeit 829 (d. h. nahe
430) CC. in die Mischflasche gegeben und von der schwachen bis 1000
nachgefiilll. Beim Probiren erforderten 10 CC. des neuen Gemenges
10 CC. und 8 Tropfen Probesinre. Es war also sehr nahezu richtig,
aber noch um die 8 Tropfen zu stark. Es wurden nun, da die iibrigen
990 CC. um 99mal 3 Tropfen zu stark sind und etwa 50 Tropfen in
dieser Biirette 1 CC. ausmachten, noch 9 CC. Wasser zugesetzt, wo-

durch die Mischung gpanz richtic war.

Sobald die Fliissigkeit richtiz hergest ist, kommt es darauf an,
sie ohne Veriinderung zu bewahren. Das fitzende Natron zieht in allen
noch so gut verschlossenen Gefiissen Kohlensiiure an, indem die Wechsel
des Barometerstandes und der Wiirme ein bestindiges Ein- und Aus-
treten von Luft veranlassen. Da man nun durch den besten Verschluss
diesen Luftwechsel nicht verhindern kamn, so dachte ich darauf, denselben
gar nicht zu hindern, vielmehr auf einem vorgeschriebenen Wege frei
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Ich verschliesse deshalb die Flasche mit einem in Wachs
den ich moeh warm einsetze nnd bringe
Chlorealcinmrdhre an, die aber mit einem ausge-
aubersalz und Aetzkalk angefiillt ist, Fig. 56,
and oben dureh eine Glasrihre in die
freie Luft offen ist. Dieses von Gra-
ham empfohlene Gemenge absorbirt die
g Kohlenstinre mit grosser Begierde. Man
e stosst kl'_\‘.'-'l:l]“;i]'rwﬁ(}l:ltl'l!-'l'v':tl'f und ge-
i brannten Kalk, efwa gleiche Volumina,
#
1

zu gestatten.
oetriinkten Korkstoplen, in die-
sem Kork eine sogenannte

trockneten Gemenge von Gl

Fig. b6.

in einem Mbrser zusammen und lisst
sie vollstindig ausquellen, dann trock-
net man das Gemenge auf freiem Feuer
aus. Man fiillt die Stiicke locker in
die Glasrdhre anf einen eingeschobenen
Baumwollenpansch, damit kein Pulver
durehfalle. Man pl'l"!]l die Riohre, ob
sie nach beiden Seiten hin durchweg-
sam ist. Ieh bewahre in dieser Art im
Keller den Vorrath von itzenden Alka-

lien und die Standgefiisse im Labora-

torinm. Man findet nie eine Spur Koh-

= v \w"‘ ZNA g

%l" W
yrQ o -

L

1 fr,,‘-ig\;? 4

lensiure in den Fliissigkeiten. Kine
Fiillung der Rohre kann viele Jahre
lang vorhalten. In gleicher Art be-
wahre ich DBarytwasser, welches die
Flaschen innerlich sehr leicht mit einem
weissen Ueberzuge bekleidet. Jahre-
lane aufbewahrtes J}:ir“\'!\\':l-m‘-r ist voll-
kommen klar und die Flaschen durch-

Aufbewahrung von Actznatro sichtie.

Wenn man sich zu gewissen Zwecken des Ammoniaks mit Pipetten
bedienen will, wie z. B. bei der Schnellessiofabrikation, so ist dazu das
officinelle Ammoniak der Apotheken ganz brauchbar. 10 CC. Probe-
siiure. mit Lackmus versetzt, erforderten 1,7 CC. Ammoniak. Es kom-
men also auf das Litre 170 CC. Ammoniak und der Rest Wasser. Na-

tiirlich muss noch eine Probe nach der Mischung geschehen.
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Viertes Capitel.

Die Pflanzen pigmente.

e

Man hat verschiedene l’H:inzunki'ar['wr. welche durch ihre Farben-
veriinderung das Vorwalten von Alkali oder Siure anzeigen, immer zur
Alkalimetrie angewendet.  Der wichtioste und brauchbarste darunter ist
das Lackmus. Es stellt bekanntlich kleine, blaue. wiirfelformige Korper
dar, in welchen der eigentliche Farbestoff mit absichtlich zugesetzten
Erden verdickt ist. - Aus diesen zu Pulver zerriebenen Stiickchen wird
der Farbestoff dureh heisses Wasser aus rezogen. Man bringt auf 1 Thl.
Lackmus 6 Thle. Wasser und stellt das Ganze lingere Zeit ins Wasser-
bad oder erhitzt biz zum Kochen. worauf man nach einigem Erkalten

filtrict. Um diese Tinctur haltbar zu machen. setze ich 1 Thl. starken
Weingeist zu und bewahre sie in unverschlossenen Gefiissen. Die Lack-
mustinetur steht unter den Chemikern im Rufe der Nichthaltbarkeit.
Dies ist allerdings der Fall, wenn- man sie. wie es gewdhnlich geschieht,

in gut verschlossenen Gefiissen aufbewahrt. Indem ieh einmal eine so

zers orte und stinkende Laekmusfliissigkeit weggoss, das Glas aber mit
seinem kleinen Reste offen hinstellte. bemerkte ich, dass nach zehn Mi-
nuten die entfirbte [“[I"|=.~'i|:'|\'|-it wieder eine schone blane Farbe ange-
nommen hatte. Ieh machte nun von Neuem eine Tinetur, verschloss sie
luftdicht und hatte bald das Vergniigen, die Tinctur gestért zu schen
[ch goss sie dann in eine offene Schale und sie nabm in Kurzem und
zusehends wieder die blaue Farbe an. TIndem die Farbe dureh Luft-
zutritt hergestellt wird, muss sie offenbar durch eine Desoxydation zer-
stort worden sein. Sogar eine Tinetur, welche in einem offenen Glase
bis in den engen Hals hinein stand., wurde entfirbt, weil hier der Luft-
zutritt zu klein war. Teh bewahre jetzt die Lackmustinetur in 11|(h1 ganz
vollen offenen Flaschen auf und habe solche schon mehrere Jahre lang ohne
Zersetzung stehen. Der kleine Zusatz W eingeist schiitzt sie um so mehr,
ist aber auch entbehrlich. Diese so erhaltene Tinctur ist stark blan, im
durchscheinenden, besonders kiinstlichen Lichte violett roth gefirbt. Sie
enthilt noch eine kleine Menge freies Alkali, welches man vorsichtig
abstumpft. Man hat dazu zwei Wege. Entweder tropfelt man’ vor-
sichtig eine verdiinnte Siure hinzu, bis die Farbe aus dem tief Blauen
in das Blauviolette iibergeht, oder man kocht die Tinctur in einem offe-
nen Gefiisse mit Zusatz von etwaz Salmiak. Es entwickelt sich dann
Ammoniak: rothes Lackmuspapier, was dariiber gehalten wird, nimmt
eine blaue Farbe an. Aus diesem Grunde muss man eine Zeit lang
kochen, damit das Ammoniak entweiche. Da kohlensaures Kali und
Natron., mit Salmiak gekocht, neutral wird, so ist auch anzunehmen.
dass in liesem Falle eine neutrale Fliissigkeit hergestellt werde und dass
die blauviolette Farbe die eigentliche Farbe des Laekmus ist, welche
durch Siuren roth, durch Alkalien klar blau wird, Es erscheinen im
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neutralen. Violett die beiden Farbenttne der sauren wund alkalischen
Reaction einfach gemischt. Dagegen ist es auch wichfig, keinen Salmiak
im Ueberschuss anznwenden, indem Fille vorkommen, wo alkalische
Fliissigkeiten heisg mit der [ackmustinctur zusammenkommen. s wiir-
den alsdann kleine Mengen des fixen Alkalic durch Zersetzung des Sal-
miaks und Verfliichtigung des Ammoniaks gesittigt werden.

Wenn man die imrhu durch Siuren empfindlich machen will, so
darf man auch nicht jede Siure nehmen, so z B. nicht Schwefelsiure,
weil bei Barytoperationen Niederschlice entstehen. Dasselbe wilt von
der Kleesinre. Man wiirde deshalb solehe Siuren vorzichen, welche
reiiure und Salpetersiure.

nur 1osliche Salze haben, wie E

Die fertig gemachte Tinetur bewahrt man in einem offenen Glase
mit darin stehender Pipette, Fig. 57, an welcher ganze CC. markirt sind.
Es ist dadurch immer Luftzutritt gegeben

Fig. 57.

und man hat an der Pipette ein bequemes
Maass, um immer gleiche Mengen Tinctur
nehmen zu konnen,.

Andere bedienen sich statt des Lackmus
der geistigcen Tinetur von Campechen- und
Fernambukholz. . Diese haben eine deutlich
gelbe Farbe, welche durch Siuren sehr hell
wird. Durch Alkalien wird Fernambuk-
tinetur schon klar violett, die Campechen-
holztinetur dunkel violett.

I’.Il‘ llu[\pt'“ kn]:\rn«':mrvu .-'\H(;l“t‘ll llnd
die freie Kohlensiure wirken ebenfalls auf
das Pigment, und eine fast gelbe Lisung
li
die doppelt kohlensauren Alkalien zerstort.

¢ sich wieder violett kochen, indem man

Lackmustinctur mit Pipette. Wenn man destillirtes Wasser mit diesen

Tineturen firbt, so ist der Farbeniibergang

allerdings sehr scharf bei einem Tropfen: sind aber grissere Mengen

von Salz vorhanden, worunter kohlensaures Alkali, so ist der Ueber-

cang langsamer und nicht o zuverlissig. Bei dfterem Uebergange von

einem zum anderen habe ich den Farbenwechsel des Lackmuspigmentes
immer am dentlichsten gefunden.

Sehr wiinschenswerth wire ein Farbestoff, der im sauren Zustande
ganz farblos und im alkalischen erst gefiirbt erschiene. Ein solcher ist
mir jedoch nicht bekannt. Man hat ein solches in der sauren Auflésung
des gallussauren Eisenoxyds gesucht. Dicser Korper ist erst in einer

grisseren Menge freier Siure 1oslich und wird bei der Fillung dann all-
milig niedergeschlagen, so dass die ganze Erscheinung der Firbung
lingere Zeit dauert. Nimmi man nur sehr wenig, so tritt die Firbung
schwach ein, nimmt man mehr davon, so dauert die Fallung so lange,
als die zur Lésung nothige Siure im Sittigen begriffen ist.
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Als acidimetrisches Mittel hatte ich eine Auflbsung von Chlorsilber
in Aetzammoniak vorgeschlagen. Sobald die letzte Menge des Ammo-
ninks gesiittigt ist, schligt sich aus der wasserklaren Fliissigkeit weisses
Chlorsilber bleibend nieder. Die Erscheinung ist ziemlich deutlich, allein
die Fliissigkeit leidet an der Fliichtigkeit- des Ammoniaks und an dem
Umstande, dass nun die zu priifende Substanz in Natura oder in passen-
der Verdimnung aus dem Maassgefiisse zugesetzt werden muss, wihrend
bei der anderen Methode immer dieselben vorbereiteten Fliissigkeiten
in der Biirette bleiben.

Ein mit Kupfersalz blan gefirbtes Ammoniak hat dieselben Naech-

theile und zeigt das Versehwinden der blauen Farbe noch langsamer *).

Fiinftes Capitel.
Die alkalimetrische Operation selbst.

Die Alkalien, welche einer alkalimetrischen Werthbestimmung un-
terworfen werden. enthalten ohne Ausnahme eine gewisse Quantitit
Wasser, welche zum Theil zufillig ist, zum Theil auch von selbst dazu
gehiirt, wenn sie im krystallisirten Zustande vorhanden sind. Dieses
Wasser wird in dem ersten Falle jedesmal vorher entfernt, weil es, ob-
gleich es den alkalimetrischen Werth der Waare um sein ganzes Ge-
wicht schwiicht, dennoch nicht so nachtheilig ist, als wenn statt seines
Gewichtes andere Salze vorhanden wiren. Die Wassgerbestimmung ge-
Fig. 58. schieht durch Gliihen in dem Pla-

~ tintiegel und Bestimmung des
Gewichtsverlustes, Man  wiigt
im Tiegel eine beliecbige Menge
der Subgtanz, etwa 3 bis 4 Grm.
ab, erhitzt "sie iiber der Spiritus-
lampe biz zum Glithen und lisst
unter einer Glasglocke mit Chlor-
calcium erkalten, Fig. 58. Nach
dem vollstindigen Erkalten setzt
man den bedeckten - Platintiegel
| aufl die Wage und bestimmt den
Gewicehtsverlust, indem man den

Riickstand auswiigt und durch

Abzug des Restes von dem gan-

zen Gewichte denselben findet.

Exsiceator.

*) In einer kiirzlich erschienenen Arbeit von Kieffer (Ann. d. Chemie und Pharm.
Bd. 93, S. 886) wird dieses Mittel zur alkalimetrischen Maassanalyse empfohlen. Ich
fand jedoch keine Veranlassung, das oben bereits Gedruckte zu indern.
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! Man berechnet den Wassergehalt auf Procente und giebt ihn als solehen
1) in der Analyse an.
! Die gegliithte Substanz, welehe man eben gewogen hat, kann man
| mit diesem Gewichte zur Analyse nehmen. Man bringt sie in eine
i Kochflasche, setzt destillirtes Wasser zu und 16st anf.  Im Falle erdige
Bestandtheile zuriickbleiben, muss man davon abfiltriren und vollstiindig
answasehen. Lost sich aber die Substanz vollkommen aunf, so setzt man
| sorleich 1 bis 2 CC. Lackmustinetnr zu und bringt das Glas unter die
‘ mit Normalkleesiiure bis U gel iillte Biirette, Fig. 1. In diese giesst man
die Siure mit Hiilfe eines Trichters. welcher unten seitwarts gebogen ist,
damit die Fliesigkeit an die Wiinde rinne, nicht direct falle und keinen
i Schaum bewirke. Man giesst einen Finger hoeh iiber die Marke, 6ffnet

dann den Quetschhahn durch einen kriftigen Druck einmal ganz, damit

sich das Ausflussrohrehen mit Fliissigkeit fiille, dann lisst man die Fliissig-

keit langsam bis an diesen Strich Hir]iil‘ll._ Die noch abfliessenden Tro-
plen lisst man in ein anderés Geliss oder in das Gefiss der Normal-
siiure zuriickfallen, wozu die bewegliche Cautschukréhre das Mittel bie-
tet. Um dieses erste Fiillen recht soharf machen zu kdnnen, hilt man

mit der linken Hand das halbschwarze Papier (Fig. 11) hinter die Rohre,
| !

2o dass volles Tageslicht auf das Papier falle. Der schwarze Theil wird

su unterst gehalten und der Rand des schwarzen Papiers ungefiln

2 Millimeter unter den mit 0 bezeichneten Strich. Mit der rechten
Hand fasst man die l‘-i"lﬂ']lll::'li--wl. des tell"l-!'l‘.\'ll.ln‘ und driickt sanft, bis

die Fliissigkeit genau, wie in Fig. 11, bis an die Marke herabgesanken

iot.  Dies verrichtet man gewbthnlich im Stehen. Man setzt sich nun
vor die Bimette und lisst Siure in vollem Strahl in das Alkali launfen.
s findet nach einer gewissen Zeit Aufbrausen statf, welehes man durch
Umschiitteln befordert, mit der Vorsicht, dass der Schaum nicht aus
dem Glase steige. So lange noch Anfbrausen stattfindet, ldsst man zu-
laufen. bis die Farbe sich aus Blau durch Violett ins #wiebelrothe ver-
wandelt. Sobald die Farbe entschieden roth geworden ist, setzt man
die Koehflasche aunf eine Weingeistlamme und erhitzt unter. ofterem

starken Umschwenken bis zum Kochen der Fliissigkeit. War nur noch

§ unzersetztes doppelt kohlensaures Alkali vorhanden, so wird die Fliissig-

i keit durch Kochen wieder blau; bleibt sie aber hellroth, so ist Siure

im Ueberschuss vorhanden. Man lisst nun noch aus der Biirette Siinre
| hinzu bis zii der nachsten ganzen Zehnerzahl. Hatte man z B. vor-
i linfie nur 87,5 CC. gehabt, so lisst man bis 40 CC. ablaufen, hatte
man erst 64 CC. gehabt, so lisst man bis 70 CC. ablanfen. Dies ge-
i schieht deshalb, weil die Zehner in der Biirette direet dureh Abwiigen

des ausfliessenden Wassers festgesetzt, die Zwischenzahlen aber durch

Eintheilung gewonnen sind. Man hat nun eine stark saure Fliissigkeit,
aus welcher man durch Kochen und Ansblasen alle Kohlensiiure leicht
entfernen kann. Man hilt eine ziemlich weite Glasrohre in die heisse

i Kochflasche und blist erst hinein, um das Uebermaass der Kohlensiinre
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zu entfernen, dann saugt man aus, wodurch gewiihnliche Luft in die
Flasche hineintritt. Is mmuss jetzt die Menge der zu viel zugesetzten
Sidure bestimmt werden. Man kann dies: mit einer in Zehntel-CC. oe-
theilten Biirette oder Pipette thun.

Da die Operation sehr schnell vor sich geht, so nehme ich hiinfig
die Pipette von 10 CC. (Fig. 42, S.27). Man sangt aus der Natronflasche
auf, bis iiber 0, schliesst die Pipette mit dem an den Lippen hefenchte-
ten Finger und liisst bis 0 ablaufen. Jetzt bringt man die Pipette iiber
die Kochflasche, hiilt die Spitze hinein bis durch den Hals und lisst ein-
laufen, wihrend man mit der linken Hand umschwenkt. Wenn durch
die ersten Tropfen gar keine blaue Firbung entsteht, so ist viel Siure
im Ueberschuss und man kann etwas stiirker laufen lassen. Sobald aber
die hineinfallenden Tropfen immer grissere blane Stellen machen, liisst
man tropfenweise fallen und schiittelt zwischen jedem Tropfen um. Es
entsteht gegen Ende der Hiillij_'llll]_" ganz kurz eine violette Niiance, die
beim niichsten Tropfen in Blau iibergeht. Man liest nun die verbrauch-
ten CC. an der Pipette ab und notirt sie. Da das Alkali sich mit der
Siure Volum gegen Volum siittigt, so zieht man die verbranchten CC
Alkali von denen der Sidure ab und erhilt dann die CC. Siure, welch
von der zu untersuchenden "Snbstanz gesiittiot worden sind. Darans
berechnet man nun die Menge der Substamz, deren Natur man schon
vorher kennt. Es wird durch diese Operation nicht erkannt, ob man
Natron oder Kali vor sich habe, sondern nur wie viel Natron oder Kali,
wenn man anderweitig weiss, dass es nur Natron oder Kali ist. Das
Titriren ist also ein Wigen und die Wage giebt auch nur die Menge
des Chlorsilbers, des schwefelsanren Baryts an, wenn man sicher weiss,
dass es diese Koérper sein miissen. Einen nnbekannten Korper zu wiigen
hat am Ende der Analyse keinen Sinn.

Die Berechnung der Korper geschieht in diesem Werke nach einem
bestimmten Princip, nimlich nach Atomgewichten, welche immer in
ganzen Litren enthalten sind.

Die Probesiiure enthiilt 1 Atomgewicht =— 68 Grm. Kleesiure im
Lifre. Dieses Litre siittigt also von jedem Alkali ebenfalls ein Atom in
Grammen :1|1-‘-gw|l'iit'kt.. 1]1]g1i|'11 von kohlensaurem Kali 69,11 Grm., von
kohlensaurem Natron 53 Grm., von Aetzkalk 28 Grm. u. 8. w. Arbei-
tet man mit 100 CC. = 1/;, Litre, so wird diese Menge auch 1/;, Atom
Alkali. in Grammen ;::|c:_r1_‘{h'l”1t'|{t. .‘%Eit.tigt'n. Irvi_u'lit‘h von kohlensanrem
Kali 6,911 Grm., von kohlensaurem Natron 5,3 Grm, von Aetzkalk
2,8 Grm. Wenn man also 100 CC. Probesidure in die Biirette einfiillt,
o wiirden diese bei chemisch reinen Stoffen, die man zu 1/;; Atom-
anz verbraucht werden und jedes CC. wiirde

gewicht abgewogen, g
1 Proc. der chemiseh reinen Substanz vorstellen. Ist aber die Substanz
nicht rein, so braucht man weniger als 100 CC. und die wirklich ge-
brauchten CC. stellen die Procente an chemisch reiner Substanz vor.
Fiir Fabrikanten und f{iir solehe Geschiifte, worin sich diezelbe Arbeit
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¥
1 hiunfic wiederholt, ist es sweckmiissiz, die Atomgewichte in eigens zu-

rechtgemachten Giewichtestiicken zu besitzen, die man dann ohne
im Gleichgewicht stehende Wage zu legen hat. Iech habe
n

teres auf die

«olehe Gewichte aus Argentanblech gemacht, welches Metall sich wege

ceiner Hiirte, seiner chemischen Indifferenz ganz besonders als Gewicht-
Die Plattenform bietet Raum genug, um die Bedeu-

metall empfiehlt.
H9 u. 60.

| tung des Stiickes mit Stahlbuchstaben darauf zn schlagen, Fig.

Fig. 59.

1 Atomgewichie
! Diese Platten geben einen anschaulichen Begriff von der relativen Grosse
der ;\[uzlll'_’v\\'\'l']iii'. Man kamn sie natiirliech fiir andere Kiorper m _-_"llx'i-
cher Art darstellen. wozn I‘E-'*illi']l nur bei hiinfiger Wiederholung der-
gelben Arbeit Veranlassung ist. Wiigt man alzgo den zu
1.‘\'!' lllif diesem (ewichte ab, so .-1--”i _]w\u--& \--1"1-1'.-“1--\.1« L B8 ein Procent

iiffenden Kor-

det reinen Substanz dar. Man kann aber auch den Korper sogleich aul
einen anderen Korper berechnet erhalten, wenn man das Atomgewicht
f des anderen Korpers abwiigt. Das Atomeewicht des wasserleeren Kalis
I ist 47.11. Dieser Korper existirt gar nicht, wiirde aber, wenn el
sitticen: ebenso wiirden

Fexls

stirte. in diesem Gewichte 1 Atom Kleesiure
£.711 Grm. Kali 100 CC. Normalprobesiiure sitticen. Wiigt man also
das kohlensaure Kali im Atomgewicht des reinen wasserleeren Kalis ab,
aleo 4.711 Grm., so stellt jedes verbrauchte CC. Saure 1 Proe. wagser-
leeres Kali vor. Wiigt man 5611 Grm. ab (47,11 + 9 = 56,11), so
wiirde der CC. 1 Proe. Kalihydrat vorstellen.

Man hat demnach bei allen Operationen, die so einfach sind, dass
immer nur 1/, Atom des-

sich gleiche Atome sitticen oder zersetzen,
H jenigen Korpers abzuwiigen, dessen Gehalt oder Product man finden
A will. um in den verbrauchten CC. sogleich die Procente dieses Korpers
zu haben. Beispielsweise: 1 At Kohlensiiure wieg

i 9.9 kohlensaures Kali ab, so geben die C(. Siure die Procente an

man alsgo

t 223 we

Kohlensiiure an.

| At. Jodkalium wiegt 165,99; wiigt man 16,599 Grm. kohlensau-
res Kali ab, so geben die verbrauehten CC. Siure die Procente Jod-
kalinm an., die man aus dem vorliegenden kohlensauren Kali durch
Sittigung mit Jodwasserstoffsiinre oder mit l".i.-'n'ulimii'il' erhalten kbnnte.

-

P —
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Es giebt aber auch viele Fille, wo man nicht gerade ein bestimm-
tes Gu\\lt'[lt nehimen kann, sondern den Gehalt an einem gegebenen
Objecte finden will. In diesem Falle findet eine einfache Berechyng
statt nach den urspriinglichen Zahlen der Atomgewichte. Ges etzt, man
hiitte zu einer unbestimmten "Menge kohlensauren Kalis 45 CC. Siure
verbraucht, so hat man ganz einfach den Ansatz: 100 CC, : 6,¢ il} koh-

i 6,911.45
100

lensaurem Kali — 45 CC.: 2 kohlensaurem Kali, woraus 2 —

= 3,109 Grm. kohlensaurem Kali gefunden wird.

Um diese Proportionalrechnung in eine einfache Addition zu ver-
wandeln, kann man im Voraus die Berechnung auf die neun Ziffern aus-
fiihren. Wir wissen, dass 1000 CC. P]'Hlll‘*:ll]l't.‘ 69,11 Grm. kohlensaun-

T

9,11
res Kali anzeigen; jeder CC. zeigt also 'I_( —--:U,Hf}ihll Grm. kohlen-

saures Kali an. Wir erhalten also eine Tafel von folgender Gestalt:

Cubikecentimeter

: I 7 | ' '

Kohlen- !
saur. Kali 0,06911 0,18822/0,20733/0,27644 0,34555/0,41466/0,48377|0,65288 0,62199

[ | |
Berechnen wir nach dieser Tafel die beispielsweise angenommenen
45 CC., so haben wir
40 CC. = 2,7644 (néimlich in der Columne 4 das Komma eine
sStelle rechts)
—- 8 CO.i= 0,9455
macht Viii‘.ilii",“,*-(%l‘m.5 wie oben.

Es ist demnach in allen Fillen die Berechnung in eine einfache
Addition verwandelt, welche eben so genan ist wie die Proportional-
rechnung, wenn man die ganzen Atomgewichte in die Tafel aufnimmt,

Bei vielen anderen Analysen, wie bei den Reductions- und Oxy-
dationsanalysen, der Bestimmung des Silbers, der Blausiure werden
die Fliissigkeiten zu 1/}, der gewihnlichen Stirke genommen. Es kommt
also auf das Litre statt 1 Atomgewicht nur 1/}, At. und auf 100 CC.
nur 145, At.  Dies hier nur beiliufig. Solche Fliissigkeiten werden

Zehend Normal genannt,

Mohr's Titrirbuch
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Sechstes Capitel.

Kali

Abzuwiigen- ; 3
|  Atom- de Menge fiir| 1 C. . Nor-

Substanz Formel. { i ookt sdas 0. ;\urin,— malsiinre

o " | Sture=1Pre.|

Substanz. |

ist gleich

1) Kalium .. ... K 39,11 | 3,911 Grm. |0,03911 Grm.
0 Bak - v rn s KO | a1 | 4m [0,04711
3) Kalihydrat . . . KO + HO (= 5633 i EE 51 [0,05611
-1-",1 }{1*111‘:li\il11!'. Kali KO 4+ CO, ! 69,11 6,911 0,06911
5) I)--]l]ii_"ﬂ kohlens. ' :
Rali ......|KRO<+2C0,+ HOIF 100,11 " |10,012 {0,10011

Das wichtigste Kalisalz, welches alkalimetrisech bestimmt wird, ist
die Pottasche. Sie kommt aus verschiedenen Lindern in ungleicher
Qualitit und mit ungleichen Beimengungen. Die gemeine Landpottasche
enthalt neben dem reinen kohlensauren Kali noch viel schwefelsaures
Kali. etwas kiezelsaures Kali, Chlorkalium und wunlésliche Erdsalze mit
Eisenoxyd und Spuren von Manganoxyd. Von diesen Stoffen miissen
die l‘;]'ih:‘l). welche wie die kohlensauren Alkalien abstumpfend wirken,
durchaus entfernt werden. Um jl-n[nt'h hier nicht dies Gewicht der Sub-
stanz zn alteriren, muss diese erst gewogen und ihr Wassergehalt durch
Glithen bestimmt werden. War die Probe schlecht versehlossen oder
in Papiersicken oder Blasen verpackt verschickt, so hat die Wasser-
bestimmung keinen Werth mehr, weil sie doch mit der ur.cl‘rfiUgiitrlu-lw
Substanz nicht mehr stimmt. Man glitht alsdann die Pottasche ohne
Weiteres und wiigt von derselben 1/, Atom — 6,92 Grm, oder sonst
eine beliebige Menge ab. Die gewogene Menge bringt man in eine
Glasflasche, einen Stehkolben, giesst Wasser darauf und lost. Es wird
daun das Ganze auf éin Filtrum gebracht und dieses vollkommen mit
destillirtemn Wasser nachgewaschen, bis das Ablaufende rothes Lackmus-
papier nicht mehr blan macht, Um des Auswaschens ilberhoben zu sein.
kann man das rohe Gewicht in einem Dreihundert-Cub.-Cent.-Kolben auf-
Iosen, bis an die Marke mit Wasser verdiinnen und nun filtriren. Von
dem Filtrat pipettivt man 100 CC. heraus und nimmt die verbranchten CC.
dreimal. Der Fehler, den man wegen des Schlammes macht, ist ausser-
ordentlich unbedeutend. Die erhaltene Fliissigkeit wird mit Lackmustinetur
versetzt und nach dem im vorigen Capitel beschriebenen Verfahren ge-
gattigt. Man erfihrt so die Anzahl CC., welche von dem Kali gesiittigt
wurden, und diese sind ohne Weiteres die Procente an kohlensaurem Kali
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wenn man 6,911 Grm. davon in Arbeit genommen hat. Im anderen
Falle werden die CC. nach der an der Spitze stehenden Tafel berechnet.

Alle neutralen Salze, welehe in der Pottasche enthalten gein kén-
nen, stiren die Erscheinung nicht; denn wenn sie anch von (]v:'-l’rnlw‘-
siure zersetzt wiirden, so wiirde die Wirkung der freigemachten Siure

ganz gleich der der Probesiure selbst sein. Es kidnnen aber keine neu-

tralen Salze eher durch die Probesiure zersetzt werden, bis das kohlen-
saure Kali selbst zersetzt ist, und dieser Punkt giebt sich durch die
Farbung der Lackmnstinctur zu erkennen. Da die Kleesiure wohl beim
Kochen Chlorwuasserstoffsinre austreiben kionnte, so ist die Zersetzung
s Schiitteln zu bewirken. 1In

starkes Erwirmen und ofter

nur durch
jedem Falle ist die Kleesiiure nicht so gefihrlich, wie die Schwefelsiure,

welehe leicht Salzsiiure austreiben kémnte, aber auch nicht bei starker
Verdiinnung.

Aetzkali wirkt wie kohlensaures Kali und wird als solches berech-
net. Kommt es darauf an, seine Menge genau zu bestimmen, so geniigt
diese Methode nicht.

Kieselsaures Kali wirkt wie kohlensaures Kali, indem die Kiesel-
erde in Freiheit gesetzt wird und gemeiniglich in Losung bleibt. Allein
das kieselsanre Kali wirkt auch in der Anwendung wie kohlensaures
Kali, mag es nun durch Aetzkalk bei der Seifenbereitung oder durch
setzt werden. Man

Essigsiure, Jodwasserstoffsiiure oder sonst wie zer
hat deshalb nicht nithig, darauf eine besondere Riicksicht zn nehmen.
Schwefelkalinm wirkt ebenfalls alkalisch. Man erfihrt seine An-
wesenheit dadureh, dass die Probe beim Uebersittigen nach Schwefel-
wasserstoff riecht. Die Mengen sind im Allgemeinen sehr unbedeutend
and anch, wie das kieselsaure Kali, in den meisten Fillen derjenigen
Menge kohlensanren Kalis dquivalent, welche durch die zn ihrer Zer-
setzung nothige Menge Probesiure angezeigt wird. Sehwefelkalium
giebt bei der Sittigung mit Sinren reines Kalisalz und selbst bei der
Seifenbereitung Seife. Bei der Anwendung der Pottasche verschwindet
es bald, wenn sie geldst ist und verwendet wird. In der amerikanischen
Pottasche war es sonst in einiger Menge vorhanden, so dass sie stellen-
weise roth und gelbroth anssah. Wegen seines seltenen Vorkommens
und der Aehnlichkeit seines Verhaltens mit reinem Kali bedarf es keiner

besonderen Beriicksichtigung.

Analysen.

1) 23035 Grm. chemisch reines kohlensaures Kali ans Weinstein
durch mehrmaliges Umkrystallisiren und Eindampfen in einer silber-
nen Schale n!:l}'gt-;l-.‘-llt. Die Menge war willkiirlich und wurde nach
dem Gliihen im Platintiezel bestimmt. Das Abwiigen bestimmter Men-
gen hat bei diesem Kérper wegen seiner grossen wasseranziehenden
Es wurden 35 CC. Normalprobesiiure zu-

4%

Kraft weniger Sicherheit.
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gelassen und pnachher durch 8,1 CC. Normalnatronlosung die blane Farbe
wieder hergestellt. Es waren also 35 — 3,1 — 81,9 CC. Sdure ver-
braucht worden. Diese berechnen sich nach der Tabelle:
30 CC. — 2,0733
1 ., —0,06911
0.9 ,, = 0062199

Summa . . 2.204609 Grm. statt 2,2035 Grm.

9) Eine Portion frisch gegliihtes reines kohlensaures Kali wog
92373 Grm. Es wurde dazu das Aequivalent Kleesiiure zu 2.160 Grm.

berechnet und diese Menge ganz genau abgewogen. Beide Korper

wurden vorsichtig in eine Kochflasche gebracht, Wasser hinzugefiigt
t. Die Fliissig-
keit wurde violett roth. 1 Tropfen Normulnatronlésung machte klar

und abgekocht. Nun wurde Lackmustinctor -hinzugefii

blau, der zweite Tropfen stark blan ohne allen rothen Schein, der dritte
Tropfen that nichts mehr; 1 Tropfen Normalsiure zugesetzt that nichts:
der zweite Tropfen machte etwas violett, der dritte Tropfen roth violett,
der vierte Tropfen sichtbar roth.  Man sieht also, dass die Aequivalente
dieser Stoffe in der Ausfiihrung sich vollkommen siittigen, dass man
hischstens nur um einen Tropfen der Probefliissigkeit im Unklaren ist
ss man die Sittigung bis zur violetten Farbe treiben muss, ohne

dariiber hinaus zu gehen. Ich lese deshalb ab, wenn die Farbenniiance

und d:

violett ist und lasse noch einen Tropfen Natronlosung nachfallen; wenn
dieser dann ganz blau macht, so lasse ich es bei der vorherigen Ab-
lesung bewenden; bringt er aber nicht blan hervor, so lese ich mach
dem Tropfen ab und lasse noch einen Tropfen Natronlosung hinzukom-
men, der jetzt fast immer die Wirkung hervorbringt.

8) 3,129 Grm. chemisch reines kohlensaures Kuli wurden gelbst,
mit Lackmus versetzt und aus zwei neben einander stehenden Biiretten,
die eine mit Probesiure, die andere mit Probenatron gefiillt, abtitrirt.
Da beide Biiretten immer die ausgelaufene Quantitit Fliissigkeit zeigen,
o kann man jede verdorbene Analyse sogleich wieder in Ordnung brin-
gen, wenn man von Neuem mit Siure iibersittigt und dann mit Alkali
nachfolgt, so dass der letzte Tropfen violett macht. Es wurden deshalb
die Ablesungen immer gleich nach der Sittigung gemacht. Das erste
Mal wurden 50 CC. Siure gegeben und dagegen 4,9 CC. Natron ge-

:en und
nach der Sittigung abgelesen. Jede Ablesung ist eine Analyse. Es

braucht. Nun wurde die Siure in beliebicem Gusse hinzugela

zeigten sich die folgenden Zahlen:
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l

|
Stand der Siurebiirette. | Stand der Alkalibiirette. | Verbrauchte CC. Siure

50 4,9 45,1
52,4 _ 7, 45,1
53,3 ' 8,2 45,1
53,9 } 8,8 45,1
53,6 | 10,45 j 45,15
56,2 [ 11,1 " 45,1

] 1
Die iiberwicgende Zahl der Ablesungen gab 45,1 CC. Siure.und
diese berechnen sich nach der Tafel:
40 CC. — 2.7644
v = 0,84555
0,1 ,, = 0.006911
Summa . . 3,116861 Gpm. statt 3,129 Grm.
4) 2,3555 Grm. reines kohlensaures Kali. dazu 37 CC. Siure und
riickwiirts 2.9 Natronlésung — 84,1 CC. Siure.
Diese berechnen sich zu 2.356651 Grm. stitt 2,3555. Differenz
1 Milligramm.
5) L8537 Grm. reines kohlensaures Kali, dazu 32 CC. Siure und
5,1 Natronlésung — 26,9 CC. Siure — 18
statt 1,857, Differenz 2 Milligrammn.
Alle diese Proben waren Controlproben, indem die Menge der

Y Grm. kohlensaures Kali

Substanz bekannt war. Das kohlensaure Kali war ‘uufs Sehiirfste anf
Chlor, Schwefelsiiure und Salpetersiure gepriift und frei gefunden wor-
den. Man ersieht aus diesen Beispielen, dass sich die Methode in der
vorliegenden Form weit iiber die Anforderungen des technischen Be-
diirfnisses hinausbewegt und vollkommen den analytischen Methoden an-
schliesst, ja bei diesen Kérpern, den Alkalien, welche zufalliz keine
guten analytischen Methoden darbieten, dieselben bei Weitem iibertrifft.
Wie wollte man kohlensaures Natron analytisch bestimmen, wenn es noch
mit Chlornatrium gemischt wiire? Mit Schwefelsiure zn siittizen und
als Glanbersalz zu bestimmen. nithigt zu einer quantitativen Bestim-
mung des Chlornatriums; ebenso die Zersetzung mit Salmiak und Be-
stimmang des Chlors durch Silber. Es erreicht demnuch in diesem
Falle die analytische Methode nicht das Titrirverfahren an Genauigkeit,
geschweige an Ersparung von Zeit und Miihe.

Ein ganz wesentlicher Vorzug des Titrirverfahrens besteht darin.
dass man von dem unsichern Gewiclite grosser Gefasse, der Platin-
tiegel, der I-fnf\\'ickellingsuppamte. der Filteraschen ganz befreit ist.
Die so schine Methode von Fresenius und Will zar Bestimmung
der Alkalien aus dem Verluste von Kohlensiure giebt wegen der grossen
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hygroskopischen Fliche der Apparate kein o sicheres Resultaf, als man
davon erwarten sollte. Die Gefiisse miissen zur vollstindigen Austrei-
bung der Kohlensiure erwirmt werden und nehmen nachher nicht leicht
wieder ihr voriges Gewicht an. Dasselbe gilt von der Braunsteinanalyse.

Nachdem die Zuverlissi
kanntem Gehalte gepriift ist, kann es erlaubt erscheinen, dieselbe zn
Substanzen von unbekanntem Gehalte, also zu wirklichen Analysen an-

.it der Methode an Substanzen von be-

zuwenden.
6) 2 Grm. calcinirte Tresterpottasche, frisch gegliiht, sehr reine Stiicke::
Siuvebiirette -2+« = o 104 36 40 41
Natronbiirette . . . . - = 9.6 11.4 15,7 16.6
Verbrauchte CC. Siure . T 24,4 24,6 24,3 2-1._-1
Im Mittel 24,4 CC. — 1,686 Grm. kohlensaures Kali — 84.31 Proc.
7) 2 Grm. Pottasche, welche kornige Stiicke enthielt, die nicht

gleichartig waren:

Siurebiirette . . . . . - 25,1.° 26 28 30 32
Natronbiirette . . . . . . 1.2 21 4,2 6,2 8,2
Verbrauchte CC. Siure .. .. 28,9 28,9 238 238 23,8

Im Mittel 28,85 CC, = 1,6482 Grm. — 82,41 Proc. kohlens. Kali.

8) 3 Grm. derselben Pottasche gebrauchten im Mittel von fiini
Repetitionen 35,5 CC. Siure 24534 Grm. — 81,78 Proe. kohlen-
gaurem Kali.

9) 3455 Grm. = 1/, Atom cemeine Landpottasche wurde filtrirt.
36 CC. Siure, 3 CC. Natron — 33 CC. verbrauchter Siure = 66 Proc.
kohlensaurem Kali.

Da hier nur ®,, statt 1/;, Atom abgewogen wurde, so mussten die
CC. Siure verdoppelt werden, um Procente zn erhalten. Derselbe Ver-
such wiederholt gab genau dasselbe Resultat.

10) 5,088 Grm. Biichenholzkohlenasche, abgesiebt und frisch gegliiht,
wurden mit Wasser gekocht and filirirt. Das Filtrat mit 14 CC, Probe-
siiure hochroth und gekocht, wurde durch 5.4 CC. Probenatron violett-
blau. Eine Repetition gab 15 CC. Siure und 6,4 CC. Natron, also in
beiden Fillen 8,6 CC. verbranchter Siure. Der Nachlauf des Filters,
auf einem anderen Glase mit 0,2 CC. Sidure versetzt, erforderte aus
einer sehr diinnen Pipette, welche Hundertstel CC. zeigte, 0,07 CC,
Normalnatron; also verbraucht 0,13 CC. Normalsiure. Dies zu den
obigen 8,6 CC. addirt, giebt 8,73 CC. Siure = 0.6032 Grm. — 11,85
Proc. kohlensaurem Kali.

11) 3,1025 Grm. frisch gegliihte Cigarrenasche erhielt 3,6 CC. Siure,
hochroth, dagegen 0,93 CC. Natron, bleibt 2,67 CC. verbrauchter Siure
— 0.184 Grm. — 5,930 Proc. kohlensaurem Kali.

12) 4,166 Grm. Aetzkalihydrat aus gewohnlicher Pottasche bereitet.

64 CC. Siure, 1,9 CC. Natron — 62;1 CC. . verbrauchter Siure
— 348 Grm. — 88,64 Proc. Kalihydrat. Es zeigte sich gegen Ende
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der Siittigung ein leichtes Aufbrausen, so dass ein Theil des Kalis im
l:nl.lumrnlun Zustande vorhanden gewesen sein musste. Es lisst sich
das im kohlensauren Kali enthaltene Aetzkali. so wie das in dem Aetzkali
enthaltene kohlensanre Kali leicht und sicher durch Titriren bestimmen.

Barreswill hat fiir den ersten Fall die Methode angegeben, mit
iibersehiissicem C hlorbaryum zn fillen und nach dem Filtriren den dem
atzenden Kali iiquivalenten Aetzbaryt mit kohlensaurem Gase zu fillen
und sein Gewicht zu bestimmen. Ich glaube dieses Verfahren wesent-
lich verbessert und vereinfacht zu haben.

Man bestimmt den Werth des ganzen Alkalis durch Titriren mit
Kleesdaure, dann filit man eine gleiche Menge Alkali durch Chlor baryum,
indem man mit vielem heissen destillivten Wasser verdiinnt. trennt den
kohlensauren Baryt dureh Filtriren und bestimmt seine Menge durch
Titriren mit Normalsalpetersiure, deren Darstelling und Anwendung
unter , Baryt* genauner wird gezeigt werden. Ich will hier nur sagen,
dass die Normalsalpetersiure, der Normalkleesiure fiquivalent, sich und
das Normalnatron zu gleichen Volumen genan sittigt.

Es ist anch .hier am besten die Beschreibung in einem conereten
Falle mitzutheilen,

s war eine Actzkalilauge vorhanden, welche, wie das so iiblieh
ist, auch etwas kohlensaures Kali enthielt. Es sollen die Mengen beider
Stoffe durch Titriren ln-.crlmmr werden.

5 CC. Aetzkalilange wurden in ein vorher genau tarirtes Glaschen
einlaufen gelassen und ausgewogen. Ihr Gewicht hetrug 6,020 Grm.

6.020

Das specif. Gewicht ist also —— — 1.204. Die A tzlauge wurde mit
)

viel heissem Wasser in eine Dreihundert-Cub.-Cent.-Flasche gespiilt, mit
Chlorbaryum versetzt, bis 0 angefiillt und versehlussen umgeriittelt, dann
hingestellt. Da sich der Niederschlag nicht vollstindig absetzte, so
wurde rasch filtrirt. Von dem Filtrat wurden 100 CC. herausgenommen
und mit Kleesiiure titrirt.  Sie erhielten 6,85 CC. Normalkleesiure (roth)
und riickwiirts 0.5 CC. Normalnatron (blav) = 6,85 CC. Normalkleesiure.
Das zweite Drittel von der ganzen Menge wurde mit Normalsalpetersiure
titrirt und es gingen ebenfalls 6,35 CC. daranf. Im Ganzen wiirden also
dreimal 6,35 CC. — 19,05 CC. Normalkleesiure das Mas
den Kalis sein. s ist bei dieser Fiallung nur nothwendig, eine zur

des itzen-

Zersetzung des kohlensauren Kalis nothige Menge (.u]uil_:n_\m'u Zuzu-
setzen, da es ganz gleichgiiltiz ist, ob im Filtrat Aetzkali oder Aetz-
baryt vorhanden sei. Nur darf kein Aetzbaryt gefillt und ungeldst sein.

Der mit heissern Wasser ausgewaschene kohlensaure Baryt wurde
nach durchstossenem Filtrum mit der Spritzflasche in eine Koechflasche
gespiilt. Er erhielt 2,5 CC. Normalsalpetersiure, wurde dann zur Ver-
treibung der Kohlensiure stark erhitzt und dann mit Normalnatron blau
titrirt, wovon 1 CC. gebraucht wurde. Es ist demnach 1,6 CC. Normal-
salpetersdure das Maass des kohlensauren Kalis.
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Es wurden nun zur Controle 5 CC. derselben Aetzkalilange im Ganzen
titrirt und sie sittigten 21 CC. Normalkleesiure. Im ersten Falle hatten
sie 19.05 - 1, — 20,55 gesiittigt, was also bis aunf 1/, CC, iiberein-
stimmt. Da jedoch die letzte Verfahrungsart, die Alkalitiit im Ganzen,
und das kohlensaure Alkali durch Fillung mit Chlorbaryum allein zu

bestimmen , unsicher ist, so halte ich die zuletzt gewonnene Zahl fiir zu-

verlissicer. Demnach ist 1,5 CC. Normalkleesiine — 0.10366 Grm.
kohlensaurem Kali und 21 — 1,5 = 19,56 CC. = 1,094145 Grm. Kali-
hydrat. Diese Mengen auf die 5 CC. = 6,020 Grm berechnet, geben
kohlensaures Kali . . . .- - 1,722 Proec.
}\-illl'l\'ll‘ql b o ¥ Axiila- @ 18,175

Wasser und \nm‘:l alze . . 80,103 %

ﬁ[l.”“!}
Ist die Menge des kohlensa Alkalis vorwaltend, wie in der
amerikanischen Pottasche und ein
Alkalitit im Ganzen: eine gleich grosse Menge fillt man mit Chlor-
baryum, filtrirt rasch, bedeckt und titrirt die Alkalitit des Filtrats, welche
dem #tzenden Alkali entepricht. Dass die Natronsalze in ganz gleicher
Art behandelt und nur nach den vor Natron stehenden Zahlen berechnet

1

n Sodaarten, so titrirt man die

werden. bedarf keiner Auseinandersetzung. So wiirde z. B. die obige

Analyse., wenn sie fiir Aetnatron gegolten hiitte,

kohlensaures Natron . . . . 1,320 Proc.
.\\I'”"ll.h\ irat . . ST S 12.958 i
Wasser und \. utrs nl al M S

100,000

gegeben haben.

Siebentes Capitel

Natr on

| . LW
’ . | {de Menge fiir| 1 CC. Nor-
Substanz. | Formel. U\I\UL”:" l L(_ Norm.-| malsiure
! Al iure =1P il._ ist gleich
St ubstanz, ¥
6) Natrium . . . . Na 23 23 Grm. | 0,023 Grm.
7, Natron,
wasserleer . . . NaO | 31 3,1 | 0,081
8) N: umnlmh ab . NaO 4+ HO 40 4,0 0,040
9) Trocknes koh- I | |
lens. Natron.. | NaO 4 CO, | o3 5,3 | 0,058
10) Krystallisirtes I l |
kohlens. Natron |NaO-+CO0,--10aq 143 14,3 | 0,143
11) Doppelt koh- [ | |
lens. Natron . . ;.\;;IU—}—".’(.'[]Q—\—H('JI 84 | 84 | 0,084
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Das wichtigste Natronsalz, welches durch Alkalimstrie bestimmt
wird, ist das kohlensaure Natron mit und ohne Wasser. Dasselbe kommt
im Handel unter dem Namen ealcinirte und krystallisirte Soda vor. In
Fabriken wird nur die caleinirte Soda verwendet. Sie stellt ein weisses
oder etwas graues Pulver dar, welches grosstentheils aus reinem kohlen-
saurem Natron, daneben aus schwefelsaurem Natron und Kochsalz be-
steht. Hiufig ist ein Theil des Natrons im itzenden Zustande vorhan-
den. Dieses wird in der alkalimetrischen Probe als kohlensaures be-
stimmt, dem es auch in seiner Verwendung zu Seife und Glas ganz
gleichkommt.

Mechanische Verunreinigungen, wie mit Kohle, kohlensaurem Kalk,
Schwefelcalcium, werden durch Filtriren entfernt. Eine Sodaprobe, die
sich nicht klar aufldst, wird vor der Sittigungsoperation filtrirt und das
Filtram gut ansgewaschen.

Kieselsaures Natron erseheint gleich dem kohlensauren seinem Na-
trongehalt entsprechend alkalisch, ist iibrigens selten und nur in kleiner
Menge vorhanden.

Schwefelnatriuin giebt sich durch den Geruch nach Schwefelwasser-
stoff bei der Siittigung zu erkennen. Es liesse sich allerdings durch
Jodlésung titriren, wird aber von dem Fabrikanten nicht so hoeh an-
geschlagen, um eine solche Miihe zu lohnen.

i_:ll[c_‘l'.‘-'il‘ll.\\'L‘Hi_il'::'tilJ't'Q Natron ist ebenfalls znweilen vorhanden. Man
erkennt es, wenn die filtrirte Sodalosung ; mit Schwefelsiiure iibersiittigt
und zum Kochen erhitzt, sich triibt. Das untersehwefligraure Natron
hat die Formel: NaO I 8,0, + 5 aq. Es reagirt nicht alkalisch.
Wenn es durch Siiuren zersetzt und die unterschweflige Siure durch
Kochen zerstort wird, so zerfillt die untersciiweflige Siure — S, 0, in
1 At. schweflige Siinre, SO,, und 1 At. Schwefel, S. Das schwelflig-
saure Natron wird aber durch freie Siuren zersetzt und sein Natron
siittigt einen Theil der Probesiure, wodurch die Soda etwas stirker
erscheint, als sie in der That ist.. Man bemerkt alsdann beim Kochen
der sauren Lisung den Geruch nach schwefliger Siure.

Die Behandlung der Sodaprobe ist ganz wie die der Pottasche.

Analysen.

1) 2283 Grm. frisch gegliihtes, chemisch reines kohlensaures Natron
erhielten 47 CC. Probesiure, und dagegen bis zur violetten Farbe 4,2 CC.
Natron. Es sind also 42,8 CC. Siure verbraucht worden. Dies giebt
22684 Grm. kohlensaures Natron statt 2,283. Differenz 0,0146 Grm,

2) 7,628 Grm. frisch gegliihtes reines kohlensaures Natron wurden
zu 300 CC. geldst in einer genau mit einem Strich geaichten Flasche.
Von dieser Lisung wurde /g = 50 CC. herausgenommen und dazu
28 CC. Probesiiure gegeben. Zur Sittigung wurden 4,1 CC. Probenatron
zugefiigt, so dass 23,9 CC. Probesiiure verbraucht waren. Diese sechs-
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mal genommen, wiirden fiir die ganze Menge 143,4 CC. Probesiiure ge-
ben. Dies auf das Atomgewicht des kohlensauren Natrons zu 53 be-
rechnet, wiirde 7,6002 Grm. kohlensaures Natron geben.

%) 3 Grm. trockenes kohlensaures Natron mit Lackmus, dazu 60 CC.
Siure. ab 3,4 CC. Natron — 56,6 CC. verbrauchter Siure,

62 CC. Siure, ab 5,4 CC. Natron — 56, 6 CC. verbrauchter Sinre
— 29998 l-lm kohlensaurem Natron statt 3 Grm.

Bis zum Eintreten der blauen Farbe titrirt 62 CC. Séure, ab 5.5 CC.
Natron — 56.5 CC. verbrauchter Siure = — 29945 Grm. statt 3 Grm.

4) 3 Grm. trockenes kohlensaures Natron mit Lackmns und dazu
gesetzt 3 Grm. Glaubersalz.

Es wurden durch Repetition folgende Mengen verbrauchter Siure
erhalten: 56.8, 56,75, 56,7 und 56,7 CC. Das Mittel ist 56,74 CC.,
welche 3.007 Grm. statt 3 Grm. geben. Die neutralen schwefelsauren
Salze der Alkalien haben, wie auch schon Gay-Lussac bemerkte, eine

.z schwach alkalische Reaction. Man sieht aber, dass sie go unbe-
:Ivllhunll ist. dass sie innerhalb der moglichen Beobachtungsf shler bleibt.

5) 3 Grm. trockenes kohlensaures Natron mit Fernambuktinetur
gab in vier Repetitionen 56.4 CC. verbrauchter Siure — 2,9892 statt
3 Grm.

6) 5 Grm. krystallisirtes kohlensaures Natron, in einer geheizten
Stube abeetrocknet und sehr wenig weiss geworden, gab in vier Repe-
titionen 84.8 CC. verbranchter Bdiure =— 49764 Grm. krystallisirtes
kohlensaures Natron statt 5; berechnet man die verbrauchte Saure autl
wasserloeres kollensaures Natron, 8o geben sie 1,8444 Grm. Zu
Controle wurden 5 Grm. von demselben krystallisirten kohlensauren Na-
tron in einer Porcellanschale vollkommen entwissert und der Gewichts-
verlugt auf der Wage genau bestimmt. Der Gewichtsverlust betrug
3.150 Grm. — 63 Proc. Es sind also 87 Proe. kohlensaures Natron
darin enthalten; 37 Proe. von B Grm. sind 1,85 Grm., und gefunden
wurden 1.8444 Grm., mithin so genau, als es die sehirfsten Gewichts-
analysen bei diesem Korper nicht eeben kinnen.

Ich will hierbei bemerken, dass friseh krystallisirtes kohlensaures
Natron wegen zwischen den Blittern eingeschlossener Mutterlange im-

mer einen etwas grosseren Gehalt an Krystallwasser giebt. Man muss
sich in Acht nehmen, dieses Salz nicht in einem Platin- oder Silber-
tiegel auszutrocknen und zu "llllllll Es sprengt leicht den Boden des
Tiegels heraus oder bewirkt einen bedeutenden Riss an dem Rande des
Bodens. Man muss deshalb eine flache P orzellanschale mit Tiegeldeckel
von Porzellan zu dieser Arbeit nehmen.

Simmtliche eben mitgetheilte analytische Belege haben eine solche
Uebereinstimmung mit dem voraus shekannten Gewichte, dass man nun
diese Methode mit Zuverlissigkeit aufl Kodrper von unbekanntem Gehalte

anwenden kann.
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7) Ein im Brohlthale ausgewittertes Salz, vollkommen getrocknet.
Es enthielt kein Kali und die Losung braaste stark mit Sduren. Es
musste also kohlensaures Natron enthalten.

3 Grm. dieses Salzes, mit kochendem destillirtem Wasser

ausge-
zogen und filtrirt, dazun 25 CC. Probesiure, ab 11.7 Natron, lassen
13,5 CC. verbrauchte Siure — 0,7049 kohlensaurem Natron — 23,49
.]:’I'HU.

8) 3 Grm. einer caleinirten Sods aus dem Handel, die fiir 85 Proe.
ausgegeben wurde, im wasserleeren Zustande abgewogen, mit Lackmus-
tinctur und Probekleesdure versetzt und mit Probenatron riickwiirts
titrirt, erhielt in drei Repitionen:

Séaure . . 51 52 53 CC.
Natron . . 2.5 3.8 4,6 .,
48.5 48.2 48.4 CC. Probesiure.

9) 3 Grm. derselben Soda mit Probesalpetersiure behandelt, erhielt
in zwei Repetitionen :

Probesalpetersiure . 50 51
Probenatron . . . . 1,6 2,6
48,4 484 CC. Probesiure.

Berechnen wir beide Analysen im Mittel zu 48,4 CC., so erhalten
wir 25652 Grm. kohlensaures Natron — 85.5 Proc.

10) 8 Stiick Pastilles de Rippoldsau, welche, wie die Pastilles de Vichy,
doppelt kohlensaures Natron enthalten, in Wasser gelist und erwirmt,
wobei sich schon kohlensaures (Gas entwickelte. Es wurden 4 CC.
Probekleesiiure zugegeben, wodurch das Gemenge hellroth wurde. Riick-
wiirts 0,8 CC. Probenatron. Es sind also 3,2 CC. Probesiiure gesiittigt
worden. Dies multiplicirt mit 0,084 (dem tausendsten Theile des Atoms
des doppelt kohlensauren Natrons) giebt 0,27044 Grm. doppelt kohlen-
saures Natron. Demnach kommen anf 30 Stiick Pastilles 1 Grm. dop-
pelt kohlensaures Natron.

11) Aetznatronlauge.

Man pipettirt 5 oder 10 CC. in ein tarirtes Glas. Man erhalt da-
durch das absolate und specifische Gewicht der Fliissigkeit.

Man versetzt die pipettirte Menge mit Lackmustinetur, lisst Nor-
malkleesiiure bis zur deutlichen Rothung hinzufliessen, erhitzt etwas, um
kleine Mengen Kohlensiure auszutreiben und gceht dann mit Normal-
natron riickwiirts.

Von einer vorhandenen Actznatronlauge wurden 5 CC. mit der
Pipette in ein genau tarirtes Glas einlanfen gelassen. Das Gewicht be-
trug in zwei Versuchen 6,030 Grm. und 6,02 Grm.; Mittel 6,025 Grm.
Der fiinfte Theil dieses Gewichtes ist das specifische Gewicht, also
= 1,205,

5 CC. Aetznatronlange erhielten:
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1) 28,2 CC. Normalkleesiure (roth) und 0,6 CC. Normalnatron
— 22.6 CC. Normalkleesiure,

2) 28 CC. Kleesiure und 0,6 CC. Normalnatron — 22,4 CC. Nor-

malkleesiiure.

3) 23 CC. Kleesiure und 0,4 CC. Normalnatron = 22,6 CC. Nor-

malkleesiiure.

Zwei Versuche geben also iibereinstimme nd 22,6 CC. Normalkleesiure.

Multiplicirt man diese Zahl mit 0,031, als dem Lm.\--lllii.-“-tu:'ll Theile
von 1 Atom Natriumoxyd, so erhilt man 0,7006 Natron, welche in
6,025 Grm. Lauge enthalten — 11.79 Proc. trockenem Aetznatron.

Multiplicirt man mit 0.040, als dem tausendsten Theile wvon
NaO - HO. so erhilt man 0,904 — 15,004 Proe. Natronhydrat.

Das in der Natronlauge enth: th’!]l kohlensaure Natron ist natiirlich
als Aetznatron berechnet, gerade wie man bei der Sodaanalyse das
Aetznatron als kohlensaures Natron bestimmt. Will man beide getrennt
wissen. was bei kiuflichen itzenden Alkalien, die zur Seifensiederei
angewendet werden, von Bedeutung ist, so bestimmt man einmal den
Natrongehalt im Ganzen und die Kohlensiure durch Austreiben und
Auffangen in Chlorcalciumammoniak, wie dies weiter unten gezeigt
werden wird.

Auch kann man die Natronlauge mit einer gehr verdiinnten warmen
Chlorbaryumlésung mischen und absetzen lassen, dann die iiberstehende
Fliissigkeit abgiessen oder abziehen, den Niederschlag aunf einem IFil-
trumn heizss aunswaschen, bis das abfliessende Wasser rothes Lackmus-
papier nicht mehr blau farbt, das Filtrum mift dem Niederschlag zuriick
in-die l"uiiun;

ssflasche bringen und den gefillten kohlensauren Baryt mit
Normalsalpetersiure und Natron bestimmen, wie dies unter Kohlensaure
genauer beschrieben wird.

Achtes Capitel.

Ammonia

| Abzuwiigen-

Atom- [de Menge 1'111\ 1 CC. Nor-

Substanz. | Formel. e [1 CC. Norm.- malsiiure
rewicht, gl
€ Siiure=1Pre. ist oleich
’ | Suobstanz,
: | ¢ : e ‘
12) Ammoniak . . | NH, 17 | 1,7 Grm. (0,017  Grm.
18) Salmiak . ... | NH; 4 CIH 53.46 = | 5,346 0,05346

| ke
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Reines Ammoniak,

Das reine, in Wasser geloste Ammoniak titrirt sich mit der griss-
ten Leichtigkeit. Man kann entw eder das mit Lackmustinctur versetzte,
gewogene oder gemessene Ammoniak mit Kleesiiure aus der Biirette
violett titriren, oder man bestimmt die Menge des Ammoniaks, welche
nothwendig ist, eine gemessene (Quantitit [xleetam‘o die man mit der
Pipette hm‘mw]uhen kann und mit Lackmustinetur versetzt, violett zn
machen, Der folgende Tropfen macht vollkommen blau.

Um jedoeh nicht das Ammoniak zu wiigen, was zeitraubend ist.

Fig. 01. bestimmt man deszen specifisches Gewicht in beliebiger
' Weise und zieht mit der Pipette eine Anzahl Cubik-
centimeter heraus;, welche, mit dem specifischen Ge-
wichte multiplicirt, das absolute Gewicht des Ammo-
niaks in Grammen geben. Gesetzt, man habe das
specif. Gewicht — 0,96 gefunden, so wiegen 10 CC.
genau zehnmal 0,96 oder 9,6 Grm. Wenn nun auch
die Bestimmung des specifischen Gewichtes ungefihr
eben so viele Arbeit macht, als eine einmalice Ab-
wigung von Ammoniak, so kann man diese Bestim-
mung zu Wiederholungen der Analyse benutzen, indem
man nur mit der Pipette immer ganz gleiche genau
gewogene Mengen Fliissigkeit mit einem Griffe her-
ausnehmen kann. Man kann sich deshalb dieser Me-
thode sehr bequem zur Bestimmung des specifischen

und absoluten Gewichtes einer I]|1=~“~|="kut bedienen.
Man nehme dazu die Pi ipette, Fig. 61, welche bis
an den Strich genan 10 CC. destillirtes Wasser von
149 R. ansfliessen lisst, und zwar, wie immer, mit Ab-
strich. Man bringe auf einer empfindlichen Wage ein
leichtes Glischen, welches 15 — 20 CC. fassen kann,
ins Gleichgewicht, fiille die Pipette his an den Strich
mit der zu priifenden Fliissigkeit und lasse den Inhalt
in das Glischen laufen, indem man zuletzt an den
nassen Hals des Glischens anstreicht. Nun wige man
die eingegossene Menge der Fliissigkeit aus. Man er-
hilt so direct das absolute Gewicht der F I||==1rr[\elt in
Grammen ausgedriickt, und wenn man das Komma um
eine Stelle zur Linken setzt, da® specifische Gewicht
gegen destillirtes Wasser bei 14° R. Denn da das
Volum des Wassers genau 10 CC. ist, so ist das ab-
solute Grewicht eines gleich grossen Volums einer an-
deren Fliissigkeit das specifische Gewicht derselben
10 CC. Pipette, gegen Wasser als 10 angenommen und durch Ver-

setzung des Kommas gegen Wasser als 1 angenommen,
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Fine Aetzammoniakfliissigkeit von 149 R. wurde auf einer Wage
(Pharmaceutische Technik 2. Aufl. 5. 349, Fig. 297) gewogen und das
specifische Gewicht zu 0,618 gefunden.

Dic Cub.-Cent.-Pipette wurde von Neuem gepriift und genau zn
10 Grm. destillictem Wasder von 149 R. richtig gefunden. Es wurde
diese Pipette mit dem Aetzammoniak gefiillt und in das vorher genau
tarirte Glischen auslaufen gelassen und das Gewicht mit Grammen aus-
gewogen; es fanden sich das erste Mal 9.6175 Grm. und bei einer Wie-
derholung das zweite Mal 9,618 Grm. Nach der letzten Angabe war
das specifische Gewicht 0,9618, welehes vollkommen mit dem auf ande-
rem Wege gefundenen specifischen Gewichte stimmt, und zwar voll-
kommener. als ich es erwarten konnte. Man hat also in dieser Pipette
immer 9,618 Grm. Flissigkeit gefasst.

Fasst man eine Fiinf-Cub.-Cent.-Pipette voll Ammoniak, so hat man
Fiinfmal 0.9618 — 4,809 Grm. Ammoniak. Eine solche Menge forderte
26.9 'CC. Normalkleesiure zur Hervorbringung der violetten Ifarbe.
26.9 CC. Siure entsprechen nach der oben gesetzten Tabelle 0,4573 Grm.

wasserleerem Ammoniak, enthalten in 4,809 Grm. fliissigem Ammoniak

— 9.509 Proc.

10 CC. — 9,618 Grm. Ammoniak forderten 54,2 CC. Probesiiure
— 0.9214 Grm. Ammoniak in 9,618 Grm. enthalten — 9,552 Proc.

20 CC. Prohesiure wurden in ein Glischen gebracht und aus einer
in 50stel CC. getheilten Pipette das Ammoniak biz zum Farbenwechsel
hinzugetropfelt. Es waren 3.7 CC. Ammoniak verbraucht worden.. Diese
wiegen 8,7mal 0,9613 oder 3,558 Grm. 20 CC. Probesiure entsprechen
nach der Tafel 0,34 Grm. Ammoniak, folglich sind in 8,558 Grm. fliis-
sigem Ammoniak 0,34 Grm. trockenes enthalten. Dies berechnet sich

zu 9,555 Proc.
Wir haben also in drei mit ganz verschiedenen Instrumenten und

Methoden gemachten Versuchen die Zahlen 9,009, 9,552 und 9,555

Proc. gefunden. Diese stimmen in den Zehntelprocenten vollstindig

und variiren erst in den Hundertstelprocenten.

O+tto hat in seiner Tabelle fiir ein Ammoniak von 16°C. = 12,8 R.
bei einem :-‘]lw'iﬁ?l_'lll-li Gewichte von 09616 die Procentzahl 9,375,
welehes etwas weniger ist, als ich gefunden habe.

In jedem Falle sieht man die Anwendbarkeit und Schiirfe der Me-
thode zur Geniige.

Dagegen ist es umgekehrt schwierig, mit Natron eine mit Saure
iaksalzes blau zu titriren. Dies liegt
alze, gelbst im neutralen Zustande die

b : a 8-
iibersiitt Lidsung®eines Ammor

an der Eigenschaft der Ammoniaks
Lackmustinetur violett zu machen.

Es wurden zu zwei gleichen Mengen destillirtem Wasser mit einer
Pipette gleiche Mengen Lackmustinctur gegeben. Beide Fliissigkeiten
wirden tief violett. Zu der einen wurde eine kleine Menge sublimirten
Salmianks gesetzt, und beide wurden zum Kochen erhitzt. Die reine
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Fltissi,
des destillirten Wassers entwich: die mit Salmiak versetzte Menge kochte
sich hellroth, indem das freie Alkali des Lackmus sich mit der Séiure

keit kochte sich ein wenig blauer, indem der Kohlensiuregehalt

des Salmiaks verband und das Ammoniak entwich.

Meine Versuche, das kohlensaure Ammoniak durch Uebersittigen
mit Kleesiure und Riickwiirtsgehen mit Natron zu titriren, gaben nicht
8o iibereinstimmende Resultate, als ich sie bei andéren alkalimetrischen
Priifungen zu erhalten gewohnt war.

Ich gebe hier einige Details, wie ich sie erhalten habe:

1) 3,110 Grm. kohlensanres Ammoniak von unbekannter Beschaffen-
heit, welches aber nach seiner Weisse einen Gehalt an doppelt kohlen:
saurem Salze verrieth, erhielten 46 CC. Kleesinre und riickwiirts 1,2 CC.
Aetznatron. Es waren also 41,8 CC, Siure verbraucht worden. Diese
berechnen sich zu 0,7106 Grm. Ammoniak — 22.85 Proc.

2) 4,704 Grm. kohlensaures Ammoniak mit 65 CC. Probesiure, da-
von 3,7 CC. Natron, lassen 61,3 CC. verbrauchter Siure; diese berech-
nen sich zu 1,0421 Grm. Ammoniak — 22.15 Proc.

Aehnliche Differenzen zeigten sich mir bei Wiederholungen, welche
ich nicht alle anfithren will. Es ist wesentlich, dass man die erhitzte

saure Fliissig

keit erst ganz abkiihlen lasse, ehe man das Natron zu der
iibersinerten Fliissigkeit setzt. Versiumt man dies, so verfliichtigt sich
das in Freiheit gesetzte Ammoniak, und die blaue Farbe der Fliissigkeit
wird von selbst wieder violett und résthlich.

3) Aus der hiesigen Steinkohlengasfabrik wurde mir eine Salzmasse
von gelblicher Farbe und starkem Gernche nach Steinkohlentheer ge-
bracht, welche sich in den Kiihlrinmen abgesetzt hatte. Sie war auf
Platinblech vollkommen fliichtig, die Dimpfe unsichtbar und entwiekelte
mit Siauren Kohlensiiure. Das Salz war durchsichtig, sehr hart, aber
leicht in grossen Massen abzubréekeln und roch gar nicht nach Ammo-
niak. Selbst auf einem erhitzten Ofen verfliichtizte es sich nur wenig.
Da es nach obigen Proben kohlensaures Ammoniak sein musste. so
wurde es der maassanalytischen Priifung unterworfen.

3,02 Grm. des lufttrockenen Salzes erhielten 40 CC. Normalkleesiure
nnd bis zur violetten Farbe 2,2 CC. Normalnatron. Es waren also 37.8 CC.
Normalkleesiiure gesiittigt. Diese Zahl mit 0,017 multiplieirt, giebt
0,64 28z AN — 21,27 Proe. Ammoniak.
3,02

3,088 Grm. desselben Salzes mit reinem Ammoniak versetzt und
dann mit Chlorbaryum im Ueberschuss gefillt und gekocht, gab einen

0,6426 Grm. Ammoniak oder

reichlichen Niederschlag von kohlensaurem Baryt, welcher mit heissem
Wasser ausgewaschen und nach der unter wBaryt* niher zu beschreiben-
den Methode mit Normalsalpetersiure und Natron bestimmt wurde. Der
Niederschlag hatte 88,9 CC. Normalsalpetersiure und 12,2 CC. Normal-
natron erhalten, als die Lackmustinctur die Abstumpfung der freien Siure
anzeigte. Ks waren also 76,7 CC. Normalsalpetersiure gesiittigt worden,
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Diese mit 0,022 (dem tausendsten Theile des Atomgewichtes der C0Oy)
multiplicirt, geben 1,6874 Grm. CO,. Diese auf 3,083 berec
54,64 Proc. CO,.

Unter den von Rose®) untersuchten Arten des kohlensauren Am-

hnet, geben

moniaks findet sich das doppelt kohlensaure Ammoniak von der Zusam-

mensetzung:
das vorliegende Salz

1 At. Ammoniak . . 21,6 21,27
2 .. Kohlensiure . . 55.72 54,64
2t Wagserd VL R LD 22068 235,09.

Es ist demnach das in den Gasreinigungsapparaten sich absetzende
feste Salz reines doppelt kohlensaures Ammoniak mit 2 At. Wasser. Im
vorliegenden Falle kommt der kleine Gelialt an brenzlichem Oel unter
die Columne Wasser, und es erscheinen demnach dic beiden anderen
Bestandtheile in gleichférmig verminderter Menge. Es erklart sich
durch diese Zusammensetzung die Geruchlosigkeit des Salzes.

Joussingault **) hat in einer Reihe von Versnchen den Ammo-
niakgehalt von Regen, Schnee, Fluss-, Quell- und Brunnenwasser durch
Maassanalysen bestimmt. Seine Methode griindet sich daraunf, dass bei
der Destillation von Wasser, welches nur wenig Ammoniak enthilt,
dies in den ersten Portionen des Destillates vollstindig enthalten sei.
Er destillirt von 1 Litre Wasser, welchem zur Zersetzung- der Ammo-
niaksalze und Bindung der Kohlensiure etwas Aetzkali oder Kalkmilch
zugesetzt ist, 400 CC. ab, bei guter Abkiihlung und der Vorsicht, dass
nichts mechanisch iiberspritze Die Menge des Ammoniaks bestimmt er
mit einer titrirten Schwefelsiure, welche 1/, Atom der grossen Ber-

zelins’schen Atomgewichte, also 61,250, Grm. Schwefelsiurehydrat im

Litre enthilt. Da unsere Normalsiure nur 49 Grm. Schwefi wrehydrat
enthalten wiirde, so ist sie noch schwiicher, also empfindlicher, und
kann unbedenklich statt dieser Siiure genommen werden. Bei sehr ge-
ringem Ammoniakgehalt nimmt er die Siure noch schwiicher, was uns

auch bei unserer Stirke freisteht:

Ferner bedient er sich eines verdiinnten Aetzkalis, welches vorher
auf die Schwefelsiure titrirt oder ihr gleichgestellt ist. Hierbei bemerkt

er auch, dass die bereits blau gewordene Fliissigkeit spater wieder in

Roth iibergehe; es sei also abzulesen, wenn die Fliissigkeit zuerst in
ihrer ganzen Masse eine blauliche Farbe zeige. Er iibersiittigt also das
ammoniakalische Destillat mit einer gemessenen Menge seiner Normal-

ts. Es ist dies

schwefelsiure und geht dann mit dem Aetzkali riickwir

*) Annal. der Pharmacie, Bd. 80, S. 82,
#*Y Annal. de Chim. et Phys. 257; Annal, der Chem. u. Pharm, 88, 391; Dingler's
158,

pelytechn. Journal 168, 49
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das Verfahren. welchem ich wegen der Wirkung der neutralen Ammo-
hrieben habe.

niaksalze anf Lackmustinetur eine geringere Schirfe znges

Es will mir scheinen, als seien Mengen von 1 Litre von so schwach

ammoniakalischen Fliissigkeiten, als die natiirlichen Wiisser der Erde, zu
klein, um zuverlissige Resultate zu erhalten, und auch dass man Briiche
von Milligrammen weder mit der Maass- noch mit der Gewichtsanalyse
genau bestimmen kinne. Bei etwas grosseren Mengen geht dies ganz gut.

Ich will hier eine Analyse des Gaswassers auf seinen Ammoniak-
gehalt einschalten, da diese Bestimmung von technischer Wichtigkeit ist
und die dazu anzuwendende Methode in die Reihe der technischen ein-
treten soll.

Das Gaswasser war nicht ganz frei von Regenwasgser und also
schwiicher, als gewdhnliche gut aufgefangene Gaswasser zu sein pflegen.
Dies is

75 CC. eines stark gelblichen Gaswassers wurden in einer passen-

jedoch hier ohne besondere Bedeutung.

den Kochflasche in dem nebenstehenden Apparate mit etwas Kalkmilch

Fig. 62

___,..,"' %

-

L Rohrenkfihley

vermischt und der Destillation unterworfen. Das Ende der Kiihlrohre
war durch eine Kautschukrdhre mit einem knieférmig gebogenen Glas-
rohre versehen, welches die Destillate bis nahe an den Boden der Vor-
lageflasche fiihrie, welche etwas destillirtes Wasser enthielt. Die ein-
zelnen fractionirten Destillate wurden mit Lackmustinetur versetzt und
mit Normalkleesiure roth titrirt.

Es wurden verbraucht fiir das

erste  Destillat von 0 - 267 CC;
zweite i PR L U
dritte i o 270 — 27,6

vierte iy . 27,6 — 27,61 .,

Das fiinfte Destillat' wurde durch deén ersten Tropfen Kleesiure
roth, folglich die Entwickelung des Ammoniaks beendigt. Da ich aber

Mohr’s Titrirbueh.
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mit blaner Lackmustinetur gearbeitet hatte, so mussten die siammtlichen

vereinigten Fliissigkeiten, welehe 27,61 CC. Normalkleesiure erhalten

hatten, mit Normalnatron wieder blau ;‘1'1|mt'hl werden. Dazu wurden
0,2 CC. Normalnatron verbraucht, inl;‘lii'h ist das Maass des Ammo-
niaks, welehes durch die vollstindige Zersetzung des Gaswassers erhal-
ten wurde, gleich 27,41 CC.; und diese sind gleich 27,41 mal 0,017
046597 Grm.
100 CC, wiirden demnach 0,621 Grm. und das Litre Gaswasser
6,21 Grm. Ammoniak enthalten.
Da das Gaswasser nur nach Maass angewendet wird, so war es

nicht nothwendig, sein specifisches Gewicht zu bestimmen.

Neuntes Capitel.
Gebundenes Ammoniak in neutralen Salzen.

Wenn Ammoniaksalze ganz neuatral sind, so bietet die Anwendung
des titrirten #tzenden Natrons das bequemste Mittel, den Siuregehalt
des Ammoniaksalzes und r'--llg\ic'h anch den Ammoniakechalt sehr senan
zn bestimmen.

Wenn ein neutrales Ammoniaksalz mit iiberschiissigem iitzendem
Natron anhaltend egekoeht wird, so verfliichtigt sich das Ammoniak voll
stiindig und die Siure bleibt an das Natron gebunden. Sie hat einen
;||1|1i\';:l\'.n1:'!| l|lll| des Natrons _L'l'*;i[1i2'1 and man hat nur noch den
nicht gesiittioten Theil durch Kleesiure ans der Biirette abzutitriren,
nm darans den .\mmrmi.'ll'\_ue'!mh zu finden. Da hierbei alles Ammoniak
entfernt ist, 8o hat man nur Aetznatron durch Kleesiure zu siittigen,
wobel der Farbenwechsel sehr bestimmt und sichtbar ist.

Man muss in jedem Falle e¢inen Ueberschuss von Natron angewen
det haben. Ist dies nicht der Fall, so kocht sich die blaue Fliissickeit
violett. Die ‘J]J\'l'él.tll'ill fithrt sich in der folgenden Art aus.

Zunichst muss das fragliche Ammoniaksalz oder das Gemenge,
worin ein solches enthalten ist, auf seine Neutralitit _u'v}n]'il['l werden

Ohne dies wiirde man unsicher bleiben, ob das Salz nicht mit freiex

Siure einen Theil des Natrons gesiittigt habe, dem nun kein Theil des
Ammoniaks entspricht. Wenn das Salz vollkommen neuntral ist, so wigt
man es in einer passenden Menge (2 biz 4 Grm.) genau ab, bringt diesc

in eine Kochflasche und giebt mit einer Pipette eine iiberschiiss

Menge Probenatron nebst etwas Lackmustinetur hinzu.

Nach unserm Systeme, worin 1 Atom auf 1 Litre kommt, wiirden
100 CC. Probenatron 1/, Atom — 5,346 Grm. Salmiak zersetzen. Man
hatte demnach fiir 100 CC. Probenatron weniger als 5,346 Grm. Sal-
miak zu nehmen. Z. B. aut 20 CC. Probenatron 1 Grm. Salmiak. In

jedem Falle ist daun Natron im Ucberschuss, Die Koehflasche bringt
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man auf eine Spiritusflamme und lisst kochen, indem man die Flasche
mit cinem Korkstopfen schliesst, der mit einer diinnen, offenen Glas-
rohre versehen ist. Die Wasser- und Ammoniakddimpfe stromen dann
aus einer engen Oeffnung aus und man kann durch ein in den Dampf-
strahl gehaltenes rothes Lackmuspapier oder noch besser durch ein in
einer Losung von salpetersaurem Quecksilberoxydul getrinktes Papier
(Otto, Annal. d. Chem. u. Pharm., Bd. 93, S. 875), welches geschwiirzt
wird, aufs Schiirfste erkennen, ob in dem Dampfe noch Ammoniak ent-
halten ist. Wenn durch die ausstromenden Wasserdimpfe das eine oder
andere Papier gar nicht mehr verindert wird, kann man die Operation
als beendigt ansehen. Man Lisst die Flasche etwas erkalten, bringt sie
unter die mit Normalkle
schwenken tropfenweise die Siure hineinfallen, bis die blaue Farbe in

esiure gefiillte Biirette und ldsst unter Um-

die violette verwandelt ist. Der folgende Tropfen macht dann ganz roth.
Zieht man die verbrauchten CC. Siure von der Menge des urspriinglich
zugesetzten Natrons ab, so erhiilt man die Menge des durch die Siiure
des neutralen Ammoniaksalzes gesiittigten Probenatrons.  Nach der Ta-
belle berechnet man dann die Menge des neutralen Salzes oder des rei-
nen Ammoniaks je nach dem Zweck der Analyse.

Analysen.

I Grm. sehr reinen sublimirten Salmiaks mit 20 CC. Probenatron
gekoeht, bis die Dimpfe nicht mehr alkalisch reagirten, erforderte
1,2 CC. Kleesiiure, um die blane Farbe in violett zu verwandeln. Es
waren also 18,8 CC. Natron gesiittict worden. Diese Zahl mit dem
tausendsten Theile des Atomgewichts des Salmiaks 53,46 multiplicirt,
giebt 1,005 Grm. Salmiak statt 1 Grm.

1 Grm. Salmiak in derselben Weise mit 20 CC. Probenatron be-
handelt, erforderte 1,3 CC. Kleesiiure. Verbrauchtes Natron 18,7 CC.
= 0,9997 Grm. Salmiak statt 1 Grm. '

Das Mittel aus beiden Versuchen ist 1,00237 Grm. statt 1 Grm..

was als sehr genan anzusehen ist.

Aus dem Umstande, dass sich ein neutrales Ammoniaksalz schirfer
als kohlensaures Ammoniak bestimmen lisst, wurde ich zu dem Ver-
suche gefiihrt, das kohlensaure Ammoniak durch Salmiak hindurchzu-
fiihren und den Siuregehalt in diesem zu bestimmen.

2 Grm. kohlenzaures Ammoniak wurden in verdiinnte Salzsiiure ge-
worfen und wiihrend des Aufbrausens eine Glasschale dariiber gelegt.
Die Fliissigkeit war nach der Losung entschieden sauer, was durch
einen Tropfen Lackmustinctur gefunden wurde. Die Fliissigkeit wurde
zur Trockne verdampft, eine stirkere Erhitzung des Salmiaks aber ver-

mieden. Der trockene Salmiak wurde mit Wasser in eine Kochflasche
gespiilt, mit 40 CC. Probenatron bis zur Vertreibung des Ammoniaks
gekoeht und dann mit Siure violett titrirt. Es waren 12,5 CC. S#ure
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verbrancht worden. Das gesiittigte Natron betrng demnach 27,5 CC.
= 0,4675 reinem Ammoniak = 23,375 Proc.

Zum Gegenversuch wurden 2 Grm. desselben kohlensauren Ammo-
niaks mit 30 CC. Probesiaure gekocht nnd nachher noch 2,6 CC. Natron
erfordert. Es sind demnach 27,4 CC. Siure gesiittigt worden — 0,4658
Grm. = 23,29 Proc. Ammoniak.

Zehntes Capitel.
Alkalisehe Erden.

Zur maassanalytischen Bestimmung der alkalischen Erden, so wie
der Metalloxyde im reinen und kohlensauren Zustande eignet sich die
Kleesiiure nicht, weil sie mit diesen Korpern unlésliche Verbindungen
bildet, welehe die noch ungelisten Bestandtheile umhiillen und ihre fer-
nere Zersetzung verhindern. Es musste demnach eine andere Siure
gewahlt werden, welche frei von diesem Fehler ist. Als eine solche
bot sich mir die Salpetersiure dar, und die damit gemachten Versuche
und Bestimmungen zeigten eine solche Schiirfe, dass man auch fiiglich
diese Siure als alkalimetrisches Mittel hiitte anwenden konnen. Die
Salpetersiiure wirkt in der Verdiinnung von 1 Atom aunfs Litre sehr
stark auf Lackmuspigment, und sie ist selbst beim Kochen in dieser
Verdiinnung nicht fliichtig, :L!ngn-s--h--n davon. dass sie durch die Ver-
suche selbst noch weit mehr verdiinnt wird und vor der Erhitzung immer
schon ein grosser Theil derselben gesittigt ist. Die Salpetersdure hat
gegen die Kleesiiure den Nachtheil, dass sie nicht sogleich durch eine
einfache Losung eine titrirte Fliissigkeit giebt, sondern dass erst der
Titre durch einen Versuch bestimmt werden muss. Dagegen hat sie vor
der Schwefelsinre und Salzséiure den Vorzug, dass sie mit allen Oxyden
neutrale losliche Salze giebt. Aus diesem Grunde eignet sie sich ganz
besonders zur Bestimmung der Kohlensiiure im gebundenen und freien
Zustande. Die Salpetersiiure muss vorher titrirt werden, entweder ihr
Werth festgestellt zu einem basischen Oxyde, oder sie muss auf eine

bestimmte Stirke, beispielsweise unsere Normalstirke, gestellt werden.
Richtigstellung der Salpetersiure.

Man nimmt reine chlorfreie Salpetersiure, welche durch Rectifica-
tion der rohen Siure des Handels von 1.4 — 1,45 specif. Gewicht,
nachdem  die chlorhaltigzen Theile vorweg abgenommen sind, erhalten
worden ist, und verdiinnt sie in einem Kolben mit destillirtem Wasser,
bis sie farblos ist. Alsdann erhitzt man die Fliissigkeit im Kolben, wo-
durch sie sich noch einmal gelb firbt, bringt sie zum Kochen und lisst
sie eine Zeit lang fortkochen, bis alles Stickoxydgas und Untersalpeter-
sdure verfliichtigt ist. Man behilt nun nach dem Erkalten eine farb-
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und geruchlose chemisch reine Salpetersiure iibrig, welche keine andere
Oxydationsstufen des Stickstoffs enthilt. Sie lidsst sich mit Jodkalium
ohne alle Féarbung mischen, Aus dieser Salpetersiure wird die titrirte
dargestellt. Um zu zeigen, wie dies geschieht, nehme ich gleich einen
concreten Fall. -

o CC. Salpetersiure wurden mit einer Pipette heransgezogen und
in eine passende Kochflasche gebracht, dann Lackmustinetur hinzuge-
setzt. Es wurde nun das Probenatron aus der biz Null gefiillten Bii-
rette zulanfen gelassen, bis der létzte Tropfen tief violett firbte. Es
waren 43,6 CC. Probenatron verbrancht worden. Obige 5 CC. Salpeter-
sdaure miissen demnach zu 43,6 CC. Volum verdiinnt werden. Berechne
ich dies aunf 1 Litre, so finde ich, dass 114,7 CC. Salpetersiiure zu einem
Litre verdiinnt werden miis wurden 114,7 CC. Salpeter
mit Pipetten ausgezogen, erst 100 CC., dann mit einer anderen Pipette
14,7 CC., diese in eine Litreflasche gebracht und bis an den Strich mit
destillirtem Wasser nachgefiillt. Von dem Gemenge wurden 10 CC.

en, E iure

herausgenommen und mit Probenatron gepriift: es fand sich das Ge-
menge richtig bis auf einige Tropfen.

Da aber die Salpetersiure nach dem Natron, dieses nach der Klee-
siure gestellt war, so hatte man sich schon zu weit von dem Ausgangs-
punkte entfernt, um der absolutesten Schiirfe sicher zu sein, und ich
hielt es fiir sicherer, hier eine neue Urpriifung eintreten zu lassen,
welche zugleich als Titre fiir alle Analysen mit reinen und kohlen-
sauren Erden dienen konnte. Als Grundlage fiir die Salpetersiure habe
ich den kohlensauren Baryt genommen. Er lisst sich leicht chemiseh
rein darstellen und leicht wasserleer abwiigen, was bei gegliihtem
kohlensaurem Natron weniger der Fall ist,  und hat ein hohes Atom-
gewicht, was die Sicherheit der Abwigung wesentlich begiinstigt.
Vollkommen eisen-, kalk- und strontianfreies Chlorbaryum wird
in destillirtem Wasser aufreldst und mit kohlensaurem Ammoniak unter
Zusatz von itzendem Ammoniak gefillt. Der Niederschlag wird so
lange mit destillirtem Wasser ansgewaschen, als das Waschwasser noch
mit Silberlésung eine Triitbung giebt. Der Niederschlag wird auf Filtrir-
sstochen, trochiscirt, getrocknet und

papier mit einem Hornspatel ausg
die trockenen Klumpen in einer Porzellanschale zerrieben und stark er-
hitzt, bis ein hineingehaltener kalter Spatel sich nicht mehr mit weissem
Staube belegt. Man fiillt das heisse Pulver in ein vorher heiss gemach-
tes und mit einer Glasrithre ansgesogenes Glas ein.

Von diesem kohlensauren Baryt wurden 3 Grm. genau abgewogen

und dazu in einer Kochflasche mit der Pipette, so lange noch Auf-
brausen stattfand, Salpetersiiure zugegeben. Es waren 35 CC. Salpeter-
siure verwendet worden. Das (GGlas wurde. mit einem Glastrichter be-
deckt, auf eine Spirituslampe gesetzt und so lange erwirmt, bis die
letzten Spuren von kohlensaurem Baryt unter Aufbrausen sich geldst
hatten. Es wurde stark geschiittelt und die Kohlensdure ans dem Glase
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herausgesogen. Dieses Glas wurde nun unter die mit Probenatron ge
fiilllte Quetshhahnbiirette gebracht und vorsichtig bis zum Blauwerden
abtitrirt. Es waren 4,8 CC. verbraucht worden. Von den angewen
deten 35 CC. Salpetersiure waren also 30,2 CC. gesiittigt worden. Ein
zweiter Versuch gab ganz genau dasselbe Resultat. Nehmen wir das
Atomgewicht des kohlensauren Baryts zu 98,59, welches 1 Litre Nor-
malsiure L'nt.-'|n‘u(;h|'|| soll, so stellen die 30,2 CC. H;ll]n’ivrr‘-iilil‘:' (nach
der Proportion 1000 : 98,59 — 30,2 : ) 2,9774 Grm. kohlensauren
Baryt statt 3 Grm. vor. Dieses Resultat, welches sich riickwiirts auf
die Kleesdure griindet, ist schon der Wahrheit so nahe, dass man sich
damit beruhigen konnte und darin eine Garantie fiir die Methode be-
gisse, die bel zwei Uebertragungen nur einen so kleinen Fehler machte;
allein wir haben in dem "gemachten Versuche selbst ein Mittel, die
Schiirfe auf noch einen hoheren Grad zu freiben.

»

Wenn namlich 3 Grm, kohlensaurer Baryt 30,2 CC. Salpetersiur

sittigen, so wiirde 1 Atom — 98

9 Grm. 992,5 CC. Salpetersiure siit-

tigen. Das Atom sollte aber nach unserem System 1000 CC. sittigen,

es wiire also die Salpetersiure nach diesem Verhiiltniss zu verdiinnen.
Zu 992,56 CC. Salpetersiure miissen 7,5 CC. destillirtes Wasser zugefiigt

e, l!lil'.‘

werden. Diese Menge wurde aus einer Pipette hinzugel
tiichtig durch Schiitteln gemischt und nun ein neuer Versuch gemacht

3 Grm. kohlensaurer Baryt mit 35 CC. der neuen Salpetersiure
versefzt, erwiirmt bis zur Liosung und dann mit Lackmugtinetur und
Natron, welches sich der Salpetersimre ganz gleich zeigte, blau titrirt,
erforderten 4,5 CC. Natron, so dass 30,6 CC. Salpetersinre verbraucht
waren.

Berechnen wir nun diese 30,0 CC. Salpetersiure nach der Voraus-
setzung von 1 Atom aufs Litre (nach dem Ansatz 1000 CC.: 98.59 Grm.
= 30,5 CC. : # Grm.), g0 erhalten wir 3.00699 Grm. kohlensauren Ba-
nahe kommt,
dass ich durch keine nene Correction zur Hiilfe zu kommen wagte.

ryt statt 3 Grm., was der vorausbekannten Wahrheit s

Es stehen demmnach hier zwei verschiedene Wege der Anwendung
der Salpetersiure offen. 1) Man bestimmt die Anzahl CC. Salpeter-
giiure, welche eine bestimmte, vorher gewogene Menge kohlensauren
Baryts siittigen und wendet dies Resultat auf alle spiiteren Analysen an,
indem man sich eine Correctionstabelle f{iir die Salpetersiure maeht.
(In dem obigen Falle waren fiir 992,5 CC, Salpetersiure immer 1000
zu rechnen, wenn 1 CC. 1/;50p Atom eines jeden Korpers darstellen soll.
Man macht diese Berechnung fiir die neun ganzen Zahlen der ersten
Dekade.) Oder 2) man corrigirt die Salpetersiiure in der Wirklichkeit,
indem man berechnet, wie viel Wasser noch zuzusetzen gei, wenn sie
der Bedingung, 1 Atom Siure im Litre zu haben, oder mit 1 Litre
1 Atom kohlensauren Baryt zu siittigen, entsprechen soll.

Der erste Weg ist sehr genau, macht aber fiir jede Menge ver-
brauchter Sdure eine Berechnung nothwendig; der zweite Weg ist an-
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finglich etwas miihsamer, weil das genaue Stellen der Siure schwierig
ist, er erspart aber spiiter die Berechnungen. Da man nun immer ein
Natron hat, welches der Kleesiiure idquivalent ist, und man jedenfalls
ein solches haben muss, welches der Salpetersiure iquivalent ist, indem
die Correction nur fiir die zum Sittigen verbrauchten CC. Salpetersiiure
stattfindet. also nach Abzug der CC. Natron, so ist das richtize Stellen
der Salpetersiinre vorznziehen,

Die nach dem keohlensauren Baryt corrigirte Salpetersiure zeigte
sich nun oanz f_"]l':l!'ll\\'i'["!\il!: mi! 11\'"1 ]’1‘n|u'rmrl'rwn. \\'l‘l(']'[l,':-' .~<-|l:.—~l n;u_-h
der Kleesinre gestellt war. Es sind also hier doppelte Garantien fiir

die l:it'hii;{h-'ii. der Basis gegeben.

Elftes Capitel.

Bary't

i 7 7
| ‘ Abzuwiigen- ey S
| b de Menge fiir| ! CC. Nor-
Substunz. | Formel. LN, 1 CC, Norm.-| malsiure
| gewicht |Hin_1r|-:t Pre.| st gleich
Substanz.
| |
1 1
I
14) 1'.:;r)'n1n g Ba | 68,59 \ 6,859 Grm. l‘l.IHi.\..Ci Grm
15) |'};||"\1 BaO 76.59 7.650 0,07659
16) Barythydrvat . . a0 -~ HO 85,59 | ||r_ri.'-'5.'1!i:
yihy . _ ‘ i
17) Barytkrystalle BaO) 4 9HO 157,59 | 15,759 [0,15759
18) Kohlens. Baryt BaO 4 CO, .. 98,69 | 9,859 i“.li'.h".':f'
19) Chlorbarynm Ba Cl 104,05 [ 10,405 10,10405
20) Salpeters. Baryt BaO 4 NO, 130,59 |I:§,H;'.'.' 10,18059

|

Wie in dem vorigen Capitel gezeigt worden ist, hat dic Probe-
salpetersiinre eine Stiirke erhalten, welche entweder nach kohlensaurem
Baryt gemessen ist oder welche direct dem kohlensauren Baryt nach
dem Grundsatze des Atoms auf ein Litre gleich ist. Es ist einlench-
tend, dass man den kohlensauren Baryt selbst, so wie den reinen Baryi
und alle Verbindungen, die in normaler Weise kohlensauren Baryt geben
konnen, mit dieser Siure wird titriren kinnen. Es versteht sich von
selbst, dass keine anderen Stoffe, welche in derselben Art wirken kon-
nen, dabei sein diirfen. Dies liegt aber auch ausserhalb der Titrir-
methode, denn sie ersetzt eigentlich die Wigung, aber nicht die Ana-
lyse. Sind keine andere stirende Stoffe vorhanden, so wiigt man den
zi bestimmenden Stoff aus einer Menge indifferenter Stoffe heraus, ohne
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ihn isolirt zu haben. Sind aber stirende Stoffe vorhanden, so miissen
diese durch analytische Operationen entfernt werden oder es wird ein

falsches Resultat erhalten.

Aetzbaryt.

Der Baryt in Gestalt einer wisserigen Losung, Barytwasser
gich mit Leichtigkeit sowohl mit Kleesiure als mit Salpetersiure be-
stimmen.

Man bestimmt das specif. Gewicht des Barytwassers und zieht mit
der Pipette eine gewisse Anzabl CC. heraus, welche mit dem specif.
Gewicht multiplicirt das absolute Gewicht des genommenen Barytwassers

geben. Auch kann man auf der Wage eine beliebice Anzahl Gramme

abwigen. Z. B. 25 CC. Barytwasser bei 200 R. gesiittigt, wogen 25,77
- : : 25,77
(Grm. Das .“'[H‘E'it‘- Gewicht ist also — = 1.031.

Za

Man ldsst diese Menge Barytwasser oder eine beliebige andere in
eine Flasche laufen, setzt Lackmustinctur hinzu und lisst nun so lange
Probesiiure hinzulaufen, bis die Fliissigkeit plotzlich aus Blan in Roth
iibergeht. . Da hierbei keine Kohlensiiure vorhanden sein kann, so ist
der Farbenwechsel angenblicklich und sehr scharf. Wendet man Klee-
sdure an, so entsteht ein dicker Niederschlag von kleesaurem Baryt,
der aber die Erkennung der Farbe nicht hindert. Das Gemenge ist triib
blau, bis es pldtzlich triib rosenroth wird.

Wendet man l’rn11n--‘::]}:a'lwl‘-:'i|L]'-- an, 20 bleibt das Gemenge ganz
klar: es bilden sich nur einige gefirbte Flocken, welche ein Lack des
Farbestoffs mit Baryt sind und die Erscheinung durchaus nicht stiren.

Analysen.

1) 25 CC. des genannten Barytwassers, worin noch Krystalle
schwammen, evforderten zur Sittignng in vier Versuchen 9,25 CC. und
9,3 CC. Kleesiiure, ferner 9,2 und 9,25 CC, Probesalpetersiure, im Mit-
tel 9,25 CC. Siure.

Das Atomgewicht des Barythydrats ist 85,59, also ist 1 CC. Probe-

giure — 0,08559 Grm. Barythydrat; die 9,25 CC. sind also 9,25mal

0,08559 — 0,7917 Grm. Barythydrat; diese sind in 25,77 Grm. Baryt-
wasser enthalten, betragen folglich 3,07 Proe.

2) 25 CC. eines bei 10° R. gesiittigten Barytwassers erforderten in
drei Versuchen 6,2, 6 und 6,1 CC. Séure. Da ich versiumt hatte, das
specif. Gewicht zu nehmen, so kann ich die Berechnung nicht nach-
holen. Man ersieht aber, dass die Stirke annihernd 2/; von dem obigen
Barytwassger sein wird.

3) 2 Grm. trockener H;l]')'Tkr‘yi[’:illu wurden in Wasser geldst und
mit Probesalpetersiure hellroth titrirt, nachdem vorher etwas Lackmus-
tinctur zugesetzt war. Der Uebergang war sehr deutlich. Es wurden
12,7 CC. Salpetersiure verbraucht. Nehmen wir die Formel der Baryt-
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krystalle BaO - 9 HO, so ist das Atomgewicht 157,69, und 1 CC.
Probesiure ist 0,15759 Grm. Barytkrystalle. Obige 12,7 CC. sind also
= 12,7 X 0,15759 = 2,0013 Grm. Barytkrystalle statt 2 Grm.

Eine Wiederholung mit derselben Menge gab genau wieder 12,7 CC,
Probesiure.

) 3 Grm. Barytkrystalle erforderten in zwei Versuchen 19,3 CC.
Probesalpetersiiure. Dies entepricht nach der angenommenen Formel
3,04148 Grm. Barytkrystallen statt 8 Grm.

Berechnet man den Gehalt an wasserleerem Baryt, indem man die
19,3 CC. mit 0,07659 (= /3000 des Atomgewichts des Baryts) multipli-
cirty o erhilt man 1,47818 Grm. Baryt in 3 Grm. Krystallen == 49,272
Proc. Die Formel verlangt 48,6. Der Versuch 3) giebt, auf reinen
Hnl‘.\'i berechnet, 48,63 Proc.

Diese Uebereinstimmung der Resultate unter sich und mit der Be-
rechnung bestitigen die Richtigkeit der Formel mit 9 At. Wasser, welche
durch einige Versuche zweifelhaft war, indem Rose und Noad 10 At.
Wasser annahmen. Die Krystalle des Baryts sind aber plaitenférmig
und schliessen leicht Mutterlauge ein. Die Formel mit 10 At. Wasser
verlangt 54 Proc. Wasser, wiihrend Noad nur 53,06 und Rose 53,34
Proc. erhalten hatte.

Die Moglichkeit der Bestimmung des kohlensauren Baryts ist bereits
oben dargethan worden, und da die Salpetersiure danach gestellt ist,
diese Stirke anch genau mit der Normalkleesiure iibereinstimmt, so ist
einlenchtend, dass diese Analyse keine Zweifel iibrig ldsst.

Um sogleich eine Anwendung dieser Ht!tim]lt' zn versuchen, wurde
sehr schin krystallisirter natiirlicher kohlensaurer Baryt (Witherit) fein
gerieben, genau abgewogen, mit l’l'l-ln-.-?;jIpv[vrx:’iul‘v versetzt und nach
der Auflésung die n voh freie Salpetersiiure mit Probenatron abgemessen.

1 Grm. Witherit erhielt 12 CC. Salpeterséiure, worin es sich unter
Erwiirmen leicht und vollstiindig loste; dagegen 1,75 CC. Probenatron

lisst 10,25 Probesiure — 1,0105 statt 1 Grm. Auf stark blau titrirt,
waren 1,8 CC. Natron zugegeben worden — 10,2 CC. Siure — 1,0056

statt 1 Grm.
2 Grm. Witherit erhielten 22 CC. Probesalpetersiiure, dagegen
1.4 CC. Probenatron — 20,6 CC. Probesiure. In vier Repetitionen

Witherit.

2 Grm. Witherit erhielten 22 CC. Probesiure, dagegen 1,0 CC.
Probenatron. In vier Repetitionen wurden jedesmal 20,5 CC. Probe-
sinre verbraucht — 2,02109 statt 2 Grm. Witherit.

Alle diese Analysen hatten einen kleinen Ueberschuss gegeben.
Der Witherit enthilt gewthnlich etwas kohlensauren Kalk, welcher ein
kleineres Atomgewicht hat und deshalb diesen Ueberschuss erklirt.

Ein zweiter Versuch gab ganz genau dasselbe Resultat. Es ist dem-

nach auch hier ein kleiner Gehalt von kolilensaurem Kalk zu vermuthen.
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Da sich nun der kohlensaure Baryt mit Leichtigkeit quantitativ be-
atimmen lisst, so kann man die Analyse der Barytsalze auf diesen Kor-
per zuriickfithren, indem man die loslichen Barytsalze mit kohlensaurem
Ammoniak fillt, den Niederschlag auswischt, mit einer bestimmien

Menge Probesalpetersiiure versetat, die in jedem Falle ein Ueberschuss

ist. durch Kochen lost und die Kohlensiiure verjagt und dann mit Natron
riickwiirts titrirt.

Man erfiihrt alsdann die Anzahl CC. Probesaure, weleche von dem
kohlensauren Baryt gesitfigt wurden. und durch Berechnung die Menge
des zu untersuchenden Barytsalzes.

Um diese Methode zu priifen, wurden

1) 2 Grm. fein gepulverter und heiss setrockneter chlorfreier sal-
petersaurer Baryt, genan abgewogen, in destillirtem Wasser heiss ge-
l6st und mit kohlensaurem Ammoniak unter Zusatz von itzendem gefillt,
das Gemenee stark erhitzt und aunf ein Filtrum oecbhracht. Der Nieder-

KM=

schlag wurde ausgesiisst, bis das ablaufende Wasser rothes L:
papier nicht mehr bliute, dann ablanfen gelassen. Das ganze Filtrum
wiurde mit Vermeidung von jedem Verluste in eine Kochflasche ge-

bracht . mit Lackmustinctur versetzt und nun Probesalpetersiure hinzu-

laufen gelassen. Die rasch roth werdende Fliissigkeit wurde wieder
durch Umeschiitteln blau, bis ein Ueberschuss von Salpetersiiure zuge
seben war. Durch Erhitzen klirte sich die Fliissigkeit auf, in welcher
nur die Stiicke des Filtrums herumschwammen. Nachdem alle Kohlen-
keit

siiure durch Schiitteln und Saugen entfernt war, wurde die Fliissi
mit Probenatron blau titrirt. Bei jedem Tropfen {allt ein Niederschlag
von Aetzbaryt srilich nieder, der sich aber durch Umsechiitteln in der
sauren Fliissickeit rasch wieder lost, bis plotzlich die Farbe aug roth
in blau iibergeht. Es waren im vorliegenden Falle 8,6 CC. Probenatron
verbraucht worden, welche, von den 24 CC. Siure abgezogen, 15,4 CC.
verbrauchfer Salpetersiiure iibrig lassen. Diese multiplicirt mit dem
tousendsten Theile des Atomgewichfs des salpetersauren Baryts
(= 0.13059). zeben 2,011 Grm. salpetersauren Baryt statt 2 Grm.

2) Wiederholung mit 2 Grm. salpetersaurcen Baryts. Da nur
15,4 CC. Salpetersiure verbraucht waren, so wurden 16 CC. davon hin-
mgegeben und im Uebrigen wie in 1) behandelt. Es waren 0,7 CC,
Natron verbraucht worden. HEs sind demmach 15,3 CC. Salpetersiure
wesittiot worden. Diese mit 0,13059 multiplicirt, geben 1,998 Grm.
salpetersauren Baryt statt = Grm.

3) 3 Grm. ‘-.‘II!N'll'l'.‘-.'l'lll‘i.']' Baryt. ebengo behandelt. 25 CC. Salpe-
tersiure, 2 CC. Natron bis zur hellblanen Farbe, macht 23 CC. ver-
brauchter Siure. Diese mit 0,13059 multiplicirt, geben 300357 Grm.
salpetersauren Baryt statt 3 Grm.

Derselbe Versuch noch einmal mit denzelben Gewichten wiederholt,

aab eanz genaun dasselbe Resnltat.

T
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4) 3 Grm. lufttrockenes krystallisirtes Chlorbaryum wurden in Was-

ser gelbst, mit kohlensaurem Ammoniak gefillt und behandelt wie oben.
In zwei Repetitionen wurden erhalten:

Probesalpetersiiure . . . . 26,2 7. fal el (i,
Probanatron' ;[ Hod0M (51 AL 8 A fe e
Verbrauchte Salpefersiiure . 24,4 24.5 CC.

Mittel 24,45 CC.
Das Atomgewicht des zweifach gewisserten Chlorbarynms zu 122,05
gerechinet, giebt 298412 Grm. Chlorbaryum statt 3 Grm.
Ein anderer Versueh gab 2,989 statt 3 Grm.

5) & Grm. krystallisirtes Chlorbaryum = 40,3 CC. Probesiure
LII86 Grm. statt 5 Grm. (schlecht).
6) 2 Grm. krystallisirtes Chlorhbaryum — 16,3 CC. Probesiure

— 1,9894 Grm. statt 2 Grm.

s zeigte sich, dass das Chlorbaryum im krystallisirten Zustande
wegen der plattenférmigen Gestalt seiner Krystalle sehr schwer mit dem
richtigen Wassergehalte zu erlangen ist, indem es sehr leicht kleine
Mengen Mutterlauge einschliesst. Das vollstindige Austrocknen des
Chlorbaryums ist ebenfalls cine unsichere Operation, indem die Tempe-
ratur, wobei das letzte Wasser fortzeht, sehr nahe an diejenige griinzt,
wobei das (_'h]nrlr;u‘_\;um bei Luftzutritt oxydirt und zersetzt wird. Gliiht
man Chlorbaryum im Platintiegel, so 1ost es sich nicht mehr klar auf,
reagirt stark alkalisch und beim Durchstrimen von kohlensaurem Gase
lisst es kohlensauren Baryt fallen.

I¢h versuchte deshalb das Chlorbaryum in einer Porzellanschale bei
starker Hitze, aber ohne zu olithen, zu entwiissern. Die auf einer Wage
abtarirte Schale verlor selbst nach stundenlanger Erhitzung immer an
Gewicht.  Als dies nicht mehr merkbar der Fall war, wurden zwei
Proben von 2 Grm, jede genan abgewogen und nach der beschriebenen
Methode bestimmt. Sie titrirten sich zu 1,944 und 1,9336 Grm. statf
2 Grm., welches ein zu bedeutendes Manco und in einem Riickhalte
von Wasser zu suchen ist.®”

Eine Portion dieses Salzes wurde in einem Porzellantiegel noch
stirker erhitzt, jedoch immer noch nicht zam Glihen. Zwei Proben,
zu 2 Grm. jede, titrirten sich beide zu 19648 Grm. statt 2 Grm. Es
ist also hier wiederum eine Zunahme eingetreten, jedoch immer noch
nicht das Gewicht so anniihernd in den Milligrammen erhalten worden,
als ich bei anderen Versuchen gewohnt war. Ich schliesse darans, dass
das Chlorbaryum weder im krystallisirten noch im wasserleeren Zustande
als Grundlage der Salpetersiinrestellung anzunchimen ist, weil man des
richtigen Wassergehaltes oder Verlustes nicht sicher sein kann, Es blei-
ben also nur zwei Salze iibrig, welche sich dazu eignen, namlich der
kohlensaure und salpetersaure Baryt. Der kohlensaure Baryt, auf den

ich oben auch die Stirke der Salpetersiure zuriickgefiihrt habe, bietet
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den Vortheil. dass er bereits rein ist und nicht erst durch Fiillung und
Auswaschung hergestellt werden muss.

Der salpetersanre Baryt ist ein sehr leicht wasserleer herzustellen-
des und abzuwigendes Salz, welches insbesondere bei der Schwefel-
giuretitrirung den Vortheil hat, in abgewogener Menge sogleich einen
bestimmten Gehalt an lslicher Baryterde zu geben. Der kohlensaure
Baryt liesse sich auch dazu verwenden, miisste aber jedesmal geldst
werden. Aunch zieht er wihrend des Wigens leichter Wasser an als der
salpetersaure Baryt. .

Leider ist der salpetersaure Baryt so schwer lbslich, dass man dar-
aus keine titrirte Losung von unserer Normalstirke darstellen kann. Es
wiirden danach 130,59 Grm. zu 1 Litre zn ldsen sein, also etwa 1 Thl
Salz in 8 Thln. Wasser, wihrend es, nach Gay-Lussac, bei 15° C.
12,5 Thle. gebraucht. Es wiirde demnach eine mit den Atomgewichten
stimmende Losung dieses Salzes nur 1/, Atom oder 65,295 Grm. aufs
Litre enthalten diirfen.

Zwolftes Capitel.

St rdornct e

‘ Abzuwiigen- | G a0l
de Menge fir| 1 CC. Nor-
i 1 CC. Norm.- malsiure
gewicht Siiure—1 Pre.| st gleich
Substanz. | :

Atom-

Substanz. Formel.

21) Strontium. . . Sr | 43,67 | 4,367 Grm. 10,04867 Grm.
22) Strontian . . . | SrO | 51,67 || 5,167 10,05167
23) Kohlensaurer l | o
" Strontian . . . SrO 4+ CO, | 78.67 ‘ 7.367 0,07367
24) Chlorstrontium SrCl | 79.18 | 7,913 0,07913

25) Salpetersaurer | i
Strontian . . . Sr0 4+ NO, 105,67 10,567 0,10567

Da der Strontian genan dasselbe Verhalten zeigt, wie der Baryt,
so konnte die Menge der Versuche hier fibergangen werden.

2 Grm. schén krystallisirten Strontianits von Drensteinfurt erhielten
30,1 CC. Normalsalpetersaure und 1,8 CC. Normalnatron. Dies macht
28.8 CC. Normalsalpetersiure. Diese mit 0,07367 multiplicirt, geben
20848 Grm. kohlensauren Strontians statt 2 Grm.
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Dreizehntes Capitel.

al k.

W |
Abzuwiigen-
; Atom- |9© Menge fiir| 1 CC. Nor-
Substanz, Formel. S0 G0 Norm.- | bitletime
gewioht. ' |gjure=1Pre.| 1ut cleich
J Substanz.
26) Caleium . . . , f Ca ; 20 ‘ Grm. | 0,020 Grm.
27) Kalk . . . ... | CaO 2 | 28 9,028
28) Kohlensaurer |
Kalk . i 414 | CaO + co, 50 0,050
29) Chlorcalcium . | CaCl [ 65,46 5,546 0,05546
30) Krystallisirtes |
Chlorcalcium . | CaCl + 6 HO | 109,46 10,946 0,10946
31) Schwefelsaurer | \
Kk b Ca0 + SO, ‘ 68 6,8 0,068
. |
) Gyps [CaO+80,42HO| 8¢ 8,6 | 0,086
3) Salpetersaurer ! |
Kalk | Ca0 4 NO, 82 82 | 0,082
| |

Der reine und kohlensaure Kalk lassen sich leicht mit der nach
ire  alkalimetrisch bestimmen.

kohlensaurem Baryt titrirten Salpetersi
Der l";n‘lwuiilnerrrmlr ist so deutlich, wie bei Baryt. '

Die zur Bu{unmun” angewendete Siure, welche dem Natron gleich
war, hatte lingere Zeit gestanden und es wurde deshalb vorgezogen,
ihren llhl‘ von neuem mit kohlensanrem Baryt zu bestimmen.

2 Grm. kohlensaurer Baryt erforderten in zwei ganz iibereinstim-
menden Versuchen 20,2 CC. Salpetersiiure. Danach wiirde 1 Atom
= 98,59 Grm. kohlensaurer Baryt 995,8 CC. Salpetersiure erfordern.
Setze ich fiir diese 995,8 CC. 1000 CC., was sie nach unserem System
sein miissen, so ist statt 1 CC. immer 1,0042 CC. zu sefzen, wenn die
Siure nicht in der Wirklichkeit, sondern nur in Rechnung corrigirt
werden soll.

Es wurde 1 Grm. chemisch reiner kohlensaurer Kalk, aus Chlor-
calcium und kohlensaurem Ammoniak bereitet, trocken abgewogen und
mit dieser Probesalpetersiure und Aetznatron abtitrirt. In zwei ganz
iibereinstimmenden Versuchen wurden 19.9 CC. l’mlm=zx|ptfm‘s£iure
verbraucht.

Multipliciren wir diese mit 1,0042, so erhalten wir statt 19.9
19,98358 CC. Probesiure, und dieze mit 0,050 (dem tausendsten Theile
des Atoms des kohlensauren Kalks) multiplicirt, geben 0999179 Grm.
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kohlensauren Kalks statt 1 Grm. Eine grossere Uebereinstimmung konnte

ich nicht erwarten.

Ana ]_y.%\' n.

1) 2 Grm. weisser korniger kohlensanrer Kalk, von Auerbach an
der Bergstrasse, wo er einen liegenden Stock im Gneiss bildet, erhielten
{0 CC. Salpetersiiure und 4,1 CC. Probenatron. Es sind also 35,9 CC.
Siiure verbraucht worden, welche, mit der Zahl 1,0042 multiplicirt,
36.050 CC. geben, die, mit 0,050 multiplicirt, 1.8025 Grm. kohlensauren
Kalk geben. Es enthilt demnach der kirnige kohlensaure Kalk 90,2 Proc.
reinen kohlensauren Kalk. Es blieb ein korniges Pulver iibrig, welches
nach Abgiessen der Fliissigkeit von neuem mit 3 CC. Probezalpetersiiure
erhitzt wurde. Nachdem Lackmustinetur hinzugesetzt war, wurde mit
Probenatron titrirt und genau 3 CC. gebraucht. Es ist demnach nichts
weiter selost worden und die obige Kalkbestimmung bleibt stehen.

2) 2 Grm. Liaskalk von Wiesloch bei Heidelberg erhielten 40,5 CC.
Probesalpetersiiure und riickwiirts 5,9 CC. Natron. Dies giebt 34,6 CC.
Probesalpetersiure, welche, auf die normale Stirke redueirt, 34,744 CC.
machte. Diese auf kohlensauren Kalk berechnet, geben 1.7372 Grm.
— 86.86 Proc.

Bei der Auflosung in Salpetersiure hatte sich ein dunkel gefirbter
anloslicher Riickstand ansgeschieden, welcher das Lackmuspigment so
vordichtete. dass die Fliissigkeit, die deswegen durch Filtration getrennt
werden musste. vollkommen farblos erschien. Es musste vor dem Zu-
<ntz des Probenatrons eine neue Menge Lackmustinetur zugefiigt werden

3) 2 Grm. Jurakalk von Sigmaringen von hellgelber Farbe. 41 CC.
Salpetersdure, davon 2,2 CC. Natron = 38.8 CC. Siure, corrigirt nach
dem obigen Titre 38,96 CC. Siure = 1.9481 Grm. kohlensaurem Kalk

— 97.4 Proe. Filtration war nicht nithig.

) 2 Grm. frisch geriebene Kreide des Handels. 40 CC. Siure,
1.1 CC. Natron = 38,9 CC. Siure. Corrigirt nach obigem Titre 39 CC.
Siiure — 1.95 Grm. kohlensaurem Kalk = 97,5 Proc. Filtration war
nicht nothig.

5) 2 Grm. blendend weisser Kalkspath von Wiesloch bei Heidelberg,
feingerieben und getrocknet, erhielten 41 CC. Probesalpetersiure, dagegen
1.25 CC. Natron, lisst 39,75 CC. verbrauchter Siiure. Diese, nach dem
obizen Titre corrigirt, geben 39,916 CC. = 1,9958 CC. kohlensaurem
Kalk — 99.79 Proc.

6) 2 Grm. desselben Kalkspaths, wie oben, orhielten 41 CC. Sal-

petersiure, dagegen in zwei Repetitionen 1,3 CC. Natron = 39,7 CC.
Sinre. Diese corrigirt betragen 39866 CC, = 19933 Grm. kohlen-
sanrem Kalk = 99,66 Proc.
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7) Kalkwasser.

100 CC. frischbercitetes, heissfiltrivtes Kalkwasser auf 14° R. ab-
gekiihlt, mit Lackmustinetur versetzt, erforderten 2.7€4 CC. (sind corri-
girt) Probesalpetersiure — 0,0774 Grm. wasserleerem Kalk.

Danach ist 1 Thl. Kalk in 1290 Thin. Wasser celbst,

100 CC. Kalkwasser aus der Apotheke erforderten in zwei gleich-
lautenden Versuchen 4.87 CC. Probesalpetersiure — 0,1363 Grm. Kalk.
Danach ist 1 Thl. Kalk gelést in 733 Thl. Wasser.

100 CC. frisch bereitetes, in Schnee aboekiihltes und kalt fltrirtes
Kalkwasser erforderten 5 CC. Probesalpetersiiure — 0,140 Grm. Kalk.
Danach ist 1 Thl. Kalk gelést in 714 Thin. Wasser.

8) Mortel vom Drususthurm bei Mainz.

2 Grm. des grishlich gepulverten Mbrtels wurden durch Erhitzen
mit Normalsalpetersiure zersetzt. Die zugleich beizegebene Lackmus-
tinetur blieb bei 8.1 CC. Normalsalpetersiure dauernd roth, dagegen
1,8 CC. Normalnatron. Es bleiben also 6.3 CC. Normalsalpetersiure
als u‘{:.*;llfi}__'l zu betrachten.

Derselbe Versuch, mit 2 Grm. Mortelpulver wiederholt, gab 6,2 €C
Normalsalpetersiure als gesiittict. Mittel 6,25 CC. — 0,3125 Grm.
oder 15,62 Proe. kohlensaurem Kalk. Der Rest war ein sehr grob

kbrniger quarziger Sand.

9) Die Cigarrenasche enthilt bekanntlich ein Doppelsalz ans koh
lensaurem Kali und kohlensaurem Kalk. Der Gehalt an freiem Alkali
18t ausgerordentlich gering. Bel der Auszichung der Cigarrenasehe mit
Wasser geht immer eine kalkhaltige Fliissigkeit durch, welche nach
einiger Zeit koflensauren Kalk absetzt.

a) 1 Grm. (
Cigarre) wurde auf einem Filtrum mit heissem destillirtem Wasser iiber

rrenasche (sie betrug 22,65 Proc. der trockenen

zossen und vollstindig ausgewaschen,

Das Filtrat sittigte 0,8 CC. Normalkleesiure.

Der unlésliche Theil der Cigarrenasche wurde im Ganzen mit Nor
malsalpetersiiure heiss zersetzt, die Fliissickeit abfiltrirt. mit Lackmus-
tinetur versetzt und mit Normalnatron blau titrirt. Es wurden 12,3 C(
Normalsalpetersiure verbraucht.

Aus dieser Fliissigkeit wurde der Kalk mit kohlensaurem Natron
cefallt und auf cinem Filtrum heiss ausgewaschen. Dann wurde e
Wlein mit Normalsalpetersinure und Natron bestimmt. Er hatte 4.8 CC.
Normalsalpetersiiure gesittigt. Zieht man diese von 12.8 CC. ab. so
bleiben 7,5 CC. als das Maass des kohlensanuren Kalis, welches mit dem
kohlensauren.Kalk in unldslicher Verbindung war.

Wir haben also erhalten
0,8 CC. Normalkleesiure — 0,05528 Grm. freiem kohlensaarem Kali.
7,5 CC. Normalsalpetres. — 0.5183 Grm. gebundenem kohlensaur. Kali,

1,8 CC. Normalsalpeters. = 0,240 Grm. kohlensaurem Kalk oder
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I'; lésliches kohlensaures Kali . . . . . 5,028 Proec.
i anldsliches kohlensaures Kali . . . . 51,832
i kohlensaurer Kalk . . . . . . . . . 24000
1 anldslicher Rest (durch Abzug) . . . 18,640
| 100.

Vierzehntes Capitel.
{ Bittererd e
) Meine Versuche, die Bittererde auf alkalimetrischem Wege zu be-
i!; stimmen, haben keinen geniigenden Erfolg gehabt. Die Resualtate waren
{' weder iibereinstimmend noch richtig.
q! Wenn man zu gebrannter Bittererde und Lackmustinetur Normal-
| .*‘:i,lput-_'l‘.-‘:'iul‘t' zusetzt, so oeht die Farbe sogleich in Roth iiber, aber
| nach sehr kurzer Zeit wieder in Blau. Dies geschieht, so lange eine
' Spur ungeldster Bittererde vorhanden ist. Setzt man nun Salpetersiiure
su. bis die Farbe entschieden hellroth bleibt, und geht nun mit Normal-
natron riickwirtz, bis auf blan, so erhiilt man Resultate, welche zu
|. wenig Bittererde ausgeben. Dieselbe Erscheinung findet auch mit koh-
| lensaurer Bittererde statt.
i 1 Grm. officinelle kohlensaure Bittererde erhielt 20,5 CC. Normal-
salpetersiure und 2,6 CC. Normalnatron; es waren mithin 17,9 CC.
Normalsalpetersiure gesittigt.
| 1 Grm. derselben Magnesia gegliiht, hinterliess 0,414 Grm. ge-
i brannte Bittererde. Diese erhielten 18,3 CC. Normalsalpetersiure und
. 0.4 CC. Normalnatron; ez waren also ebenfalls 17,9 CC. Normalsalpeter-
; siure _'_-'vﬂfiil];_:i. Die 17.9 CC. mit 0.020 |11'|1h.i|rﬁc‘il‘¢. geben 0,358 Grm.
] Bittererde statt 0,414 Grm.
i 2 Grm. heiss gefiillte kohlensaure Bittererde von der grbssten Rein-
heit erhielten 42 CC. Normalsalpetersiure und 3,5 CC. Normalnatron;
' ez sind also 38,0 CC. Siure gesiittigt worden, und diese entsprechen
Il 0.770 Grm. Bittererde.
I Als aber 2 Grm. derselben kohlensauren Bittererde gegliiht wur-
::! den. hinterliessen sie 0,848 Grm. reine Bittererde., {iir welche nur

g 4 0,770 Grm. gefunden wurden.
i Liisst

fliessen. so scheidet sich reine Bittererde aus. Diese ist aber in Wasser

man zu neutraler schwefelsaurer Bittererde Normalnatron

etwas loslich, und die noch nicht zersetzte Fliissigkeit bliut schon das
rothe Lagkmuspapier. Es musste also auch dieser Weg verlassen werden.
2 Grm. Bittersalz mit kohlensanrem Natron kochend gefillt, aus-

gewaschen und der Niederschlag sammt Filtrum im Fiilllongsgefisse mit

= =
-
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Salpetersiiure und Natron behandelt, gab ein Mal 1,205 und das andere
Mal 1.414 Grm. Bitterzalz statt 2 Grm.

Der Grund dieses letzten Verlustes liegt wohl darin, dass die koh-
Jdensaure Bittererde sich ohne vollstindiges Austrocknen in der Fallungs-
fliissigkeit nicht absolut fillt, dann aunch wohl, dass sie im Waschwasses
etwas loslieh ist.  Auch wiire dieser Weg so umstiindlich, dass gegen
die Gewichtsanalyse nichts gewonnen wiirde, indem die Bittererde erst
von allen anderen basischen Korpern getrennt werden miisste, was in

den meisten Fhillen umstindliche analytisehe Operationen erfordert

Funfzehntes Capitel.
goan ko 3.y d

Dieses Oxyd liisst sich nicht mit Siiuren titriren. Es list sich in
einem Ueberschuss von titrirter Salpetersiure allerdings vollsiindig anf,
setzt man aber Natron zu, so fillt sich das Oxyd in Flocken, ohne dass
darom die Lackmustinetur blan wird. Wenn sich die Flocken nicht
mehr auflogen, so hat die I“li'lsﬂi}__'k«’ii eine violette Farbe angenommen.
Sefzt man jetzt tropfenweise Salpetersiinre zu, so dass sich die Flocken
eben lbsen, =0 erhiillt man immer noch ein zu kleines Resultat,

1 Grm. kohlensaures Zinkoxyd hinterliess geglitht 0,681 Grm. Zink-
oxyd. Diese erhielten 19 CC. Normalsalpetersiure und riickwiirts bis
zur violetten Farbe 3 CC. Natron. Bis zar Lissung wnrden noch 0,4 CC
Siure zugefiigt. Es sind also 16,4 CC. Siure verbraucht worden. Nimmt
man das Zinkoxyd zu 40,2 (Gmelin), so giebt diese Anzahl 0,6592 Grm
Zinkoxyd ; nimmt man es zu 40,6, wie Andere thun, so giebt dies 0,6658
statt 0,681 Grm., welches zn wenig ist, um fiir eine gute Analyse zn

celten.

Mohr's Titrirbuch.
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A e qnd Sy mie t o 1 e n

Die Acidimetrie oder Siuremessung ist eine Umkehrung der alkali-
metrischen Operation. Es wird dabei die alkalische Losung als gegeben
voranggesetzt und die Wirkung der sauren Substanz gefunden.

Als alkalische Normallésung wende ich Aetznatron an in derjenigen
Stiirke, wie die Normalkleesiurelosung. Da diese 63 Grm. krystallisirte
Kleesinre = 1 Atom, in Grammen ausgedriickt, im Litre enthilt, =o
ist aunch die durch Versuche ihr an Werth im Volum gleichgestellte
Aetznatronlosung als normal anzusehen. Eine Libsung von kohlen-
saurem Natron konnte man direct durch Abwiigen des wasserleeren
chemisch reinen Salzes darstellen, allein die Gegenwart der Kohlensiiure
triibt und verwirrt alle Erscheinungen. Man kann niemals Volum gegen
Volum siittigen, sondern muss immer die alkalische Losung iibersiittigen
und nach dem Wegkoehen der Kohlensiure mit reinem Natron riick-
wiirts .gehen. Man kann deshalb mit kohlensaurem Natron nur in der
Siedhitze arbeiten, was eine grosse Belidstigung ist Das Aetznatron
erlaubt bei jrnl-'r Temperatur die .“\'Eh!li_:im; vorzunehmen.

Ieh ziehe das Natron dem Kali vor, weil man sich leicht ein c¢hlor-

und schwefelsiinrefreies Salz verschaffen kann.

Das Ammoniak habe ich wegen seiner Fliichtigkeit aufgegeben.
Bei dem Eingiessen in Biiretten streicht tropfenweis vertheiltes Ammoniak
an ;|[||m.¢airhiil'i-'l‘|u-1‘ Luft vorbei. wodurch siech Ammoniak losreisst und
die Fliissigkeit im geschwiichten Zunstande Zzuriickbleibt. Man ist sich
der Grosse dieses Verlustes nicht bewusst, muss oftere Controlen an-
stellen und nach Befund die Fliissigkeit wieder recht stellen. Zudem
haben die neutralen Ammoniaksalze eine Wirkung auf die Lackmus-
tinctur. wie man .-nlﬂv-ll'h cieht, wenn man einige Kornchen Salmiak in
Lackmustinetur wirft. Da diese Wirkung schon in der Kilte und im
verschlosgenen (refiizse eintritt, so kann sie einem Verlust an Ammoniak
nicht zugeschrieben werden. Das Ammoniak wirkt weniger energisch
anf Pflanzenfarben, alg die fixen itzenden Alkalien.

Zu einer acidimetrischen ‘]lu-‘l‘:itilm versetzt man die gewogene
oder gemessene Siure mit empfindlich gemachter Lackmustinctur und
lisst nun das Aetznatron aus der QQuetschhahnbiirette einfliessen. Damit
das Aetznatron in der Biirettc keine Kohlensiiure anziehe, sehliesse ich
dieselbe (112 63) mit einer Rohre., die, wie oben beschrieben wurde.
mit einem trockenen Iv‘l'lll:']l;_lu- von Glauybersalz und Kalk Iu‘l-f'ﬂ]it igt.
Mit dieser Vorsichtsmaassregel kann man die Biirette tagelang gefiillt
stehen Ii‘;tn.

Nur die kleine Menge Fliiszigkeit unter dem Quetschhahn zieht



Acidimetrie. a3

Kohlensiiure an.” Man lisst deshalb vor jedem nenen Gebrauche einen
raschen Strahl der Flii ssigkeit abfliessen, wodurch diese kleinen Me ngen
entfernt werden und ganz richtige Fliissigkeit vor dem Auslauf herantritt.

Die starken Mineralsinren. Sehwefelsiiure , Salpetersiure, Salzsiiure
geben mit dem Natron vollkommen neutrale Salze. Die krystallisirten
Verbindungen veriindern weder den Auﬁ:?uf__r des Lackmus, noch des
Fernambukholzes, noch andere empfindliche Farbestoffe. Man hat also
beim Titriren eben so weit zn gehen, als wovon man angefangen hat.
Um sich Inelm eine gewisse Sicherheit zu verschaffen. arbeite man an-

fanglich mit Ver f'lvl(-h\ll Man versetze zwei ganz gleiche Gliser mit

destillirtem \\ asser und mit gleichviel Lackmustinetur. Das eine Glas
stelle man zam Vergleiche daneben. Hat man nun in dasz zweite Glas
Fig. 63. die zu messende S#ure re-
1 bracht , so geht man dureh
1 Hinznlassen des Normalnatrons

so weit, indem man gegen
Ende zwischen jedem Tropfen
nmriittelt, bis dieselbe Farben-
niiance wie in dem unversetz-
ten Glase hervorgebracht wor-
den ist. Man liest nun die
CC. an der Biirette ab. Bei
kleinen Mengen Siure handelt
E es sich hierbei um einen Brach

von einem Tropfen, so dass

ein ganzer Tropfen schon an

dem riehtigen Farbenton vor-

beistreicht. In diesem Falle
, nimmt man die hervorquellen-
den Tropfen, ehe sie abfallen,
mit einem Glasstabe ab und

bringt sie in die Fliissigkeit.
Ist die _\l:‘lll’_fl‘ der I:'--.-fil“:_l!uu

diure grosser, so tritt frither
eine Mischfarbe ein, indem ein

Theil des Salzes schon neu-

tral, ein anderer noch sauer
ist. Je arisser die _\ln'n;\- dex
gesittigten Siure ist, desto
kleiner ist die Wirkung ecines
Tropfens gegen Ende der Ope-
ration, und um desto mehr

'l1|‘|'1nf'l:1i bleibt man unsicher.

Dies ist anch ganz natiirlich,
weil jetzt die kleinen Unter-

Natronbfirette mit Kalkrdhre,
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schiede der Beobachtung sich auf eine grivssere Menge des Korpers
vertheilen , folglich unbedeutender werden. Pirbt man Wasser mit
Lackmustinetur, so reicht 1/, Tl‘lr]!i‘t’.n hin, den Farbenwechsel wvoll-
kommen zu bewirken; arbeitet man mit Quantititen, so bringen 3 und
{ Tropfen nicht so viel Wirkung hervor, als im ersten Falle 1/; Tropfen.
Wiire dem nicht so, so kinnte man dureh Vermehrung der anzuwenden-
den Menge die Genanigkeit der Analyse beliebig erhthen, was offenbar
widersinnig ist.

Viele neutrale Salze von schwachen organischen Siinren haben
eine alkalische Reaction. Krystallisirtes essigsaures Natron firbt den
gelben weingeistigen Fernambukauszug leicht violett; die violett ge-
machte Lackmustinctur wird von diesem Salze rein blan gemacht. Um
diese besondere Wirkung eines Salzes zu priifen, muss man immer mit
Vergleichung operiren. Man firbt destillirtes Wasser, welches vorher
gekoeht haben muss, weil es sonst durch einen Kohlensiiuregehalt wirkt,
mit violetter Lackmustinetur und vertheilt die Fliissigkeit in zwei Gliser.

In das eine bringt man das zu priifende Salz.

Sehr schon krystallisirter Tartarus natronatus zeigte so eine deut-
liche alkalische Reaction; ebenso weinsteinsaures Kali, citronensaures
Kali. Dagegen zeigte sich kleesaures Natron vollkommen indifferent.

Nachdem die Siittigung vollbracht ist, liest man die CC. des Nor-
malnatrons ab und berechnet in bekannter Weise. Man multiplicirt
dieselben mit dem tansendsten Theile des Atomgewichts der wasser-
leeren Niure oder des Hydrats, wenn man den Gehalt darin bestimmen
will, und die erhaltene ,\Ivu:_:t der Siiure berechnet man zu Procenten

mit Bezue anf die angewendete Menge der wiissericen Sinre.

Sechszehntes Capitel.

alzsiduare

an

| [ Abzuwiigen- -I
|
| | | de Menge fiir| 1 CC. Nor-
S | - | Atom- | o
Substanz Formel. | ok 1CC Norm.-| malnatron
oewicht. - .
‘ ookl | Natr.=1Pre.| ist gleich
Substanz
|
T I
34) Salzsiure . . . | ClH 3646 | 3,646 Grm. [0,03646 Grm
[ ]
|

Eine chemisch reine officinelle Salzsiinre wurde zu dieser Bestim-

miunge zuerst cenommen.
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Bei 129 R. — 15° C. wurden 5 CC. in eine Pipette gesogen und
in emn tarirtes Glischen fliessen gelassen. Sie wogen 3,603 Grm. Dies
2,603

ziebt fiir diese Temperatur ein specif. Gewicht von — ="11208
)

Direct auf meiner hydrostatischen Wage gewogen, ergab sie das
specif. Gewicht von 1,1289. Die letztere Zahl ist unbedenklich die
richtigere, weil die Synnaphie der Salzsiure und des destillirten Wassers
verschieden sind, bei der hydrostatischen Wage aber diese Eigenschalft
nicht influirt.

Die 5 CC. Salzsiure wurden mit destillirtem Wasser zu 300 CC.
verdiinnt und daraus jedesmal 100 CC. mit einer Pipette herausgesogen,

1) 100 CC. = 12,6 CC. Normalnatron.
2) 100 CC. = 12.6 CC. (von 12,6 bis 25,2 CC.),
3) 100 CC. = 12,6 CC. (von 25,2 bis 37.8 CC.).

Da diese drei Resultate absolut iibereinstimmen. so kdnnen wir sie
als Ganzes nehmen.

Es haben also 5,603 Grm. Salzsiiure 37.8 CC. Normalnatron gesiittipot,

37,8 mal 0,08646 ist =— 1,378 Grm. "wasserleerer Salzsiure —
-!—159 Pl'nc. -

Die Ure’sche Tabelle (Otto-Graham, 3. Aufl. 2. Bd. S. 382)
giebt fiir eine Salzsiure von 1,1206 specif. Gewicht den Salzsiiuregelialt
zu 24 466 Proe, an.

Um den Gehalt an wasserleerer Salzsiure sogleich in Procenten
zu erhalten, kann man in der folgenden Art verfahren: )

Da 1 Atom — 36,46 Grm. wasserleerer Salzsiure gerade 1 Litre
Normalnatron sittigt , 80 miissen 3,646 Grm. Salzsiiure genaun 100 CC.
Normalnatron :’-‘iitt];l_rc.n. Wigt man also 3,646 Grm. der wiisserigen
Salzsdure ab, so sind die verbrauchten CC. Normalnatron die Procente
der Salzsiiure. Um aber die Salzsiure, deren specif. Gewicht man ein-
mal kennt, nicht zu wigen, kann man sie auch mit einer in Zehntel-CC,
cetheilten Pipette abmessen. Da die Fliissickeit einen um so kleineren
Raum einnimmt, je grisser ihr speeif Gewicht ist, so muss man das
Gewicht in Grammen erst durch das specif. Gewicht dividiren, um die
Anzahl CC. zu erhalten, welche dem Gewicht in Grammen gleich sind.
3,646 Grm. Salzsiiure von dem specif. Gewicht 1,1289 nehmen einen
Raum von ———d‘h.lb = 3,24 CC. ein.

1,1239

Es¢ wurden demnach 31/, CC. derselben Salzsiiure aus einer Pipette
in destillirtes Wasser einlaufen gelassen und dieselben, nach Zusatz von
Lackmustinetur, mit Normalnatron big zum Erscheinen der blauen Farbe
versetzt. In zwel Versuchen wurden gebraucht: 3

1) von 0 — 24.5 CC.,
2) von 24,5 — 49 CC.

Es waren also direct 24,5 Proe. in zwei Versuchen gefunden wor-

den, welehe mit obigen 24,59 Proc, fast analytisch genau stimmen,
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Rohe Salzsiure:

5 CC. wogen 5,784 Grm. Specif. Gewicht 1,1568.

Zu 300 CC. verdiinnt; davon
1) 100 CC. = 16 CC,,
2) 100 CC. = 15,8 CC4,
3) 100 CC. = 15,8 CC.

Die canze Menge — 47.6 CC. Normalnatron. Diese =ind gleich

17.6 mal 0,03646 = 1.735496 Grm. Salzsiure = 350,006 Proc.

Siebenzehntes Capitel.

Salpetersidure.

I Abzuwigen- !
| de :\1-‘.]1;_{[’ fiir| 1 CC. Nor-
Substanz. Formel. "\“im‘ 1 CC. Norm.-| malnatron
" gewicht. {Natr.=1Pre.| ist gleich
: Substanz.
35) Wasserleere |
Salpetersiure . | NO 54 5,4 Grm. 0,054 Grm.

Die Stirke der h:!'l]\\"l!'l'.-:nll'r lasst sich ebenfalls leicht und sicher auf

alkalimetrischem \\'n‘_n_-_'« bestimmen. Die ]‘l]'.n:'iu-i|nm_1_:vu gind ganz normal.

5 CC. einer wasserhellen, ganz reinen officinellen Salpetersiure

wogen, in ein vorher tarirtes Gliaschen gelassen, 6,042 Grm. Dies giebt
6,042

ein specif. Gewicht von — — 1,2084.

H

Direct mit meiner Wage bestimmt, stellte es sich bei 14° R, zn
1,2056 herans. Die letztere Zahl ist, wie oben, die richtigere.

Diese 5 CC. — 6,042 Grm. Salpetersiiure erforderten zum Hervor-
bringen der blauen Farbe 32,1 CC. Normalnatron, und da das Atom
der H.‘il]-l‘fvl'.‘-."iul'w- 54 1st, g0 stellen diese 32.1 mal 0.0H4 — 1.7334 Grin.
N ;. dar, welche in 6,042 Grm. enthalten sind. Dies macht 28.69 Proe.

Da das .‘i‘u‘L'if. Gewicht der .‘\rq];l:-in'r'.-.‘iil}'l- gich zu 1,2056 heraus-
gestellt hatte, so nehmen 5,4 Grm. Salpetersiure einen Raum von

H.4d s 3
_l.Z[l.'lﬂ- — 4.48 CC, ein.

Es wurden nun 4!, CC. dieser Salpetersiure, was bis anf die ver-

schwindende Grisse von 2,,, CC. der obigen Zahll gleich ist, aus einer
1'[[1\‘“\- in \\-:z.-.-'u;‘ :.:\~1;1|:kr|! gq-];nﬁ?n:ll, und n'lir.-'\'r‘ mi! Lu::knmtli]n:n:|'
und Normalnatron gemessen,

g
In zwei vollkommen iibereinstimmenden Versuchen wurden jedes-
mal 28,6 CC, Normalnatron verbraucht, welche Zahl dann direct den

Procentgehalt an wasserfreier Siaure -angiebt.
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Nach der Tabelle von Ure (Otto-Graham, 3. Aufl. 2. Bd. 8.1 19)
hat eine Salpetersiure von 1,208 gpecif. Gewicht einen Gehalt vou
28,7 Proe., welche Zahl insbesondere mit dem ersten Resultat sehr ge-
nau iibereinstimmt, indem in der Ure’schen Tabelle sowohl das specif.
Gewicht als der Procentgehalt um eine Kleinigkeit hoher stehen,

5 CC. einer gelben rauchenden Salpetersiure wogen 7,204 Grm.
Dies giebt ein specif. Gewicht von 1,4408.  Direct mit der Wage be-
stimmt, wurde es zu 1,4336 wefunden. Obige 5 CC. Salpetersiure siit-
tigten 83,5 CC. Normalnatron: diese entsprechen 83,5 mal 0,054 — 4.509
Grm. = 62,59 Proc. Salpetersiiure.

Das specif. Gewicht einer Salpetersiiure, welche 62,59 Proe. enthilt,
ist nach der obigen Tabelle 1,433,

Das specif. Gewicht der Normalsalpetersiiure stellte sich zu 1,0336
heraus. Der Gehalt dieser Siure muss offenbar in Procenten der zehnte
Theil eines Atoms, also 5,4 Proe. sein.

Die Tabelle von Ure fiihrt die Summe von 1,037 specif. Gewicht
zn einem Procentgehalt von 5,6 an. Davon steht 5.4 um 0.2 ab. Inter-
polirt man in der Art, dass man die Differenz des Procentgehaltes und
des specif. Gewichtes fiir proportional nimmt, so findet sich in dieser
Gegend der Tabelle eine Differenz fiir 0,8 Proc. gleich einer Differenz
von 3 in der dritten Decimale des specif. Gewichts. Demnach ist 0.2
Proc. = 0,0012, und ziehen wir diese von 1,037 ab. so bleiben, nach
der Tabelle, 1,0358 als specif. Gewicht einer Siure von 5.4 Proe. Ge-
halt, wofiir wir 1,0886 gefunden haben. Die Differenz ist nur 0,0022,
und wo das Reechte liegt, ist damit noch nicht gesagt. 1In Jedem Falle
zeigt sich auch hier die Anwendbarkeit der alkalimetrischen Methode

fiir Salpetersiure vollkommen.

Achtzehntes (‘apitel.

Schwefelsiaure.

| Abzuwiigen-

i I {de Menge fiir| 1 CC, Nor-
Substanz. Formel. Ai"{“" 1 CC. Norm,-| malnatron
gewicht, Natr.—1Prec.| ist gleich
Substanz.
= | [ |
) Wasserleere |
Schwelelsiure . S0, {0 4 (Grrm. 0,040 Grm.
37y Schwefelsiure- 5 s
hydrat. ... a4 50, + HO 19 [ 4,9 [ 0,049
38) Saures schwe- | | | ;
felsaures Kali . |KO 1280, 4 HO| 136,11 | 13,611 | 0,13611

19) Saures schwe- [
felsaures Natron 'NaO+280,4+HO0 120 12,0 0,120




|
i
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Die vielfache Anwendung der Schwefelsiure zn alkalimetrischen
Messuneen Lisst schon die umgekehrte Messung der Schwefelsiure durch
Alkalien mit Recht vermuthen. 1In der That bietet sie auch nicht die
oerineste Schwierigkeit dar, da die Schwefelsiure eben so intensiv die

Lackmustinetur roth firbt, als die Natronlange blau.

Officinelle verdiinnte Schwefelsiure.

10 CC. wogen 11,239 Grm. Specif. Gewicht 1,1239. Sie erfor-
derten zur Siitticung 39,9 CC. Normalnatron. Diese sind gleich 89,9 mal
0,049 — 1,9551 Grm. Schwefelsiurchydrat, Da diese in 11,239 Grm.
enthalten sind, so machen gie 17,4 Proc. aus. Der Mischung nach =ollen
o oder 16,66 Proe. enthalten.

Um den Gehalt an Schwefelsdurehydrat sogleich in Procenten zu

sie

erhalten, miisste man den zehnten Theil eines Atoms “v\'lll‘:ll oder

L, Grm. abwigen. Da die Schwefelsiure ein s‘]uc(‘ill. Gewicht von
L 4,9

[,1239 hatte, so nehmen diese 4,9 Grm. e¢in Volum von —

1,1239

:ssen gelassen, erforderte

= 4,36 CC.

ein. Dieses Volum aus einer ['i|rtfl.l\‘ ausfli
17,3 CC. in zwei ganz gleichen Versuchen. Es giebt also diese Methode

einen Procentgehalt von 17,3, d. h. 1y Proe. weniger, als das obige
Resultat.

Die Tabelle von Bineau (Otto-Graham, 3., Aufl. 2. Bd. S. 279)
giebt fiir eine Schwefelsiure von 17,3 Proc. das specif. Gewicht 1,1234,
was mit obigem Gewichte fast absolut stimmt.

Eine reine destillirte Schwefelsiure, welche aber schon lingere Zeit
gestanden hatte. Es wurden beliebige Mengen in ein tarirtes Glischen
einfliessen gelassen und dann gewogen.

3027 Grm. Schwefelsiure erforderten 594 CC. Normalnatron
2.9106 Schwefelsdurehydrat; anf die angewandte Menge berechnet
96,15 Proe.
2,912 Grm. Schwefelsiiure zu 800 CC. verdiinnt und daven 100 CC.
abpipettirt, erforderten
1) 38,65 CC.,
2) 88,65 CC,
also 3. 38,60 = 115,95 CC. Diese sind gleich 5,68155
Grm. Schwefelsiurehydrat, und auf die angewandte Menge berechnet,
96,102 Proc.

Das specif. Gewicht, mit meiner hydrostatischen Wage bestimmt,

die vanze Men

stellte sich zu 1,838 heraus, bei 159 R.
Die Bineau’sche Tabelle giebt fiir 96 Proc. Schwefelsiurehydrat
ein speeil. Gewiceht von 1,8384 (12° R.) an. Die Uebereinstimmung ist

sehr gross,
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Von dieser Schwefelsiure wurde eine kleine Menge in einem offe-
nen Kolbehen ins Kochen gebracht und eine Viertelstunde lang darin
gehalten.  Es gingen dicke Dimpfe von behwefelsiure weg. Der Kol-
ben wurde, mit einem Uhrglase bedeckt, erkalten gelassen.

Von dieser abgekochten Schwefelsiure wurden abgewogene Men-
ren mit Normalnatron abtitrirt.

2,464 Grm. dieser Schwefelsiure erforderten 49 CC. Normalnatron
Diese sind 49 mal 0,049 = 2401 Grm. Schwefelsiurehydrat oder
97,44 Proe.

272 Grm. derselben Siure erforderten 54,1 CC. Normalnatron.
Diese sind = 2,6509 Grm. Schwefelsiurehydrat oder 97,45 Proc.
igeres Kochen

Iis hatte sich demnach die Schwefelsiure durch I
unter Verlust von viel Sidure nur um 1,3 Proe. verstirkt, woraus er-
sichtlich ist, dass bei einer hochgradigen Schwefelsiure durch ferneres
Einkochen nur wenig gewonnen wird, namentlich nieht entsprechend
dem Verlust an Brennmaterial und Arbeit, und dass man, wie auch
Marignac gefunden, niemals durch Einkochen das eigentliche reine
Hydrat erhilt, vielmehr eine geringerhaltige Sehwefelsiure iibrig bleibt.
Ferner leuchtet ein, wie unsicher, ja unrichtig die friiheren maassana-
lytischen Methoden zur Bestimmung der Alkalien sein mussten, welche
die durch Abdestilliren von etwas Siure dargestellte Schwefelsiure als
das wirkliche Hydrat zur Grundlage nahmen. Nur dadurch, dass die
beim Siittigen entstehenden doppelt kohlensauren Alkalien lange vor
dem Ende der Zersetzung eine Firbung der Lackmustinetur bewirkten,
blieb dies Sachverhiiltniss uneriirtert. Beil der so langsam verlaufenden
Furbeninderung konnte man nicht daran denken, eine so feststehende

Thatsache in Zweifel zu ziehen.

Nordhiuser Vitriolsl.

1) 1,737 Grm. desselben forderten 37,4 CC. Normalnatron,

2) 1,456 Grm. desselben forderten 31,3 CC. Normalnatron.

Die erste QQuantitit berechnet sich zu

105,504 Proe. Schwefelsiurehydrai
oder 86,12 Proc. wassgerleerer Schwefelsiaure,
und die zweite Menge zu
105,34 Proe. Schwefelsiurehydrat
oder 86 Proe. wasserleerer Schwefelsiure.

Die nach der Formel SO; + HO zusammengesetzte Schwefel-
siiure, welche aber nicht vorkommt und nur durch Vermischen von eng-
lischer Schwefelsiiure und Nordhiuser dargestellt werden kann, wiirde
81,63 Proc. wasserleerer Schwefelsiure enthalten, was zum Vergleiche

mit obigen Zahlen dient.
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Anch das saure schwefelsaure Kali und Natron kann hier betrach-
tet werden, indem seine freie Siure-sehr leicht anf alkalimetrizchem
Wege bestimmt werden kann.

3 Grm. gepulvertes, lingere Zeit aufbewahrtes saures schwefsl-
saures Kali, in Wasser geltst und mit Normalnatron abgestumpft, er-
forderten 20,4 CC. Da das Atomgewicht des Salzes KO - 250,1-HG
= 136,11 ist, 20 miissen die CC. Normalnatron mit 0,13611 multiplicirt
werden. In diesem Falle geben 20.4 CC. 2.77664 Grm. — 92.55 Proe.
saures schwefelsanres Kali von obiger Formel.

3 Grm. desselben Salzes, aber vorher etwas eetrocknet. forderten
20,6 CC. Normalnatron = 2,804 Grim. = 93.46 Proc. des reinen Salzes.

Als von diesem Salze ein Theil mit etwas Schwefelsiurehydrat zu-
sammengeschmolzen und im Platintiegel bis zur dunklen Rothgliithhitze
erwirmt wurde, erhielt ich ein sehr schtn weisses Salz. welches sich
an der Luft gut trocken hielt, aber dennoch etwas freie Sehwefelsiure
enthielt. Es waren niimlich
1) 2 Grm. = 15,1 CC. Normalnatron = 2,0552 Grm. — 102.76 Proc.

sanres schwefelsaures Kali,
Z2) 3 Grm. = 22,5 CC. Normalnatron = 35,0624 Grin. = 102,08 Proc.
saures schwefelsaures Kali,
3) 3 Grm. = 22,6 CC. Normalnatron = 3.076 Grm. — 102.53 Proc.
saures schwefelsaures Kali.

Man ersieht daraus, dase sich dag eeschmolzene saure schwefel-
saure Kali nicht als alkalimetrisches Mittel an die Stelle der Kleesiure
cetzen ldsst, da es mit einem Ueberschuss von Schwefelsiure zusammen-
schmilzt und diesen hartniickig lingere Zeit zuriickhilt. Teh hatte frii-
her auch einmal diesen sauren ]\'Ur']n'l' an der Stelle der Schwefelsiure
in Aussicht genommen, vor welcher er die leichte Abwiegbarkeit und
das Nichtanziechen von Wasser voraus hiitte. Allein die vorstehenden
Versuche haben mich davon abgebracht.

Auch das saure schwefelsaure Natron kann in derselben Art analy-
sirt werden. Die verbrauchten CC. Normalnatron werden mit 0.12
multiplicirt.

Neunzehntes Capitel.
Bestimmung der Schwefelsiure im gebundenen Zustande.

Die hier zn beschreibende Methode der Schwefelséiurebestimmung
auf alkalimetrischem Wege wurde von meinem Solne Carl®) eefunden.
Sie schliesst sich an die Kohlensiurebestimmung an.

") Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd, 90, 8. 165,
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Wenn ein losliches Barytsalz mif reinem kohlensaurem Ammoniak
oder Natron gefiillt wird, so ist der ausgewaschene kohlensaure Baryt
das Maass fiir den Gehalt an Baryt oder an Kohlensiure. Derselbe
wird nimlich durch Normalsalpetersiiure gelost und durch ein gleich-
werthiges Aetznatron riickwiirts znr blauen Farbe des Lackmus gefiihrt.
Man ersieht daraus die CC. der gesittigten Salpetersiure, welche selbst
vorher auf kohlensauren Baryt ;:-‘;Ln~ll! war. War aber der bekannten
Menge des Barytsalzes vorher durch Schwefelsiure eine unbekannte
Menge Baryt entzogen worden, so kann man durch Ausfillung des
iiberschiissigen Baryts, welcher in jedem Falle vorhanden sein muss,
im kohlensauren Zustande und Titrirung desszelben diese Menge finden,
und aus der bekannten ganzen Menge des Barytsalzes diejenige Menge,
welche dureh die Schwefelsiure gefillt war, und somit auch die Schwe-
felsiiure selbst.

Man sollte also vermuthen, dass bei dieser Operation zwei Filtra-
tionen nithig wiiren. Es hat sich jedoch ausgewiesen, dass man mit
einer. Filtration ausi®icht und dass man nach der FiHung dureh das
schwefelsaure Salz in derselben Fliissigkeit die Fallung des iiberschiissi-
gen Baryts durch kohlensaures Ammoniak vornehmen kann, indem bei
dem kleinen Ueberschusse des {":dhlugmni[h-lé der schwefelsaure h:lz'_\.'!
nicht durch das kohlensaure Alkali zersetzt wird.

Um die Brauchbarkeit der Methode zu begriinden, wurden die Ver-

snche mit reinen Salzen in bekannter Menge vorgenommen.
3 Grm. feingeriebener und heiss cetrockneter -allpl'lv]'-:rm'n-l' “[I!'I\‘-
wurde mit kohlensanrem Ammoniak kochend gefiallt, filtrirt und heiss
ausgewaschen, bis das ablaulende Wasser nicht mehr auf rothes Lack-
muspapier wirkte. Das nasse Filtrom wurde mit dem Niederschlage in
die Fiallungsflasche zuriickgebracht, Lackmustinetur zugefiigt und aus
der Biirette 25 CC. Normalsalpetersiiure zugefiigt. Nach dem Weg-
kochen und Aussangen der Kohlensiiure wurde mit Probenatron zuriiek-
titrirt und genau 2 CC. davon verbraucht. Es waren also 23 CC. Sal-
petersiure gesiittigt. Das. Atomgewicht des kohlensauren Baryts ist
130,04. Multipliciren wir davon den tausendsten Theil mit 23, so er-
halten wir 38,0024 Grm. salpetersauren Baryt statt 3 Grm., welche ge-
nommen worden sind. Es geht daraus hervor, dass die Nurln.‘tHlf‘lF.‘-i;—
keit richtig ist und dass der gefiillte kohlensaure Baryt ein Maasg des
H;:I"\'T.:‘- ist.

Nun wurden wiedernm 3 Grm. salpetersaurer Baryt abgewogen,
zelost und demselben 1,5 Grm. trockenes sehwefelsaures Kali zugesetzt
und die Zersetzung durch liingere Digestion in der Wirme befdrdert;
alsdann wurde ohne Filtration der Rest des Barytsalzes kochend mit
kohlensaurem Ammoniak unter Zusatz von etwas reinem, gefillt. s
folgte Filtration und Answaschung.

Das nasse Filtrum wurde in der Fillungsflasche mit 10 CC. Nor-
malsalpetersiure erwiirmt und mit Probenatron blau titrirt. Es wurden
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4,3 CC. desselben gebraucht, folglich waren von dem kohlensauren Ba-
ryt 10 — 4,3 = 5,7 CC. Salpetersiure gesiitti
Zusatz des schwefelsauren Kalis hiitten wir, wie im ersten Falle, 23 CC.
gebraucht; es sind deshalb 23

't gewesen.,  Ohne den

2,7 = 17,3 CL. Salpetersiiure weniger

verbrancht worden. Diese sind das .\Ll.l.-s des schwefelzsauren Kalis.
Wenn sein Atomgewicht 87,11 ist, so ist 0,08711 mal 17,3 = 1.507 Gym.
schwefelsaurem Kali statt 1,500 Grm,

Die Wiederholung desselben Versuches gab genan dieselben Zalilen.

4 Grm. salpetersaurer Baryt und 2 Grm. schwefelsaures Kali. wie
oben, zersetzt, sittigten 7,7 CC, Normalsalpetersiure. Ohne Zusatz
des schwelelsauren Kalis hitten sie 30,66 CC. gesittigt.

30,66 — 7,7 oder 22,96 Normalsalpetersiure sind also das Maase
des schwefelsauren Kalis. Es ist aber 22,96.0,08711 — 2000045 Grm.
schwefelsauren Kalis statt 2 Grm., welche angewendet waren.

Da die jedesmalige Abwigung des salpetersauren Baryts zu miih-

sam erschien, derselbe aber zu schwer loslich ist, um eine Normallosung
desselben zu machen, so wurde reines krystallisirtes Chlorbaryum ver-
sucht und eine Normallosung von 122,05 Grm. im Litre dargestellt.
Diese Lijsung mit kohlensaurem Ammoniak gefillt, musste die Normal-
salpetersiiure Volum gegen Volum siitticen.

In zwei Versuchen wurden auf 10 CC. der Normalehlorbaryum-
losung 10,09 und 9,95 CC. Salpetersiure verbraucht, im Mittel ]H”“‘((
Die Fliissigkeit ist also gut.

Zu den folgenden Versuchen wurde diese Fliissigkeit gebraucht.

1 Grm. trockenes schwefelsaures Natron erhielt 20 CC., Normal-
chlorbaryumlosung.  Der ungefiillte Baryt, in kohlensauren verwandelt,
forderte 5,9 CC. Normalsalpetersiinre. Diese von 20 CC. abgezogen,
lassen 14,1 CC. als Maass des schwefelsauren Natrons iibrig.

14,1 mal 0,071 geben 1,001 statt 1| Grm. trockenen schwefelsauren
Natrons.

Die Zuverlissigkeit der Methode ist auch dureh diesen Versuch
'_!I.'Illig\'lhl bewiesen.

Iis wurde deshalb diese liutim|m|n;__f~'=1nutlmrlu zu technischen Zwecken
in Aussicht genommen und bei Gegenwart fremder Salzé gepriift. Es
wurde ein Gemenge von 4 Thln. reinem kohlensaurem Natron und 1 ThlL
trockenem schwefelsaurem Natron gemacht, und 2,5 Grm. dieses Ge-
menges, was also 0,0 Grm. schwefelsaures Natron enthielt. abgewogen.
i8 konnte damit zuerst die alkalimetrische Titrir ung mit \nln:.ll-.llpv r

siiure und Aetznatron (welches schwefelsiurefrei sein musste) vorge-
nommen werden und dieselbe Probe zweckmiissig zur Schwefelsiure-
bestimmung angewendet werden. Nachdem alsdann die Fliissigkeit blau
geworden und der Gehalt an kohlensaurem Natron bestimmt ist, wird
sie schwach angesiiuert und die Normalchlorbaryumlésung hinzupipettirt.

Es wurden im vorliegenden Falle 10 CC. derselben zugegeben und
dann wie oben verfahren. Der kohlensaure Baryt erforderte 2,98 CC.
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.\'(nrnm].e:elpotemiilu‘c; es waren also 10 — 2,98 — 7.02 CC. esittiot,
welche das Maass des schwefelsauren Natrons sind. Diese mit 0,071
multipliecirt, geben 0,49842 Grm. schwefelsaures Natron statt 0.5 Grm.
Es fehlen also hier 0,00158 Grm.

2 Grm. gegliihte Landpottasche von der Mosel wurden aeldst, mit
Salzsinre iibersiittigt, mit 10 CC. Normalehlorbaryumlésung versetzt
und wie oben behandelt.. Es wurden 1,17 CC. Normalsalpetersiure ge-
siittigt, folglich waren 10 — 4,17 — 5,83 CC. zersetzt. Diese mit
0.,08711 multiplicirt, geben 0.5078 Grm. — 25.39 Proc. schweflelsan-
res Kali.

Eine zweite Analyse derselben Pottasche gab 25,1 Proe. schwefol-
sanres Kali.

Um die Schwefelsiure in solchen Salzen zu bestimmen, deren Ba-
sen mit Kohlensiinre unlosliche Verbindungen geben, muss die Bagis
erst mit kohlensaurem Natron gefillt werden. Wenn diese Zersetzung
vollstindig ist, =o enthilt das Filtrat die ganze Menge der Schwefel-
siure als schwefelsaures Natron mit Ueberschuss von kohlensanrem Na-
tron; man hat alsdann die Zusammensetzune einer rohen Soda und be-
handelt sie auch ebenso. Es wird mit Salzsiure iibersittigt, mit Nor-
malehlorbaryumlisung gefiillt und der Rest des Barytsalzes alkalimetrisel;
bestimmt. 4

1 Grm. krystallisirter chemisch reiner Zinkvitriol wurde mit kohlen-
saurem Natron kochend zersetzt. das Filtrat mit 20 CC. Normalchlor-
baryumlosung versetzt und die Operation in bekannter Weise zu Ende
gefithrt. Der kohlensaure Jaryt sittigte 13 CC. Siure. Es sind also
20 — 13 = 7 CC. S#ure das Manss des schwefelsauren Zinkoxyds.
Das Atomgewicht ist 148,2, und 7 mal 0,1432 aeben 1,002 Grm. kry-
stallisirtes schwefelsaures Zinkoxyd statt 1 Grm.

Bei dieser Analyse hat man nur eine Filtration mehr. Man muss
so lange auswaschen, als die ablaufende Fliissigkeit, mit Salzsiure iiber-
siittigt, noch auf Schwefelsiure reagirt. Man bedient sich dazu der
Normalchlorbaryumlssung selbst, die man in einer Quetschhahnbiirette
hat, so dass die zur Reaction verbrauchten Mengen selbst in der Ana-
lyse eingeschlossen sind.

Dem Filtrat setzt man sogleich Lackmusauszug hinzu, wodurch
man den Siittigungspunkt mit Salzsiinre nachher leichter erkennt. Ebenso
erkennt man auch nachher die Uebersiittigung mit kohlensaurem Natron
oder Ammoniak, wenn der Ueberschuss des Baryts gefiillt wird.

Ein Kupfervitriolkrystall wog 2,082 Grm.,

Normalehlorbaryumlisung 20 CC.,

Normalsalpetersiinre auf den kohlensauren Baryt 3,350 CC.

Es sind also 20 — 3,350 — 16,65 CC. Normalsalpetersiure das
Maass des Kupfervitriols. Atomgewicht 125; also 16.65 mal 0.125
== 2,08125 Grm. statt 2,082 Grm. krystallisirten Kupfervitriol.
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Zwanzigstes Capitel.

- B3 R = L b L
Essigsédure

| Abzuwiigen-
| |de Menge fiir| 1 CC. Nor-
Substanz | Formel. '\L'_‘m_ 1 CC. Norm.-| malnatron
| : gewicht [Natr. =1Pre.| ist gleich
| Substanz.
i |
40) Wasserleere
Essigsiure , . . C,H,O ; al 5,1 Grm. 0,051 Grm.
11) Bisessig . . . . C,H,0, 4+ HO GO 6 | 0,060

Bei den verschiedenen Arten der Essi

st die [IJJI;::—'*:IH;I[I‘.'-
tische Methode mehr als bei anderen Siiuren :lr;_u-‘.;"ri;_il. weil das -'|u-n'§[',
Gewicht hier von so geringer und unsicherer Bedentung ist. Enthalten
aber die J"]"II\“-i‘_:!-.t‘jl'l'il noch andere Stoffe, welche sie leichter oder
schwerer als reines Wasser machen, wie Extractivstoff, Weingeist, Holz-
__.-i.‘., Aceton, so ist die Maassmethode die einzige sichere und .fll_zll‘it“l
rasch fordernde. Ich fange mit den farblosen Essigen an.
Officineller Acetum concentratum.

5 CC. wogen 5,204 Grm., woraus das -|1m'i|. Gewicht _za 1,0408

sich herausstellt. Mit der ardiometrischen Wage bestimmt, fand es sich
zu 1,042

Die in gleicher Art abgefassten 5 CC. forderten

1) 27 CC. Normalnatron.
2) 2005 =
d) 27 s

Nehmen wir die Mehrzahl der Versuche zn 27 CC., g0 geben diese,
da das Atom der wasszerleeren Essigsiure, CyHs Oy, — 51 ist, 27 mal
0,051 = 1.377 Grm. wasserleere Essigsiiure oder 26.46 Proc.

Da das specif. Gewicht des Acetum concentratum immer nahe an
1,04 steht, so kann man fiir pharmaceutisch-chemische Zwecke anch den

Aeetum concentratum mit der Pipette abmessen, statt abwiigen. Da nach

ungerem System 51 Grm. wasserleere Essigsiure 1 Litre Normalnatron,
also 5.1 Grm. genau 100 CC. Normalnatron siittigcen wiirden, so hatten
wir diejenige Menge abzumessen, welche gerade 5,1 Grm. wiegt. Diese
’ ; Bl i L A, - ~,

ist aber —— 7= 1,904 CC. Wir kbnnen also ohne grosse Gefahr
1,9 CC. Acetum concentratum herauspipettiren und diese mit Normal:

natron bestimmen.
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Vom obigen Essig wurden 4,9 CC. genommen und darauf eenau
26,4 CC. Normalnatron verbraucht. Der Procentgehalt ist also 26,4,
fast genau wie oben.

Die preassische Pharmacopoe verlangt fiir Acetum concentratum einen
Gehalt von 25 Proc. wasserleerer Essigsiiure.

Ueber Acetum glaciale habe ich eine Reihe Versuche in meinem
Commentar zur preussischen l’ll:u'm:u'n]uh’. (2. Aufl. 1. Bd. S. 29) mit-
getheilt, auf welche ich hier verweise. Sie zeigen die leichte Anwend-
barkeit der Methode aunf diese fliichtize Siure.

Leh bemerke noch, dass der Farbeniibergang bei schwachen Siuren
nicht so rasch und deutlich ist, als bei starken, indem hier anch die
letzte Spur noch freier Siure das Lackmuspigment stark rothet.

Bei der Essigsiure gehe ich bis auf die vollstindic blaue Farbe.
d. h. bis ein Tropfen der Natronfliissigkeit in der bereits gefiirbten Fliis-
sigkeit nicht mehr als ein blaner Flecken erscheint.

Der farblose oder schwach gefiirbte Spritessig kann ebenfalls direct
mit Normalnatron abgelesen werden. Ein guter gewdhnlicher Essig hat
ein specif. Gewicht von 1,01 bis 1,011. Wollte man nun 5,1 Grm. her-

9,1

anspipeitiren, so miisste man —— — 5.04 CC. herausnehmen. Wenn

1,011
man die 4/;,, CC. vernachlissigt, so stellt sich die einfache praktische
Formel heraus, dass, wenn man 5 CC. Essig herauszieht, die verbranch-
ten CC. Normalnatron gerade die Procente an wasserleerer Essigsiiure
angeben. Nimmt man 10 CC. Essie. so hat man natiirlich die wver-
brauchten CC. zn halbiren.

Ein ganz klarer Schnellessig wurde zu diesen Versuchen verwendet.

1) 10 CC. = 11,8 Normalnatron — 5.9 Proc,
B oDy o == 59 % =59
3) 5 o= 5.9 A —=. 5.9

"

gen, wie Fruchtessig, Bordeanxessie, Holz-

Bei stark getiirbten
essig lisst jedoch die Methode in dieser Form im Stich. Bei Holzessip
entsteht eine schwarzbraune Firbung, welche gar nichts mehr erkennen
lisst. In diesem Falle hilft man sich gewthnlich mit Lackmuspapier.

Nachdem man die Fliissigkeit abpipettirt hat, macht man einen
Strich auf blanes Lackmuspapier, um die vollstindige Wirkung der un-
vermischten Siure zu erkennen. Dann lisst man unter Umriihren das
Normalnatron hinzufliessen. Zum Riihren bediene ich mich des Biischels
der Fahne einer Feder, welche selbst nach dem Abstreichen am Glase
noch feucht genug ist, um einen Strich auf dem Lackmuspapier zn
machen.  Man wiederholt nun die Striche so hiiufig, als es die Erschei-
nung fordert, d. h. gegen Ende hiinfiger , fast nach jedem Tropfen Zu-
satz. Man hilt die Operation fiir beendigt, wenn das blane Lackmus-
papier nicht mehr gerthet und das rothe noch nicht eebliint wird. Bei
sehr brandigem Holzessie ist aber auch diese Ergcheinung sehwer zu

erkennen und es bleibt eine unwillkommene Latitiide in der Beurthei-
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lung iibrig. Teh kann deshalb die von meinem Sohne Carl gefundene
Bestimmungsmethode des Sinregelialtes in Holzessig als sehr zweck-

ig empfehlen.
Er kocht den gewogenen oder gemessenen Holzessig mit einer ge-

worenen und itberschiis oen )]1‘.]1_@_&1 kohlensanren “::l'\_'f‘i, bis alle Koh-

lensiure verjagt ist, dann filtrirt er von dem iibrigen kohlensauren Baryt

ab. Die dunkelbraune Lauge mit dem essigsauren Baryt Liuft ab und
ein schwach gefiirbter kohlensaurer Baryt bleibt iibrig. Man hat nm
die Menge dieses letzteren zu bestimmen. Es geschieht dies durch Ab-
messen mit iiberschiissiger Normalsalpetersiiure und Normalnatron.

s wird niimlich das Filtrum mit dem kohlensauren Baryt in ein
Becherglas gebracht, Lackmustinetur zugefiigt und nun Normalsalpeter-
siiure, welehe das Normalnatron Volum gegen Volum siittiet, hinzu-
laufen gelassen, bis nach vollendetermm Aufbrausen in der Wiirme die
Fliissigkeit hellroth bleibt. Es wird dann mit Normalnatron riickwiirts
gegangen und die zu viel zugesetzte Salpetersiure bestimmt. Ein Bei-
spiel wird das Nihere zeigen.

Zuniichet wurde die Stiirke der Normalsalpetersiure in Betrefl' des
kohlensauren Baryts gepriift.

1 Grm getrockneter reiner kohlensaurer Baryt wurde in iiber-
schiissiger .\:!Ipui.:-rr-filll'n' oeltst und der Ueberschnss mit dem glvh-lp
werthigen Normalnatron bestimmt. Es waren 10,2 CC. Salpetersiiure
durech 1 Grm. kohlensauren Baryt gesittigt worden. Da 1 Atom
— 98.6 Grm. kolilensaurer l'::i-l“\'t I Litre Normalsiure siittigen, so miis-
gsen 0,986 Grm. kohlensaurer Baryt 10 CC. siittigen, also 1 Grm. koh-
lensaurer Baryt — 10,14 CC. Normalnatron. Der Versuch hat aber
10,20 CC. gegeben. Es ist also die Salpetersiure, welche auf Natron
abgerichtet worden war, welches selbst auf Kleesiiure gestellt war, so
annihernd genau richtig, als man bei dieser dreifachen Ableitung kaum
hiitte vermuthen sollen.

Es wurde nun der zuletzt erwiihnte Schnellessig, welcher wegen
seiner Farblosigkeit auch die directe Sattigung zuliess, zur Controle
dieser Methode unterworfen.

10 CC. Schnellessig wurden mit 3 Grm. kohlensaurem Baryt ge-
koecht. Der ungeliste kohlensaure Baryt erhielt 21 CC. Normalsalpeter-
sinre und 2,2 CC. Normalnatron, also waren gesiittict 18,8 CC. Nor-

malsalpetersiinre. Die 38 Grm. kohlensanrer Baryt hatten aber allein
30,6 CC. Saure gebraucht, folglich sind 30,6 — 18,8 — 11,8 CC. Nor-
ure, und da wir

malsalpetersiure das Maass der wasserleeren Essig
10 CC. angewendet hatten, halb so viele Procente. Es stellt sich dem-
nach in dieser Methode der Gehalt zn 5.9 Proe. wasserleerer Siinre,
wie oben, heraus.

Da also hier vollstindige Uebercinstimmung gefunden wurde, so
konnte die Methode aueh auf solche Essige, welche wegen ihrer tiefen
Firbung keine directe Abmessung zuliessen, angewendet werden.
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10 CC. rectificirter Holzessig wurden dreimal mit 3 Grm. kohlen-
saurem Baryt behandelt. Der ungeldste kohlensaure Baryt forderte
1) 15,7 CC. Normalsalpetersiure
2) 16.15 .,
3) 15,2 “
Diese abgezogen von 30,6 CC., geben das Maass der im Essig vor-
handenen Siure. 3

1) 14,9 CC. = 7,450 Proc. wasserleere Iissigsiure
2) 1545 =772 =
3) 15,4 st =700 3y »

10 CC. roher Holzessig von sehr dunkler Farbe wurden in drei
Versuchen jedesmal mit 8 Grm. kohlensaurem Baryt behandelt.
Der ungelbste kohlensanre Baryt forderte
1) 13,7 CC. Normalsalpetersiiure
2) 13,7
3) 13,6
Diese von 30.6 abgezogen. geben das Maass des Gehaltes an
wasgerleerer Siiure :
1) 16,9 CC., — 8.45 Proc.
2 ABN. e == 84D
SWER0 5 =850
Die l'I;EH'|"‘i]l‘-[illlll]lll\l“: dieser Versuche unter sich ist so befriedi-
vend, dass man diese Methode bei so tief gefirbten Fliissigkeiten als
eine sehr cute ansehen muss, Der Vortheil 1il‘:_‘1 i der i\l\\\-l'\\'iliu__-
eines in Wasser unloslichen basischen Korpers, welcher erlaubt, nach
ceschehener Sittigung den Farbestofl’ ganz zu entfernen und die Be-

stimmung zu vollenden. Das Ganze ist eine Restmethode.

Einundzwanzigstes Capitel.

W eiln s i ure

| Abzuwiigen- |
| : de Meng: fiir| 1 CC. Nor-
Substanz. Formel. '\hljm' 1 CC. Norm.- malnatron
gewicht. |\t ——1Pre.| st gleich

Substanz.

12) Wasserleere 4 i "
Weince vol C,H,0, GG 6.6 Grm. | 0,006 Grm

43) ]il’}.-lni.'iail\i' : 4
Weinsiiure . . . | CH,0,+-HO | 75 [ 9075

Mohr's Titrirbueh T




98 Ziweiter Abschnitt. Alkalimetrie. (Sduren.)

Die krystallisirte Weinsiure hat die Formel C; Hy0, + HO — 75.

Es sind also die CC. Normalnatron mit 0,075 zu multipliciren.
1) 2 Grm. kryst. Weinsiure — 26,9 CC. Normalnatron — 20175 Grm.
Weinsiure,
IR Z - 5 o — 20175 Grm.

Weinsiaure,

T | T 1 o — 40,3 .. e — 3.0225 Grm.
Weinsiure.

s ist hierbei ein kleiner Ueberschuss erhalten worden, dessen Ur-
sache ich nicht gleich ermitteln konnte. Da aber die Differenz nur etwas
iiber 1/, Proec. betrdgt, so kommt gie in diesem Falle nicht iiber dic

einer guten Gewichtsanalyse.

Zweiundzwanzigstes Capitel.

W el nwstenn

|
Abzuwiigen-
de Menge fiir| 1 CC. Nor-

- Afom- P |
Substanz. Formel. sl _“; 1 CC. Norm.-| malnatron
gewichs. “\':nr." 1Pre. ist gleich
| ‘ Substanz. |
| |
T
e | KO L 2C,H,( : :
14) Weinstein . . ., | K ) “{'}“ ! I 188,11 18,811 Grm. |0,18811 Grm,

Man wiigt das Weinsteinpulver ab, iibergiesst es in einem weiten

(+lage mit heissem destillirtem Wasger, setzt Lackmustinctur zu und

liigsst Normalnatron aus der Biirette biz zur blauen Farbe einlaufen.
Kalkireier reiner Weinstein von Niischeler in Ziireh, in warmer
Zimmerluft getrocknet.

1) 1 Grm, =— 5,3 CC. Normalnatron,

2) 1 i =" e
a2 = 10,6 =
1) 2 ] [ 8 o}

Da das Atomeewicht des krystallisirfen Weinsteing 188,11 ist, so
werden die CC. Normalnatron mit 0,18811 multiplicirt.

Es ist demnach erhalten worden :

1) 0,997 Grm. fiir 1 Grm.

2) 0.997 1

3) 1,994 2, o
2

4) 1,994
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g lasst sich demnach der Weinstein sehr scharl alkalimetrisch be-
stimmen.
2 Grm. gewdhnlicher venetianischer Weinstein:
1) 9,7 CC. Normalnatron — 1,82466 Grm. — 91,23 Proc.
2) 97 ., — 1 82466 . .. . — 9398 .

Roher weisser Weinstein in Krusten.

1) 2 Grm, = 9,2 CC. = 1.7306 Grm. — 86.53 Proe.

2) 2 o5 | — [.Tfp{lf‘w = — 5”._\37}3

Der rohe Weinstein nimmt bei der Siitticung eine griine Farbe an,

welche sehr charakteristisch ist und mit grosser Schiirfe das Ende der
Niittigung anzeigt. Da der Weinstein schwer loslich ist, so muss man
die Fliissigkeit jedesmal nach dem Griinwerden eine Zeit lang erhitzen,
ob sie nicht wieder dureh noch ungeldsten Weinstein in die rothe Farbe
|'\]=v!'_'__"--|ln". -

Um die Procente an reinem Weinstein direct zm erhalten, musste
man 18,811 Grm. Weinstein abwiigen. Da diese Menge jedoch absolut
zu gross ist, so konnte man die Hilfte, 9,4 Grm., oder 1/, davon
— 4,7 Grm, abwiigen und die erhaltenen CC. mit 2 oder 4 multipli-
ciren.

Von dem letzten rohen Weinstein wurden 4,7 Grm. abgewogen und
zu deren .‘\:’iili_-_-‘lm_‘_‘ 21.7 CC. Natron verbraucht. Dies 4 mal Fenommen
macht 86,8 Proc., welches mit obiger Zahl genan genug stimmt.

An dieser Stelle ist es passend einzuschalten, dass auch die freie
Siure sanrer Nifte. der Trauben, Johannisbeeren, Stachelbeeren, Citro-
nen, des Weins, in gleicher Weise gemessen werden kann. Iis ergiebt
diese Bestimmung die Quantitit der Siure, aber nicht ihre Natur,
welche in anderer Weise festgestellt werden muss. Kennt man bereits
die Natur der S#ure, so hindert nichts, die Berechnung auf die be-
stimmte Siure zu stellen. In vielen Fillen ist die Natur der Siure
oleichgiiltiz, und es kommt nur darauf an, die Menge zu wissen, wie
z. B. beim Entsiiuren von Weinen aus geringen Jahrgiingen. Das Ent-
siituren geschieht bekanntlich durch Zusatz von Kali earbonicum oder tar-
taricum. Es ist gut, hier einen Anhalt zu haben, da man durchaus nichf
alle Siiure wegnehmen darf, Es ist passend, ein conventionelles Maass
zu gebrauchen, d. h. festzustellen, wie viel C(C. Normalnatron man zur
Sittigung von 100 CC. der sauren Fliissigkeit oder Substanz gebraucht.
Wiire z. B. Wein oder Most zu ll]"l“llll']l.. so hitte man 100 CC. abzu-
messen nnd mit Lackmus versetzt blau zu titriren, Hiufig enthalten die
natiirlichen =zauren Sifte schon einen Farbestoff, welcher gegen Alkali
Farbenwandel zeigt.

In diesem Falle tritt meistens eine griine statt einer blauen Farbe

¢in, die aber fast noch erkennbarer ist.
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Frische Trauben kann man als solche, oder anch den ausgepressten
Saft priifen, was in diesem Falle freilich eine andere Bedeutung hat.
Die zerquetschten Beeren koche man mit destillirtem Wasser und lasse,
nach Zusatz von Lackmus, das Natron zllil‘i'q‘j"-!“_ So erforderten
40 Grm. Traubénbeeren von diesem Jahre (1854) 7.6 CC. Normalnatron,
also 100 Grm. Trauben — 19 CC. Normalnatron. Wollte man von die-
ger Siure go viel abstumpfen, dass nur 10 CC. Normalnatron gesittigt
wurden. 2o -hatte man auf 100 Grm. 9 mal 0,06911 — 0.622 Grm. koh-
lensaures Kali zuzusetzen, also auf 100 Kilo 622 Grm.

Ermittelt man den Siuregehalt eines edlen und wohlsechmeckenden
Weins, so erhilt man einen Maassstab, wie viel Sdure man darin zn
lassen habe, Hiitte man die Sdure eines bereits fertizen Weins ge-
mesgen, S0 wiirde die Menge des zuzusetzenden kohlensauren Kalis aufs

Hectolitre sich ohne Weiteres l."l'_!"'}h‘H.

Dreiundzwanzigstes Capitel.

Citronensiaure.

A VI
| Abzuwigen- |

‘ \ | de Menge fiir| 1 CC. Nor-
Substanz | Formel. 3 ’\,””- 1 CC. Norm.-| malnatron
| | gewicht. ‘\ te 1Py f leicl
INuir. | "'C. 180 rie1ch
| Substanz.

15) Wasserleere
Citronensiure . C.,H,0, I 60 | ¢ Grm. | 0,060 Grm.

16) Krystallisi |
Citronensiure . C,H,0,4+H0 G9 ' 69 0.069

Die krystallisirte kiufliche Citronensiiure hat die Formel C,H, O,
- HO und das Atomgewicht 69.

2 Grm. derselben forderten 28.8 CC. Normalnatron. Dies macht

28,8 mal 0,069 = 19872 Grm. statt der gewonnenen 2 Grm.
2 Grm. derselben, mit (:.1ln;u-i'|1|‘||J|~J|:4If!ﬁl’lIJJ' versetzt, forderten
29 CC. = 2,001 Grm. statt 2 Grm.
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Vierundzwanzigstes Capitel.

Kleesiure und Kleesalz (Ozalium).

’ ’ Abzuwigen-
de Menge fiir| 1 CC. Nox-
Subetans e | Atom- |, ~p Nop J
Substanz. ‘ Formel o} 1 CC. Norm.-| malnatron
- gewicht. | Natr.—1Pre.| ist gleich
| ‘ Substanz.
1
! ' |
17) Wasserleere ‘ |
Kleesdiure. . . . i (.':(‘IJ 80 3.6 Grm. il'n'um; Grrm.
18) Krystallisicte | 1 |
Kleesiiure . . . . C;0,4+3HO | it} | 6,3 10,063
- | F i |
19) Kleesalz . . . . I\U--!-:E(_‘yl);-l.—:iI]U' 146,11 || 14,611 ||-‘;4.:||
»0) Vierfach klee- | [ [
saures Kali . . |KO+4C,0,+8aq.| 218,11 | 21,811 ||IL'_’].\'] 1
\

{:\ bedarf I-(Li‘l]'u“'- “1']1'21141 11;(::1 man 1.]'1'.|l' ]\—]\‘l"‘ii\tl'l‘ mif }Ju]'nml-
natron messen konne, da dieses anf jene gestellt ist. Wir gehen also
zu sauren kleesanren Salzen iiber.

Ein aus dem Handel bezogenes kiiufliches Kleesalz wurde dieser
Untersuchung unterworfen.

s Salzes erforderten in zwei ganz gleichen Versuchen

Z Grm. dies
23,7 CC. Normalnatron. Von der Voraussetzung ausgehend, dass das
Kleesalz die gewdhnliche Zusammensetzung KO -+ 2 C;05 -} 3 aq.

146,11 habe, multiplicirte ich die 23,7 CC. mit 0,14611 und erhalte
als gefunden 83,4628 Grm. statt 2 Grm., also bedeuntend mehr, als an-
cewendet wurde. Es ist daraus einlenchtend, dass das vorliegende Klee-
salz nicht die gewdhnliche Zusammensetzung, sondern viel mehr freie
Siure habe. Um dies zu bestimmen, wurden 2 Grm. desselben Klee-
<nlzes im Platintiegel gegliiht, in kohlensaures Kali verwandelt und dies
alkalimetrisch bestimmt. Es siittigte 7,7 CC. Normalkleesiiure.

Obige 23,7 CC. Normalnatron zeigen die freie Kleesiure an, und
da das Atom der wasserleeren Kleesiure (C,05) 36 wiegt, so stellen

die 23,7 CC. Normalnatron 23,7 mal 0,036 — 0,8552 Grm. Kleesiiure vor.
Die 7,7 CC. Normalkleesiinre, welche das Kali siittigten, stellen
erstlich 7,7 % 0,04711 =0.36274 Grm. wasserleeres Kali, und zweitens
7,7 X 0,086 = 0,2772 Grm. gebundene Kleesiure dar.
Wir haben also direct gefunden in 2 Grm. Salz:
freie Kleesiiure . . 085382 Grm.

gebundene Kleesiure 0,2772

wasserleeres Kali . . 0,3627
Der Anblick dieser Zahlen zeigt schon, dass die freie Klee-
siure dreimal so viel als die gebundene betriigt, dass also das Salz
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das von Wollaston im Jahre 1808 (Philesoph. Transactions von diesem
Jahre, S. 99) entdeckte Quadriorzalas Potassae sei.
Addiren wir nimlich die beiden Portionen Kleesiiure, so erhalten
wir 1,1804 Grm. Kleesiure auf 0,3627 Grm. Kali, und dividiren wir
1.1504

36

— 0,0514 und

0.3627
47,11
enthalten. denn 4 . 0.0077 ist 0,0308. Folelich sind im Salze 4 Atom
Kleesiiure auf 1 Atom Kali enthalten. Addiren wir Kleesiiure und Kali,

g0 geben sie 1,4931 Grm. und diese von den angewendeten 2 Grm. ab-

— 00,0077 : und hier ist der zweite Quotient im ersten viermal

gezogen , lassen 0,5069 — 25,3 Proc. Wasser.

Das Wollaston’sche Salz mit 7 Atom Wasgzer (Gmelin, IV.
S. 831) enthiilt aber 24.78 Proc. Wasser. Es findet also auch hier wvoll-
kommene Uebereinstimmung statt, nnd es geht darans hervor, dass die-
gses als Kleesalz im Handel vorkommende BSalz die Znsammensetzung
des bis jetzt nur in den Lehrbiichern der Chemie bekannten Wollaston’-
schen Salzes hatte. Dies ist um so auffallender, als dieses Salz 56,65
Proc. Klees
siure enthiilt. Dagegen enthiilt aber das Quadrioxalas 18,57 Proc.

dure, das eigentliche Oxalium aber nur 49,38 Proc. Klee-
Kali, das Oxalium aber 32,23 Proc.

Eine Angabe iiber das Vorkommen dieses Salzes im Handel ist be
reite von Berard gemacht worden und in Gmelin, IV., S. 831 anl

renommen.

Fiinfundzwanzigstes Capitel.

Kohlensidur e

Abzuwigen- l : :
Atom- |de Menge fiir 1 CC. Nor-
Substanz. Formel. B £ 5L 0 0 ;\'t'nrm.-| malsiiure
sewicht, | 4
) Siture=1Pre.| ist oleich
| ‘ Substanz. ¥
L
|
51) Kohlenstoff' . . C | 6 0,6 Grm. 0,006 Grm.
52) Kohlensiure . . CO, I 22 2,2 | 0,022
\ :

a. Im gebundenen Zustande.

Die Kohlensiiure wird in Gestalt von kohlensaurem Baryt oder Kalk
mit Normalsalpetersiiure und Aetznatron titrirt. Die Salpetersiiure isi

nach kohlensaureni Baryt titrirt, und das kohlensiurefreie Aetznatron
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siiftigt sie Volum gegen Volum. Es kommt also daranf an, die vor-
handene Kohlensinre in kohlensauren Baryt iiberzufiihren. Dies oe-
schieht in den einzelnen Fiillen verschieden, immer aber sehr leicht nnd
sicher. Ist die Kohlensiiure in ldslicher Verbindung mit Alkalien, so
werden diese duarch eine Losung von Chlorbaryum oder Chlorealcium
zersetzt, und sind die Alkalien doppelt kohlensauer, oder nur zum Theil,
g0 getzt man beiden Ammoniak zu. Da das Ammoniak selbst leicht
etwas Kohlensiiure enthiilt, so lisst man dieses Gemenge ans Chlor-
baryum oder Chlorcaleium und Ammoniak warm werden und absetzen
oder filtrirt es in eine Flasche, die mit eciner offenen Kalkréhre ver-
sehlossen ist (sieche Fig. 56, S. 42).

Wenn die Alkalien geradezu einfach kohlensauer sind, so ist die
alkalimetrische Bestimmung auch direct eine Kohlensiiurebestimmung,
gerade g0, wie in der Fresenius-Will’schen Methode die Bestimmung
der Kohlensiiure auch eine Bestimmung des damit verbundenen Alkalis
ist. Ich werde unten zeigen, dass auch in meiner Methode die Bestim-
mungen des Alkalis und der Kohlensiiure ganz gleiche Resultate liefern.

Um nun die Methode selbst zu priifen und zu begriinden, wurden
folgende Versuche angestellt:

1 Grm. stark erhitztes chemisch reines kohlensaures Natron wurde
mit Lackmustinetur versetzt und erhielt 24 CC. Normalsalpetersiure,
riickwiirts 5,1 CC. Natron. Es sind also verbraucht 18,9 CC. Normal-
salpetersiiure. Bei drei Repetitionen wurden erhalten 18,89 CC.

Berechnen wir die letzte Zahl auf kohlensaures Natron, gso erhalten wii
LOOL Grm. statt 1 Grm., und berechnen wir dieselbe auf Kohlensiure.
indem wir sie mit 0,022 multipliciren, so erhalten wir 0,41558 Grm.

41,558 Proe. Kohlensiiure. Nach den Atomgewichten berechnet,
sind darin 41,51 Proc. Kohlensiiure enthalten. Dies ist jedoeh nur eine
Berechnung der Kohlensiiure, welche sich anf die bekannte Neutralitit
des angewendeten Salzes griindet. Es wurde deshalb ferner

1 Grm. desselben trockenen kohlensauren Natrons in Wasser ge-
[bst, mit einem Ueberschuss von gelistem Chlorbaryum gefillt, der
Niederschlag anf einem Filirum ausgewaschen und mit dem Filtrum in
die Flasche, worin gefillt wurde, zuriickgebracht. Nachdem Lackmus-
tinctur zugesetzt war, wurde Normalsalpetersiiure zugesetzt, und zwar
24,5 CC. Die Losung geschah vollstindig und das Filtrum schwamm
in Stiicken in der klaren, rothen Losung herum. Es wurde nun mit
Natron riickwiirts titrirt und 5,7 CC. desselben gebrancht. Es sind
demnach 188 CC(. Normalsalpetersiiure gesiittigt worden. Diese mit
0,022 mulfiplieirt, geben 00,4136 Grm. Kohlensiinre — 41,36 Proe. Die
Berechnung verlangt 41,51 Proc.

2 Grm. desselben kohlensauren Natrons erhielten aus einer Pipette
50 CC. Normalsalpetersiinre und 12,4 CC. Natron; es sind also ver-
brancht 37.6 CC. an’mu‘{:—‘:llpm:-l‘»‘filll‘t.- — 19928 Grm. kohlensauren
Natrons, statt 2 Grm.
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2 Grm. desselben kohlensauren Natrons, mit Chlorbaryum gefillt,
der Niederschlag ausgewaschen, bis rothes Luckmuspapier von den ab-
{allenden Tropfen nicht mehr blan wurde, und mit dem Filtrum wie
oben behandelt, erhielten 50 CC. Probesalpetersiure und dagegen
12,4 CC. Natron; ebenso 50,5 CC. Sidure und 12,9 CC. Natron. In
beiden Fillen sind also hier 37,6 CC. wie im vorhergehenden Versuche
erhalten worden. Multipliciren wir diese Zahl mit 0,022, so erhalten
wir an Kohlensiaure 0,8272 Grm.=—=41,36 Proc. Berechnung 41,51 Proc.

Man wird die Bedeutung des Versuches nicht verkennen. Durch
das Fillen des kohlensauren Alkalis mit Chlorbaryum oder Chlorcalcium
18t die Alkalitiit ganz auf den Baryt oder Kalk iibergegangen. Die
filtrirte Fliissigkeit, welche Chlornatrium und Chlorbaryum enthilt, ist
nothwendig ganz neutral, so wie sie sich auch erwiesen hat. Lackmus-
tinctur blieb damit blau, ein Tropfen Probesiure machte Alles hellroth.
Der Niederschlag kann als unldslicher Korper keine andere alkalische
Baryt- oder Kalkverbindung als kohlensauren Baryt oder Kalk enthal-
ten, indem Aetzbaryt und Kalk lbslich sind, wenn bis zum Aufhiren
der alkalischen Reaction im Filtrat ausgewaschen wird und alle anderen
unlislichen Baryt- und Kalkverbindungen neutral sind. Es ist demnach
die Menge des kohlensauren Baryts und Kalks ein genaues Maass der
Kohlensiure. Als solchen hat man ihn auch schon in der gewbhnlichen
Analyse angewendet, nur haben wir ihn hier nicht zu trocknen. das
Filtrum zu verbrenmen und nach dem Gliithen zu wiigen, sondern wir
wigen thn mit der Biirette. Die Schiirfe dieser Wicung steht der der
feinsten Wage nicht nach, abgesehen davon, dass man fiir Filterasche.
hygroskopischen Zustand des Platintiegels, mbgliche Zersetzune des
Niederschlags durch Glithen, Mehrgewicht durch unvollstindices Aus-
waschen nicht in der Lage ist, Fehler zu machen.

Es 1st wesentlich, aus dem kohlensauren Baryt oder Kalk durch

die iiberaschiissize Normalsalpetersiiure simmtliche Kohlensiiure durch

Erhitzen und Aussaugen zn entfernen, da in einem mit kohlensanrem
Gase gefiillten Glase die schon blane Fliissigkeit des Gemenges durch
Umschiitteln wieder in Violett iibergeht. Es werden dann mehrere
)I.l"‘]‘l-l'l! 1.“7“"!"‘“ AL \'i"} IZ"']”‘”]I('[lE‘

Da die Grundlage einer Methode immer durch den bekannten Ge-
halt reiner Stoffe gewonnen wird, so habe ich auch noch reines kohlen-
saures Kali hineingezogen.

I Grm. scharf getrocknetes kohlensaures Kali erhielt 18 CC. Nor-
malsalpetersiure und 3,5 CC. Natron. Es sind also 14.5 CC. Normal-
salpetersiiure cegiittiot worden. Diese multiplicirt mit 0,06911, geben
1.002095 Grm. statt 1 Grm.

1 Grm. desselben kohlensauren Kalis mit Chlorbaryum gefillt und
der Niederschlag wie oben behandelt, erhielt 18 ('(‘.-:\'ul'm;:54.‘11|wu~1'~
siiure und 3,656 CC, Natron. Es sind also verbraucht 14,45 CC. Siure,
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Diese multiplicirt mit 0,022, geben 0,3179 Grm. =— 31.79 Proc. Die
Berechnung verlangt 31.83 Proe.

Eine bessere Uebereinstimmung konnte nicht erwartet werden. In
allen diesen Fiillen zeigte der gefiillte kohlensaure Baryt eine ganz gleiche
Alkalitiit, wie das kohlensaure Alkali selbst, aus welchem er entstanden war.

Statt des Chlorbaryums nahm ich anf 1 Grm. trockenes kohlensaures
Kali eine Losung von krystallisirtem Chlorcalcinm. Der Niederschlag,
ausgewaschen, erhielt 18 CC. Normalsalpetersiure und 3,5 CC. Natron

= 14,5 CC. Normalsalpetersiiure, genau wie im vorletzten und sehr nahe
wie im letzten Versuche.

Es ist demnach in der Wirksamkeit ganz gleich, ob man das koh-
lenzaure Salz mit einem Baryt- oder Kalksalz fiillt. Hat man doppelt
kohlensaures Alkali, =o setzt man demselben eine ammoniakhaltige L#-
sung von Chlorbaryum im Ueberschuss zu. Die ablaufende Fliissigkeit
muss man mit der Fillungsfliissigkeit priifen, ob sie keinen Niederschlag
mehr giebt, Man siisst heiss und rasch ans, indem man den Luftzotritt
mit einer Glasscheibe miglichst abhilt, nnd titrirt den Niederschlag
sammt dem Filtram in der angegebenen Weise.

Als Beispiel folge hier die vollstindige Analyse des doppelt koh-
lensauren Natrons.

2 Grm. schon krystallisirtes doppelt kohlensaures Natron wurden,
nachdem sie mit Lackmustinctur versetzt waren, mit 26 CC. Normal-
salpetersiiure versetzt, erhitzt und die Kohlensiure ansgeblasen. Es
wurden 2,3 CC., Probenatron zum Hervortreten der violetten Farbe. er-
fordert — 23,7 CC. Normalsalpetersiiure. Eine Repetition gab 26,5 CC,
Siure und 2,8 CC. Naftron, also ebenfalls 23.7 CC. Diese mit dem
tansendsten Theile des Atomgewichts des Natrons — 0,031 multiplicirt,
geben 0,7347 Grm. — 36.73 Proc. Natron.

2 Grm desselben Salzes mit Ammoniak gelést und mit Chlor-
caleium statt des Chlorbaryums versetzt, erhitzt und heiss filtrirt, dann
der Niederschlug sammt dem Filtram mit Normalsalpetersiiure titrirt,
erhielten 50 CC. Salpetersiure, und nach dem Erhitzen und Vertreiben
der Kohlensiure 3,2 CC. Probenatron. BEs sind also 46.8 CC. Normal-
salpetersinre gesiittigt worden. Diese mit 0,022 (dem tausendsten Theil
von 22, dem Atomgewicht der Kohlensiure) multiplicirt, geben 1,0296
Grm. Kohlensiiure in 2 Grm. Salz — 51.48 Proc.

Die Titrirung des Natrons erforderte 23,7 CC. Probefliissigkeit, die
des kohlensauren Kalks, der aus der Kohlensiure des Salzes entstanden
war, forderte 46,8 CC. Aus dem blossen Anblick dieser Zahlen er-
ziebt sich deutlich, dass die Kohlensiure zu 2 Atomen vorhanden ist.
weil alle Normalfliissigkeiten gleich stark sind und ein Atom im Litre
enthalten.  Das doppelt kohlensaure Natron siittigt nur ein Aequivalent
Salpeter- oder Kleesiiure, der daraus entstandene kohlensaure Kalk siittigt
aber so0 oft sein Aequivalent derselben Siure, als Atome Kohlensiure vor-

handen waren, nm ihn zu fillen, Die Analyse hat uns demnach gegeben;
) '
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gefunden berechnet
Natron. . . 36,73 36.90
Kohlensiinre . 51,48 52,38
Wasser SN A B & Wl 10,72.
Zur Controle wurden 2 Grm. desselben Salzes im Platintiegel ge-

olitht und der Gewichtsverlust bestimmt. Er betrug 0.945 Grm. Neh-
men wir die Hilfte der Kohlensiure mit 26,44 und dazu das Wasser
mit 10,22, so erhalten wir einen muthmasslichen Gliihverlust von 36.66
Proe. Der Versuch gab 37,25 Proe.

Die Frage, ob man bei diesen Versuchen vorzugsweise Chlor-

baryum oder Chlorealcium wiihlen solle, erfordert einige Erorteruneen.

Betrachten wir die Loslichkeitsverhiltni beider kohlensaurer Salze,
so ist der kohlensaure Baryt, nach Fresenius (Anleitung zur qualit
chem. Analyse, 4. Aufl,, Bd. I, S. 460 f.), in reinem kaltem Wasser in
14137 Theilen loslich, der kohlensaure Kalk in 10601 Theilen. Von

:|I||r||:l|.i:|i“i]:\Ji‘ly'l m Wasser erfordert der kohlensaure I::Il'k\T 141000 Theile,

der kohlensaure Kalk 65246 Theile. Es erscheint demnach der kohlen-
saure Baryt schwerer loslich. Dagegen nimmt der kohlensaure Baryt
ein mehr als sechsfach egrisseres Volum als der kohlensaure Kalk ein,
und verstopft das Filtrum sehr dicht, wodureh die Filtration langzam
oecht. Ks muss dann zuletzt doch weit mehr Wasser anfgegossen wer
den, wodurch die geringere Lislichkeit mehr wie anfgewogen wird.

Die Liinge der H!n-l‘;lﬂrlu des Filtrirens oicht bei dem |l.’1t'_\'t~:r.];f_v Ver-
anlassung zu Filluing von kohlensaurem Baryt durch atmosphirische
Kohlensiiure. Dagegen bildet sich der kohlensaure Kalk bei heisser
l":'i]|\||13_-' soeleich '/\i_\]'I':s:-_m]l'll|-:1‘_\-!;!H--n (G. Rose), setzt sich sehr leicht
ab und lisst sich bei gutem 1'rllll'il']aillail‘l‘ ohne abzusetzen aufziessen
und vollstindig auswasehen. Dureh dags Auswaschen muss nothw endig

renschaften

das freie Ammoniak entfernt. werden, weil es alkalische Ei

besitzt, dagegen kommt es nicht darauf an, ob Reste neutraler Salz
in dem feuchten Niederschlage zuriickbleiben. Das sonst so widrice
Haften des kohlensauren Kalks an den Gefiissen ist hier ohne alle Be-
dentung, da die Auflisung in demselben Gefiisse geschicht, webei sich
alle Theilehen von selbst 1osen.

Die Entfernung des Ammoniaks wird durch dieselben Erscheinun-
agen erkannt, wodureh auch nachher die alkalische Beschaflenheit des
kohlensauren Erdsalzes gemessen wird, niimlich durch die Wirkung auf
das Pflanzenpigment, und deshalb kann man mit Answaschen aufhéren,
sobald die alkalische Reaction des ablaufenden Wassers verschwunden
ist. Die Chlorreaction des aunszuwaschenden Kochsalzes dauert aber
noch viel linger, wodurch bei der gewdhnlichen Gewichtsanalyse das
Auswaschen eine andere Bedeutung hat.

Der kohlensaure ];;4]-'\_,-1_ weleher beim Wiigen durch sein hohes
Atomgewicht sehr willkommen ist, hat vor dem kohlensauren Kalk beim
Titriren keinen Vorzng. Die Wirkung fiquivalenter Mengen, und wiiren
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sie im Gewichte noch so versehieden, ist absolut gleich, und das kleinste
Volum ist uns eben so willkommen, wie dem abwiigenden Chemiker
das hohe ,\r!!!I'I.'_'_'\"\'-'il'.hT. Aus diesem Grunde behalte ich anch den koh-
lensanren Baryt als Grundlage der Normalsalpetersinre gern bei, weil
bei der Abwiigung cines erisseren Gewichtes eine grissere Schiirfe zn
erreichen ist.

Es folge hier noch die Analyse des doppelt kohlensauren Kalis,
welches wegen seiner plattenféirmigen Krystalle leichter Mutterlaunge
eingchliesst und deshalb zu kleine Zahlen ;:'i\'l:f.

2 Grm. krystallisirtes doppelt kohlensanres Kali =— 19,8 CC. Nor-
malsalpetersiinre. Diese multiplicirt mit 0,04711, geben 0,9327 Grm.
wasserleeres Kali — 46,63 Proc.

2 Grm. desselben Salzes mit Chlorcaleium und Ammoniak gefiillt

und der NL'I[u-I‘H'M:L;' vom Filter ;1[»;—;-"]-]'H.yr._ mit Nrr)‘m;l|r;1|1:|'l.\-|‘.~'i|IH‘.~

titrirt, erforderten 38,9 CC. Diese mit 0,022 multiplicirt, geben
0,8559 Grm. Kohlensiinre — 42,79 Proe. Die Zahlen 198 und 38.9
zeigen, dass 2 Atome Kohlensiiure vorhanden sind. Wir haben also
sefunden berechnet
Kali: ) - . (14663 47.058
Kohlensinre 12,79 3,951
Wasser . . 1058 §5,991.

Jede Bestimmung der Kohlensiiure ohne Entwickelung derselben
ist golehen Operationen vorzuziehen, worin die Kohlensiiure erst frei
cemacht und in einem anderen Gefisse wieder gebunden werden muss.
Iig sind dabeil niimlich leieht Verluzte 1:ai'\';']it'11. die man Hlt'l‘;:--ll*l'.\'u wahr-
nehmen kann und die sich demnach in dem Resultate als Fehler finden.
Gleichwohl giebt es Falle, worin man zur Enftwickelung scine Zufucht
nimmt, wenn nimlich kleine Mengen kohlensaurer Verbindungen mit
orosseren Mengen fremder Stoffe vermischt vorkommen, und wenn es
wahrscheinlich ist, dass alkalische Stoffe nur theilweise im kohlensanren
Zustande vorhanden sind.

Diese Frage kann bei Mortelanalysen vorkommen, wo bestimmt
werden soll, ein wie grosser Theil des Kalks nach einer gegebenen Zeii
in den kohlensauren Zustand iibergegangen gei, wie viel gich noch im
Zustande des “_\'l[t‘:t[w darin befinde, ferner wenn man eine unlisliche
Kohlensiureverbindung von unbestimmtem Gehalte an Kohlensiiure ana-
lysiren will, also bei der Analyse des kohlensauren Zinkoxyds, Eisen-
-‘.\.\iiﬂl*‘.. l\—|11|I'l‘]’||\.\'11_—'. 1[01' E{ul[]vi]ﬁiﬂl}"'ll “EHL'I'!'I'IHI'. Ill_"'« “]x‘i\\'k'i“‘:l‘.‘&.
kurz aller solcher Verbindungen, welehe wechselnde Mengen dieser
Siinre enthalten.

Bei dieser Analyse ist es erforderlich, dass der ganze Apparat seln
luftdicht schliesse, damit keine Kohlensiiure durch die Fugen entweiche,
welche in diesem Falle dem Resultate ganz entginge, wiihrend bei” der
Verlustanalyse nur der mitgefiihrte Wasserdampl den Fehler bilden

wiirde. s ist dadurch angedeuntet, dass der Apparat moglichst einfach
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sei, wenice extemporale Fugen und Verbindungen habe und bei voll-
stdndiger Absorption einen sehr geringen oder gar keinen Druck dem
z11 entwickelnden Gase darbiete, damit es kein Bestreben habe. zn ent-
weichen und nur dem vorgeschrichenen Wege der Absorption folge.
[ch habe zn diesem Zwecke zwei verschiedene Apparate construirt,
welche beide dem Zwecke sehr gut entsprechen und sehr iibereinstim-
mende und genaue Resultate eeben. Der erste Apparat stellt dem Gasi
einen schwachen Druck entgegen, der zweite gar keinen.

Der erste Absorptionsapparat ist in Fie. 64 abgebildet. Eine in
einen stumpfen Winkel gebogene, ziemlich weite Glasrohre a ist auf de:

Fig. 64 b.

— --.u' "SL"T
Q,

Fig, 64 a.

P
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A

stimmung
einen Seite, nm Verbindungen zu vermeiden, in ein diinnes gebogenes
Ende ausgezogen, 1|.||'[ desszen .'z}HT(-if_:'u'Htli'lll Theil sie durch den Kork
der Entwickelungsflasche 4 geht. Diese enthiilt die zu analysirende Sub-
stanz in genan gewogener Menge. Durch den Kork dieser Flasche
eeht das spitze, offene Ende einer Glasrdhre, welche die entwickelnde
Siure enthiilt. Das obere, ausgezogene Ende ist mit einer Cautschuk-

rohre versehen und diese mit einem Quetschhahn geschlossen. Man

tancht das untere Ende dieser Rbhre in ein Gefiss, welches eine aus

gleichen Volumen roher Salzsiiure und Wasser gemischte Siure enthilt,
driickt den {:Hvi-i‘]lh;i.;m auf und =augit an dem oberen Ende diese Rohre
voll Sdure. Darauf lidsst man den Quetschahn los, dessen Druck das
Ausfliessen der Siure nun verhindert. Wenn man nun den letzten etwa
noch anhingenden Tropfen Siure mit Papier weggenommen hat, setzt

man den benetzten Stopfen fest auf die Entwickelunesfasche 4.
|
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Die Rihre a ist bis zur Hilfte ihrer Hohe mit einem kohlensiure-
{reien Ammoniak eefiillt. Man priift dies Ammoniak, indem man es
mit etwas. Kalkwasser oder Chlorealcium versetzt und dann zum Kochen
erhitzt, wobei er ganz klar bleiben muss. Sollte es triitbe werden, so
vermischt man eine grissere Menge des Ammoniaks mit etwas Chlor-
caleium, erhitzt bei miissigem Verschlusse bis zum Triibwerden und lisst
dann absetzen. Das Chlorealeium muss van jeder “viln-mg'l:n_‘_:' von Chlor-
magnium frei gein, worauf man es vorher mit Kalkwasser zu priifen hat.

Ich ziehe es vor, das Ammoniak ohne Zusatz von Kalksalz vor-
zulegen, weil man dann die Rohre @ mit Wasser reinspiilen kann, was
nicht der Fall ist, wenn sich in derselben kohlensanrer Kalk, welcher
festhaftet, Iu'(‘]li]i{vl hat.

Die vorgelegte Flasche ¢ enthilt noch einmal Ammoniak, um etwa
entgangene Kohlensiure festzuhalten. Bei vorsichtiger Entwickelune
hat sie zwar eine Triibung mit Chlorcaleium gegeben, jedoch eine seh
".'IJ“ .'[[‘hl'.

Sobald der Apparat so zusammengesetzt ist und man den Stoplen
von & noch einmal festgesetzt und aussen mit Wasser bespritzt hat, lisst
man die Salzsiiure durch leises Driicken des Quetschhahns tropfenweise
in die kohlensaure \—wrh]nuluug laufen. Dieser setze ich vorher etwas
Lackmustinetur zu., um der Uebersiittigung mit Siure auns dem Aungen-
schein sicher zu sein. Sobald das kohlensaure Gas sich reichlicher ent-
wickelt, sinkt die Fliissigkeit in dem der Entwickelungsflasche niichsten
Schenkel der Absorptionsrihre und steigt im anderen (Fig. 64 1). und
wenn die Oberfliche das Knie erreicht. steigen die Gasblasen lanesam an
der ‘\'hi\-ﬂ-n }"]itl'hl' lll']' (:1:::—‘!‘i'\ll]‘l' -HI ‘“t: ”;"|Ir. .\Llll :iiw\‘-‘m “1'_'_'%' “'il‘il]
man sie deutlich kleiner werden, wenngleieh niemals ganz verschwinden.
Jeder Schenkel der Absorptionsrohre fasst die ganze Menge der Fliissio-

keit; es kann deshalb keine J\fl."llI'llfi\HI.‘-”III.‘“.

keit in die Entwickelungs-

flusche & gelangen. Sollte es aber doch geschehen, so lisst man mehr

Siure in & fliessen und treibt die etwa zuriickgetretene Kohlensiiure

wieder aus. Ob etwas aus ¢ in a iibertritt, ist gleichgiiltig, da der In-
halt beider doch nachher gemischt wird.

Die Flagche 4 hat mit Absicht keine sogenannte Sicherheitsrihye
erhalten. Als dritte Oeffnung verdirbt sie den Kork zu sehr und machi
leieht undicht; das Zuriicksteigen der Fliissigkeit aus a in & kann, wie

schehen,

cben gezeigt wurde, schon durch die Gestalt von a nicht g
und ein Ansaugen an der Rihre von ¢ kann wegen des Ammoniaks “an
sich nicht geschehen. Es muss also noch das in der Flasche b in Fliis-

zeit und Luft enthaltene kohlensaure Gas in die lange Rihre getrie-

ben werden. Man klemmt die Rohre ¢ in einen Retortenhalter. dass
beide Flaschen, & und ¢, frei in der Luft schweben. Unter & bringt
man jetzt eine Weingeistlamme, erhitzt zum Kochen und hiilt dasselbe
eine Zeit lang an.  Man entferne die Flamme einioe Augenblicke, wo-

durch sich die Wasserdimple verdichten und Luft von aussen in den
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Apparat dringt; man erhitzt jetzt noch ein- oder zweimal zum Kochen,
wodurch ohne anzuzaugen alles kohlensaure Gas in die Rohre a celancet ist.

Die Fliigsickeit in der Rohre a enthidlt den ganzen Gehalt der
Kohlensiure im gebundenen Zustande. Man l6st nun die Absorptions-
rohre von allen Theilen ab und ldsst die Fliissigkeit dureh das diinne
Ende in eine Kochflasche laufen. indem man in das offene Ende einen
Strahl eekoehten destillivten Wassers hineintreibt; den Inhalt der Flasche
¢ wiesst und spiilt man in dieselbe Kochflasche. Man setzt dem Ammo-
niak eine Lisung von Chlorealecium zu.

Seltsamer Weige entsteht hierbei nicht immer ein Niederschlag. be-
conders nicht. wenn die ,-\l|¢1-|'j>r'|rv||~'1]iin‘]:]'\-‘iT kalt geblieben 1st. Sogar
lost sich die beim ersten Zugiessen des Chlorcaleiums zuweilen entste-
liende schwache Triibung wieder vollstindig anf. Wenn man aber die

Kochflasche lose bedeckt aunf eine Weingeistflamme setzt, so entstehen

am Boden weisse, triitbe Wolken, welche sich mit der zunehmenden

Hitze wvermehren und sich, wenn die Fliissigkeit einmal gekoeht hat,

rein absetzen. War die Fliissickeit nicht genug erhitzt, so giebt sie
1

zwei- bis dreimalicem Filiriren. Es ist deshalb am sichersten, die IF'liis-

nach dem Filtriren dareh ferneres Erhitzen nene Niederschlige, oft nach

sickeit bis zum sichtbaren Koehen zu erhitzen. Dieses fand bei 77° R.
weoen des Ammoni keehalts statt. Eine einmal zum Kochen erhitzic
Fliizsickeit hat sich nachher niemals wieder eetriibt.

Lieitet man in cleicher Weise kohlensaures (ag in eine !,""—'II‘I__‘ von

it ebenfalls nicht

Chlorealeium in Ammoniak, so triibt sich die Fliissi
wl_:]n-irh_ .'|:|-] olt )|ii'|:1 nach t(‘in;jn rer 7,\4-[1; 1|l:;|‘:'|| I':r‘\\EII'IHHIJ‘_‘ tritt aber
gsooleich Fillung ein. Leitet man das Gas in eine erhitzte Losung von

oleich Fillung des kohlensauren

Chlorealeinm und Ammoniak, so tritt so
ensiiure, Kalk und Ammoniak

Kalks ein. In welcher Art hier Ko
cleichzeitip in Lisung sind, ist nach .:l'\\'i"lim]‘n-in'lx chemischen Ansich-

eifen. wenn man annimmt, dass kohlensaures Gas, zu

ten micht zu beg
fliissicen Ammoniak celeitet, damit sogleich keohlensaures Ammonium-
1

oxyd gebe. Dieses Salz muss aber mit Chlorealeinm unter allen Um-

stiinden kohlensauren Kalk niederschlagen, und dies geschieht auch,

wenn man I‘gi"\i'wh‘% kohlensaures Ammoniak damit zusammenbringt.

Man kann diese Ergcheinung verschieden erkliren. Entweder nimmt
man an, dass sich selbst unter Wasser wasserleeres kohlensaures Ammo-
niak bildet. welches erst durch Aufnahme von Wasser in der Wirme in
ein gewdhnliches Ammoniumoxyd iibergeht; oder man betrachtet die
Verbindung als carbaminsaures Ammoniumoxyd, 2Z(NH; 4 CO,)
— NH,0 - ‘\‘.]'I':I + CO,. Hier wire in einem Atom Kohlenséure ein
Atom Saunerstoff dureh Amid vertreten (2. Handwirterbuch der Chemie
1. Supplem. S. 157; Otto-Graham, 2. Bds, 2, Abth. 8. 350). Allein
diese Ansicht erklirt die Erscheinung auch nicht, denn die Formel zeigt

cinen Gehalt an gemeinem kohlenzanrem Ammoniumoxydsalz, welches
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Chlorcaleium wenigstens zum Theil fillen miisste, was aber nicht statt-

findet; sodann soll Kohlensiure von einem Korper zersetzt werden, der

gar keine Affinitit zu Sauerstoff zeigt. Dies ist unwahrscheinlich. el

betrachte den Kdrper ale eine organische Verbindung ohne innere Glie-

derungz von der Zusammensetzung CH3;NO,;, welche durch Aufnahme
von Wasser in ein gemeines Ammoniumoxydsalz iibergeht.

Ich kehre nun zum praktischen Theile dieser Arbeit zuriick.

Der zweite Apparat, dessen ich mich mit sehr gutem Erfolge be-
dient habe und welcher bei einer vollstindigen Absorption des kohlen-
sauren Guases demselben gar keinen Druck darbietet, ist in Fig. 65 ab-
gebildet. Das Gas wird, wie in Fig. 64, in der Flasehe 5 zur rechten
Seite durch hin.'/.m]'w”llrll']]nh: Salzsiiure entwickelt und geht durch die

Fig. 65. Glasrdhre in die
3 grissere Flasche
a, welche zur lin-
ken Hand gezeich-
net ist, iiber. Die-
ge enthilt fii'l"“ilgt-.—
Ammoniak, wel-
ches durch die mit
_:!'-liwil [-']:|--[|H!—
tern gefiillte Roh-
re ¢ nach Weg-
nahme der oberen
losen  Verschlios-
sung l'ilij_'t':_":w.'\'t']\
wird. Diese Glas-
splitter bleiben da-
dureh mit Ammo-
niak befeuchtet
und verschlucken
die Reste von koh-

= lensaurem  Gase,

welches  nieht in
der Flasche aselbst

versehluckt WOr-

den ist.
Die Arbeit wird

Kohlensfiurebestimmung,

in der folgenden
Ordnung vorgenommen. Man macht die Flasche ¢ mit der Rihre e
zuerst fertig, fiilllt die Rohre d mit Salzsiiure und steckt sie in den Kork.
Jetzt bringt man die gowogene Substanz mit etwas Wasser und Lack-
mustinetur in 4 und setzt den vorher befenchteten Korkstopfen fest ein.
Man liisst nun die Siure zur Substanz und treibt endlich, wie oben be-

schrieben wurde, durch mehrmaliges Kochen alle Reste von Kohlensiure
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aus o in a Die Glasrdhre taucht in a nicht bis in das Amoniak,
sondern endigt etwa ganz nahe dariiber. Es ist zweckmiissig, das Ammo-
niak in @ etwas zu erwiirmen, damit der leere Raum der Flasche mit
Ammoniakdimpfen gefiillt sei. DBei reichlicher Entwickelung von Koh-
lensiure sieht man das kohlensaure Ammoniak in Gestalt leichter Nebel
in dem Glase a entstehen. Diese konnen nicht entweichen, weil si
Jjedenfalls die mit wiisserigem Ammoniak benetzten Glassplitter passiren
miissen. Durch Kochen wird alles Ammoniak iibergetrieben.

Nachdem Alles erkaltet ist, nimmt man die Flasche 5 wee und den
durchbohrten Kork der Rohre ¢, und spiilt mit ansgekochtem destillivtem
Wasser alles an den Glassplittern haftende in die lasche. Jetzt hebt
man sammtliche Rohren von a ab, spritzt das Ende der Entwickelungs-
rivhre mit destillirtem Waszer ab und legt sie zur Seite. In die Flasche
a giesst man eine Losung von Chlorealeium, erhitzt bis zum Kochen,

| filtrirt und bringt das gut ausgewaschene Filtrum in die gereinigte Flasche
a zuriick, in welcher man den kohlensauren Kalk mit Salpetersiiure und

Natron titrirt.
Es bleibt mir nun noch iibrig, die Zuverlissigkeit dieser Methode

durch Analysen von Korpern von bekannter Znsammensetzung nach-
zaweisen. Die strengste Probe, welcher ich die Methode unterwerfen
kann, besteht darin, dass ich eine gewogene N[n'\l;l‘ kohlensauren Kalk
direet mit der Salpetersiure titrire, dann eine gleiche Menge kohlen-
sauren Kalk im ,\1:}1111':l!|' zersetze und die Kohlensiure wieder in koh-
lensauren Kalk iiberfiihre, was durch die Operation von selbst geschieht.
Wenn der ans der Kohlensiiure gebildete kohlensaure Kalk eben so viel
Siure siittigt, als der durch die Zersetzung und Ueberfithrung der Siure
enthaltene, so ist die Methode richtig.

1 Grm. reiner kohlensaurer Kalk erforderte 20 CC. Normalsalpetersiiure.

1 Grm. reiner kohlensaurer Kalk im Apparate Fig. 64 zersetzt und
wiedergebildet, erhielt 23,0 CC. Salpetersiure und 3.4 CC. Natron; es
sind also 20,1 CC. Salpetersiure verbraucht worden. Zwei Repetitionen
gaben die Zahlen 23,8 CC. Sdure und 3,8 CC. Natron, und 24,05 CC.
Sinre gegen 4,05 CC, Natron; also in beiden Fillen 20 CC. Siiure.

Derselbe Versuch, im Apparate Fig. 65 wiederholt, gab 21 CC.
Siiure gegen 1 CC., Natron — 20 CC. verbrauchter Siure. Zur Ver-

gleichung mit der Gewichtsanalyse durch Entwickelung wiirde ich er-

suchen, aus 1 Grm. kohlensaurem Kalk genan wieder 1 Grm. herzustellen.
Die Absorption ist so vollstindig, dass man in vielen Fallen eher

einen kleinen Ueberschuss an Kohlensiure, als ein Manco erhilt. Dies
rithrt wahrseheinlich von hinzutretender atmosphirischer Kohlenséure her,

So erhielt ich bei demselben Versuche, wenn er langsamer gefiihrt
wurde und die Luft nicht sorgfiltig vom Filtrum abgehalten war, die
Zahlen 20,35 und 20,6 statt 20. Namentlich wurde das letzte Resultat
in einem Falle erhalten, wo die filtrirte ]"Iil.'-'.qi;_"'r{l-il. durch Kochen rich
noch einmal triibte und also wieder auf das Filtrum

gebracht werden
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musste. Es war bei diesem Versuche der Niederschlag in vier Glisern
enthalten. Ich fiihrte denselben zu Ende, um die Wirkung einer iiber-
eilten Filtration kennen zu lernen und sie stellte sich ganz einfach als
ein unberechtigter Ueberschuss an Kohlensiiure heraus.

Nachdem die Genanigkeit der Methode durch die vorliegenden Bei-
spiele geniigend bewiesen war, wurden zur Anwendung derselben noch
folgende Versuche gemacht:

1 Grm Neusalzwerker Magnesia carbonica wurde im Apparate Fig. 65
zersetzt. Der entstandene kohlensaure Kalk erhielt 20 CC. Salpeter-
siaure und es wurden 4,7 CC. Natron dagegen gebraucht. Demnach
sind 15,3 CC. Siiure gesiittigt worden. Dies entspricht 0.3366 Grm,
— 33,66 Proc. Kohlensiiure. s fillt diese Zahl mitten in die Zahlen
hinein, welche von der Magnesia carbonica bekannt sind.

1 Grm. selbstbereitete heissgefiillte Magnesia carbonica sittigte, nach-
dem die Kohlensiure in kohlensauren Kalk iibergefiihrt war, 163 CC.
Salpetersiure — 00,3586 Grm, — 35,86 Proe. Kohlenséiure. Berzelins
fand in einer heissgefiillten Magnesia carbonica 36,47 Proe. CO,.

2 Grm. sogenanntes Ferrum carbonicum aus meiner Officin, von mir
selbst bereitet und im Keller aufbewahrt.  Der kohlensaure Kalk erhieli
24 CC. Salpetersiure und 2,9 CC. Natron. Es sind also 21,1 CC. Siure

cesittiot worden. Diese sind =10,4642 Grm. Kohlensiure — 25.21 Proec.
1 Grm. desselben Ferrum carbonicum von einem anderen Stiicke.
Der kohlensaure Kalk erhielt 14 CC. Siure und 3,6 CC. Natron = 10,4
CC. Saure = 0,2288 Grm. Kohlensiiure =— 22.88 Proc.
1 Grm. von demselben Stiicke wie zuletzt 14 CC. Sinve, 3.7 CC.
Natron — 10.3 CC. = 0.2266 Grm. — 22,66 Proe. Kohlensiiure.

I Grm. Spatheisenstein, Zur Zersetzung wurde eine mit gleichem
Volum Wasser versetzte concentrirte Schwefelsiure genommen. Der koli-
lensaure Kalk erhielt 20,56 CC. Salpetersiiure und 2,7 CC. Natron. Gesiit-

1-|If_:(-' Saare 17.8 CC. — 0.3916 Grm. (_.‘()._, ~— 39.16 Proec. Die Berech-
nung giebt 38 Proc. Der Spatheisenstein enthielt kohlensaure Bittererde.
1 Grm. heissgefilltes kohlensaures Zinkoxyd. Der kohlensaure

Kalk erhielt 8,2 CC. Siaure und 1,5 CC. Natron. Verbraucht 6,7 CC.
Siure — 0,1474 Grm. Kohlensiinre = 14,74 Proe. Bonsdor{ fand
14,19 Proe., Schindler 15,3, Rose 14.34.

b. Freie Kohlensiure.
Bestimmung der Kohlenséure in Mineralwiissern.

Diese Bestimmung geschieht sehr leicht und zuverlissig dureh sie-
dendes Fillen mit Chlorcaleium - Ammoniak und Titriren des gefillten
kohlensauren Kalks mit Normalsalpetersiure und Normalnatron. Das
Mineralwasser wird entweder an der Quelle gefasst oder auns den Krii-
ogen genomimen. In dem letzteren Falle erhilt man tlin-jt‘ni;:n' M“ll;“
Kohlensiure, welche in den meisten Fillen genossen wird. s eignet

Mohr’s Titrirbuch. 8
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sich also zweckmiissig fiir soleche Wasser, welche nur versendet, aber
nicht an der Quelle getrunken werden, wie Selters, Geilnau, Fachingen.
Die Heilquellen, welche meistens nur an der Quelle genossen werden,
miissen auch dort gefasst werden.

Ich bediene mich zu dieser Operation des untenstehenden Appa-
rates Fig. 66. Eine kugelférmige Pipette, welche bis an eine Marke

Fig. G6.

Fig. 67.

B

Fassen der Mineralwisser.

300 bis 500 CC. fasst und mit
destillirtemm Wasser ausgewogen
ist, wird mit dem Daumen oben
cgeschlossen und unter die Ober-
fliche des Mineralwassers gefiihrt.
Dann zieht man den Daumen weg
und lisst das Wasger von unten
eindringen, wiihrend oben die
‘ Luftblasen entweichen. Man lidsst

die l’i]H'H" any v 11 werden, zieht

gie heraus und ldsst bis an den
] Strich ablaufen.  Nun hilt man

die 5|ritzl' der 1’i[th: in eine mit
Fassen der Mineralwasscr. etwas Ammoniak versehene Koch-
flasche unter die Oberfliche des
Ammoniaks und lisst durch Oefinen des oberen Endes das Wasser in
das Ammoniak laufen. In derselben Art fiillt man drei bis vier Fla-

schen. Wenn man diese Flaschen mit gut passenden Korken verschlie
und diese mit einem Champagnerknoten festbindet, so kann man sie
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ohne allen Verlust nach Hause transportiren, indem die Kohlensidure
durch das Ammoniak gebunden ist.

In Ermangelung
einer passenden Pipette
kann man das Wasser in
jede beliebige micht ab-
gemessene Flasche mit
Hiilfe einer Vorrichtung
einlaufen lassen, welche
ich im Jahre 1834 *) an-

.r_rq-.:'n_-hl.-ll habe. l"i}_f. 67.

Eine Kochflasche wird
mit einer kurzen, weiten
Einlanfrohre, die bis
nahe auf den Boden

der Flasche ;,"1‘EL1. und

einer engen Luftrohre,
die bis iiber das Wasser

oeht, beide in einem

Korke Il{lr‘.‘-‘rtiii befestict,
verschen. Verschliesst
man nun mit dem Dau-

men der rechten Hand

die Einlaufrohre und
tancht unter, so kann
man durch Liiften des
Daumens beliebig viel
Wasser in die Flasche

einlaufen Iassen. Dies

sieht man ganz deutlich,
weil die Luft ohne Bla-

senwerfen entweicht.

Sobald die Flasche bis
nahe an den Hals ge-
fiillt ist, =chliesst man
die Rohre wieder und
zieht herans. Die Ver-
setzung mit Ammoniak
und _-\'l:nn:ﬁnti:_;_‘ des Vo-
lums wird bei der folgen-
den (_?}\t:l'?ltiilll genauer

beschrieben werden.

Kann man wegen

*y Annalen der Pharma-
cie, Bd. 11, 8. 281

Fassen vom Boden der Quelle,
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ers u--irsllf_' en oder

orosser Tiefe nicht an die Oberfliche des Was
das Wasser aus noch grisseren Tiefen ~'vh<"x|-h-|1. zu welechen

U
will man
Fie. €9, man nicht mit dem
& Arme gelangen kann,
80 bediene ich mich der
Vorrichtung Fig. 69.
Eine Kochflasche von
100 bis 500 CC. Inhalt,

deren man mehrere von

gleicher Halsweite zu
diesem Zwecke sich aus-

sucht, wird mit einem
; Korke versehen, wel-
f cher auf alle diese Fla-
schen passt. Dieser Kork
ist zweifach darchbohrt.

= Die engere Bohrung ent-
f hiillt ein kiirzeres, oben
‘ heransragendes Réhr-
a | chen von Glas, an wel-
ches eine lange und en-
ge Rihre a aus valkani-
= sirtem Kautschuk ange-
f = lﬂltll{l'll \\'il“!. l}il‘?"\{‘“'i'
. muss starke Winde ha-
ben, damitsie nicht durch
den Wasserdruck zu-

sammengedriickt werde.

Sie ist bestimmt, die in
der Flasche enthaltene
Luft iiber W

weichen zu lassen. Ein

asser ent-

zweites moglichst weites
Rohr b geht beinahe auf
den Boden der Flasche.
Es ist aussen etwas ge-

rundet und aunsgeweitet,

damit ein diinner Kork
dasselbe schliessen kann.
An diesen Kork ist der
diinne Bindfaden ¢ an-
gebunden. DieFlasche

wird an einer Schnur d

ing Wasser gesenkt. Da-

: mit sie aber untergehe
Fassen vom Boden der Quelle, ¢
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und sich gerade halte, ist ein abgestutzter Kegel e von Weisshlech
dariiber geschoben, an welchen unten mit drei Schniiren ein Gewicht-
stein befestigt ist. Die Schnur d mit Schlinge geht um den Hals der
Flasche, an welchem diese versenkt wird. Macht man vom Halse der
Flasche an in die Schnur d Knoten von 1/, Fuss Entfernung, so kann
man die Tiefe des Einflusses unter dem Wasserspiegel in Maass angeben.

Das Fiillen dieser Flasche geschieht in der folgenden Art: Man
schiebt den ]’J]n_':']l]ie_'_"v| mit dem Gewicht iiber die Flasche, ]n-l'r:-'!-ilgt. den
Bindfaden d mit der Schlinge an deren Hals und setzt dann den Kork
mit seinem Zubehdr fest auf die Flasche. Nun lisst man den Bindfaden
d und die Kautschukrohre a durch die linke Hand gleiten und hilt in
der rechten lose den an den Kork der Rohre 4 gebundenen diinnen Fa-
den . Wenn das Gewicht den Boden des Brunnens beriihrt oder iiber-
haupt die Vorrichtung tief genug gekommen ist, zieht man mit einem
leichten Ruck den Htll}‘i't‘li von der Rihre &4 ab. Es dringt alsdann das
Wasser ein und fiillt die Flasche vollstindig.

Man zieht den Kork ab, giesst einige Giisse Wasser ab und pipet-
tirt genau 10 oder 20 CC. Ammoniak dazu, verstopft die Flasche und
markirt aussen mit einem Bleistiftstrich auf einem Papierstreifen die
Hohe des Fliissigkeitemeniseus, wenn die Flasche horizontal steht.

Diese Fiillungen gehen sehr leicht, und der ganze Apparat dazu
1st znsammenlegbar und transportabel.

Man fiillt in der g]ui('fu-n Art die []Eu'i;_rn'n Flaschen, welche man

Fig. 70. bei sich hat.

) Da man sich dieser Apparate meistens nur aul
Reisen bedient, so ist es wichtig, alle Untensilien
dazu in einem Kasten vereinigt zu haben. Tch will sie
deshalb hier noch einmal auffiihren.

1) Vier bis fiinf Kochflaschen von etwa 20 — 22mm
weitem Halse und 400 — 500 CC. Inhalt.

2) Eine Pipette von 300 — 400 CC. Inhalt in
einem blechernen Futteral, Fig. 70. Ohne dies Futte-
ral wiirde man sich moglicherweise in der Lage sehen,
an Ort und Stelle. nach g‘«‘ln.‘:('hll;r Reise, nicht ope-
riren zu konnen. Die sehiefen Seiten des IFutterals
sind mit mehrfachen durchbrochenen und aufgeschnit-
tenen Papierringen belegt, damit die Pipette weich
rahe. In den Boden des Deckels ist eine Kantschnk-
|||.'LI.T|_'. .'_"I'kitf.l:'. welche die i"tiwllt' leicht andriickt und
jedes Schiitteln verhindert.

3) Eine Flasche mit reinem kohlensiurefreien Am-
moniak und so weit, dass die Pipette Nro. 4 hineingeht.
4) Eine 10 CC. Pipette in 10tel CC. getheilt.

5) Der Senkapparat Fig. 69, den man jedoch,

Girosse Pipette . 3 ot . i
in Reisefutteral.  wenn die Quelle nicht tief und mit der Hand zugiing-
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lich ist, entbehren kann. Derselbe besteht ausser der Kochflasche
von Nro. 1:

a) aus dem Blechkegel mit Gewicht,

b) der Schnur am Halse, mit Knoten,

¢) dem Korke und Zubehdr, bestehend aus den zwei darin sitzen-

den Glasrdohren, der Kautschukrbhre und dem Bindfaden mit
Abziehkork.

Will man den Apparat noch zu mehreren Quellen benutzen, o
muss man an Ort und Stelle die Fillang und Filtration des kohlen-
sauren Baryts vornehmen. In diesem Falle ist es vorzuziehen, mit
Ui:|ul'h:tl’l\ll|n zu fallen, weil der kohlensaure Baryt weniger anhaftet
und die Flaschen leichter gereinigt werden konnen. Man nimmt als-
dann die gefiillten Flaschen mit nach Hause, setzt Chlorbaryum zu und
erhitzt zum Kochen. Man filtrirt und wiseht mit destillirtem Wasser
aus, bis rothes Lackmuspapier keine Bliuung mehr zeigt. Die Fillungs-
flaschen miissen mit einer gekriimmten Biirste vollkommen rein gespiilt
werden. Das Filtrum legt man in Lischpapier, trocknet es flichtiz und
beschreibt seine Umhiilluing mit dem Namen der Quelle nnd Volum des
Wassers, oder auch mit einer Nummer, indem man die Notizen dazu
anderweitig niederschreibt. Bei den Fallungen von unsicherem Inhalt
muss der Cubikinhalt der Flasche bis an die Marke abgelesen werden,
indem man davon die zugesetzten 10 CC. Ammoniak abzieht. Dies
Ausmessen geschieht mit der 300 C( Pipette und der getheilten 10
oder 20 CC. l.[{IL'Hl'-

In diesem Falle, wo man mehrere (Quellen in dieser Art bereisen
will, bedarf man noeh der fc mnden Zubehore:

6) Ein Trichter von etwa S0 90mm Weite und Glasstab.

7) Filtra von sehr gutem Papier, etwa 150™™ Durchmesser.

8) Etwas [,Lu'jillill.i!n[}liw'ln

9) Eine reine Chlorbaryumlésung.

10) Eine Spirituslampe.

11) Destillirtes Wasser, welche beiden letzten Gegenstinde man
sich wohl aus einer Apotheke verschaffen konnte.

12) Eine kleine diinne Biirste mit Fndbiischel.

Wollte man endlich die Analyse an Ort und Stelle beendigen, so

B

miisste man noch haben: y
13) Titrirte Normalsalpetersiure.
14) Titrirte Normalnatronfliissigkeit.
15). Lackmustinctur.
16) Eine etwa 80 CC. fassende Pipette fiir die Siure.
17) Eine in 10tel CC. getheilte 10 CC. Pipette fiir das Natron.
Gehen wir nun wieder auf den ersten Fall zuriick, dass man die

mit der Pipette gefiillten Flaschen wohl verschlossen nach Hause bringe
und dort untersuchen wolle, so ist die Operation dieselbe, wie schon

ausfiithrlich beschrieben wurde., Man setzt eine Losung von Chlor-
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calcium zu, wobei sich der anfangs entstehende Niederschlag meistens
wieder lost, kocht, filtrirt und titrirt den kohlensauren Kalk in bekann-
ter Weise. Man erhiilt so die ganze Menge der im Mineralwasser ent-
haltenen Kohlensiiure in Grammen ausgedriickt, und zwar mit derselben
Genauigkeit, womit oben die Analysen des kohlensauren Kalks selbst
begleitet waren.

Da aber auch das Mineralwasser gebundene Kohlensiiure enthilt,
so muss man diese durch einen zweiten Versuch mit frischem Wasser
bestimmen. Man fiillt deshalb eine starke Flasche an der Quelle mit
Wasser und bringt dieselbe ebenfalls nach Hause. Von diesem Wasser
saugt man, da hier die freie Kohlensiiure nicht mehr zur Sprache kommt,
eine, zwei oder drei Pipetten voll in eine reine Porzellanschale mit
Handgriff und lisst das Wasser verdunsten, bis es ein passendes Volum
zu einer Analyse angenommen hat.

Man fiigt in die Schale selbst einige Tropfen Lackmustinctur und
Normalsalpetersiiure, wegen des Gehaltes an Kalk, bis nach starkem
Erwiirmen die Fliissigkeit roth bleibt. Dann titrirt man sehr vorsichtig
riickwiirts mit Natron, bis die violette Farbung eintritt. Zieht man die
CC. Natron von denen der Salpetersiure ab, so erhiilt man den alkali-
metrischen Werth der alkalischen Verbindungen des Wassers, welche
im ersten Versuche ebenfalls kohlensauren Kalk gefillt haben.

Jetzt zieht man diese CC. Siure (reducirt auf dasselbe Maass) von
denen zur Sitticung des kohlensauren Kalks oder Baryts verbrauchten
ab, und der Rest giebt die CC., welche mit 0,022 (dem tausendsten
Theile des Atomgewichts der COy) multiplicirt, die freie und halb-
gebundene Kohlensiure in Grammen angeben. Die halbgebundene Koh-
lensiiure, welche Bicarbonate bildet, ist aber gerade so gross, wie die
canz gebundene. Zieht man also die zuletzt zur Siittigung des Riick-
standes des Wassers verbrauchten CC. doppelt ab, so bleibt das Gewicht
der ganz freien und absorbirten Kohlensidure iibrig.

Diese Kohlensiure muss auf das Volum des natiirlichen Wassers
berechnet werden, damit man einen Vergleich iiber die Sittigung des
Wassers mit kohlensaurem Gase habe. Es ist bekannt, dass reines de-

stillirtes Wasser efwas mehr als sein gleiches Volum Kohlensiiure von

derselben Temperatur und normalem Barometerstand aufnimmt. Henry
giebt 1,08 und Saussure 1,06 Volum an. Bunsen %) giebt fiir 8° C.

1.2809: fiir 90 C. 1.2811; fiir 10° C. 1.1847: fiir 110 C. 1,1416; fiir
120 C. 1,1018; fir 130 C. 1,0653; fiir 14° C. 1,0321 Volumprocente
an. Ich habe bis jetzt alle Mineralwasser, welche bis an die Oberfliche
Gasblasen treiben, gesiattigt gefunden, sie enthielten zum Theil noch et-
was mehr, als obige Zahlen besagen. Dies darf jedoch nicht wundern
weil die Absorptionsversuche mit reinem Wasser sehr schwierig sind und

dabei leicht Unsicherheiten vorkommen konnen. Der Versuch der Be-

*) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 93. S. 20.
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stimmung der wirklich vorhandenen Kohlensiure ist in jedem Falle viel
sicherer, als die Feststellung, ob ein gewisses Volum Wasser unter oe-
gebenen Umstinden absolut mit kohlensaurem Gase gesiittigt sei. Bei
den kalten, sprudelnden Siuerlingen ist jedenfalls die Angabe, dass sie
nach ihrer idiusseren Erscheinung gesiiftigt seien, schon sehr bezeichnend.

Die Berechnung der Kohlensiurevolume ans den Grammen ge-
schieht nmgekehrt, wie in den Rose’schen Tafeln das Gewicht aus dem
reducirten Volum berechnet wird. Es steht durch genaue Versuche
fest, dass 1000 CC. kohlensanres Gas bei 00 R. und 760™ Barometer-
stand 1,96663 Grm. \\'il'lﬁk‘ll. Danach nimmt bei denselben Normal-
verhiiltnissen das Gramm an kohlensaurem Gas die nebenstehenden

Volumina ein: 1 Grm. C( )y = 50848 CC.

7 SO st == =1 01696 1
' K 15 . — 152544 . .,
& o L= 2088.99 L
5. L o = 2042.40 ...
Biives « — 305088 ..
dis W w = 38559,36 ..
& s = — 4067.84

5 g SR T L

Mit dieser Tabelle berechnet man die Gramme des kohlensaurel
Gases durch eine einfache Addition in Cuobikeentimeter.
Gesetzt, es wiren 21,76 Grm. Kohlensiure in Volume zu ver-

wandeln, so 1st

20 Grm. — 10169.6 CC.
1 At H08.48 iz
0.7 . = 355,936
0,06 . | — 30,5088 .,
also 21,76 , — 110645248 =

Dividirt man nun diese CC. durch dag Volum des Wassers. in CC.
oder Grm. ausgedriickt, so erhilt man die 1\11;‘:11:1;_ dasg ein Volum
Wasser so viel Volum kolilensaures Gas bei 0° und 760™ Bar. enthalte.

I:l‘.]‘.“i]j!'ll'.

1) Sinziger Mineralwasser, welches ich seit einem halben Jahre in
Kriigen wohlverschlossen und liegend bewahrte, wurde aus dem @eifl-
neten Kruge mit einer Pipette heransgezogen. 150 (., desselben wur-
den sogleich unter wiisserices Ammoniak gebracht, Chlorcaleinm zZuge-
setzt, gekocht und der kohlensaure Kalk, wie bekannt, titrirt. Derselbe
siitticte in drei W [m|L'I']mll|l|j__{'vn
1) 15,7 CC.
2) 16,0 .,
3) 15.6

im Mittel also 15,77 CC.
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Da dies die ganze Menge der Kohlensiure vorstellt, so wurden
300 CC. Mineralwasser abgemessen, zur Trockne abgedampft und dann
mit Normalsalpetersiure und Aetznatron titrict. Es wurden 2.1 CC.
Salpetersiure auf die basischen Bestandtheile des Mineralwassers ver-
braucht,

Die Kohlensiure von 300 CC. Mineralwasser wiirde das Doppelte
von 15,77 — 31,54 CC. erfordert haben. Ziehen wir davon 2.1 CC.
ab, so bleiben 29,44 CC. Normalsalpetersiiure fiir die freie und halbge-
bundene Kohlensiure iibrig, und ziehen wir noch einmal 2,1 CC. fiir die
halbgebundene ab, so bleiben 27.34 CC. Norm Isalpetersiure fiir die ab-
sorbirte Kohlensiiure iibrig. Diese auf Kohlensiure berechnet, indem sie
mit 0,022 multiplicirt werden, geben 0,60148 Grm. Kohlensiure.

Dieses Gewicht Kohlensiure nimmt bei 0°R. und 776™™ Barometer-
stand nach obiger Tabelle ein Volum von 305,839 CC. ein, welche in 300

y 305,889
CC. Wasser enthalten sind: folglich enthiélt das Volum Wasser _?i.i.llil_
— 1,017 Volum kohlensaures Gas.

2) Kiinstliches Sodawasser (kohlensaures Wasser) der Struve’schen
Fabrik in Coln in birnférmigen Flaschen. Der Stand der Fliissiokeit
wurde durch einen Papierstreifen genau bemerkt, dann der Draht al-
gebunden und der Kork mit einem Stopfenzieher sachte weggenommen,
wobei ein leichter Knall horbar wurde. Die . Flasche wurde sogleich
kopfiiber in einen weithalsigen Kolben umgestiirzt, welcher bereits eine
Menge Ammoniak enthielt, und in demselben abtropfeln gelassen. In die
Flasche wurde rasch etwas Ammoniak gegossen, die Oeffnung verschlos-
sen und die Absorption des Gages abgewartet, dann der Inhalt in den
Kolben gespiilt, mit Chlorealeium gefillt, gekocht und wie oben behandelt,

Der gut ausgewaschene kohlensaure Kalk erhielt 100 CC, Normal-
salpetersiure und riickwiirts 7,5 CC. Normalnatron; es sind also 92:5 CC.
Salpetersiiure gesiittigt worden. Diese zeigen 92,56 mal 0,022 — 2,035
Grm. Kohlensiiure , und diese geben nach der Tabelle 1034,75 CC. koli-

lensaures Gas von 0° R. und normalem Barometerstand.

Jeim Ausmessen der Flasche durch Pipetten bis an die Marke
zeigte sich, dass dieselbe genau 302 CC. enthiel.

Das Sodawasser enthiilt also -"—10;;1;_; 2 = 3,426 Vol. kohlensaures Gas,
also mehr als dreimal so viel, wie ein gutes natiirliches Mineralwasser.

3) 1 Litre frisches Brunnenwasser mit Ammoniak und Chlorealcium
gekocht = 14,25 CC. Normalsalpetersiure.

1 Litre desselben Wassers mit Kalkwasser gefillt — 15,2 CC. Nor-
malsalpetersiure. Mittel aus beiden 14,7256 CC. 1 Litre Wasser ab-
gedampft sittigte 4,8 CC. Die freie Kohlensiiure entspricht also 9,925 CC.
Diege sind =—0,21835 Grm. Kohlensiiure und diese = 111,026 CC. Gas.

1 Litre Brunnenwasser enthiilt also 111,026 CC. — 11,1026 Proc.
seines Volums an kohlensaurem Gas.
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Nachtrag zur Kohlensidurebestimmung.

Die vorstehend beschriebene Methode der Bestimmung der Kohlen-
giure durch Maassanalyse konnte die Frage hervorrufen, ob es bei der
grossen Anzahl von Apparaten, die zu diesem Zwecke erfunden worden
sind und angewendet werden, iiberhaupt noch einer neuen, im Princip
ganz verschiedenen Methode bediirfe. Ich will hiermit auf diese Frage
eingehen.

In den chemischen Laboratorien werden zwei im Princip verschie-
dene Methoden der Kohlenséurebestimmung angewendet: erstlich Ent-
wickelung der Kohlensiure durch eine stirkere Siure und Béstimmung
des Gewichtsverlustes bei gehdriger Zuriickhaltung der Feuchtigkeit, und
zweitens Entwickelung der Kohlensiiure und Absorption (nach geschehe-
ner Austrocknung) in einer Rohie oder einem Kugelapparat, wobei das
Gewicht der Kohlensiure direct gefunden wird. Die erste Methode ist
am hiinfigsten angewendet und auf sie beziehen sich die mehr als drei
Dutzend bekannt gewordenen Apparate. Gerade diese Fiille zeigt, dass
jeder neue Erfinder an den bestehenden Apparaten wesentliche Mingel
_'_mf‘lmnlvn hat.

Betrachten wir die in Rose’s analytischer. Chemie (neueste Auflage
1851, 2. Bd., von S. 801 an) beschriebenen Apparate, so fehlt an dem
S. 801 in Fig. 22 (Fig. 71) gezeichneten der Saugapparat, und der
Wechsel der Kohlensdure gegen

Fig. 71

Luft geschieht mit dem darin auf-
gelosten Wasser.

Der bekannte Apparat von Fre-
seninsu. Will ist ziemlich schwer
und fordert eine grosse und empfind-
liche Wage. Er ist eigentlich nur
zur Analyse der kohlensauren Alka-
lien bestimmt, da *man nicht alle
kohlensauren Erden und Metall-
oxyde mit Schwefelsiiure zersetzen

kann. Dabei findet aber dureh die
Kohlensiureapparat. : . i
Vermischung der concentrirten
Schwefelsiiure mit der Losung der Alkalien hiiufig eine so stiirmische
Entwickelung statt, dass viele angefangene Arbeiten durch unvorher-
gesehene Ereignisse unterbrochen werden.

Der aus einem Stiicke bestehende Geisler’sche Apparat, Fig. 72,
hat ebenfalls den Nachtheil, nur mit concentrirter Schwefelsiure zu zer-
setzen, wihrend hiufig Salpetersiinre den Vorzug verdient. Nach jeder
Analyse muss die Schwefelsiure mit entleert werden, da die beiden Aus-
giisse nach derselben Seite liegen. Dies ist bei Wiederholung derselben
Analyseoder ferneren Arbeiten derselben Art sehr unangenehm. Bei den bei-

den letzten Apparaten finden wir auch den unangenehmen Wachspfropfen,
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Der modificirte Fresenius-Will’sche Apparat, Fig. 73, ist einer
der besten jetzt angewendeten. Er erlanbt, jede Saure zum Zersetzen
zu nehmen und hat eine richtige Saugvorrichtung. Ohne den Wachs-
plropf wiire er vollendet. Statt der Schwefelsiureflasche b kinnte man
die leichtere Chlorcaleiumrire anwenden, miisste sie aber jedesmal frisch
beschicken, was bei einer trockenen Substanz nicht zu viel werlangt ist.

Der Apparat von Rogers, Fig. 74, hat statt des Wachspropfens
einen Kautschukbeutel und statt der Schwefelsiureflasche ein Chlor-
caleiumrohr. Es fehlt ihm aber die Saugvorrichtung.

Fig. 72.

Geisler’s Kohlensiureapparat. Fresenins- Will'scher Rog ers' Kohlenstureapparat.
Kohlensdureapparat.

Ein anderer Apparat von Rogers, Fig. 75, ist durch das anzu-
wendende Platineimerchen nebst dickem Platindraht sehr kostspielig
und hat fiinf Korke, was in Betreff auf Genauigkeit auch nicht zur
Empi'uhlung dient. Unvermeidlich ist er auch nicht leicht.

Fig. 76, H"

Fig.

- —
) Vi |
( o )

g ') W q Fritsche's Kohlensiureapparat,
A - &= et

B.ogers' Kohlensiureapparat.

Der Apparat von Fritsche ist zu sehr Storungen im Fortgange
der Arbeit ansgesetzt, sehr schwer zu fiillen und noch schwieriger aus-
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zuleeren, indem man jedesmal das Chlorcalcium ans den Rihren ent-
fernen, diese answaschen und wieder trocknen muss.

Fie. 71. Der Apparat Fig. 77 bie-
0 tet alle Jequemlichkeiten und
Garantien dar und ist gewiss
sehr brauchbar.

Alle diese Apparate haben
den gemeinschaftlichen und
nicht zu beseitigenden Nach-
theil, dass sie grosse #ussere
Glasflichen haben, deren hy-
groskopischer Zustand gar nicht
mit Sicherheit in Anschlag ge-
bracht werden kann.

Ich habe mich durch eigene

dahin gerichtete Versnche von

— dem Einfluss dieser Erscheinung

= s
iiberzeugt.

Rose's Kohlensiureapparat. Der Apparat von Geisler,
Fig. 72, wurde mit Schwefel-
siiure und mit destillivtem Wasser beschickt und auf einer genauen Wage
abtarirt. Ich liess nun die Schwefelsiure ins Wasser laufen, wodurch
sich dieses erwiirmte, aber kein Gas aunsgefriecben werden konnte. Als
der Apparat noch warm auf die Wage gestellt wurde, hatte er 32 Milli-
gramme an Gewicht verloren. Er zog nun wieder Wasser an. hatte
aber in einer halben Stunde sein urspriingliches Gewicht nicht erreicht.
Am anderen Tage hatte er 5 Milligramme iiber sein urspriingliches Ge-
wicht angenommen. An einem anderen Tage verlor er durch dieselbe
Behandlung 19 Milligramme.

Der Apparat Fig. 73, mit Wasser beschickt und tarirt, dann eine
halbe Stunde in den Sonnenschein gestellt, hatte 25 Milligramme ver-
loren, stirker erwiirmt, 30 Milligramme; er zog allmiilig wieder Feuch-
tigkeit an, erreichte aber nach Lingerer Zeit sein urspriingliches Ge-
wicht nicht. Jede kleinste Temperaturveriinderung, Reiben mit Tiichern,
Handhaben, iindert das Gewicht um 5 bis 10 Milligramme. Was nutzt
nun die Anwendung empfindlicher Wagen, die 1/, Milligramm anzeigen,
wenn man um sgolche Grossen durch die blosse Anwendung von Ge-
fissen unsicher bleibt ?

Um die Resultate der Gewichtsanalyse mit denen der Maassanalyse
zu vergleichen, construirte ich mir nach dem Muster von Fig. 74 den
nebenstehenden Apparat Fig. 78. Eine kleine Kochflasche ist mit einem
Kork geschlossen, durch welchen zwei Bohrungen gehen, In der einen
steckt die mit nicht rauchender ausgekochter Salpetersiure gefiillte
Kugelrihre, welche oben mit einem kleinen Rohre von vuleanisirtem
Kautschuk und einem Quetschhahn geschlossen ist; in der zweiten steckt
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eine kleine Chlorcaleiumriohre. Man bringt die zu untersuchende abge-
wogene Substanz mit etwas Wasser in die Flasche. In die Kugelrihre

Fig. 78. saugt man die Salpetersiure, wihrend man den
. Quetgchhahn driickt; so bald sie hoch genug ist,
lisst man diesen los; es liduft jetzt kein Tropfen
Salpetersiimre aus, besonders wenn die Kugel bei-
nahe voll ist. Man setzt den Kork auf und tarirt.
Nun lisst man durch gelindes Driicken des Quetsch-
hahns die Sdure tropfenweise fallen , bis die Kugel
ganz leer ist. Das Gefiiss wird gelinde erwirmt
und durch die Chlorcalciumrdhre ausgesaugt, wiih-
rend man den Quetschhahn 6ffnet. Zur Sicherheit
setzt man anf die Kugelrohre wiihrend des San-

gens ein anderes Chlorcalciumrohr.
Es wurde 1 Grm. troeckenes kohlengaures Na-

Compendidser Kohlensure-
apparat des Verfassers. {ron angewendet. Dasselbe enthilt 0,4136 Grm.

Kohlensdure, womit man die folgenden Zahlen vergleichen kann:

Gewichtsverlust vor dem Aussaugen . . . . . 0,360 Grm.
» nach dem Aussaugen . . . . 0,402
% nach Erwiirmen und Aussaugen 0,427

nach einer halben Stunde . . . 0,4145 .,
ss das Aussangen ohne Erwiirmen nicht ge-

=
Man ersieht hieraus, d
niigt, dass das Erwirmen und augenblickliches Wiigen zu viel giebt,

und dass erst nach einiger Zeit das richtige Gewicht eintritt.
Allein wodurch kann man diese Zeit genau treffen? Dies ist zu-

fillig im vorliegenden Versuche gelungen, da die Zahl 0,4145 als sehr

cenau stimmend anzusehen ist.
Derselbe Versuch mit demselben Apparat wiederholt gab folgende

Zahlen: \

ohne auszusaugen . . . . . 0.365
mit Aussaugen . . . . . . 0,407
erwarmt und ansgesogen . . 0,436
nach einer Stunde . . . . . 0,409

Die dritte Zahl iiberschreitet den wahren Gehalt um 21/; Proe., was
zu viel ist; nach einer Stunde waren wir an der richtigen Zahl vorbeige-
cangen, und hatten schon 1/, Proe. zu wenig. Wann miisste man wiigen?
Von dieser Schwierigkeit ist die Methode nicht zu befreien, und es ist ein
wesentlicher Vorzug der Titrirmethode, dass der hygroscopische Zustand
der Gefiisse sie nicht beriihrt. Zudem kann man kleine Mengen von
kohlensauren Salzen in einem solchen Apparate gar nicht analysiren, in-
dem der gleichbleibende Fehler der Gefisse jetzt zu bedeutend wird.
Ueberhaupt kann das Resultat bei den vorher genannten Apparaten
um so sicherer sein, je grosser die Menge der angewendeten Sub-
efanz ist.

Da der hygroskopische Fehler der Gefisse mit der Grisse ihrer
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Flichen steigt, so suchte ich nach der Brunner’schen Methode die
Kohlensiiure durch Absorption zu bestimmen, indem dann nur der Ab-

:r;»rpri;)ni::;.p]‘pm‘m ohne die erwirmten l‘:h'(\\'i(‘.kk']tillg:—'g’t'T"

:ge  anf die

Wage kommt. Ich erhielt jedoch in allen Fillen zu wenig. Der Appa-

Fig. 79. rat ist in Fig. 79 darge-
; stellt. Er bédarf kaum
irung. Die

einer Krk
mittlere Réhre ist eine
Chlorcalciumréhre, um
das kohlensaure Gas zu
entwiisseren, die Ufor-
mige Rihre enthiilt Aetz-
kali in Stiicken, oder ein

eingetrocknetes Gemenge

hen Atomen

von _21‘.

B e s ko Glaubersalz und Kalk.

Das (Glaubersalz wird
beim Einkochen durech den Kalk zersetzt, indem die fast breiartige
Masse sehr dtzend schmeckt und wie Aetznatron riecht, was der Kalk
allein nicht thut. Dieses Gemenge absorbirt die Kohlensiiure #usserst
heftig, wobei es sich stark erhitzt.

Die durch die hinzulanfende Salpetersiure entwickelte Kohlensiiure
muss bei gutem Schlusse des Apparates durch die Natronkalkrihre pas-
giren und wird hier absorbirt. Man saugt nach Oefinen des Quetschhah-
nes lange Zeit Luft durch den erwirmten Apparat, um alles kohlensaure
Gas in die Absorptionsrohre zu bringen. Die Gewichtszunahme der letz-
tern muss den Gehalt an Kohlensiiure geben.

1 Grm. kohlensaures Natron gab 0,350 Kohlensiure;

nach einer Stunde gewogen 0,360 Grm.

Es fehlen hier 5 — 6 Proc. Kohlensiure.

Derzselbe Versueh wiederholt und in sofern verbessert, als die U-
rohre noch mit einer Chlorecalciumrohre versehen war, die mit auf die
Wage kam, gab 0,356 Grm. statt 0,4136.

Statt der U rohre wurde bei zwei Versuchen a und b mit 1 Grm.

kohlensaurem Natron ein Liebig’scher Kaliapparat mit Actzkalilosung

gefiillt, vorgelegt. "Die Versuche gingen sehr gut vor sich.

& b.
Gewichtszunahme gogleich . . 0,360 Grm. 0,366 Grm.
nach ma(']lm::lig\‘m Daugen . . 0,37 = 0.365 =,
nach fernerem Saugen . . . . 0,378 0,568

Die Apparate schlossen vollkommen luftdicht, was jedesmal nach
einem Versuche gepriift wurde. Von dem constanten Verlust von
5 — 6 Proe. Kohlensiiure kann ich den Grund nicht angeben, doch em-
pfiehlt sich die Methode nicht, in dem man durch lingeres oder kiirze-
res Saugen die Resultate willkiirlich éndern kann. Jeder Verlust durch
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undichten Schluss giebt dabei einen grossen Fehler, wiihrend bei der
ersteren Methode der dadurch veranlasste Fehler nur in dem mit ent-
wichenen Wasser besteht. Aus Allem aber ersieht man, dass die Ge-
wichtsbestimmung der Kohlensiure nach den bis jetzt bekannten Versu-
chen nicht zu genauen, iibereinstimmenden und sicheren Resultaten
fithrt, und dass man deshalb zur Aufsuchung einer im Prineip verschie-
denen Methode wohl berechtigt ist.

Kersting *) hat kiirzlich eine Maassbestimmung der Kohlensiure
bekannt gemacht, die sich auf die reine Farbenverinderung der Lack-
mustinetur griindet. Da die Kohlensiure das Lackmuspigment nur vio-
lett farbt, =o ist die Beurtheilung des Endes der Operation immer schwie-
rig und muss durch Vergleichungsfliissigkeiten unterstiitzt werden. Ich
habe bis jetzt nicht Zeit gehabt, die Methode genan zn priifen, und
kann deshalb nicht beurtheilen, ob sie der oben mitgetheilten vorzuzie-

hen sei. Eigenthiimlich ist, dass die Farbenveriinderungen erst nach
einer Zeit von 1 bis 2 Minuten eintreten, nm bleibend #u werden. Ker-
sting bedient sich titrirter Schwefelsinre und eines gleichwerthigen
ganz kohlensiiurefreien Aetznatrons.

Zu den stark kohlensiinrehaltigen Wiissern wird sogleich ein be-
stimmtes Maass von Aetznatron, aber im Ueberschuss gegeben, so dass
alle Kohlensiiure gebunden wird. Nun wird das iiberschiissige Aetzna-
tron durch titrirte Schwefelsiure, fiir welche man auch wohl die Klee-
siiure anwenden konnte, abgestumpft, bis die violette Farbe eintritt,
welche man bis jetzt als den Grund aller Unsicherheiten bei der Maass-
analyse kohlensaurer Alkalien betrachtet hat.

Sechsundzwanzigstes Capitel.
Siuremessung im Harn.
Die alkalimetrische Sduremessung der natiirlichen sauren Reaction

des Harns hat ihre besonderen Schwierigkeiten. Wie wir durch Lie-

big’s Untersuchungen wissen, ist es die Harnsdure, welche einen Theil

der Phosphorsaure in Freiheit setzt, und obgleich selbst kaum sauer rea-
girend, dadurch eine entschieden saure Reaction hervorbringt. Gesunder
Menschenharn rithet das Lackmuspapier ganz deutlich und ebenso auch
die Lackmustinetur. Es gelingt jedoeh nicht, durch Zusatz von Lackmus-
tinctur zum Harne und allmihligen Zutrépfeln von Probenatron mit
Bestimmtheit den Farbenwechsel zu erkennen, was wesentlich durch die
natiirliche Farbe des Harns verhindert wird. Es entsteht ein triiber Far-

*) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 94, S. 112.
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benton, in welehem die neu hinzufallenden Tropfen sich als eine ent-
schieden tiefer gefirbte Stelle zu erkennen geben und fihrt man mit. Zu-

okeit diesen Farbenton angenommen hat,

tropteln fort, bis die ganze Fliiss
g0 hat man lingst die Neutralitiit iiberschritten, und erhiilt eine rothes
keif. Dasselbe findet bei Fernambuk

Lackmuspapier stark blauende Fliis

und Kampeschenholztinetur -statt. In der Fliissigkeit selbst kann man
das Eintreten der Neutralitiit nicht so gcharf erkennen, dass man nicht

igkeit er-

nach Beendigung der Operation eine bereits alkalische Fli

zeugt hat. Bei allen gefiirbten Fliissigkeiten muss man sich des Lackmus-
papiers bedienen. Ein solches Papier wird aus einem nicht mit Chlor ge-
bleichten weissen Schreibpapiere durch Ueberpinselung der einen Seite
mit einem wiisserigen Lackmusauszuge (1 zu 6 Wasser) dargestellt. Un-
geleimtes Papier ist entschieden minder gut. Die Fliissigkeit zieht tief
hinein, und man sieht doch nur die Wirkung auf der oberen Fliche.
Ungeleimtes Papier nimmt schon durch blosse Befeuchtung mit Wasser
einen anderen Ton an.

Wenn das angewendete Papier Chlorbleiche hatte. so wird es nach

demn Trocknen fleckie roth.
Das rothe Papier stellt man sich ans dem blauen durch Ueberpinse-
lung mit einer schwachen Siiure dar. Sehr zweckmiissig ist es, iiber die

bliuen Bogen mit dem auseedriickten =auren Pinsel an einem Lineal

ganz gerade Striche zu ziehen, so dass eben so breite Streifen blan ste-
hen bleiben, als der Pinsel roth streicht. Schreidef man nun einen
rothen und blauen Streifen in der Mitte mit einer Scheere durch. =0 er-
hilt man Streifen, die der Linge nach halb roth und halb blau sind.
Diesge I:'I'llt']l in jeder I“li]-‘-ﬂiluk\'il sogleich eine bestimmte Anzeige.

Mit einem solchen Lackmuspapierstreifen priife ich nun den Harn
auf seine freie Siure. Man messe 50 oder 100 CC Harn ab. bringe sie
in ein offenes Becherglas und tauche eine kleine Feder von einem Feld-
huhn oder einem anderen Vogel hinein, sowohl zum Riihren, als um die
Striche damit auf Papier zn ziehen. Man ziehe nun zuerst mit der ab-
gestrichenen Feder einen Querstrich iiber beide Papiere, um die natiir-
liche Reaction des Harns zu sehen. Das blane wird sogleich roth wer-
den und das rothe unveréindert bleiben. Man lidsst nun 4 bis 5 Tropfen
Aetznatron hinein, riithrt wm, und streicht mit der Feder wiederum quer
iiber die beiden Farben. Indem man so von 4 zu 4 Tropfen weiter
geht, bemerkt man die rothe Fiuwbung allmillig schwiicher werden und
endlich ganz verschwinden. Man muss die Farbe gleich nach dem Strei-
chen beurtheilen, indem auch die bereits blau gebliebenen Striche nach
dem Trocknen roth werden, bekanntlich wegen der im Harne enthalte-
nen Ammoniaksalze. Sobald der frische Strich mit der Feder blau ist
und einige Secunden so bleibt, hire man auf und lese ab. Die erhalte-
nenZahlen geben nur den Siunregehalt im Aequivalent von Natron, aber
nicht seiner Natur nach an. Allein dies ist bei pathologischen Unter-
snchungen, wo die saure Reaction des Harns ein Symptom ist, vollkom-
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men geniigend. Man erkennt das Ab- oder Zunehmen des Siauregehal-

tes in Folge eingesehlagener Diit, Bider oder innerlicher arzneilicher
Behandlung,

Nach dem Troecknen des Streifens sind alle Striche auf dem blauen
Lackmuspapier entschieden roth ceworden, und die letzten auf dem rothen
Papiere blau, so dass diese Fliissigkeit scheinbar beide Reactionen zu-

rleich gegeben hat.

Siebenundzwanzigstes Capitel.

Essigither.

D

| Abzuwiigen-
| de Mc.‘ngu fiir] 1 CC. Nor-
Substanz Formel. | .\tr)-m- 1 CC. Norm.-{ malnatron
gewicht. Natr.—=1Prc. I ist gleich
I 1 Substanz.

riither 88 | 88 Grm. 0,088 Grm.

C,H, O,

Der Essigither wird durch verdiinnte und warme Ldsungen von
itzenden Alkalien leicht zersetzt. und es gehen essigsaures Alkali und
Weingeist daraus hervor. Indem nun ein Theil des Alkalis. durch die ge-

bildete Essigsiiure gesiittigt wird, kann man ans der Bestimmung des nicht

versetzten die Menge des Essigiithers finden. Der Essigiither darf natiir-
lich zu dieser Analyse nicht saner sein, weil sonst freie Essigsiure als
Issigiither in Rechnung kidme. Da dieser Korper sehr fliichtig ist, so
muss man solche Verfahrangsarten wiihlen, welche jeden Verlust durch
das Wiigen und Umgiessen zun vermeiden erlauben. Ich verfahre in der
folgenden Art.

Ein leichtes leeres Glischen mit daneben liegendem Korke wird
auf einer empfindlichen Wage ins Gleichgewicht gebracht, und von dem
zu priiffenden Aether mit einer Pipette 3 bis 5 CC. hineingelassen, dann
ler Kork aunfgesetzt und das Gewicht bestimmt. Wenn die Pipette rich-
tig ist, o geben die Gramme, dividirt durch die Anzahl der CC.. be-
kanntlich das specifische Gewicht. Diese Probe wird nicht zar Analyse
cnomumen, sondern wenn der Essigiither saner ist, um seine Siure weg-
zunehmen oder zu bestimmen. Man fiige einige Tropfen Lackmustinctur
linzu, welche sich in diesem Falle rothet, und lisst nun auns der Biirette
tropfenweis Probenatron hinzufliessen, bis der letzte Tropfen blan macht.
Wenn man die Tropfen eines CC. ziihlt, so erhilt man in den gebrauch-
ten Tropfen, weniger einen, ein Maass der freien Siure. Man kennt
nun das Gewicht von einer bestimmten Anzahl CC. des Essigiithers.

Mohr's Titrirbuch. 9
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\\.51]'1' 4!\']' IJ'-'-
100 CC. Normalnatron sittizen, daraus kann man leieht finden, wie viel

ither absolut rein, go wiirden 8,8 Grm. desselben oeénau

Normalnatron man zu nehmen habe, um selbst im Falle vollkommener Iiein-
heit noch einen Ucberschuss an Natron zu haben. Man kann demnact
auf jedes Gramm Aether 12 CC. Normalnatron nehmen. Dies lisst man
genau aus der Biirette in ein mit Glasstopsel versechenes Glas fliessen,
mit der Vorsicht, den Hals nicht zu benetzen. Nun saugt man wiede
Acther in die I’i]b('{l('. und lisst dieselbe Anzahl CC., als man vorhe
gewogen hat, in das Natron einlaufen, indem man die Spitze der Pipettc
eintaucht. Man zieht die Pipette heraus, setzt den Glasstopfen fest auf;

und schiittelt einige mal -gut um. Anfiinglich schwimmt der Aether aul

der Natronfliissigkeit, nach sehr kurzer Zeit verschwinden die triib ma-
chenden .-\--llu'rtri'ul)!'t'lwu und die Fliissigel

bindet den Stopfen mit einer Schnur und stellt die Flasche an einen

o

it wird ganz klar., Man ver

warmen Ort, oder legt sie in warmes Wasser. Zeit und Wiirme konnen
sich \'u‘.]ﬂinnslig ersetzen, sgo dass es keine bestimmte '|'v||rlu'1'.'rldll‘ giebt,
bis zu welcher man die Fliissigkeit erwiirmen miisse. Nach 1 bis 11/,
Stunden kann man wieder 6ffnen, wo dann jede Spur von Geruch nacl

Esgi

dther zeigt, wenn der Aether aus nicht entfuseltem Weineeist bereitet

riither verschwunden ist, sich hiiufie aber ein Geruch nach Birn-

worden ist.

Ich habe zu diesen Versuchen einen von Herrn Medicinalassesso
Wilms in Miinster bereiteten Essigiither verwendet, welchen derselbe
mir bei einem Besuche in Miinster wverehrt hat. Er war bezeichnet:
Aether aceticus absolutus p, spec. 0,904 bei 140 R. in Volun. aeq. agquac
5 Proe. solubilis. Ex war sehr gut \.1'1‘.‘-='h]n.~~t-|\ an einem kiihlen Orte anl
bewahrt worden, und zeigte sich beim Oeflnen der Flasche vollkommen

neutral; auf blanem Lackmuspapier abgetrocknet, machte er einen rothen

Fleck. In einem Schiittelglischen mit einem gleichen Volum des Wassers
eeschiittelt, gab er 8 Proc. an das Wasser ab. Das Gliischen fasste 10CC.
Aether und war in 100stel CC. getheilt, so dass man bequem 200stel

ablesen konnte.

Ein Stopselglas, welches bei 14° R. 11,775 Grm. destillirtes Was-

giither.

ser fasste, enthielt bei derselben Temperatur 10,622 Grm. E
Dies giebt ein specifisches Gewicht von 0,9022.

Von diesem Aether wurden 4.4 Grm. in eine Flasche celasgen, wel-
che 54 CC. Normalnatron enthielt, und gleich etwas Lackmustinetur zu-
gesetzt. Nachdem das wohlverschlossene Glas eine Stunde lang warm
gestanden hatte, wurde es gedfinet, und es zeigte sich jeder Geruch
nach IEssigéither verschwunden, dagegen bemerkte man einen sehr star.
ken Gerneh nach Birniither. Reiner Birniither dagegen gehalten
zeigte denselben Geruch. Wurde die Fliissigkeit von dem Essigiither
in einer Schale erwiirmt, so erregten ihre Diimpfe starkes Husten, wie
das die Amylverbindungen thun. Die blaue Flissigkeit wurde nun mit

Normalklee

finre violett gemacht, und dazu 6,8 CC. verbraucht. s wii-
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ren also 54 — 6,8 — 47.2 CC. Normalnatron gesiittigt worden. Diese
berechnen sich zu 4,1536 Grm. Essigiither = 94.4 Proe.

Die Fliissigkeit wurde noch einmal mit Normalkleesiure roth ge-
macht, und mit Normalnatron wieder blan. Bs waren mn 47 CC. ge-
sittigt, welehe sich zu 94 Proe. Essigiither berechnen.

Da der Aether beim Sittigen mit Alkali und beim {reien Verdam-

plen auf der Hand die eigenthiimlich Husten erregenden Eigenschalten
der Amylverbindungen zeigte, so unterwarf ich ihn einer fractionirten
Destillation,

Vom crsten Destillat wurden 2,697 Grm. mit 80 CC. Normalna-
tron behandelt, nnd 1 CC. Normalkleesiure dagegen gebraucht. Es sind
also 29 CC. Normalnatron gesiittigt worden. Diese reprisentiren
20 X 0,088 — 2.552 Grm. — 94.62 Proec.

Die gleiche Menge Aether sittigten ein andermal 28,8 C(, Nor-
malnatron =— 94 Proc. Acther.

Die Titrirung des Essigiithers ist keine von den schiirfsten alkali-
metrischen Operationen, wegen der Gegenwart des essigsauren Alkalis.
Kommt niimlich Kleesiiure zu dieser Losung, so wird nach der Siittigung
des freien Alkalis das essigsaure zersetzt, und die in Freiheit wesetzte
Essigsiiure bewirkt die Reaction. Da deren Menge iiberhanpt gering
ist und dieselbe aueh nicht stark anf Lackmus wirkt, so erscheint der
Farbenwechsel etwas verdunkelt. Sobald die blaue Fliissigkeit einmal
violett geworden ist, bleibt sie selbst bei Zusatz von mehreren Il‘]‘i'ill‘t'l]
so, und man muss dann mit Natron riickwiirts auf Blau sehen. Dass in
den oben angefithrten Versuchen ein fiir absolut echaltener Lssiciither

sich nur zu 94,62 Proc. herausstellte, kann ich nicht vollstiindig erkliren,

rithers zur Controle giebt. Ein

o
Grund liegt darin, dass der mit so vieler Sorglalt bereitete Essigiither

da es keine andere Analyse des -Hss

dennoch nicht ganz rein war.

Der frische Aether verlor an ein gleiches Volum Wasser 8 Proc., das
erste Rectificat 9 Proc.; das zweite (specif. Gew. 0,899) 7 Proc.; das dritte
(spee. Gew. 0,901) 5Proe. ; das vierte (spec. Gew.0,903) 7 Proc., und das
Phlegma gar nur 4 Proe. Es hatte sich demmach ein dlartiger Kirper von
geringerer Lislichkeit und Fliichtigkeit im Phlegma angehiiuft, und der-
selbe gab sich durch den Gerueh des mit Wasser gewaschenen Phlegmas
als Birndl (essigsaures Amyloxyd) zu erkennen. Auf der Hand ausge-
breitety roch er anfiinglich nach Essigiither, nach dessen Verdunsten aber
deutlich nach Birndl, und erreste bei jedem, der diesen Geruch ein-
saugte, heftiges Husten, was reiner Essigiither nicht thut. Es war dem-
nach ein Stofl’ gefunden worden., welcher die von mehreren beobachtet
ceringe Loslichkeit des Aethers in Wasser erkliirte. Es ist jedoch nicht
anzunehmen, dass dieser Kérper die der Analyse fehlenden 51/, Proe. aus-

semacht habe.
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Verschiedene Arten der Methoden.

In der eben beendigten Abtheilung Alkalimetrie wird man Gele-
genheit gehabt haben, zu bemerken, dass die Analysen nicht alle nach
demselben Princip ausgefiihrt werden. Es sei deshalb gestatiet, hier die

cenauer hervorzuheben.

allgemeinen Gesichtspunkte
Wir haben in der Maassanalyse zwei wesentlich verschiedene Me-
thoden: nimlich die directe Bestimmung und die Restmethode.
Die direete Bestimmung ermitielt die Menge des zu suchenden Kor-
pers durch eine Wirkung auf ihn selbst. Die sichtbare Erscheinung triti
ein, wenn diese Wirkung vollendet isi. So z. B. tritt die rothe Farbe
des Chamileons ein, wenn das Eisenoxydul in Oxyd verwandelt ist; es

tritt die blaue Farbe des Lackmus ein, wenn das Alkali die Siure gesiit-

tigt hat. Diese Methode ist der Theorie nach die sicherste, allein sie ist

nur in den wenigsten Fillen anwendbar. Wenn der zu untersuchende

Korper selbst keine leicht wahrnehmbare Erscheinang darbietet, so
bringt man einen gewissen Effeet mit einer bestimmten, aber iibersehiis
sicen Menge eines andern J\-z"u‘[lvl'.-' hervor., der eine wahrnehmbare Er-
scheinung darbietet, und bestimmt nun den Ueberschuss, d. h. den Rest
dieses Korpers. Diese Methode ist von der ausgedehnfesten Anwen-
dung. Man hat sein Auncenmerk dahin zu richten, dass der Ueberschuss
nicht zu gross sei, besonders bei kleinen Mengen des zu findenden Kor-
pers. Ein Beispiel wird dies am deutlichsten machen. Wenn Braunstein
durch Kleesiiure oder Eisen reducirt wird, so ist das Ende dieser Opera-
tion nicht zu erkennen, denn der Braunstein erscheint nur als schwarzes
Pulver inmitten eines rothen oder gelben Pulvers. Je weniger Braunstein
noch unzersetzt ist, desto schwerer ist es, am Boden des Glases den sechwar-
zen Korper im rothen zu erkennen. Man kann also diese Operation nicht
in der Art vollenden, dasz man die Quantitit Kleesiiure abliest, welche
zur Reduction des Braunsteins verwendet worden ist. Setzt
man aber einen Ueberschuss von Kleesiure hinzu, welcher im Ganzen
gemessen ist, so findet die Reduction des Braunsteins jedenfalls ganz
statt, und man kann nach Filtration der Fliissigkeit die Menge der
Kleesiiure durch iibermangansaures Kali bestimmen, welche zur Re-
duction des Braunsteins nicht verwendet worden ist. Indem
man diese von der ganzen zugesetzten Menge abzieht, erfihrt man die
wirklich zersetzte A\{t'llgv der Kleesiure. welche das t'if_"t'twll-ln'|||- Maass
des Braunsteins ist. Man hat also den Rest der Kleesiiure gemessen
und den verbrauchten Theil berechnet.

Die Restmethode hat einen wesentlichen Vorzug vor der directen
Methode, dass sie gestattet, eine grosse Menge von Analysen mit dersel-
ben Iirscheinung zu beendigen. Wenn man Sauerstoff abgebende Kor-
per, wie Hyperoxyde, oder Wasserstoff anziehende, wie Chlor, Brom,
mit Zinnchloriir behandelf, so wird letzteres oxydirt. Den nicht oxydir-
ten Theil bestimmt man durch doppelt chromsaures Kali mittelst der
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Jodstirkereaction. Es bleibt sich nun vollkommen gleich, welcher Kir-
per einen Theil des Zinnehloriirs oxydirt habe; dagjenige. was duarch
das Chromsalz bestimmt wird, ist immer derselbe Kérper, nimlich ein
Rest von Zinnehloriir. Das Niihere in den betreffenden Capiteln.

Ieh habe die Alkalimetrie dadurch schiirfer geinacht, dass ich sie
von der directen Methode auf die Restmethode iibergefiihrt habe. Wollte
man. die Menge der Siiure bestimmen, welche ein kohlensaures Alkali
eerade siittigt, so kommt man im letzten 1&||}_J'l‘||l)li(‘kt' durech die Wir-
kung der frei werdenden Kohlensiiure, welche auf Lackmus wirkt, in die
Lage getiinscht zn werden, weil die Wirkung der Kohlensiinre, welche
nicht gemessen werden sollte, der Wirkung der Probesiiure, welche ge-
messen werden musste, sich hinzufiigte. Gab man aber Probesiure im
Ueberschugs hinzu, so konnte man die Kohlensiiure ganz entfernen und
nin den Rest der Probesiiure mit titrirtem Alkali zuriickmessen.

Es ist ganz unmdglich, ein in Wasser unldsliches kohlensaures Erd-
keit neu-

tral ist. Entweder bleibt ungeliistes Salz, oder die Fliissigkeit ist ent-

oder Metallsalz in nur so viel Siinre zu losen, dass die Fliissig

schieden sauer. Es ist deshalb auch gelungen, durch Ueberschuss-von
Siure die kohlensauren Erdsalze in die Alkalimetrie hineinzuziehen,
wenn man den Rest der freien Siure zuriickmass.

Die schibnsten maassanalytischen Arbeiten werden durch eine Er-
scheinung geschlossen, welche in der Fliissigkeit selbst eintritt. Man
hat deshalb nach jedem Zusatz der Probefliissigkeit nur zu beobaehten,
aber keine besondere Handlung auszufithren. Unter diesen Reactionen
ateht entschieden die Entstehune der blanen Jodstirke oben an. Die

Farbe ist sehr intensiv, fast undurchsichtig, und wird durch einen Trop-

fen einer selbst sehr verdiinnten Probefliissigkeit erzeugt. Man muss so
viel als moglich suchen, alle Bestimmungen, wo es zuliissig ist, auf diese
Reaction zuriickzufiihren. Zuniichst dieser kommt die Chamiileonreaction.
IZine fast farblose ]*'[1";4_-';{"1\

[Farbe ist so eharakteristisch, dass sie selbst Beimengung von schwaechem

eit erscheint |}Ii'|1‘/,1i|'|| rosenroth gefiirbt. Diese

Griin und Tritbung vertrigt.

Dem Range nach folgt hier die Bildung eines Niederschlags am
Ende der Operation, wie bei der Blausinrebestimmung von Liebig.
Die bis dahin klare Fliissigkeit erscheint plitzlich milchig getriibt.

Von geringerem Werthe ist das Aufhoren der Bildung eines Nieder-
schlags, in den sogenannten Fillungsanalygen. Nur wenige Korper eignen
sich mit Erfolg zu dieser Methode , wenn ndmlich der Niederschlag sich
sehr leicht absetzt oder zusammenballt, so dass die iiber ihm stehende
Fliissigkeit geklirt erscheint. Besonders wird diese Erscheinung bei der
Bestimmung des Silbers durch Chlormetalle und nmgekehrt gebraucht.

Nur sehr wenige Niederschlige haben die Eigenschaft sich schnell
abzusetzen, so dass man die schiirfsten gewichtsanalytischen Operationen,
wie Fillang der Schwefelsiure durch Baryt. des Kalkes durch Klee-
siiure , der Bittererde dureh phogphorsaures Ammoniak gar nicht in der

Maassanalyse anwenden kann.
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Die schlechtesten Enderscheinungen sind solehe, die nicht in de:
Fliissigkeit selbst wahrgenommen werden, sondern durch eine Reaction
auf getriinktem Papier oder einem Poreellanteller hervorgerufen weérden
miissen. Man nennt sie Betupfungsanalysen. Einige Chemiker haben
eine besondere Vorliebe fiir diese Art von Arbeiten und erfinden keine
andere, wenn sie auch noch so niihe ligen. Der Fehler dieser Opera-
tionen besteht darin, dass man zwischen jedem Zusatze von Probefliissig
keit eine Handlung begehen muss, nidmlich die veriinderte Fliissigkeit
mit einem anderen Korper zusammen zu bringen. Man sicht sich hiu-
fiz unbewnsst jenseits der Grenze der Operation, so dass die erste Ana-
lyse ganz verloren geht und nur dazu dient, bei einer Wiederholung an
einer bestimmten Grenze mehr Sorgfalt anzuempfehlen. Ein Beispiel
wird dies deutlich machen. Wenn ein farbloses Eisenoxydulsalz durch
saures chromsaures Kali zersetzt wird, =o fiirbt sich die Fliissigkeit dureh
das gebildete griine Chromoxydulsalz und gelbe Eisenoxydsalz griinlich,
mit einem Stich ins Gelbe. Je weniger noch Eisenoxydul vorhanden ist,
desto geringer ist die fernere Farbenveriinderung bei Zusatz nenen
Chremsalzes. Man kann den Punkt vollkommen iiberschreiten, ohne es
der Fliissigkeit anzusehen. Man muss also zwischen den einzelnen Zu-
giitzen anf einem Teller priifen, ob die Fliissigkeit noch mit G melin’s
rothem Salz die Reaction auf Eisenoxydul giebt. Abgeschen davon,
dass zu jeder Probe eine kleine Menge Substanz der ganzen Probe ent-
zogen wird, so ist das hiinfige Betupfen cine recht langweilize Arbeit,
welehe viele Geduld erfordert. Arbeitet man mit einer Gay-Lussad
schen Giessbiirette ; so muss man mit der linken Hand schiitteln und be-
tupfen, und in der rechten die Biirette stille halten. Mit einer Ausfluss-
biirette geht es schen an, nind Uebung that hierbei sehr viel. Man wird
also, wo es mehrere Methoden giebt, wie bei der Eisenanalyse, die Be-

tupfungsanalyse fiir die weniger gute erkliiren miissen. Liisst sich aber

keine andere Reaction finden, so muss es dabei verbleiben, und man
suche sich die ndthige Uebung zu verschaffen.

Mehrere sehr wichtige Analysen, wie die Bestimmung der Phos-
phorsiiure .mit essigsaurem Eisenoxyd, des Harnstoffs mit salpetersaurem
Qunecksilberoxyd werden in dieser Art vollendet. Bei der Phosphor-
siurebestimmung durch Fallung mit Eisenoxydsalz findet man durch
Betupfen auf eine Liosung von Blutlangensalz den Punkt. wo schon
Eisenoxyd sich in der Losung befindet. Es ist dies ungleich giinsti-
ger als bei der eben erwiihnten Eisenbestimmung durch saures chrom-
sanres Kali, wo die sichtbare Erscheinune anfhérte. Ziweckmiissio ist es
bei Betupfungsanalysen, die zu priifende Fliissigkeit durch die 300 CC.-
Ilasche in drei Theile zu theilen, um nieht bei einem Verungliicken
des ersten Versuchs ganz von vorn anfangen zn miissen, oder weniastens
eine kleine Menge der Fliissigkeit zur Seite zu stellen, die man dann
zusetzt, wenn die Grenze bereits iiberschritten ist, wodureh die Analvec
noch gerettet wird. -
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i}il‘l)\.\'rl?\li!'ﬂ:- und Reductionsanalysen bilden einen sehr wichtigen
[heil der Maasanalysen, indem dadurch eine Menge von Stoffen guan-
titativ. mit einer Leichtickeit und Genanigkeit analysirt werden kiinnen,
wovon die l.:t‘\\il"il]"‘.‘l]l.’l]}"l‘ keine “l'iﬁ!llh'h‘ hat. Die Erscheinungen der
vollendeten Oxydation sind im Allgemeinen so leicht zn erkennen, dass
man in den meisten Fillen nicht iiber einen Tropfen der zuzugetzenden
[Fliissigkeit im Ungewissen ist. Sauerstofl’ anfnehmende Stoffe werden di-
ect durch ein Oxydationsmittel von bekannter Zusammensetzung bis zni
volligen Oxydation titrirt; Saunerstoff abgebende Korper werden erst durch
cine bestimmte, aber iiberschiissice Menge eines reducirenden Korpers
‘edneirt und dann der iiberschiissige Theil des Reductionsmittels dureh
Zusetzen des titrirten Oxydationsmittels bestimmt.

Durch die Bemiihungen ausgezeichneter Forscher sind unsere Mittel
in diesemm Felde zu ciner bedeuténden Summe angewachsen, und da
mehrere der angewandten Mittel sich auf viele Sfoffe in oleicher Art
anwenden lassen, so entstehen durch Combination eine solche Menge
von Analysen und Methoden, dass unser Reichthum fast verwirrend ist.
\llein die Methoden sind nicht alle gleich gut und nicht alle gut. Wir
laben also bei der systematisehen Behandlung dieses Gegenstandes durch-
wns nicht alle einmal vorgeschlagenen und angewendeten Mittel in histo-

cher Vollstindigkeit mitzutheilen, sondern nur die nach allen Erfah-
rungen besten Methoden voranzustellen, und die minder guten, in ein-
zelnen Fiillen immer noch branchbaren. gelegentlich zn erwihnen. Zn-
niichst miissen wir die ;|11;_|'1-\\'.-1111L-!(-1| [l\_\'li[li:“l]:— und Reduetionsmittel
einzeln und in ihrer Verbindung kennen lernen und darunter eine pas-

sende Auswahl treffen.
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Als Oxydationsmittel sind angewendet worden: 1) das iibermangan-
sanre Kali ‘(('J’unmrr'lr'm minerale) , der Kiirze wegen in diesem Werke
immer Chamileon genannt, 2) das Chlor, 3) die Jodlosung, 4) das
saure chromsaure Kali, und als Reductionsmittel werden angewendet:
1) schweflige Siiure, 2) Zinnchloriir, 3) Eisenoxydulsalze , 4) Kleesinre,
D) arsenige Siure, 6) arsenigsaures Natron, 7) gelbes Cyaneisenkalinm,
8) metallisches Zink.

Diese Stoffe sind nicht alle gleich an Werth, und wir miissen ersi
die E

Die vorziiglichsten Eigenschaften sind: 1) leichte Darstellbarkeit in che-

nschaften kennen lernen, welche den Werth derselben bedincen.

mischer Reinheit, 2) Haltbarkeit in verdiinnter Liésung, bei den Re-
ductionsmitteln insbesondere ihre Unempfindlichkeit gegen freien atmo-
sphiirischen Sauerstofl, 3) die Deutlichkeit der Erscheinung, welche las
Ende der Operation anzeigt, 1) fester, nicht fliichticer oder hygrosco-
pischer Zustand.

Fassen wir nun die erwihnten Stoffe auf den Besitz dieser Eigen-
schaften niiher ins Auge, so entspricht unter den Oxydationsmitteln. das
saure chromsaure Kali allen Bedingungen. Es ist leicht chemisch rein
darzustellen, unverinderlich in Auflosung, gicbt die blane Jodstirke-
reaction mit Leichtigkeit bei gewdhnlicher Temperatur und ist ein fester,
nicht Jll\'_'_i’r’ll.‘*i\lipi.‘lt‘lll'l' ]\';'al‘t"’lu welcher sich mit grosser Schiirfe abwiigen
lisst. Einige bisher unerklirte kleine Anomalien schwiichen dieses Lob
efwas,

Zuniichst kiime die Jodlésung in Jodkalium. Das Jod lisst sich
leicht rein darstellen, ist haltbar in Lisung und giebt die Jodreaction
selbstredend sehr gut; allein das Jod lisst sich viel weniger gut ab-
wiigen, weil es fliichfig ist und sein Dampfl die stihlernen Theile der
Wage angreift. Man kann jedoch diesen letzteren Uebelstand durch
!l:t*:’*vntl\'s Verfahren unschidlich machen.

Darauf kiime das {ibermangansaure Kali; es lisst sich nicht leicht
rein darstellen und ist nicht ganz haltbar in Losung. Es ciebt ausser
der Jodreaction durch seine eigene hiochst intensive Firbung ein sels

sicheres Zeichen der Beendigung der Operation. Das Chamileon ist

Jjedoch trotz dieser Miingel ein héchst werthvoller Stoff, weil es nim-

lich eine hohe oxydirende Kraft besitzt und deshalb einem der wenigen
an der Luft haltbaren Reductionsmitteln entgegengesetzt werden kann:
ich meine die Kleesiiure. Keines der anderen Oxydationsmittel oxydirt
bei gewdhnlicher Temperatur schnell die Kleesiure: das Chamileon thut
es aber leicht, und das Ende der Operation wird durch das Aufireten
seiner selr erkennbaren schinen rothen Farbe angezeigt.

Die wiisserige Losung des Chlors enfspricht den wenigsten Bedin-
gungen. Das Chlorwasser hat niemals einen bestimmten Gehalt: das
Chlor st flichtig als Gas und wird durch das Licht auf Kosten - des
Wassers in Salzsiure verwandelt. Auch kann es wegen seines Angrifls
auf Stiirke nicht direet zur Hervorrufung der Jodstirkereaction benntzt
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werden. Es wird deshalb ear nicht mehr angewendet. Demnach steht
unter den Oxydationsmitteln das saure chromsaure Kali oben an; ihm
folgt die Jodlésung, und zu besonderen Anwendungen das Chamiileon.

Von den Reductionsmitteln entspricht der Bedingung der leichten
““ilﬂ[;lF’-‘-h.‘”llllf_*. Abwiigbarkeit und Haltbarkeit in Losung die Klee-
siture, die arsenige Siiure, das arsenigsaure Natron und das gelbe Cyan-
eisenkalium. Das metallische Zink wird nie nach Gewicht oder Maass,
sondern im Ueberschuss angewendet und fillt aus unserer Betrachtung
weg. . Da die schénste und sichtbarste Erscheinung bei Oxydations-
analysen das Herverrufen der blauen Farbe der Jodstiirke ist. S0 miiggen
die Reductionsmittel auch hieranf angesehen werden. Dass aber diese
Reaction eintreten konne, ist es nothwendig, dass das Reductionsmittel
storen, damit erst, wenn das

im Stande sei, die blaue Jodstirke zu ze¢
Reduetionsmittel ganz oxydirt ist, diese Reaction eintrete. Von den er-
wiithnten haltbaren Stoffen hat nur das arsenigsaure Natron diese Eigen-
schaft und zwar in stark alkalischer Losung. Da aber die meisten da-
mit zu priifenden Stoffe, wie Metalloxyde, nur in saurer Lisung existi-
ren konnen, so kimnen wir von diesem Korper in den genannten Fillen
keinen Gebrauch machen. Die arsenice Siure. Kleesiure und das Blut-
laugensalz entfirben die Jodstirke nicht. Wir miissen deshalb von den
haltbaren und rein darstellbaren Stoffen auf die noch iibrigen iibergehen
ind finden hier die schweflize Siure, das Zinnchloriir und die Eisen-
oxydulsalze. Die Eisenoxydulsalze zersetzen die Jodstirke nicht. schei-
den also zuniichst aus, und es bleiben schweflize Siiure und Zinnchloriir.
welche gleich gut die Jodstirke entfirben. Die 4!’“\\\'”]_‘_;\‘ Siure ist
fliichtig, ungleich oxydabler als das Zinnehloriir und kann nar in sehr
bedeutender Verdiinnung mit Zuverlissickeit angewendet werden. Es
ist demnach unter den Reductionsmitteln dem Zinnehloriir der erste Preis
zuznerkennen.

Die Combination von doppelt chromsaurem Kali und Zinnehloriir.
welche in den meisten Fiillen anwendbar ist, riihrt von Dr. Aug.Streng
in Clausthal her.

Die Combination von schwefliger Siure und Jodlosung rithet von
Bunsen her; er hat den Ruhm, zuerst die Miglichkeit einer sehr hohen
Genauigkeit dargethan und Dr. Streng auf seine verbesserte Methode
gefiihrt zu haben.

Die Combination von arsenigeaurem Natron und Jodlbsung bei
ulkalischen Fliissigkeiten, Chlorkalk, Chlornatron, reinem Chlor und Jod
15t von mir hinzugefiiet worden.

Der Verlanf dieses Abschnittes wird nun zeigen, wie in einzelnen
Fiillen die eine oder die andere Methode den Vorzng verdient.
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Chamaeleon minerale.
Uebermangansaures Kali gegen Eisenoxydul oder Kleesiure.
Zweites Capitel.

Allgemeines Verhalten.

Das iibermangansaure Kali ist zuerst von Marguerite®) in die
Maassanalyse eingefiihrt worden. LEs stellt im reinen Zustande schwarze,
wliinzende Nadeln dar, welche sich in Wasser mit wunderschiiner violett
rother Farbe logen. s besitzt eine nneemein stark l:|1_'1u-i|d~- Kraft, so
dasgs man in durchsichtigen, farblosen Fliissigkeiten gegen weissen Hin-
tererund die kleinsten Mengen wahrnehmen kann. Auf dieser Eigen-
schaft und auf jener, dass es an oxydable Korper 3/; seines Sauerstofl-
rehalts abgiebt und dann in ein bei dieser Verdimnung farbloses Man-
ganoxydulsalz iibergeht, beruht seine Anwendung.

Das iibermangansaure Kali 5(1'}'-1:[”5\'11‘! ohne Wasser und hat dann
die Formel KO =~ Mny O; und das Atomgewicht 158,25. Da wir uns

3sen wir sein

mit diesem Korper vielfach zu beschiiftigen haben, so mii
Verhalten gegen die meisten Substanzen, mit denen er absichtlich oder

zufillie zusammenkommen kann, genan kennen.

Das iibermangansaure Kali wird durech starkes Gliihen zerstiirt., in-
dem ez 10.8 Proe. Sauerstoff abgiebt und sich in ein schwarzes Pulver
verwandelt, ans welchem Wasser griines mangansaures IKali auszieht
and 51 Proe. schwarzes Manganoxyd zuriicklisst. Die Krystalle ver-
puffen beim Reiben mit l'llrr:p]ul]'. stiirker beim Erhitzen, mit Schwefel
schwiicher als mit Phosphor, mit Kohle aber gar nicht durch Reiben,
wohl aber durch Erhitzen. indem die Kohle wie Zunder \'1']‘_'_:“1“““'.

Starke Sauren zersetzen das iibermangansaure Kaliy die ansgeschie-
dene Siiure hat dieselbe Farbe wie dag Salz in Lodsung, allein sie zer-

*) Annal, de: Chim. et de Phys. 18, 244,
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fillt nun durch Selbstentmischung bald. Die wiisserige Lisune des Sal-
zes mit Salpetersiiure oder Schwefelsiure cekoeht, entwickelt reichlich
Sauerstoffgas, wihrend Manganoxyd niederfiillt.

Es interessirt uns aber am meisten das Verhalten des Salzes in der
gewdbhnlichen Temperatur und in verdiinnter Losung zu anderen Stoffen,
da wir es nur so ansewendet sehen. Die Krystalle liisen sich in.lli Thin.
Wasser von 159 C. mit hochpurpurrother Farbe. Zusatz von concen-
trirter Kalilosung verwandelt die Farbe in griin, Verdiinnune und Zn-
fatz von etwas Sdure bewirkt wieder die rothe Farbe.

Verdiinnte Schwefelsiure zersetzt das Salz nicht. Die rohe
englische Schwefelsiinre enthiilt nichts, was das Salz zerstort. Man
kann sich deshalb dieser Siure zur Versetzung der zn priifenden Fliis-
sigkeiten bedienen. Da das gewdhnliche Salz einen Ueberschuss an
freiem Alkali hat, das durch Zersetzung gebildete Manganoxydul aber
nur in saurer Lissung existiren kann, so muss der zu priifende Korper
cinen bedeutenden Ueberschuss an freier Siiute besitzen. Ohne diose Vor-
sicht schliigt sich braunes Manganoxyd nieder, dieses nimmt der Fliis-
sigkeit die Durehsichtigkeit und triibt die Erscheinung in einer Weise,
dass das Erkennen des Endes der Operation unmiglich ist. Es st
in allen Fillen die freie Uebermangansiiure , welche die Zersetzun-
gen bewirkt.  Wenn sich einmal durch zun starke Concentration und
durch zu wenige Siure die Fliissigkeit getriibt hat, so ist es nicht
mehr thunlich, durch Zusatz von Siuren wieder Klarheit hervorznbrin-
gen, besonders wenn die Fliissigkeit, wie bei der Hr.'mu=1--1n:||1u]_\-rq-_
schon Manganoxydulsalz enthielt. Die Tritbung bei eisenoxydhaltigen
Fliissigkeiten kann durch Zusatz von Siuren leich wegeenommen
werden.

Die Salzsinre wird bei starker Concentration schon in gewiihn-
licher Temperatur, bei geringerer Concentration in hiherer Temperatur
zersetzt, indem Chlor frei wird. Verdiinnte kalte Salzsiure zersetzt das
Salz nicht gleich, insbesondere nicht in Jener kurzen Zeit, welche zm
Vollendung einer Analyse nothwendig ist. Wenn die zu behandelnde
Fliissigkeit Salzsiiure enthiilt, wie die Losungen der Eisenerze, oder
wenn sie Schwefelsiure enthiilt, welche aus dem im gewohnlichen Cha-
miileon (nach seiner Bereitung mit chlorsanrem Kali) enthaltenen Chlor-
kalium Salzsiure in Freiheit setzt, muss man immer eine starke Ver-
limmung und Abkiihlung bis mindestens zur Wirme des Blutes ein-
treten lassen. Da bei den meisten Stoffen. mit Aunsnahme der Klee-
sdure, die Entfiirbung des Salzes angenblicklich und in Jjeder Tempera-
tur cintritt, so ist es zweckmiissig, die Fliissigkeiten bis zur gewihn-
lichen Temperatur abzukiihlen. In jedem Falle hat man aber durch
den Gernch zn priifen, ob sich Chlor entwickelt hat. In diesem Falle
ist die Analyse als unrichtig anzusehen, indem nun auch von dem Salze
ein Theil durch die Salzsiiure zerstort worden ist. welche nicht gemessen

werden soll.  Wenn man also gendthigt ist, Salzsiure zuzufiigen, um
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iokeit sauer zu machen, so versiume man nicht, immer stark

die Fliis

zu verdiinnen.

Reine Salpetersinre in starker Verdiinnung zersetzt das Chamii-
leon nicht, ebensowenig salpetersaure Salze in Verbindung mit ver-
diinnter Schwefelsiiure. Wenn aber die kleinste Spur einer niederen
Oxydatignsstufe des Stickstoffs vorhanden ist, so findet Entfiirbung statt.
Verdiinnt man die rauchende gelbe Salpetersiure mit Wasser bis zur
i":l]‘lllﬂl.‘-i_‘__']\l"lr. so entfirbt sie dennoch dag Chamileon: nur lingeres
Kochen kann sie von diesen Stoffen, Stickoxyd, salpetrige Séaure, in der
Art befreien. dass sie auf das Chamiileon nicht mehr zerstorend wirkt.
Man swird jedoch niemals in die Lage kommen, Salpetersiiure zu den
zu priifenden Korpern znzusetzen, da gie selbst oxydirend wirkt und
demnach den Zustand des Korpers bereits vor der Analyse veriinder
hiitbe.  Aus diesem Grunde nehmee ich anch dem frisch bereiteten Cha-
miileon nicht durch Salpetersiure, wie Einige rathen, sondern durch
verdiinnte Schwefelsiiure seine zu grosse Alkalitiit.

Actzendes Ammoniak zu verdinntem Chamiileon gesetzt, entfirbi
dasselbe nicht, ebensowenig Ammoniaksalze, welcher letztere Fall der
allein mogliche ist, da die zu priifenden Fliissigkeiten alle stark sauer
sein miissen. Die Gegenwart von Ammoniaksalzen hindert also nicht
die Anwendung des Chamiileons.

Die bis jetzt erwihnten Stoffe sind nur nebenbei, als Lisgsungamittel,
und einer derselben immer vorhanden. Die eigentlich zu priifenden
Stoffe sind meistens Metalle in Losung, welche zwei 1]\I\||:Iiiw|;~~llllw'll
haben. von denen die niedere das Chamileon zerstort, die htthere aber
nicht, wie bei Eisen, Zinn, Kupfer. Es ist also das Chamileon das
Maass des Saunerstoffs, welcher nothwendig ist, das Metall von der nie-
deren auf die hihere Oxydationsstufe zu erheben, und indem man die
Natur des Metalls und seiner Oxyde, sowie die Stiirke des Chamiileons
vorher kennt, kann man die Zusammensetzung oder den Gehalt an Me-
tall finden.

1) Eisen. Die sauren Oxydulsalze des Eisens und das entspre-
chende Chloriir entfiirben das Chamiileon, welches denselben zugesetzt
wird , .'1Ilgr]‘.]']il:l&“l'h. Der rothe Strahl der Liisung verschwindet w i
ein abgebrochener Stab in der Eisenlisung. Die rothen Stellen werden
bei fortdanerndem Zusatze immer grisser, ehe sie verschwinden, bis
plotzlich eine licht rothe Tinte die ganze Fliissigkeit durchdringt. Die
Losungen des Eisenoxyds oder Chlorids sind wirkungslos.

2) Zinn. Zinnehloriir entfirbt eben so rasch wie die ]‘lim*lmx_‘.tlll\-
salze das Chamiileon, und unter denselben Erseheinungen. Zinnoxyd-
salze sind wirkungslos. Da wir aber im sauren chromsauren Kali ein
besseres Bestimmungsmittel des Zinns haben, weil Zinnchloriir die Jod-
stirke entfiirbt, ]':II.CI‘TUIX_\I'I!”IFH}ZL' aber nicht, so wird das Chamiileon bei

Zinnsalzen nicht angewendet.
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3) Kupfer. Saure Kupferoxydulsalze entfiirben eben so wie die
beiden zuerst genannten Metalle das Chamileon. Es entstchf aus dem
farblosen Oxydulsalz cin blaues Oxydsalz, welches die Erscheinung ein
wenig friibt.

1) Zink hat nur eine Oxydationsstufe, ist also wirkungslos gegen
Chamiileon. Da sich bei der Desoxydation der Eisenoxdsalze immer
ein Zinksalz bildet, so ist dies Verhalten zu beachten.

5) Mangan. Stark verdiinnte und gut angesiuerte Losungen von
Manganoxydulsalzen wirken., ungeachtet das Mangan noch héhere Oxy-
dationsstufen hat, nicht auf das Chamileon. Der erste Tropfen firbt
rosenroth und die Farbe bleibt lange stehen.

Neutrale Lisungen von Manganoxydulsalzen geben mit dem Cha-
miitlean , unter Entfirbung nlc--u»II-vl]. einen braunen, flockigen Nieder-
iger Siure nicht leicht 16st, es sei denn in

schlag, der sich in iiberschiis
Salzsiiure bei Erwiirmung unter Chlorbildung.

Saure Losuneen von P*I:\l:;‘;:llux_\.'llit]. die aber nicht sehr verdiinnt
sind, werden anfangs vom Chamiileon gefiirbt; nach eciniger Zeit tritt
Entfirbung ohne Triibung ein; bei mehr Zusatz von Chamiileon nimmt
die Fliissigkeit eine briunliche Farbe an. in der man ecinen Ueberschuss
von Chamileon nicht mehr erkennen kann, und nach einigem Stehen
wird die Fliissigkeit triib. Diese Ersch einung ist jedoch viel zu unklar,
um darauf eine Bestimmung des Manganoxyduls griinden zu konnen.
Man hat also festzuhalten. dass bei Ge genwart von Manganoxydulsalzen,
wie bei der Braunsteinanalyse, durch starke Verdiinnung und starke
\nsduerung jede Wirkung des Oxyduls verhindert werden muss.

6) Schweflige Siure, Schwefelwasserstoff entfiirben augenblicklich.
Man macht jedoch davon keinen Gebrauch, da man in derx Jodlosung
ein weit besseres Bestimmungsmittel dieser Kérper hat.

7) Verdiinnte, mit Salpetersiure angesiinerte Quecksilberoxydul-
salze entfarben augenblicklich, Sublimat und Quecksilberoxydsalze nicht.
8) Mit Salpetersiinre angesiuerte Bleioxydsalze entfiirben nicht.

9) Viele organische Stoffe in verdiinnter, mit Schwefelsiure ange-
siiuerter Losung, wie Weingeist, Weinsiiure, Essigsiiure, entfirben nicht
sogleich. Man hat jedoch grundsiitzlich alle organischen Stoffe fern zn
halten, was keine Schwierigkeit hat.

10) Eigentliche Neutralsalze, Salpeter, die schwefelsauren Salze von
Kali, Natron, Bittererde. Zinkoxyd, Kupferoxyd, die Chloride von Kalium,
Natrium, Baryun, Caleinm, der Sublimat, das phosphorsaure Natron wir-
ken gar nicht auf das Chamileon; unlisliche oder ungeloste Stoffe wer-
den damit niemals zusammengebracht.

11) Kleesiiure zersetzt in der Kilte die Chamiileonfliissigheit. Das
Nihere dariiber im zweitfolgenden Capitel.
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Drittes Capitel
Bereitung des Chamileons.

Dicses Salz wird nach der von Wahler angegebenen Methode aus
Braunstein, Kalihydrat und chlorsaurem Kali bereitet. Zuerst muss
man sich einen sehr reinen strahligen Braunstein, Pyrolusit, in feinster
Form verschaffen. Beim Zusammenschmelzen der Stofle ist es wichtig,
dass nicht der Braunstein und das chlorsaure Kali sich zuerst beriihren,
che das Aetzkali dabei wnd innig gemengt ist, weil der Braunstein schon
bei sehr niederen Temperaturen ans dem chlorsanren Kali Sauarstofl
austreibt. Fs muss also zuerst das Aetzkali und das chlorsaure Kali
innig gemischt sein. Dies kann allerdings durch Auflbsen® geschehen.
Weil aber das Aetzkali schon zum ersten Male mit -Miithe eingedampit
worden ist, so ist es zweeckmiissiger, eine frisch bereitete Kalilauge, von
der man durch Abdampfen einer kleinen gewogenen, Menge den Gehalt
an Kalihydrat bestimmt, sogleich mit dem ehlorsauren Kali und dem
Braunstein vermischt. zur Troekne \-illztlllill:l]‘i'-'n und das trockene Ge-
menge in einem hessischen Tiegel zn® glithen.

Was die. anzuwendenden Mengen der einzelnen Stoffe betriflt, s
oiebt Pelonze 2 Theile Braunstein, 2 Theil l(:l“!l}nll‘:lf und 1 Thetl
chlorsaures Kali an. Gregory wendet 8 Theile Braunstein, 10 Theilc
Kalihydrat und 7 Theile chlorsaures Kali an und ermittelte dies Ver-
hiltniss aus der Bedingung von 3 At. Braunstein, 3 At. Kalihydrat und
1 At. chlorsaurem Kali. Dies Verhiiltniss giebt ein vortreffliches Prii-
parat und eine sehr schine Ausbeute.

Hat man das Aetzkali bereits in fester Form, so schmilzt man das-
s¢lbe mit dem chlorsauren Kali zusammen und fiigt dann den gepulver-
ten Braunstein hinzu. Durch die Bildung des mangansauren Kalis wird
das Hydratwasser des Aetzkalis disponibel und es findet ein lebhaftes
Kochen statt. Man rithrt mit einem eisernen Spatel um. In dem
Maasse, als die schmelzbaren Salze, chlorsaures Kali und ]\’;nfill‘\dl‘:H.
zerstirt werden, wird die Masse brieklich und das Gerduseh von dem
entweichenden Wasser hort immer mehr auf. Man _'_:'iv]‘l nun efwas
stiivkeres Feuer, dass die Winde des Tiegels dunkelroth glithen und
vithrt immer um, damit nicht einzelne Theile am .-|uil2|_'rl Ende des Tie-
oels {iberhitzt werden. Da aueh das mangansaure Kali durch sehr star-
kes Glithen zersetzt wird, so ist solches zu vermeiden. Nachdem die
eanze Masse schwach gliiht und ein briéickliches Gemenge bildet, hebt
man den Tiegel aus dem Feuner und schiittet die heisse lockere Masse
aus demselben in eine kupferne Pfanne. Nach dem Erkalten wiirde. sic
wieder fest werden und mit Hammeér und Meissel miihsam heransgenoms-

men werden miissen. Man kann im selben Tiegel sogleich eine zweite
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Schmelzung vornehmen.  Die Salzmasse stisst man zu grobem Pulver
und triigt sie in eine grosse Menge kochenden Wassers ein. Sie lost
sich anfinglich mit eriiner Farbe zu mangansaurem Kali, welches siel
jedoch durch Kochen in iibermangansaures Kali und Manganhyperoxyd-
hydrat umsetzt: 3 Mn Oy — ,\I.n._, O; =~ Mn Oy. Indem nun die Ueber-
mangansiure Z At. Mangan, die Mangansiure aber nur 1 At. Mangan
enthialt, anch noch ein Manganoxyd sich absetzt, muss ein grosser Theil
des Kalis in Freiheit gesetzt werden. Es erkliirt sich darans die Erschei-
nung, dass concentrirte Losungen des rohen Geschmelzes durch Erhi-
tzen nur, grau oder blau werden, und erst bei Verdiinnung oder durch
theilweise Abstumpfung des Kalis in die rothe Farbe iibergehen.

Man lisst die roth IL'{‘E\"'!‘[I!L' 5"|ihl~'-i|:]\ch erkalten und absetzen ., und
giesst dieselbe dann-in Flaschen rein von dem Bodensatz ab. Eine Fil.
tration durch Papier ist der Natur der Sache nach unmiglich, so wie
auch ganz entbehrlich. Selbst durch Asbest ist sie zwecklos und macht
ber weitem nicht =0 klar, als lingeres Absetzenlassen:

Da die Fliissigkeit nothwendig stark verdiinnt werden muss, so kann
man diese Operation dazu benutzen, den Bodensatz vollkommen auszu-
waschen.  Nachdem die erste starke I"lfl‘-.‘-'ilz}w'il klar .'t‘ll_'_.’\".:"l"-“"ll ists
fiilllt man den pulverigen Riickstand in ]mll.-[;Iu.-u-‘v]il.nlm' und Lisst noch-
mal absetzen. Man giesst ab, verdiinnt wieder, und benutzt die zuletzt
nur leicht roth gefirbten Fliissizkeiten , der starken die I}l’l‘lli"-_’l' YV erdiin-
nung zu geben. Bei Chamileon ziehe ich es vor, keine bestimmte Stirk
zu geben, da sie sich doch nicht sehr lange hiilt, sondern lieber den

Litre 6fters zu nehmen.

Viertes Capitel.
Titrestellung des Chamiileons.

Die fertige Chamaleonfliissigkeit ist nicht absolut haltbar, wenn

:_'ll'h"l sie '|r ‘;t[l:-‘l'-‘ Zeit ohne bedentende \'l'l'.in!l\'!'llll_:.‘ llilh. S
setzt immer mit der Zeit braunes Manganoxyd ab, wodurch sie in ihrem
Gehalte schwiicher wird. Aus diesem Grunde giebt man ihr keine be-
stimmte oder normale Stirke, sondern man nimmt sie, wie sie ist, und
bestimmt ihren Werth durch eine Titrestellung. Es sind dazu zwei ver
schiedene Stoffe bis jetzt in Anwendung und Vorschlag gebracht wor-
den, niimlich metallisches Eisen zu Oxydul gelost, und Kleesiiure, zuerst
von Dr. Hempel in Winterthur empfohlen, aber noch nicht allgemein
angewendet,

1) Mit Eisen.

Man nimmt einen diinnen . I:Ii'\.ullx'llif biegsamen und rostfreien Ei-

sendraht, dessen man_sich zum Verbinden von Flaschen bedient, und




144 Dritter Abschnitt. Chamileon.

welcher seiner Biegsamkeit wegen den Namen Bleidralht in den Eisen-
liden fiilhrt. Je biegsamer und weicher das Eisen ist, desto kohlenireier
ist es. Is soll also nicht der starke, stahlartige Klaviersaitendraht ge-
nommen werden. Man streckt eine Partie dieses Drahtes gerade aus,
und wigt zuerst ein Stiickchen von 1/, {r.rlll’!' 1/3) Grm. ab; dadarch er-
hilt man die Linge des Drahtes, von welchen man nun eine Anzahl
Stiicke mit der Kneifzange abzwickt, welche nur unbedeufend grisser
gind, ale das richtige Stiickchen. Nachdem man nun die feine analyti-
sche “"4";1' mit 0.2
das Gewicht von der Wage, und legt auf dieselbe Schale ein Stiickehen

5 Grm. ing Gleichgewicht gebracht hat, nimmt man

des noch zu schweren Eisendrahtes, verkiirzt es anfangs mit der Kneif-
zange, zuletzt mit einer Feile, bis es ganz genau das Gewicht von 0,25
Grm. hat. So erhiilt man eine Anzahl gleich schwerer Eisendrihte, von
denen jeder zu einer Titrestellung geniigend ist. Man bewahrt sie in
einem langen gut zu verschlipssenden Glase oder einer Glasrdhre auf.
Weil das Chamiileon keine normale Stiirke hat, so ist es auch iiberfiiis-
sig, das EKigsen im Atomgewichtsverhiltniss abzuwiigen. Von meinem
Drahte ist ! 4 Grm. 98 Millimeter lang.

Um eine Titrestellung des Chamiileons zu bewerkstelligen, 16st man
ein solches Drahtstiick in verdiinnter Schwefelsidure kochénd auf., Das
metallische Eisen 168t sich ohne Erwirmen nur sehr langsam auf; um die
hierbei leicht eintretende Oxydation zu vermeiden, bewirke ich die Auf-
losung in einem mit einem Kautschukventil geschlossenen Glischen

Fig. 80, (Fig. 80). Eine Glasrohre geht luftdicht durch
. den unteren in dem Glase sitzenden Kork;
oben ragt die glati geschliffene Rohre nur

unbedeutend iiber die Fliche eines dariiber

.'_n-sn-|1uhl‘l1t‘1l Korkes hervor. Derselbe dient
hauptsiichlich, um dem diinnen Streifchen dar-
anf gelegten vuleanisirten Kautschuks eine
Ebene und eine Befestigung dureh zwei Steck-
2 nadeln zu geben. Dieses so einfache Ventil
bietet einen sehr vollkommenen Schluss von
aussen mnach innen, wihrend e von innen
nach aussen die Gase und Dimpfe entweichen
Liisst, Wenn. man die Siure zum Kochen er-
hitzt, so entweicht das Wasserstoffzas mit den
Wasserdimpfen unter dem Ventil her. Setat
man das Glas nach geschehener Auflisung von

der Flamme ab, so legt sich die Platte fest auf

die Glasréhre und gestattet der Luft keinen freien
Zutritt. Wenn man nach mehreren Minuten

Losung des Eisendrahis.

auf die IFlasche blist., so finot die Fliissigkeit
wieder an, im Vacuum zu kochen. Man kann sich auch einer schief*lie-

genden Proberdhre zum selben Zwecke bedienen. Man giesst den Inhalt
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in_eine grossere bereits kaltes Wasser enthaltende Flasche, verdiinnt
noch mehr mit Wasser und setzt noch etwas Siure zn. Man liisst dann

die Chamileonlisung aus_der Biirette, Fig. 81, indem man in das lange

Fig. 81.

— - — —

Rohr blist, im Strahl in die Eigenlosung flies-
sen, wihrend man mit der linken Hand die
Flasche am Halse hilt und umschiittelt. So
lange die rothe Farbe noch rasch verschwindet,
kann man im Strahl einfliessen lassen: sobald
aber die gefiirbten Stellen grosser werden,
tropfelt man vorsichtig und schwenkt zwischen
jedem Zusatz bis zum vollstindigen Verschwin-

den der Farbe um., ehe man einen neunen Zu-
satz giebt. Ein Tl‘u])fi'il Chamiileon iiber das
Jediirfniss firbt den ganzen Inhalt der Flasche
licht rosenroth. Man liest nun, indem man die
Biirette aufrichtet, die verbrauechten CC. ab und
notirt dieselben mit dem Datum des Tages und

Monats anf ein aunssen an die Flasche aufge-

klebtes Papier. Wenn man die rothe Farbe
nach vollstiindigem Vermischen einmal hat

bleiben gesechen, so ist der Versueh beendigt.

Es verschligt nichts, dass die rothe Farbe nach
einiger Zeit wieder verschwindet. Is ist dies
nur Folge einer freiwilligen Entmischung bei
der grossen Verdiinnung wiihrend sie gleich-
Zt'Ifi{__{' mit f':'lFl.'tiH)(_\':hl] nicht eine Secunde
lang bestehen kann.

Ueber das Ablesen des Chamiileons habe
ich noch einige Worte zn sagen. Die Farbe
dieser Fliissigkeit ist so intensiv, dass man
nicht bis in die Mitte der Biirette den concaven
Bogen der Oberfliche wahrnehmen kann. Man
liest deshalb den Rand ab. Diesen sieht man

wie eine gerade Linie am besten, wenn man

ChamAleonbfirette.

sich mit dem Riicken gegen das Fenster stellt,
die Biirette efwas seitlich ins volle Licht hilt, und ein weisses Papier
hinter die Biirette hiilt. Man kann alsdann bei getheilten ganzen CC,
bequem Zehntel ablesen, wenn man gewdhnt ist, an Barometern Nonius-
beobachtungen zu machen.
2) Mit Kleesiiare.
Die Anwendung der Kleesiiure als reducirendes Mittel, dem Cha-
miilleon entgegengestellt, verdanken wir dem Herrn Dr. Hempel, friihe-

Mohr's Titrirbuch. 10
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rem Assistenten von Liebig, welcher die Idee dazu in meinem Hause.
als ieh ihm die Qualititen dieser Siure rithmte. fasste. Die Kleesiure
hat vor dem metallischen Eizen mehrere bedeutende Vorziige. Von
demselben muss jedes zu einer Probe nothige einzelne Stiick abgewogen
und gelost werden, wozn 5 big 10 Minuten Zeit erforderlich sind. Das
metallische Eisen ist niemals ganz rein, was man an der grauen Farbe
der Losung und dem stinkenden Geruche des entweichenden Waseer-

stofft

ises erkennt; sodann steht auch sein Atomgewicht weniger fest als

das der Kleesidure. Die Eisenoxydulsalze konnen wegen ihrer Empfind-
lichkeit gegen atmosphirischen Sauerstoff nicht in Ldsung vorrithie ge-
halten werden.

Die Kleesiure ist in Lisung ganz unverinderlich, und hat man ein-
mal einige Litre Normallésung gemacht, so reicht das blosse Aunslanfen-
lassen aus der Quetschhahnbiireite, oder das Abfassen mit der Pipette
hin, um eine Titrestellung angenblicklich ohne Erwiirmune vorzunehmen.
Ich bediene mich zu dieser Arbeit derselben Normalkleesiinrelosung, auf
welche in dem Abschnitt ,Gay-Lussac“ die Alkalimetrie gegriindet
wurde. Diese Anwendung hat nur noch mehr die richtice Zusammen.
setzung der reinen krystallisirten Kleesiore bestiitigt.

Man fiille demnach die Biirette biz 0 durch Ueberfiillen und Ab-
laufenlassen an, und lasse mit dahinter
oder 10 CC, in eine grosse Fl:

gehaltenem Ablespapiere genau 5

1e einfliessen, ohne Hals oder Wiinde zu
300 CC, destillirtem Wasser, und
setze 6 bis 8 CC. concentrirte Schwefelsiure zu. Dieselbe bewirkt aus-

benetzen. Man verdiinne mit 200 bis

ser der nothigen sauren Beschaffenheit der Fliissigkeit zugleich eine
schwache Erwiirmung, welche die Reaction beférdert. Fiigt man nun
eine Losung des Chamileons hinzu, so bemerkt man in der ersten
Minute keine Veriinderung der Farbe, allmilig aber beginnt die Reac-
tion, und die rothe Farbe verschwindet. Ist dies das erste Mal eingetre-
ten, so geht es nachher immer geschwinder: die durch das Chamiileon
bewirkte rothe Firbung geht in Braunroth, dann in lichtes Braun. dann

dureh Gelb ins Farblose iiber. Gegen Ende der Hin-:';ltiun IL{‘!‘IJ[ dieser

Uebergang immer rascher vor sich, und die Fliissickeit wird zwischen

jedem Zusatz, wenn sie nur stark verdiinnt und geniigend sauner war.

wieder vollkommen farblos, biz endlich die rosenrothe Firbung stehen
bleibt. Der Versuch ist dann beendigt, wenn aunch die Farbe nach eini-
ger Zeit wieder verschwindet. Gegen Ende  der Erscheinung bekommt
man ein sicheres Gefiihl der Zeit, wie lange man warten miisse. und ist
iiber die Vollendung der Operation nicht im Unklaren.. Wenn die Fliis-
sigkeit eine Zeit lang steht, so triibt sie sich meistens, Die \\'irklmg der
Kleesiiure wird durch eine geringe Temperaturerhthung bedeutend be-
schleunigt. Enthielte das Chamileon kein Chlorkalium, so kénnte man
unbedenklich die Erwirmung so weit treiben, dass die Reaction eben so
rasch, wie bei den Eisenoxydulsalzen in der Kilte wiire. Man hat
darauf zu achten, dass sich kein Geruch nach Chlor wahrnehmen lasse,
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Die Zersetzung des Chamiileons durch Eisenoxydulsalze beruht dar-
auf, dass sich 2 At. Eisenoxydul (Fe, 0,) durch Aufnahme von 1 At.
Sanerstoff’ in l‘:i?t‘lll',\‘\'l! (Fey Oy) umsetzen:; die Kleesiiure nimmt dage-
gen auf 1 Atom (C,; O4) noch 1 At. Sauerstoff auf und verwandelt sich
in 2 At. Kohlensiure (Cy 0y —f— 0V =="9-€.0%):

Es muss also fiir eine gleiche Menge Atome das Eisen nur
halb so viel Sauerstoff anfnehmen, d. h. Chamiileon zerstoren. ale
die Kleesiiure. Dies tritt in der That auch vollstiindig ein. 0,28 Grm.

1 !
=100 Atom Eisen brauchten von einem vorhandenen Chamiileon ge-

1
'_;l)_li Atom

enthalten, brauchten 27 CC. Es bestiitigt dieses Resultat die Zusam-

nau 26,9 CC.; 5 CC. Normalkleesiure, welche 0.315 Grm, —

mensefzung der Kleesiiure, indem sie nun auch mit dem Eisen. 80 rein
man eg sich verschaffen kann, atomistiseh iibereinstimmt. Dass das Eisen,
zu seinem ganzen Atomgewicht genommen. in dem immer nicht ganz
reinen Zustande des Drahtes eine etwas schwiichere Zahl erforderte. als
die aequivalente Menge reiner Kleesiinre. spricht gerade fiir die Richtio-
keit der Analyse.
Um dieser Grundbestimmung sicher zu sein. wuarden nochmal
056 Grm. — % Atom Eisendraht in Schwefelsiiure geltst, zu 300 CC.
«)

verdiinnt, und davon jedesmal 100 CC. herausgenommen.

Es verbranchten 100 CC. — 17.95 CC Chamileon
100 CC. = 17.95 CC.
100 CC. = 18 cC. -
-f;;flll CC. = 53,9 C(CC. Chamileon.

1
10 CC. Normalkleesinre, welche 100 Atom Kleesiure enthalten. !

gebrauchten 54 CC. desselben Chamiileon. folglich bis auf eine unbeden-
tende Grisse iibereinstimmend, welche wohl auf Rechnung des nicht ab-

solut reinen Eisens cesetzt werden kann.

Nachdem man nun so den Titre des Chamileons dureh genaue
Versuche festgestellt hat, bleibt noch iibrig, denselben zu den verschie-
denen Zwecken dienlich vorzubereiten, s ist das beste. das Chamiileon
nicht direct auf die Substanz. sondern auf CC. Normalkleesiure zu be-
rechnen, weil diese Volumina eine bestimmte Beziehung zu den Atom-
gewichten aller Korper haben. Jeder Korper. welcher dem Chamiileon

1
1000

seines Atomgewichts berechnet. Dasselbe findet statt, wenn ein Kiorper

I Atom Sauerstoff entzieht, wird fiir 1 CC. Normalkleesiure 71

chlorid. Wenn dagegen ein Korper nur 1/, Atom Sauerstoff anfnimmt

1 Atom Sauerstoff an Kleesiure abgiebt, wie Manganhyperoxyd, Gold-

10%
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=)

wie das Eisenoxydul, so sind fiir jeden CC.Normalkleesiiure ﬁ Atom
dieses Korpers in Rechnung zn bringen.
Man berechnet nun zuerst, wie viel CC. Normalkleesinre — 1 CC.

Chamiileon von dem gefundenen Titre sind. Da wir fanden, dass 5 CC-
Normalkleesiure — 27 CC, Chamileon waren, so ist 1 C(C., — ,_—‘-
-

0,1852 CC. Normalkleesiure. Man kann also bel einem Versunche die
CC. Chamiileon mit dieser Zahl nnﬂlipl‘li'il‘vh‘ oder noch besser, man rech-
net sich ein Tifelchen aus fiir die ersten 9 Zahlen, welches so aussieht:

1 CC. Chamileon =— 0,1852 CC. Normalkleeginure

e = = 0.3704

9. s S — 1.6668 "

Mit Hiilfe dieser Tafel, die man am besten an die Chamileonflazche
klebt. verwandelt man die gebrauchten CC. desselben in CC. Normal-
kleesiiure, und diese verwandelt man nach den iiber jedem Capitel ste-
henden Tafeln in den gesuchten Korper.

Eine gut bereitete Chamiileonfliissigckeit ist weit haltbarer. als man
gewbhnlich glaubt. * Ieh habe schon den Titre in 3 Monaten nicht im
geringsten geiindert gefunden. Die Flissigkeit ist, wie alle alkalische,
dem I|';1:|~'t‘n\\'l't'1'w'1l und Schinmen unterworfen. Der Schaum bleibt
lange stehen und hindert das Ablesen in der Biirette. Es ist deshalb
wichtig, beim Eingiessen in die Biirette diese schief zu halten, damit die

Fliissig

keit am Glase 1:”:.‘,}5«:1]“ herablanfe. Um dies ganz sicher zu ver-
meiden, bewahre ich die Chaméleonfliissigkeit in einer der Spritzflasche
iihmlich \'l\]'lul‘l"ll'iﬂ"El‘]l Flasche , Fig. 82. Durch den festschliessenden

fl-'?lll‘ an ’El‘rl ];"'ll"l !li‘l' ]"l:’l:('l\i'.

Fir. 82 Kork geht die Ausgussrdohre bis

und die Blaserbhre bis in den
leeren Theil der Flasche. Letz-
tere hat die Linge der Entfer-
‘ nung des deutlichen Sehens, d. h.
% 8 biz 9 Zoll. Um einzufiillen,
fasst man die gedfinete Giessbii-
rette in der linken Hand, bringt
das Blasrohr in den Mund und
die Ausflussspitze in die Biireite
und blist kriiftic in die Flasche.
Da der ansfliessende Strahl schiel
nach unten geht, so fliesst er ge-
wohnlich in schraubenférmigen
Windungen in der Biirette hinab.
Diese wird gerade gehalten, wes-

halb man erkennen kann, ob man

Chamaleonanfbewahrungsflasche. den 0 Strich erreicht hat. Diese
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Art, das Chamileon zu bewahren und einzufiillen, ist ungleich zweck-
miissiger, als das Al-iﬁg'i--.\.-ur: aus dem Halse. Die Flasche wird nicht
mehr gedffnet, bis sic leer ist, und es kann also niemals Staub in die
Fliissigkeit kommen. Der auf der Oeffnung der Flasche sitzende Staub
beunruhigt uns nicht, weil er nicht, wie beim Ausgiessen, abgespiilt wird.
Der etwa vorhandene Absatz von Manganoxyd wird nicht aufgeriihrt.
Der Kork kommt, wie sich von selbst versteht, niemals mit der Fliissig-
keit in Beriihrung. Wenn man die zum Theil geleerte Flasche langsam
seitlich neigt. so kann man beobachten, ob ein Absatz am Boden .\'ur-
handen ist. Wenn das nicht der Fall ist, hat man niemals nothwendig,
einen neuen Titre zu nelmen, I
Die so hinfig anzuwendende Schwefelsiure halte ich in einer mit
einer Kautschukkugel versehenen Pipette (Fig. 83) vorrithig. Man
Fig. 83. driickt die Kugel aus, lisst die Schwefel-
giiure in die Riéhre steigen, und fithrt sie
angenblicklich iiber das Gefiiss, wo sie
hineinkommen soll. Um Spritzen bei war-
men Fliissigkeiten zu verhindern, ist es
zweckmissig, die Schwefelsiure etwas ver-
diinnt anzowenden, was sie in der halb
offenen Flasche bald von selbst wird.
Nach vollendeter Illl.':i]']!t‘jlllll\‘_" des Ab-
schnittes ,, Chamileon* gelang es mir, ein
weit besseres Urmaass des Eisens zu fin-
den, als bis ‘-|“1‘/1 dazu Il1l_‘_(1'.\\'l'lli]t‘1 wurde.
Das metallische Eisen hat gegen sich die
unvermeidliche Unreinheit und die Um-
stindlichkeit des jedesmaligen Auflisens,
und der Eisenvitriol hat gegen sieh die

Unmiglichkeit, ihn unverdndert zn halten

und gelbst im ersten Augenblick rein und
mit dem richtizen Wassergehalt zu ha-

Schwelelsior

ben. Ein kiinstliches Trocknen vertrigt
er gar nicht. Es kam nun darauf an, ein
an der Luft ganz unverinderliches, trockenes Eisenoxydulsalz zu finden,
welehes durch blosse Losung eine Fliissigkeit giibe, die durch ihren be-
stimmten nie wechselnden Gehalt an Eisenoxydul sich zuom Urmaass
eignete. Ein solches fand ich in dem schwefelsauren Eisenoxydul-
Ammoniak.

Lost man 1 Atom krystallisivten Eisenvitriol (189 Theile) und
1 Atom schwefelsaures Ammoniak (66 Thle.) unter Erwirmung in Was-
ser auf, filtrirt und lisst zusammen krystallisiren, so erhilt man licht-
griine, durchsichtige, sehr harte Krystalle von der Krystallform des
schwefelsauren Bittererde-Ammaniaks und der Zusammensetzung NH,O
4+ 850; + FeO 4 SO;+6HO. Dies Salz hiilt sich unverindert an
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der Luft, ldsst sich bei hohen Temperaturen trocknen, und im gepulver-
ten Zustande abwigen. Es verwittert nicht und zieht kein Wasser an.
Diese vortrefflichen Eigenschaften verdankt es unstreitig seiner grossen
Cohiision. Die Krystalle sind so hart, dass sie oft nur mit Gefahr fiir
die Porzellanschale daraus entfernt werden kinnen. Durch Umkrystalli-
siren werden sie etwas lichter, behalten aber immer einen leichten Stich
ins Meergriine.

Das Salz hat ein hohes Atomgewicht, niimlich 196, welches noch
verdoppelt werden muss, da das darin enthaltene 1 Atom Eisenoxydul
nur 1/, Atom Sauerstoff, Chlor ete. aufnehmen kann. Es ist demnach
392 seine maassanalystische Aequivalentzahl, Eine Normalfliissigkeit
davon wiirde 892 Grm. Salz in Litre enthalten. Da 196 Theile des Sal-
zes nur 28 (1 Atom) Eisen enthalten, so berechnet sich der Eisengehalt
zu 14,286 Proc. — 1/, des panzen Salzes. Zur Feststellung der Zusam-
mensetzung wurden einige Krystalle — 0,344 Grm. in Wasser elbst,
mit etwas Schwefelsiure versetzt und mit einem vorhandenen Chami-
leon licht rosenroth titrirt. Die Fliissigkeit ist bis zum Ende der Ope-
ration klar und farblog, wie reines Wasser.

Es wurden 7,7 CC. Chamiileon verbraucht. 1 ; Grm. Eisen war
— o9 CC. Chamiileon. Obire 7.7 CC. geben nach dem angefiihrten
Titre 0,04936 Grm. Eisen — 14.35 Proc.

Es wurden noch c¢inmal 1,054 Grm. des Salzes mit Chamileon aus-
titrirt und davon 28,6 CC. gebraucht. Diese sind nach demselben Titre
= 0,15128 Grm. = 14,35 Proc. Eisen. Diese beiden Analysen, welche
0 ausnehmend stimmen, beweigen, dass das Salz die angenommene Zu-
sammensetzung hat, und demnach einen theoretischen Eisengehalt von
14,286 Proe. Es ligst sich dieses Salz zn allen den Analysen gebran-
chen, wozu man bis jetzt das frisch geloste metallische Eisen und den
Eisenvitriol als solchen verwendete. Vor diesen hat es die entschiede-
nen Vorziige der Haltharkeit und des hohen Atomgewichts. Vergleichen
wir es mit der Kleesiure, 5o steht es inmofern im Nachtheil, dass man es
nicht als Lisung anfbewahren kann, wie diese. dass also zur Titrestel-
lung, so wie zur Analyse, zwei verschiedene Mengen abgewogen wer-
den miissen, die bei der Kleesiure nur zemessen werden. Anch vertrigt
die Kleesiiure bei der Analyse Kochen in offenen Gefiissen, was bei die-
sem Salze wohl nicht der Fall sein diirfte, da es sich geldst, wo seine
Cohésion weggenommen ist, wie jedes andere Eisenoxvdulsalz verhilt.
Dagegen tritt bei dem Eisensalze die Reaction augenblicklich. bei Klee-
siure, insbesondere bei der Titrestellung, erst nach einigem Warten ein.

Ein ganz ihnliches Doppelsalz, wie mit schwefelsaurem Ammoniak.
bildet auch der Eisenvitriol mit schwefelsaurem Kali. Es ist siusserlich
von dem Ammoniakdoppelsalz gar nicht zu unterscheiden. Es bleibt ganz
in der Willkiihr, ob man sich dieses Salzes oder des oben beschriebenen
bedienen will. Es hat die Zusammensetzang KO -4 80, -} Fe O —+4- S0,

6 Aq., folglich f!.‘l.%;_\tnlll{_ﬂ_‘\\'{t'llf 217,11. Sein Eisengehalt betrigt 12,896
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Proc. Mehrere Analysen gaben mir einen Gehalt von 12,117 Proc. Eisen,
was weniger stimmt, als bei dem ersten Salze. Ich habe dem schwefelsau-
ren Eisenoxydul-Ammoniak den Vorzug gegeben, weil es leichter kry-
stallisirt, etwas hiirter ist, weil sein Atomgewicht eine ganze Zahl ohne

Decimalbruch ist, und weil sein ]‘:l'sl-lign'h;l[I ein so einfaches Verhiiltniss

1
—, Das
7

Kalisalz verwittert auch etwas an der Luft. Da die ‘Vil']\'llll;{ beider

nimlich 1/, des Ganzen ansmacht. Beim Kalisalz ist dies

~]

Salze ganz gleich ist, so kann man die kleinen Vortheile der leichteren
Berechnung dankbar hinnehmen.

Es war mir nicht moglich, alle folgenden Analysen noch einmal
mit diesem Salz durchzuarbeiten, was offenbar nur genauere Resultate
hitte zur Folge haben miissen. Ich muss mich deshalb wegen der An-
wendung auf einige Beispiele beschriinken, die in den verschiedenen
Capiteln eingeschaltet werden.

Fiinftes Capitel.
Eisenanalyse.

1) Kleesauretitre.

Abzuwigen- #lul
de Menge fur| 1 ( C. Nor-

Substanz. Formel. '\L”‘r“_ 1 CC, Norm.- | malkleesiure
gewicht. Siure=1Pre.| st pleich
Substanz.
i
34) 2 At. Eisen, 2 Fe 50 5,6 Grm. ‘ 0,056 Grm.
|
55) 2 At. Eisen- 2 Fe G 7% 7.2 | 0,072
oxydul . ok
56) 1 At. Eisen- Fe.O 30 ] | 0,080
oxyd i s .
57) 2 At. kohlens. ey ViR A . ).116
)l 2 (FeO +CO, 116 11,6 0,116
Eisenoxydul g : |
)8) 2 At krystall. 2 (FeO 480, :

. 278 27,8 | 0,278
Eisenvitriol +7HO) ‘ :
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2) Eisentitre.

Wenn m Grm. Eisen — & CC. Chamiileon sind, so izt 1 CC. Cha-
- Grm. metall. Eisen.

miilleon —

Logarithmus

Metall. Eisen X 1,2857 — Eisenoxydul . . . 0,1091059
- - > 14286 = Eisenoxyd . . . . 0,1546065
5 » X 2,0714 — kohlens. Eisenoxydul 0,3162640
a s X 49643 — kryst. Kisenvitriol . 0,6958580
i Atomgewicht F o i
Metall. Eisen e jeder Eisenverbindung, die 1 Aft.

28
Eisen enthilt
Atomgewicht

56

Metall. Eisen > — jeder Eisenverbindung, die 2 Aft.

Eisen enthlt

Metall, Eisen X 9
7

Metall. Eisen » 10
7

Schwefelsaures Eisenoxydulammoniak £
—_—— ————— — metall. Eisen.

= FEisenoxydul

— Eisenoxyd

7

Die Eisenverbindung, welche untersucht werden soll, muss unter
allen Umstiinden in Losung gebracht und der Eisengehalt in Eisen-
oxydul verwandelt werden, wenn er es nicht schon wvon selbst ist. Es
diirfen gleichzeitig keine niederen Oxydationsstufen eines Metalles, wel-
ches hohere Oxyde hat, mit Ausnahme von Mangan, vorhanden sein.
Bei den natiirlichen Eisenerzen gind solche niemals vorhanden, in ande-
ren Fillen miissen sie durch eine analytische Operation entfernt werden.

Alle oxydirten und haloidirten Eisenverbindungen sind im gepul-
verten Zustande in reiner rauchender Salzsiure loslich. Es ist diese
demnach vorzugsweise Losungsmittel, da sie auch weder oxydirende
noch reducirende Eigenschaften auf die Eisenoxyde ausiibf. Man erhilt
demnach das Eisen genaun so in Losung als Chloriir und Chlorid, wie
es als Oxydul und Oxyd vorhanden war. Die wichtigsten Eisenverbin-
dungen sind die natiirlichen Erze, Rotheisenstein, Brauneisenstein, Spath-
eisenstein, bei denen es meistens nur darauf ankommt, den Gehalt von
metallischem Hisen zu erfahren, ohne Riicksicht auf die Oxydations-
stufen. Es wird deshalb die Untersuchung verschieden sein, je nachdem
man die Mengen von Oxydul und (_lx_\_,'li einzeln bestimmen will.
Zuniichst kommt es auch hier auf eine riehtige Musterbildung an.
s geniigt nicht, dass der Grubenbesitzer dem Chemiker ein beliebiges
Stiick Erz schicke und letzterer sich zur Analyse davon eine beliebige
Ecke abschlage. Wenn die Analyse wirklich den mittleren Gehalt einer
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Ausbringung geben soll, so muss die Probe nach den Regeln gebildet
werden, die im folgenden Capitel bei der Braunsteinanalyse beschrieben
werden wird. KEs wird nun zuerst das verkleinerte Muster in einem
Achat~ oder Stahlmbrser zum feinsten Pulver zerrieben und die hy-
groskopische Feuchtigkeit vor dem Abwiigen entfernt. Zu diesem
Zwecke bringt man die Probe in eine kleine kupferne oder eiserne
Schale, die auf der Weingeistflamme erhitzt wird und riihrt sie mit der
Kugel eines Thermometers um. Sobald dies den Siedepunkt des Was-
sers erreicht hat, zieht man die Flamme weg. Die Temperatur wird
nun noch eine Zeit lang, bis zu etwa 110° C. steigen. Dieser Ueber-
schuss iiber die Siedhitze des Wassers ist nothwendig, um die Wirkung
der Flichenanziehung durch das Pulver zu iiberwinden. Man setzt
jetzt die Schale upter eine Glasglocke, welehe Chlorcalcium oder Schwe-
felsdure enthiilt und lisst erkalten. Alsdann erst findet das Abwiigen
der Probe statt. Zu einer guten Eisenprobe mit Chamileon geniigen
0,3 bis 0,5 Grm. Erzpulver. Man wigt diese Menge, wenn man eine
sehr feine Wage und Biiretten mit 1/;, CC. Theilung hat. Es wird dann
die ganze Probe mit Chaméleon ausgemessen.

t man 1 bis 2 Gramme ab,
verdiinnt die reducirte Lisung zu 800 bis 500 CC. und pipettirt daraus
100 CC. zweimal hinter einander ab. Beide Verfahrungsarten fiihren
genau zu denselben Resultaten. Es kommt natiirlich nicht darauf an,

Bei minder feinen Instrumenten w

dass ganze Gramme gewogen werden, obgleich es die nachherige Be-
rechnung erleichtert. Eine mit guten Arretirangen versehene Wage
gestattet in so kurzer Zeit ein bestimmtes Gewicht abzuwigen, dass
wihrend dieser Zeit keine Feuchtigkeit angezogen werden kann. Liisst
Fig. 84. man die einstehende Wage noch so lange frei
schweben, als die Wigung etwa gedauert
hat, und bemerkt man dann kein Sinken der
Schale, worauf das Pulver liegt, so kann man
beruhigt sein, gnt gewogen zu haben. Man
bringt nun dies Pulver von dem Schiffchen
in eine kleine Kochflasche, setzt das Kaut-
schukventil auf und erhitzt bis zum vollstiin-
digen Kochen. Die Eisenoxydhydrate und
Spatheisensteine losen sich dabei leicht auf,
die Rotheisensteine bediirfen einer ldngeren
Erhitzung. Wenn der ausgeschiedene Theil
der Gangart weiss geworden ist, was man
am Boden der Flasche sieht, so ist die Auf-
l6sung vollendet.
Kommt es daranf an, den Eisengehalt
ohne Riicksicht auf seine Oxydationsstufe zu

erfahren, go folgt nun die Reduction des Oxyds
Losung des Bisenerzes. zu Oxydul. Dies geschieht am besten durch
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eisenfreies metallisches Zink. Ein sgolches ist nicht immer leicht zu
haben. Urspriinglich ist alles Zink eisenfrei, weil metallisches Iisen
nicht mit destillirt und oxydirtes nicht eingeschmolzen werden kann.
Das Zink wird immer eisenhaltiz durch das Eimnschmelzen der aus den
verschiedenen Retorten erhaltenen Mengen in eisernen Kesseln. Kann
man sich solches Zink wvon einer Zinkhiitte verschaflen, welches noch
nicht eingeschmolzen ist, die sogenannten Zinkminnchen, so hat man
daran das rechte Material. Man schmilzt dieses Zink in einem hessi-
schen Tiegel ein und giesst es in einem diinnen Strahle in Wasser, wo-
durch es so wvertheilt wird, dass es sich leicht mit der Blechscheere
schneiden lisst.

Wiihrend die Losung der Probe noch warm ist, wirft man einige
kleine Stiickchen Zink hinein, welche sich unter stiirmischer Wasser-
stoffentwickelung lésen. Die gelbe Farbe der Liosung wird lichter,
griinlich und geht zuletzt ins Farblose iiber. = Die Erwirmung der Probe
hat den Vortheil, neben der rascheren Wirkung auch die letzten Reste
von Oxydsalz durch Verdunkelung der Farbe (Schiéinbein) sichtbarer
zn machen,

Man priift nun die Fliissigkeit, ob das Eisenoxyd ganz zersetat sei,
mit Rhodankalinmpapier. Weisse Papierstreifen werden mit einer Lb-
sung dieses Salzes getriinkt und getrocknet. Man taucht einen spitzen
Gla
papier. Wenn es im ersten Augenblicke keinen rothen Flecken giebt,

stab in die Losung und beriihrt damit schnell das Rhodankalium-

so ist die Reduction vollendet. .‘\ilfirvl: wird der Flecken durch Oxyda-
tion immer roth, weshalb man im ersten Augenblicke zun beurtheilen hat.
Man verdiinnt jetzt die Fliissigkeit mit viel kaltem destillirtem Wasser
und misst ihren Eisengehalt aus der Biirette mit Chamileonlésung, Es
ist nicht nothwendig, dass diese Fliissigkeit immer beim Anfange eines
Versuchs auf 0 stehe. Man muss sich nur immer den Stand der Fliis-
sigkeit vor Beginn des Versuchs notiren, was ich in der Art thue, dass
ich schreibe : Chamileon steht 10,5 CC. Nach Vollendung der Reaection
ldisst man zuriicklaufen und notirt wieder. Zieht man die erste Zahl
von der letzten ab, =o erhilt man die verbrauchten CC. Chamileon.
Wenn es daranf ankommt, den Gehalt eines Erzes oder einer Eisen-
verbindung iiberhaupt an Oxydul und Oxyd getrennt zu erfahren, so

muss man anders zun Werke gehen. Es wird dann in einer Probe das
vorhandene Oxydul direct ohne Reduction mit' Zink bestimmt und in
einer zweiten Probe nach vorheriger Reduction mit Zink der ganze
Eisengehalt. TIm letzteren Falle gebraucht man natiirlich mehr Chamii-
leon, Zieht man davon die auf das Oxydul allein verbrauchten CC.
Chamileon ab, so erhilt man als Rest die Anzahl der CC., welehe aul
Oxyd zu berechnen sind.

Bei der Auflésung solcher Proben muss aber Sorge getragen wer-
den, dass das geloste Oxydul sich nicht durch den Saunerstoff der im
(Gefisse enthaltenen Luft hdher oxydiren kann., Am einfachsten verfahrt



Fiinftes Capitel. Eisenanalyse. 155

man in der Art, dass man in das Aufldsungsgefiiss, welches bereits
Salzsidure und das Erzpulver enthilt, sogleich eine kleine Menge dop-
pelt kohlensaures Natron giebt, welches Kohlensiure entwickelt und die
Lauft verdringt. Man setzt nun das Kautschukventil auf und erhitzt bis
zur Lisung.

Man verfihrt auch so, dass man einen Strom von kohlensau-
rem (as darch das Losungsgefiiss gehen lisst. Fiir chemische La-
boratorien ist der dazu dienliche Apparat, Fig. 85, vom grossten

Fig. 85,

Losung des Eisenerzes in einem Strome von Kohlensure,

Nutzen, weshalb ich denselben hier beschreiben werde. Zur Linken
steht eine selbstwirkende l{r"h]::.n.:ii:l1'|-enr\\'ic]winn'_'__-.ﬂfi:m‘ln- nach dem
Princip der Ziindlampe, nur in grosseren Dimensionen. In dem inneren
Glase mit abge sprengtem Boden, dem e igentlichen Gasbehiilter, befindet
sich Strontianit in massiven Stiicken und als Siure verdiinnte Salzsiure.
Der Strontianit ist jetzt wohlfeil und leicht zu haben und hat vor der
Kreide den Vorzug, nicht dhmlnndﬂ In und ein nutzbares Salz zu ge-
ben, in welchem die Siure nicht ganz verloren ist. Die \{lbmdmw
dieses Apparates mit dem Lﬁ\llI]f"‘«I\H”)("]'lt'll ist von selbst klar. Die da-
zwischen eingeschaltete Glasrohre mit Kugel dient dazu, die Stirke des
Stromes, den man am Hahn regulirt, zu erkennen.
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Endlich dient die rechts stehende Woulff’sche Flasche, welche nm
Wasser enthiilt. dazu. die verfliichtigte Siure zu condensgiren, damit sie
die Luft des Arbeitsraumes nicht verderbe. Man hat den Vortheil, mit
diegem Apparate im besten Lichte ohne Belistigung durch Dimpfe arbeiten
zu kénnen. Die auf den zweiten Hals aufgesetzte Allonge ist mit nassen
Bimssteinstiicken oder Schwiimmen gefiillt. Auflosungen in Salpetersiure
und der stiirksten Salzsinre vernrsachen hiermit nicht die geringste Unan-
nehmlichkeit. Dieser Appurat ist eine Erweiterung der eleganten Che-
mie. Hat man ein eisenoxydulhaltiges Mineral oder Salz zn unter-
suchen, so bringt man es gewogen in dag Kélbchen oder in die Probir-

rohre, giesst Sdure hinzu, befestigt das Kolbchen an den Kork und

kann es dann auch nach Bediirfniss unterstiitzen. Es trigt sich aber
auch von selbst an dem Korke und der doppelt gebogenen Ribhre, die
in dem Korke auf der Woulff’schen Flasche feststeht. Diese Réhre hat
einen 1:“12_-0_11 Schenkel, welcher gestattet., dem Kiolbchen eine lu'Ht'b'i;'l'
Hohe zu geben. Man lisst nun zuerst durch volliges Oeffnen des Hahne
am Entwickelungsapparat einen vollen Strom kohlensaures Gas in den
Kolben gehen, um alle Luft darans zu verdringen, und regulirt dann
den Strom so., dass nur einzelne Blasen in der Kugelrdhre durchgehen.
Man stellt jetzt erst die Weingeistflamme unter und bewirkt die Losung.
Sobald dies geschehen ist, entfernt man die Flamme und lisst den Koh-
lensiurestrom etwas stirker gehen, bis die Fliissigkeit ziemlich erkaltet
ist. Man dffnet dann den Kolben, giesst kaltes destillirtes” Wasser hin-
ein und misst augenblicklich den Oxydulgehalt mit Chamileon. Eine
zweite Probe von gleichem Gewichte reducirt man, wie bereits be-
schrieben wurde, mit Zink, und bestimmt alsdann den ganzen Eisengehalt.

Fig. 86. Die meisten Vortheile
vereinigt der nebengezeich-
nete Apparat, I"ill_-.,'-_il.'.. Zwel
kleine Kélbehen sind durch
eine zweischenklige Rohre
in Verbindung. Dieselbe
sitzt luftdicht in dem Korke
des Kolbchens zur Linken.

In dasselbe kommt das
Eisenerzpulver, starke rau-
chende Salzsiure und ei-
nige Kornechen doppelt koh-
lensaures Natron, nach des-
sen Einbringung sogleich
die Rohre aufeesetzi wird.
Das Kolbehen rechts ent-
halt destillirtes Wasser.
Man bewirkt die Aufilosung

Losung des Eisenerzes

durch lingeres Erwérmen
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bis zum Siedepunkte und zuletzt durch deutliches Kochen. Wenn man
die Flamme unter dem Lasungskolbchen wegnimmt, steigt das Was-
ser aus dem offenen Kolbchen in jenes zuriick, fiillt es voll und kiihlt
es 80 weit ab, dags man die Fliissigkeit ohne Besorgniss in ein anderes
Gefiiss bringen kann, um sie zu reduciren oder direct zn messen, wenn
man das vorhandene Eisenoxydul allein bestimmen will.

Bei der Reduction mit Zinkkdérnéhen muss man den Versuch beob-
achten, bis er vollendet ist. Man muss sogleich ein neues Kirnchen
zugeben, wenn das erste gelost ist, weil sonst wieder Oxydation eintritt.
Dies Verfahren ist zwar das schnellste, allein es fordert doch lingere
Aufmerksamkeit. Ieh habe deshalb auch eine andere Reductionsmethode
in Anwendung gebracht, welche gestattet, den Versuch bis zur voll-
stiindigen Reduction nund noch liinger sich selbst zu iiberlassen.

Ich verdiinne die gemachte Losung mit Wasser, bis sie einen klei-
nen Glaseylinder von ungefiihr 40m™ Weite und 150mm Hohe beinahe
fiillt. Auf den Boden des Cylinders werfe ich einige .massive Stiicke
mit Hiilfe von Schwefelsinre amalgamirtes Zink und stelle darauf einen
Platinspatel oder ein sonstiges Stiick Platin, welches das Zink beriihren
muss, Fig. 87.  Die ganze Gasentwickelung geht jetzt vom Platin aus,
und die Reduetion des Eisenoxyds fin-
det ebenfalls an dem Platinspatel statt.
Dureh die aufsteigenden Wasserstofl-
blagen entsteht ein Kreisen der Iliis-
sigkeit, welche diese immer wieder
dem Platin zufithrt. DBewegung der
Fliissigkeit ist bei dieser Operation
unerlisslich, mag sie nun durch Schiit-
teln oder Blasensteigen bewirkt wer-
den. Der abgeschliffene Rand des Cy-
linders ist mit einer gut schliessenden
matten Glasscheibe gesehlossen, welche
zsich von Zeit zu Zeit liftet und das
Gas entweichen lidsst. Zuletzt bleibt

immer eine Atmosphire von Wasser-
Reduction des Eisenoxyds zn Oxydul stoft Buviick, welohe _il.:(ll_‘ “x)’&iébl-inll
verhindert. Ich habe sehon am folgenden Tage die Fliissigkeit vor-
genommen und vollkommen oxydfrei gefunden. Die nicht gelisten Zink-
stiicke bewahrt man unter Wasser.

Eine andere Reductionsmethode besteht darin, dags man die saure
Eisenoxydlosung mit schwefligsaurem Natron versetzt und durch Kochen
von dem Ueberschusse der schwefligen Siiure befreit. Bei dieser Ope-
ration kann man grosse Fehler begehen. Die schweflige Siure féarbt
Eisenchlorid braunroth (Schénbein) und es entsteht daraus eine Fliis-
sigkeit, welche sogar die Farbe des gelosten Indigs zerstort, nicht redu-

cirt. Nur durch Kochen mit freien Siuren findet ein Klarwerden der
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Fliissigkeit statt. Es muss aber die schweflige. Siiure nicht nur aus der
Fliiss
ebenfalls Chamiileon reducirt. Die Reduction mit schwefliger Siure ist

okeit, sondern auch aus dem Gefiisse vertrieben werden., da sie

wegen des entwickelfen schwefligsauren Gases weit unangenehmer, als
jene mit Zink, und dabei nicht einmal so zuverlissig, denn man kann
in der Fliissigkeit zweierlei Fehler haben, erstlich unverfliichtigte schwef-
|i;v Siiure, zum andern nnzersetztes I".iit'llu.‘{_\'ll. Bei der Zinkreduction

ist doch blos der letzte Fall moelich.

Beispiele.
1) Titrestellung.
the gemischter Chamileonflii

Eine neue Flas ssigkeit wurde in An-

ariff genommen und zuerst die Titrestellung vorgenommen.

0,5 Grm. abgewogener Kleesiiure wurden in Wasser gelist, mit
Schwefelsiiure versetzt und mit Chamiileon austitrirt. Es wurden 34.2 CC.
verbraucht.

0,28 Grm. Eisendraht wurden in Salzsiiure gelost und sogleich nach
der Auflosung mit Chamileon titrirt. Es wurden 21,5 C'C. verbraucht.

Da 1 CC. Normalkleesiiure 0,063 Grm. Kleesiure enthilt. so wiir-
den 5 CC. Kleesiure, welche 0.28 Grm. Eisen entgprechen, 0,315 Grm.
Kleestiure enthalten. Wenn nun 0.5 Grm. Kleesiure 34.2 Grm. Chamii-
leon zersetzen. so zersetzen 0,315 Grm. 21.546 CC. Der entsprechende
Werth Eisen hatte 21.5 CC. verbraucht. Die Titre sind also iibereinstim-
mend und zwar der Eisentitre um ein Geringes schwicher, was. wie oben.
von den Unreinigkeiten auch des besten Eisens abgeleitet werden kann.

Wenn 5 CC. Normalkleesiiure — 21.546 CC. Chamiileon sind. so

ist 1 CC. Chamiileon — ?’l—.._]lii-: — 0,23206 CC. Normalkleesiure.

2) 0,5 Grm. frisch krystallisirter und zwischen Filtrirpapier ans-
gepresster Eisenvitri]l gebrauchten 7.7 CC. Chamiileon.

0.5 Grm. desgleichen ebenfalls 7,7 CC. Chamileon. Diese auf Nor-
malkleesiiure reducirt, geben 7,7 X 0,23206 — 1,787 CC. Normalklee-
siinre, und diese mit 0,278 (dem tausendsten Theile von 2 At.) multi-
plicirt, geben 0496786 Grm. statt 0.5 Grm. krystallisirten Eisenvitriol.
Derselbe schliesst immer etwas Fliissizkeit zwischen den plattenfdrmigen
Krystallen ein. Obige Zahl giebt 99,35 Proc. reinen Eisenvitriol.

3) 05 Grm. Spatheisenstein in einem Strome von Kohlensiure in

gelist, erforderten 13,9 CC. Chamileon; 0.5 Grm. Spatheisen-

stein ebenso gelost und mit einem Kornehen Zink behandelt. erforderten
18,7 CC. Chamileon. Es war also kein Oxyd vorhanden, weil sonst
der letzte Versuch mehr hitte geben miissen. Mittel 13.8 CC. Chamii-
leon = 35,2024 CC. Normalkleesiiure. Diese mit 0,116 multiplicirt, giebt
0,371 Grm. Dieses E

irz enthiilt also 74,2 Proe. kohlensaures Eisen-

oxydnl. Fragt man, wie viel metallisches Eisen ez enthalte, so multi-
plicirt man mit 0,056 und erhiilt 0,1793 Grm. — 35.86 Proc., und
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wollte man das Erz mit reinem Oxyde vergleichen, so hatte man mit
0,080 zu multipliciren und erhilt 0,25619 Grm. = 51,24 Proe. Fe, 0.

Ein anderer Spatheisenstein erforderte fiir 0,5 Grm. ebenfalls 13,8
CC. Chamileon, war also eben so stark. Beide enthielten viel kohlen-
saure Bittererde, aber keinen Kalk.

4) Mit Ammoniak gefilltes Eisenoxyd wurde gegliiht und dann in
geldost. Die Fliissigkeit zeigte einen Gehalt an Oxydul, wes-
Pulver, mit Salpetersiure befenchtet, noch einmal gegliiht

Salzsiure
halb das
wurde. Von diesem Pulver wurde 1 Grm. genau abgewogen, in Salz-
siure geltst und mit amalgamirtem Zink und Platinblech reducirt; die
keit zu 500 CC. verdiinnt und daraus 100 CC. zur Probe _(_'_r.-~
nommen. Sie forderten

1) 10.7,

2) 10,8 CC. Chamileon,

Mittel 10,75 CC.

Die ganze Menge wiirde 5 > 10,75 — 53,75 CC. Chamiileon er-
fordert haben; diese sind gleich 12,4732 CC. Normalkleesiiure und geben
mit 0,080 multiplicirt 0,99785 Grm. statt 1 Grm. Eisenoxyd.

5) 0,5 Grm. krystallinisches Eisenoxyd, welches, nach Faraday’s
Angabe, durch Gliithen von Eisenvitriol mit Kochsalz dargestellt war,
wurde geldst, mit amalgamirtem Zink und Platin redueirt, zu 500 CC.
verdiinnt und davon 100 CC. herausgenommen und gemessen. KEs wur-
den 5,4 CC. Chamiileon gebraucht, im Ganzen also 27 CC.= 6,2656 CC.
Normalkleesinre, und diese mit 0.080 Hlnlltl[l'li\"ll't. zeben 0501 Grm.
statt 0,000 Grm.

6) Schin krystallisirtes Eisenchlorid (FeyCl; - 12 aq.) wurde in
einem geschlossenen Platintiegel gewogen und zu 4,337 Grm. bestimmt.
Sie wurden gelost, mit Salzsiure versetzt und mit amalgamirtem Zink
und Platin reduecirt, bis Rhodankaliumpapier eingetaucht keine Farbe
mehr annahm, Die Fliissigkeit wurde zu 500 CC. verdiinnt und mit
der Pipette zweimal 100 CC. heransgenommen. Sie forderten

1) 13,9 CC. Chamileon,

2) 14
Mittel 13,95; im Ganzen 5 mal so viel = 69,70 CC. Diese auf Klee-
siinre reducirt, geben 16,18618 CC. Normalkleesiiure.

Das Atomgewicht des Eisenchlorids ist 270,38, es miissen also die
16,18618 CC. mit 0,27038 multiplicirt werden. Dies giebt 4.37642 Grm.
Eisenchlorid statt 4.337 Grm., welche genommen waren. Es bestiitigt
diese Analyse die von mir friither *) entwickelte Formel. Ich gebrauchte
damals zur Analyse so viele Tage als jetzt Stunden.

7) 0,5 Grm. feingeriebener Hammersehlag wurde in einem Strome
von kohlensaurem Gase mit Salzsiiure geldet und dann mit Chamiileon

*) Annalen der Pharmacie, Bd. 29, 8. 177,
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cemessen. Er loste sich nicht vollstindig, indem Kieselerde zuriick-
blieb. die wohl von den Kohlen und dem Eisen selbst herriihrte. Es
wurden verbraucht 14,6 CC.

Diegelbe Menge gelosten Hammerschlags wurde mit Zink reducirt
und mit Chamileon gemessen. Es wurden yerbraucht 244 CC. Da
das Oxydul 14,6 verbranchte, so kommen 9.8 CC. Chamiileon auf das
Oxyd.

Die 14.6 CC. berechnen sich zu 3,388 CC. Normalkleesiure, und
diese mit 0,072 multiplicirt, geben 0,244 Grm. = 48,8 Proc. Oxydul.
Die 9.8 CC. Chamileon berechnen sich zu 0,182 Grm. = 36,4 Proe.
Eizenoxyd.

8) Schlackenanalysen. Von besonderem Nutzen fiir den Kisen-
hiittenmann ist diese t-_\pudirhz Eisenbestimmung bei :‘jl']ll:ll"\t'l].‘lllill‘\_"‘-l,‘ll.\
insofern die Schlacke der Urin des Hochofens genannt werden kann.
Wie beim thierischen Abgange, o kann auch hier aus der Beschaffen-
heit der Schlacke auf die Gesundheit des Hochofens geschlossen werden.
Eine tief griin gefirbte eisenoxydulhaltige Schlacke bekundet einen
Himorrhoidalzustand des Hochofens, wie ein tief gefirbter, stark saurer
Harn denselben Zustand im Menschen anzeigt.

Die Schlacken sind geschmolzene Silicate von Kalk, Bittererde,

Eisenoxydul und Manganoxyd. Durch Erhitzen mit starker S#dure ge-

latinirt meistens die Kieselerde. Die Schlacke wird fein gepulvert und
abgewogen, dann in einem (3lase mit Salzsiure erhitzt und gelbst. Es
ist hier scliwieriz, den reinen Gehalt an Oxydul zu finden. Ehe die
Kieselerde austritt, ist das Eisen noch nicht gelbst; wenn sie ausgetreten
ist, erstarrt die ganze Masse zu einer unbeweglichen Gallerte. Will
man den Gehalt an Oxydul allein erfahren, so verbinde man den Koh-
lensiiureentwickelungsapparat mittelst einer langen Kautschukrohre mit
dem Liosungskilbehen und schiittle dies, wihrend man iiber die Spirifus-
lampe hilt, ununterbrochen, bis die Masse zum Kochen kommt. Die
eisenhaltige Gallerte schlimme man mit Wasser auf und titrire sie mit
Chamileon. Der Eisengehalt ist mieistens Oxydul. Unter dieser Vor-
aussetzung kann man anch den ganzen Eisengehalt sogleich als Oxydul
bestimmen und berechnen. Man lbse die Schlacke in einem Porzellan-
schiilechen mit Salzsiiure, dampfe zur Trockne ab, wodurch die Kiesel-
erde sandig wird, lose wieder in Salzsiure und reducire mit Zink.

1 Grm. griine Rohsclilacke von Sayn gebrauchte

unreduecirt 9 CC. Chamiileon,
reduneirt 9.4 ., x

Es kommen also 0.4 CC. Chamileon auf das {),\'_\WI.

9 CC. Chamiileon = 2,09 CC. Normalkleesinre, mal 0,072 = 0,15037
Grm. — 15 Proc. Eisenoxydul.

0.4 CC. Chamileon — 0,0928 CC. Normalkleesiiure, mal 0,080
— 0,00742 Grm. — 0.742 Proc. Eisenoxyd.
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I Grm. feingeriebene lichtblane Garsehlacke von Sayn, mit Salz-
siiure zersetzt und mit Zink behandelt, forderte 0.5 CC. Chamiileon =— 0.116
CC. Normalkleesiiure = 0,00835 Grm. = 0,835 Proc. Eisenoxydul.

Dies ist ein gesunder Hochofenabgang.

Die Eisenanalyse lisst sich sehr zweckmissig auf das schwefelsanre
Eisenoxydul-Ammoniak zuriickfithren.

392 dieses Salzse enthalten 56 Eisen., welches genan der siebente
Theil vom Ganzen ist.

Man wiigt das Eisenerz ab, l5st. redueirt mit Zink und bestimmt mit
Chamileon =— 4 CC. Den Titre nimmt man mit 1 Grm. Salz = MCC. So
oft M in A enthalten ist, so viel Grammen des Eisensalzes werden durch
die verbrauchten Cubikcentimeter A angezeigt. Davon der siebente
Theil ist Eisen.

= sl vk y "
Das Eisen mit — multiplicirt giebt Eisenoxyd.
i

. ! A i :
Hat man 1 Gramm Eisenerz abgewogen, so giebt M das Eizen in
3 : 71

: 100 4 9 ;
Grammen, ———— das Eisen in Procenten.
M

Sechstes (?i.pih’l_
Braunsteinanalyse.

1) Kleesiuretitre.

| | Abzuwigen- | T
de Menge fiir| 1 CC. Nor-

BEOM - o () 8 (LR = !n_n(’l.\

; ' : | A Heigia ‘ =
Substanz, l Formel. | '“9‘“ 1 CC. Norm.- | malkleesiiure
! | gewicht. Saure=1Pre.| st gleich
| | Substanz.
59) Manganhyper- | |
v o AR AN Mn O, i 43,57 4,357 Grm. [0,04357 Grm.
60) Freier Sauer- |
|
I

2) Eigentitre.

Z Atom Eisenoxydul zersetzen 1 Atom Mn O,. also 56 Eisen
= 43,57 Manganhyperoxyd.
Metallisches Eisen ST T8 —— A"[i.ﬂlgul\11_\']'?]"],‘\‘\"1.
Schwefelsaures Eisenoxydul-Ammoniak ;
—% - ——— = Manganhyperoxyd.

Die Analyse des Braunsteins ist in neuerer Zeit ein Gegenstand

Mohr's Titrirbuch. 11
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von grosser Bedeutung geworden. Aus hiesiger Gegend, besonders von
der Lahn. werden jedes Jahr Hunderttansende von Zentnern theils nach
England exportirt, theils jetzt in die zollvereinlichen chemischen Fabri-
ken abgesetzt. Da Coblenz ein natiirlicher Stapelplatz des nassaunischen
Braunsteins ist, und alle Braunsteine nach Analyse verkauft werden, so
laufen hier jedes Jahr mehre hundert Muster zur quantitativen Bestim-
mung ein. Da dieser Gegenstand ein rein technisches Interesse hat, so
sei es mir gestattet, die dabei vorkommenden Arbeiten genauer zu be-
l:
richtige Ziehen der Probe. Es ist nicht damit gethan, dass man von

schreiben. Das niichste, was zu einer Braunsteinanalyse gehort, ist

einem grossen Haufen hier und dort einige Stiicke herausnimmfund dem
Chemiker einen Sack voll solcher Stiicke zuschickt. Niihme der Ana-
Iytiker aus diesem Sacke ein Stiick heraus, so wiirde er den Gehalt die-
ses Stilckes, aber nicht den durchschnittlichen Gehalt des ganzen Hau-
fens finden. Um dies zu erreichen wird der Haufen nach zwei sich
rechtwinkliz kreuzenden Richtungen mit einem Spaten durchstochen,
und alle 5 odér 10 Spaten ein Spaten voll zur Seite auf einen festen
Boden hingeschiittet. Diese Menge, welche selbst einen kleinen Haufen
ausmacht, wird mit einem Hammer zu gleich groszen Sfiicken von dem
Umfange einer Wallnuss zerschlagen, und diese untereinander geschan-
felt. Daraus werden einige Spaten voll herausgenommen und in einem
eisernen Morser zn erbsengrossen Stiicken zerschlagen, nach inniger
Mischung etwa eine Handvoll davon herausgenommen und in dem ge-
reinigten Morser zu feinen Kiornern, etwa wie Schiesspulyer, zerstossen.
Gesiebt wird niemals, weil alsdann der Mulm vorzugsweise durchfallen
wiirde. Von diesem groben Pulver erhiilt der Chemiker 1 oder 2 Un-

zen. Er hat nun znerst eine zu wenigstens zwei Analysen mehr als ge-

niigende Menge herauszunehmen und im Achat- oder Porcellanmorser
sehr fein reiben zu lassen. Hierauf kommt Alles an, denn ein Braun-
steinmuster, welches grobliche Stiicke enthiilt, lisst sich nicht ganz anf-
schliessen. HEs bleiben immer schwarze Korner am Boden des Glases
liceen, und die Gasentwickelung mit Kleesiiure hort nach langer Zeit
nieht auf, oder kann durch Erwirmen wieder ]I\']'\'lPJ"u't'l'Hl.l'll werden.
Von der ungeniigenden Vertheilung des Pulvers kommen sehr viele Dif-
ferenzen bei wiederholten Analysen her.

Das Pulver muss nun, da der Braunstein meist unter freiem Him-
mel aufbewahrt wird, getrocknet werden. Dies ist einer der streitigen
Punkte zwischen dem Braunsteingrubenbesitzer und dem Chemiker. Da
der Erste ein Interesse daran hat, den mbglichst hischsten Procentgehalt
herauszubringen, so verlangt er ein scharfes Austrocknen auf offenem
Feuer, und man ist mit dieser Operation so weit gegangen, dass
man den Braunstein bis fast zum Gliihen erhitzt hat. Da aber der meiste
Braunstein anch Manganoxydhydrat oder Manganit enthilt, welcher die
Formel Mny O3 4 H O hat, worin das Wasser 10,11 Proc. ausmacht,
20 verliert anch dieses Oxyd sein Wasser, und der Braunstein erscheint
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stirker als er ist. Verliert der Braunstein 10 Proe. Wasser dureh
Trocknen, so erhilt der Kiiufer von dem Gehalte, als ihn die Analyse
angiebt, nur 90 Pfund statt 100. Die hiesigzen Braunsteine verlieren,
wenn sie bereits das hygroskopische Wasser verloren haben. noch 7 bis
8 Proc. an Gewicht, wenn man sie in Porzellanschalen auf freiem Feuer
trocknet. [Es zeigt sich dabei ein eigentliches Aufwallen des Pulvers,
wie beim Brennen der kohlensauren Magnesia. Offenbar ist es wider
allen Fug und Recht, dem Braunstein vor der Analyse einen Wasserge-
halt zn entziehen, der ihm eigenthiimlich ist, und der nicht von zufilli-
gen Ereignissen wie Regen, Waschen herriihrt, denn der Kiiufer bekommt
dieses Wasser in jedem Falle zugewogen. Das sogenannte scharfe Aus-
trocknen hat nun noch den Nachtheil, dass der so getrocknete Braun-
stein, in welchem durch den Verlust des Wassers alle Poren gedffnet
sind, im hochsten Grade hygroskopisch ist, so dassein sicheres Auswiigen
gar nicht mehr miglich ist. Ein solcher raseh gewogener Braunstein
zieht auf der Wage in wenigen Minuten so viel Wasser an, dass die
Seite der Wage, wo der Braunstein liegt, zum Heruntersinken und Auf-
schlagen kommt, und man kann nicht wissen, wie viel er schon vor dem
Einstehen der Wage angezogen hatte. Bs kommt deshalb zuniichst anf
ein 1‘51_'|1rij_{‘--.'~' und _u'|t~il']llzlii=-i}_"-‘~' Austrocknen der Probe an.

Fresenins hat iiber diesen Gegenstand eine besondere Untersu-
chung angestellt, und die Resultate derselben in einem Circular an die
Kiufer und Verkiufer von Braunstein unter dem 18, November 1854
1|1‘11.'_"~-l|u'.‘ll[.

100 Thle. lufttrockener Braunstein, welcher in diesem Zustande.
nach der Methode des Verfassers selbst ;m:a]l\ﬂh'l. 65.536 Proe. ‘“““‘.‘

zeigte, verloren

zeigte analysirt

getrocknet hei nach Stunden Wasser i

Zelrockne [: HACH unt |'|'H['. l\lII”,‘
100° C. 5 3,20 67,01
1100 . 13 3.36 67.81
1400 ' 1Y, 4,24 (8,44
180°. ... 1Y, 5,22 69,15
200° .. 1 5,97 69,54
2200 . . 1Y, 6,16 34,89
240 —250° Das Gewicht blieb constant.

Durch Glithen gab der Braunstein, ansser dem entweichenden Sauer-
stoff, noch 1,08 Proc. Wasser ab. Aung diesen Thatsachen lassen sich
folgende Schliisse ziehen:
g‘t’fl‘m‘,k]u'l wird,

1) Die Temperatur, bei welcher der Braunstein

11#
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and ebenso die Daner des Trocknens sind von Einfluss auf den Was-
sergehalt desselben, und es fithet somit jedes Trocknen des Braunsteins
zu einem festen Ziele, wenn es bei einer bestimmten Temperatur ge-
schieht und so lange fortgesetzt wird, bis bei dieser Temperatur keine
(GGewichtsabnahme mehr stattfindet.

2) Der Unterschied im Hyperoxydgehalt, welchen ein bei 1000 C,
cetrockneter Braunstein gegeniiber einem bei 220 — 2500 getrockneten
zeigt, betrigt etwa 3 Proec. Dieser _»\ns.'\'p]'nch bedarf einer ]'jz']:’il]lt-rlmg:
Wenn die Braunsteine reines Hyperoxyd und Wasser enthalten, so wiirde
durch den Verlust von 6 Proc. Wasser der Braunsteingehalt auch um 6
Proc. steigen. Nun enthalten aber die meisten rheinischen Braunsteine
und viele andere neben dem reinen Hyperoxyd auch niedere Oxyda-
tionsstufen, z. B. Manganit von der Formel Mn, O3 - H O, dessen
Atomgewicht 79,14 ist. Dieser Manganit kann ebenfalls, um anf Oxy-
dul zuriickzugehen, 1 Atom Sauerstoff’ abgeben, folglich ist 79,14 Theile
Manganit = 438,67 Theilen Manganhyperoxyd, oder 100 Manganit sind
=— 55 Pyrolusit. Der Manganit enthiilt nun 10 Proc. Wasser; entzieht
mun dies durch Austrocknen, so bleiben 90 wasserleeres M, Oy = 55
Pyrolugit, also 100 wasserleeres M, O; — 60,1 Pyrolusit. Man sieht
also hier, dass wenn der Manganit 10 Proc. Wasser verliert, sein schein-
barer Pyrolusitgehalt nur um 5 Proc. steigt.

Ganz damit iibereinstimmend sind die Resultate von Fresenius,
wo das verlorene Wasser 6,16 Proec. ausmachte., die Zunahmen an Hy-

peroxyd aber nur 2,82 Proc. betrugen.

Der Braunstein muss nun in jedem Falle, um ihn von dem hyg
skopischen Wasser zu belreien, iiber den Siedepunkt des Wassers erhitzt
werden, und ich glaube, dags 1200 C. eine richtige Temperatur sei, wo-
bei alles |1.\';_J|‘n~'i;wv|ni.-‘n'h\' Wasser entfernt ist und die etwa vorhandenen
Hydrate nicht zersetzt werden. Das Erwiirmen in fliissicen Biidern ist
eine sehr unangenehme Arbeit, die nicht einmal die Sicherheit giebt,
dass der Korper wirklich die verlangte Temperatur erhalten habe. Ich
ziche es deshalb vor, den Braunstein in einer dicken metallenen Schale anf
giner kleinen Weingeistlamme zu erhitzen und mit der Kugel des Ther-
mometers selbst umzurithren. Sobald das Thermometer 110° C. erreicht
hat, entferne ich vom Feuer, und riithre noch bestiindig num, wobei das
Thermometer noch bis 1200 C. steigt. Alsdann setze ich die Metall-
schale unter eine Glasglocke mit Chlorcaleinm und lasse darin erkalten,
ehe zum Auswiigen geschriften wird.

Diese Ansichten sind von Freseniug in einem zweiten Circulare
an die Braunsteinverkiufer und Kiufer, vom 27. Januar 1855, dureh
Versuche bestitigt worden. KEr ging davon auns, dass der Braunstein
das hygroskopiseh vorhandene und durch Erwirmung verfliichtigte Was-
ser in der Lnft wieder anziehen miisse, dagegen das chemisch gebundene
Wasser nicht mehr anziehen konne, welehem Schlusse man nichts Ge-

ariindetes entgegensetzen kann. Hierbei fand er nun, dass ein bei 1200 C.
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getrockneter Braunstein seinen ganzen Verlust an Gewicht dureh
Stehen an der Luft wieder ergiinzte, dagegen iiber 1500 C. erhitzt, sich
nicht mehr anf das frilhere Gewicht stellte, demnach schon chemisch ge-
bundenes Wasser verloren haben musste. Von 1200 his 1500 (. war
fast gar keine Gewichisabnahme zu bemerken, s diirfte deshalb das
Austrocknen des Braunsteins bei 1200 C. in Zukunft als Norm ange-
nommen werden. Fresenius hat einen zweckmissigen Apparat ange-
geben, um diese Austrocknung zu bewirken. Er besteht aus einer 210mm
Durchmesser und 37mm Dicke habenden gusseisernen Scheibe, welche
16 Pfund wiegt. Diese Scheibe kann durch Weingeist, Gas- oder Kol-
lenfeuer erwirmt werden. Es diirfte jedoch fiir eine einzelne Probe
diese Austrocknung mehr Miihe und Zeitverlust veranlassen, als die
Analyse selbst; aus welchem Grunde ich das stundenlange Erwirmen in
diinner Schicht durch das schneller wirkende Umriihren mit der Kugel
des Thermometers selbst ersetzt habe.

Das Aunswiigen geschieht nun rasch auf der bereits in Ordnung we-
brachten und belasteten Wage. Um hier jede Gewichtszunahme wiili-
rend des Wigens zu vermeiden, hat man vorgeschlagen, den getrockne-
ten Braunstein in einem verschlossenen Glase auf der Wage ins Gleich-
gewicht zu bringen, dann eine beliebige Menge desselben in das zur
Analyse bestimmte Glas anszuschiitten und nun den Gewichtsverlust der
ersten Flasche zu bestimmen. Dieses Verfahren ist allerdings sehr sicher,
allein es hat den Nachtheil, dass zu jeder Analyse andere Mengen
Braunstein kommen, und dass nun jede Analyse mit einer weitlinfizen
Rechnung geschlossen werden muss. Die Operation hort dadureh auf
eine technische zu sein, welche moglichste Einfachheit und Gleichheit der
einzelnen Operationen verlangt.

Ich ziehe es deshalb vor, den Braunstein auf einer guten Wage schnell

Fig. 88. und in einem Schiffchen aus
Messingblech abzuwigen. Das-
selbe ist ein schief abgestutzter
hohler Kegel vom diinnsten

slinzenden Messingblech. *und

wiegt, in einem besonderen Falle,

3 61/, Grm. Vermige seiner Ge-
Waseschiffchen. stalt ku.nn man die darin l{(_-gcnr?a-‘
pulverférmige Probe leicit in
das Zersetzungsglischen bringen ohne dass etwas von dem Pulver an
den Winden hingen bleibt.

Das spitze offene Ende, durch welches die Probe entleert wird, hat
einen Durchmesser von ungefihr 10™™; und ist also eng genug, um in
jedes Glaz einzugehen. Die kegelformige Gestalt des Schiffchens be-
dingt, dags die Oefinung immer in die Mitte des Halses der Flasche
kommt. Wiihrend des Wiigent auf einer mit einer guten Arretirung
versehenen Wage ist die Gewichtszunahme nicht bemerkbar, denn nach
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ceschehenem Einstehen der Zunge, bleibt diec Wage noch eine Zeitlang
stehen. Erst nach cinigen Minuten senkt sich die Schale, auf welcher
das Pulver liegt. Das genaue Abwiigen geschieht mittelst eines sehr
diinnen langstieligen Loffelchens aus Messing oder Argentan. Dieses
Abwiigen geht jeder Analyse voran, und wir hiitten nun auf die eigent-
liche Analyse selbst zu kommen.

Es giebt so viele verschiedene Methoden, den Braunstein auf seinen
(Gehalt an Hyperoxyd aunf gewichts- und maassanalytischem Wege zu
priifen, dass es wirklich schwer hiilt, darunter eine Wahl zu treffen. Die
Griinde, welehe bei dieser rein technischen J\Tm])—‘; leiten. sind wissen-
schaftlicher und praktischer Natur. Die wissenschaftlichen betreffen die
Schiirfe und Sicherheit der Methode, die praktischen die leichte Ausfiihr-
barkeit. So viele ||1;1:H-‘u||:i!}'l].‘-‘i'hv:u Methoden auch angegeben worden
gind, und eine wie grosse Voiliebe ich fiir diese Arbeiten habe, so will
ich doch bekennen, dass ich mich Jahre lang nur der Fresenius-Will’-
schen Gewichtsanalyse bedient habe, und dass ich #ie fiir gewibhnliche
Techniker auch jetzt noch fiir die zweckmiissigste halte. Ich will des-
halb hier ausnahmsweise diejenige Modification dieser Operation be-
schreiben, deren ich mich zun mehr als tausend Analyvsen bedient habe.

Bekanntlich zersetzt sich das )l:t\l;tlll'ﬂ_‘.1=\'1‘1|\}'1L (Mn Oy) mit Klee-
siure (Cg O3 = 3 Aq) in der Art, dass 1 Atom Kleesiure aus dem
:\[:m;:m]l)|u'i'l‘\_\l1 1 Atomn Sauerstoff anfnimmt and in. 2

Atom I\'t-ilil'lt-
siure sich verwandelt, wiahrend das ”l\'|'-v|‘n~;_\'l1 in ,\l.d]l"_':”l“\\\til.l (Mn Q)
'iﬂu-rlguin, Ein Zusatz von Schwelelsiure verhindert, dass sich klee-
saures Manganoxydul bildet, in welchem Falle man nur eine grissers
Menge Kleesiiure anwenden miisste, und bewirkt, dass die Zersetzung
lebhafter vor sich _';l'||v. und sich rascher vollende. Da das Atom des
Mangans -27,57 ist, so wiegt ein Atom Hyperoxyd 27,57 -+ 16 — 43,57,
und diese erzeugen 2 Atom Kohlensiure, welche 44 wiegen. Es ist
also ganz nahe das Gewicht der entweichenden Kohlensiiure gleich dem
des zerstirten Hyperoxydes, und in so fern ein scharfes Maass desselben.
Als man das Atom des Mangans — 28 annahm., war diese Gleichheit
vollstindig, indem nun Mn O, und Z CO, egleichviel, nidmlich 44
wogZel. Es kommt deshalb bei der [:l'\\il.'hl."il.l\ill‘\ se darauf an, das Ge-
wicht der entweichenden Kohlensiure ganz allein bestimmen zu konnen.

Zu diesem Zwecke muss das entweichende kohlensaure Gas voll-

kommen ausgetrocknet werden. Dies chieht in dem Fresenius-

Will’schen Apparat durch Schwefelsiinre, welche in dem einen der
beiden Gliser enthalten ist. Ich habe IiL'.\lul‘h refunden, dass bei stiir-
mischer Entwickelung und starker Erhitzung der Fliissigkeit oft sichtbare
\\'etsil-l‘ll.’ianpllu aus dem Apparat entweichen, welche durch das einmalige
Durchstreichen dureh eine nicht sehr hohe Schicht Siiure, durchaus nicht
entwiissert waren. Ich hatte deshalb lange Zeit auf der Schwefelsiure-
flasche noch ein kleines Chlorcalcinmrohr angebracht, wodurch der Ap-
parat dann noch etwas schwerer wurde, Da dies jedoch hinderlich war,
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und der Apparat zu viel Raum einnahm, so habe ich zuletzt die hier be-
schriebene Modification eingefithrt und bewiihrt gefunden.

Wiigt man 2,97 Grm. Braunstein ab, so wiirden diese, wenn sie
rein waren 3,00 Grm. Kohlensiiure entwickeln. 300 Centigramme wiir-
den also 100 Proe. vorstellen, es sind demnach die Zahl der Centigramme
Kohlensdure, durch 3 dividirt, gleich den Procenten an reinem Hyper-
oxyd.

Sobald die erste Portion Braunstein von 2,97 Grm. abgewogen ist,
werfe man sie aus dem Schiffchen (Fig. 88) in die Flasche des Apparats
Fig. 89, und wiige sogleich eine neue ab, die man zur Wiederholung
im Schiffchen selbst lisst oder auf Glanzpapier absetzt. Man gebe
dann etwa 30 — 40 CC. Wasser in die Flasche und giesse durch die
mit Bimssteinstiicken gefiillte Rohre 4 bis 5 CC. concentrirte Schwefel:
siiure, wenn diese bereits mit Schwefelsiiure gefrinkt sind. Es {liesst
deshalb eine gleiche Menge Schwefelsiure in die Flasche ab, und
die Bimssteinstiicke sind vor jeder Ope-

Fie. 89,

ration mit unverdiinnter Schwefelsiure
getrankt, Wirenetwa kohlensaure Erden
in dem Braunstein enthalten, so werden
diese durch die Schwefelsiure und die
durch sie veranlasste Erwiirmung zer-
setzt und die Kohlensiiure illl‘-‘:lt"f-l'ii'lnﬁl.
Es ist dies ein wesentlicher Vorzug
meiner Methode, dass sie den Fehler
der kohlensauren Erden in jedem Falle
und ohne besondere Priifung beseitigt,
wiithrend bei der reinen Freseniuns’-
Will’schen Methode nur neutrales klee-
saures Kali oder Natron zum Braunstein
kommen, die kohlensauren Erden also
gar nicht bemerkt, und wenn sie nicht
vorher entfernt werden, als Hyperoxyd

in das Resultat uin;__ft’lu'll. Ich sauge

nun die Flasche einmal leicht aus, fiir
Gewichiganalyse von Braunstein, den Fall, dass sich Kohlensiiure aus Erd-
salzen entwickelt hitte. Zu diesem

Zwecke ist eine Glasrohre durch den Stopfen angebracht, welche oben
mit einemn kleinen Stiickchen einer vunleanigirten Kautschukrdhre l'luli}_jf.
welches Riéhrchen selbst mit einem Holzpflockehen geschlossen wird.
Dieser Schluss ist hermetisch und dem Wachspfropf bei Weitem vorzu-
ziehen. Diese Rbhre reicht bis dicht iiber die Fliissigkeif oder auch hinein,
wenn man will. Man entfernt den Holzpflock und gaungt an der seitlich
gebogenen Spitze des Austrocknungsrohrs. Man setzt das Holzpfiock-
chen wieder auf, und bringt den Apparat auf die Wage. Daneben stellt
man ein kleines oben enger werdendes Becherchen von Messingblech




168 Dritter Abschnitt. Chamileon

oder ein Stiick einer (lasrohre, an die man, wenn der Boden geschmol-
zen ist. auf einem Ziegelsteine einen flachen Boden anstbsst. In dieses
wnre. Da 1

Atom Manganhyperoxyd (= 43,57) gerade 1 Atom krystallisirte Klee-

Becherchen kommt die nothige Menge krvstallisirter Klees

siure (— 63) zersetzt, so wiirden die nahezu 3 Grm. Braunstein, wenn
sie reines Hyperoxyd wiiren, 4,5 Grm. Kleesiiure erfordern. Da die
meisten Braunsteine nicht weit von 60 Proc. Manganhyperoxyd kommen,
so wigt man einmal 4 Grm. Kleesiure ab, schiittet sie in das Becher-
chen und macht sich eine Marke daran, oder schneidet den Rand., wenn
es von Messing ist, so weit ab, dass es von den 4 Grm. Kleesiiure ge-
fiillt wird. Man hat alsdann ein bequemes Maass einer in jedem Falle
mehr als geniigenden Menge Kleesiure, worauf es doch ankommt. Die-
ses mit Kleesiure gefiillte Becherchen setzt man neben den Apparat,
Fig. 87, auf die Wage und tarirt genaun ab. Alsdann nimmt man den
Apparat herunter, 6ffnet ihn mit der linken Hand, wirft mit der rechten
den Inhalt des Becherchens in die Flasche., wverschliesst dieselbe =o-
:'!1‘1[_‘!] ]ll‘t[ [{l"ll'l l{tl]"]\.i' l”“l h]‘i]llul fi:!‘; l";l'('i‘l']'l'lll‘]!. "i‘Hi‘1 Hli'[ l'i”iut'll
Resten Kleesiiure, auf die Wage zuriick,

Es beginnt nun sogleich eine lebhafte Gasentwickelung und die

schwarze Probe des Gemenges geht ins Braune iiber und wird zuletzt

rein braun. Am Boden der Flasche sieht man, ob noch unzersetzte
Braunsteinkdérnchen vorhanden gind. Man erwirmt, wenn die freiwillige
Entwickelung nachgelassen hat, den Apparat anf einer kleinen Spiritus-
flamme, wodurch sogleich wieder Gasentwickelung eingeleitet wird.
Diese Erwirmung. ist nicht zu versiumen, da bei der ersten (Ip.-]';ili..u
oft 4 bis 6 Proc. Braunstein unzersetzt bleiben. Man setzt die Erwiir-
mung so lange fort, bis keine Gasentwickelung mehr stattfindet, was
man sehr leicht von einem anfangenden Kochen unterscheiden kann.
Damit bei dieser Operation der Kork keine Feuchtigkeit verliere, trinke
ich ihn vorher mit .'_'\‘.-(‘lmlu!:f.vlu-m oelben Wachse, mit etwas 'l';gl;:_ wasg
noch nebenbei den Vortheil hat, den Kork gegen die unvermeidliche
1’3\-1“1111'1111;_" mit Schwefelsiiure zu schiitzen. Wenn die Zersetzune voll-

stindig stattgefunden hat, was man an der ganz ruhigen Oberfliche

der Fliissigkeit und dem rothen Ansehen der Bodenfliche erkennt. so
saugt man die Luft aus, indem man vorher den Holzpfropf entfernt hat.
Es wird dadurch die Kohlensiure, die in dem Luffraume enthalten ist,
entfernt, und durch atmosphiirische Luft, wie sie vor dem Versuche war,
ersefzt. Ohne dieses Aussangen macht man, je nach der Grisse des
Apparats, einen Fehler von 1/, bis 3, Proe. zu wenig. Man lisst nun
den Apparat erkalten und bestimmt den Gewichtsverlust aufs Genaueste.
Die erhaltene Zahl dureh 8 dividirt und das Comma num 2 Stellen zur
Rechten gesetzt, giebt unmittelbar den Procentgehalt an reinem Man-

ganhyperoxyd.

ist dies, nach meiner Erfahrung, die leichteste und sicherste Form

der Gewichtsanalyse des Braunsteins. Der J\pp;il'.‘it ist. sehr leicht und
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gerade stehend, die Absorption des Wassers durch die in den Bimsstein-
stiicken enthaltene Schwefelsiiure, welche vor jedem Versuche in den-
selben Zustand gesetzt wird, sehr vollstindig. Chlorcaleiumréhren ge-
niigen nicht, indem sie bei der Feuchtigkeit des heissen Gases leicht
verwiisseren, und nur miihsam wieder in den stafus quo ante gebracht
werden kiinnen. Die kiinstlichen, sehr leichten, aus einem Stiicke ge-
blasenen Glasapparate haben gar keinen praktischen Werth, weil man
zwischen zwei Versnchen die entwiissernde Schwefelsiiure ausgiessen

von dem iibrigbleibenden Grand reinigen

muss, um das untere Gef
zu konnen. Dieses Ausgiessen der Schwefelsiure und Abputzen der
Hi

wieder zur Seite legt. Wenn ein solecher Apparat wirklich forderlich

lse ist eine so heillose Arbeit, dass man diese Apparate sehr bald

soll angewendet werden kéinnen, so muss man 8 bis 10 Analysen mit
demselben hintereinander machen kénnen. ohne an ihm etwas wesent-
liches, als das Reinigen, vornehmen zu miissen, und dies bedingt iinmer,
dass die Entwickelungsflasche leicht von dem iibrigen Zubehdr getrennt
werden kénne.

Von den iibrigen Gewichtsanalysen, welche fiir den Braunstein em-
pfohlen worden sind, ist die nach Fuchs mit metallischem Kupfer zu
langsam fordernd, wenn auch sonst genau: jene mit Bestimmung des
(Gewichtsverlustes durch Gliithen wegen der néthigen Wasserbestimmung
und der vielen Wigungen ganz unbrauchbar, wozun noch kommt, dass
von einer sehr kleinen Zahl aufs Grosse geschlossen wird, jeder Fehler
also bedentend multiplicirt wird.

Die Braunsteinanalyse ist jedoch auch nach der beschriebenen Ge-
wichtsmethode keine von den schiirfsten analytischen Operationen. Die
Griinde dieser Behauptung sind die, dass der Braunstein ein pulver-
formiger Korper ist, dessen vollstindige Aufschliessung von seiner Ver-
theilung wesentlich abhiingt, dass er neben dem hygroskopischen Wasser
hiiufiz echemiseh gebundenes enthilt, welches leicht bei zu starker Iir-
hitzung zum Theil mit jenem entweichen kann, und dass die harten
Sorten desselben erst bei lingerer Erwiirmung sich vollstindig auf-
schliessen, wobei der Apparat leicht Verinderungen im Gewieht erleiden
kann. Der Gebrauch solcher Apparate, welche dusserlich grosse Glas-
flaschen darbieten, ist bei Wigungen immer misslich, wie ich schon bei
der Kohlensiiurechestimmung gezeigt habe. Gerade dieser Umstand ist
ein wesentlicher Vorzug der Maassanalyse, dass eine Menge solcher
storender Nebenumstinde und Zuofilligkeiten wegfallen. Ich hatte des-
halb meine Bemiihung schon lange auf die Anwendung eines passenden
Titrirverfahrens gerichtet, konnte aber bei Priifung der verschiedenen
vorgeschlagenen Methode lange nicht zum Entschlusse kommen, weil sie
mir alle etwas zu wiinschen iibrig liessen. Ich hatte mich darauf fiir die
Anwendung der Kleesiure und des Chamileons entschieden und dabei
gleichbleibende Resultate erhalten. Die Zersetzung des Braunsteins ge-
schieht durch bestimmte Mengen Kleesiiure, und der nicht zersefzte
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Theil der Kleesiure wird, nach Hempel, mit Chamileon bestimmt.

Die Analyse.

Es dient dazu dieselbe Losung der Kleesiiure, welche in der Alka-
limetrie angewendet wird, nimlich 1 Atom = 63 Grm. krystallisirte
Kleesiiure aufs Litre. Da sich Kleesiure und Manganhyperoxyd zu glei-
chen Atomen zersetzen, so stellt 1 CC. verbrauehte Normalkleesiure
genan /5599 Afom Manganhyperoxyd in Grammen dar. Auf 100 CC.
Normalkleesiiure, welche 6,3 Grm. enthalten. wiirde genau 1/, Atom
Manganhyperoxyd = 4,357 Grm. kommen, und beide sich vollstindig
zersefzen. Wenn demnach die verbrauchten CC. Normalkleesinre direct
Procente von Mn O, vorstellen sollen, 80 muss man von der Braunstein-
probe 4,357 Grm. abwiigen. Allein zu einer guten Analyse ist auch
die Halfte dieses Gewichtes oder 2,178 Grm. Braunstein hinreichend. und
man hat dann nur die verbrauchfen CC. Normalkleesiure doppelt zu neh-
men, nm die Procente zu erhalten. Die Operation fiithrt sich alsdann in
der folgenden Art aus.

Man wigt genau 2,178 Grm. des getrockneten feingepulverten
Braunsteins ab und bringt ihn in eine passende Kochflasche, lisst aus
der Quetschhahnbiirette ungefihr 30 CC. Normalkleesiure zufliessen,

Fie. 90 und giebt dann mit einer
2 Pipette 4 — 5 CC. concen-
trirte Schwefelsiiure hinzu.
Die Flasche bedeckt man lose
mit  einem Uhrglase oder
Trichter und lisst das koh-
lensaure Gas feucht entwei-
chen. Wenn die freiwillige
Gasentwickelung bei dfterem

Umschiitteln nachliisst, bringt
man sie durch Erwirmung
wieder hervor und sicht, ob
noch unzersetzter Braunstein
am Boden liegt. In diesem
Falle lisst man noch fernere
D oder 10 CC. Normalklee-

saure aus derselben Biirette

hinzufliessen.  Nimmt man
Schwefelsaureflasche, von vorn herein sogleich 50

CC. Normalkleesiure, so hat

man, da diese 100 Proc. vorstellen, in jedem Falle genug. Nur muss
man dann bei schwachen Braunsteinsorten unnithig viel Kleesiure mit
dem Chamiileon abmessen. Wenn die Gasentwickelung in der Wirme
nachgelassen hat, giesst man mit befetfetem Rande die friibe Fliissigkeit
in ein 300 CC. haltendes Glas ab, eiebt auf den Rest noch 2 bis 3 CC.

Normalkleesiiure und etwas Schwefelsiure, und erwirmt wieder, wobei
L
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sich dann bei reinen Fliissigkeiten und grosserem Schwefelsiuregehalt
noch einmal Gasentwickelung einstellt, welche in der ganzen Masse nicht
mehr zu erregen war. In dieser Art wird der Braunstein vollstindig
aufoeschlossen. Die Kleesiiure hat vor anderen Reductionsmitteln, wie
Eisenvitriol, Zinnehloriir, den wesentlichen Vorzug, dass ihr Zersetzungs-
product gasformig ist, wodurch es moglich wird, an dem Aufsteigen der
Blagen die letzten Spuren der Entwickelung und die Vollendung der
Aufschliessung zu erkennen. Sie hat aber auch noch den grossen Vor-
theil, dass sie gegen atmosphirischen Sauerstoff’ nicht empfindlich ist,
wie das Eisen- und Zinnsalz, und dass fortgesetzte Erwiirmung und liin-
weres Stehen an der Luft die Resultate nicht éindert, was bei jenen wohl
der Fall ist. Man kann eine angefangene Arbeit belichig lange stehen
lassen und mit demselben Resultate zuletzt beendigen.

Wenn der Braunstein eanz aunfeeschlossen ist, spiilt man ihn mit
Wasger in die 800 CC. Flasche, fiillt diese bis an den Strich an und
sigkeit braun-

schiittelt tiichtiz um. Bs hiingt nun davon ab, ob die Fliis
roth oder nur weiss getriibt ist, ob man sogleich die unzersetzte Klee-
siure abtitriren oder vorerst filtriren muss. Schlechte Braunsteinsorten
scheiden eine grosse Menge Eisenocker ab, welcher sich schwer absetzt.
In diesemn Falle nimmt man eine Filtration vor. Da man von dem Fil-
trat nur 100 oder 200 CC. braucht, so wird nicht alles filtrirt, auch nicht
auszewaschen, sondern die tritbe Fliissigkeit ohne Weiteres aul ein gutes
Sternfilter vom besten Papiere gebracht. Aus dem Filtrat nimmt man
100 CC. mit eciner Pipette heraug oder misst sie in einem graduirten
Cylinder ab, wenn die Fliissigkeit bei guten Sorten nur weisslich ge-
triibt erscheint ohne Filtration, giesst sie dann in eine geriiumige Fla-
sche, giebt, ohne zu messen, noch etwa die doppelte Menge kaltes Was-
ser und noech etwas Salzsinre oder Schwefelsdure hinzu, und fiigt nun
ans der bis 0 gefiillien Gay-Lussac’schen Biirette das Chamiileon
hinzu. Um hierbei gut beobachten zu kémnen, kommt es auf einige nicht
zu vernachlissigende Cautelen an.

Wenn cine manganoxydulhaltige Flissigkeit, wie die vorliegende,
mit Chamileon, welches immer alkalisch ist, versetzt wird, so entsteht
bald ein brauner Niederschlag oder eine Triibung, welche alles genaue
Beobachten der Farbe verhindert. Dies kann nur durch eine bedeutende
Verdiinnung und einen starken Siuregehalt (Schwefel- oder Salzsiure)
verhindert werden. Die Verdiinnung und Ansiduerung ist erst dann ge-
igkeit die Fliissigkeit
rein rosenroth firben. Es ist zu bemerken, dass ein zu starker. Gehalt
igkeit zu Chlorent-

niigend, wenn die ersten Tropfen Chamiileonfliis

von Salzsiure und bedentende Erwirmung der Fli
wickelung Veranlassung geben kann, was natiirlich zu vermeiden ist.
Da das Chamiileon von seiner Bercitung her Chlorkalium enthilt, so
schiitzt auch die Anwendung von reiner Schwefelsiure nicht gegen die
Wirkung der Salzsiiure. Man wird deshalb immer anch die Nase zu
Hiilfe nehmen und die Operation nur dann fiir gut halten, wenn keine
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Spur Chlor bemerkt worden ist, was iibrigens sehr leicht zu treffen ist.
Die ersten Tropfen Chamiileon firben die Fliissigkeit lebhaft roth, und
diese Farbe bleibt eine zeitlang stehen. Sobald sie aber versehwindet,
siebt man gleich Chamiileon nach, und nun nimmt das Verschwinden
der Farbe an Schnelligkeit so zu, dass man fast bestindig unter fort-
wiithrendem Umschiitteln zntriépfeln kann. Die anfiinglich rein rosenrothe
Fiarbung der Fliissigkeit geht bei concentrirten Fliissigkeiten anfinglich
dureh braunroth in braun, dann in gelbbraun, dann in gelb und endlich
ins Farblose iiber. Gegen Ende, wo die Farbe aus rosenroth unmittel-
bar ins Farblose geht, giebt man das Chamileon nur tropfenweise zu,
wenn die vorherige Farbe bereits verschwunden ist. Aunf einmal aber
verschwindet die Farbe nieht mehr, und ein leicht rosenrother Stich
bleibt fest stehen. Hat er in dieser Periode der Operation nur eine
halbe Minute gestanden, so ist die Arbeit als vollendet anznsehen, selbst
wenn dieser Stich nach langerer Zeit verschwindet. Man notirt die ver-
branehten CC. Chamileon, und kann nun mit noch 100 CC. der Fliissig-
keit dieselbe Bestimmung wiederholen. Sie stimmt damit immer auf 1/,
CC., wenn nicht iiberstiirzt worden ist. Die ganze Menge der Fliissig-
keit (= 300 CC.,) wiirde das Dreifache der zu 100 CC.verbrauchten Cha-
mileonmenge erfordert haben. Das Chamiileon selbst ist aber vorher
auf die Normalkleesiure titrirt.

Will man sich die Miihe geben, die'Chamileonfliissigkeit so zu stel-
en, dass sie gerade ein Multiplum der Normalkleesiure ist, z B. das
Fiinffache oder Zehnfache im Volum, 20 hat man die verbrauchten CC.
Chamileon nur mit 5 oder 10 zu dividiren.

Man reducirt nun die verbrauchten CC. Chamileon auf Normal-
_i-'T}’.I

kleesidure, zieht diese von der angewendeten Menge, die man er
ablesen kann, ab, und multiplicirt den Rest mit 2, wodurch man den Ge-

halt des Braunsteins an ,\[:m;_ru|lh_\'p\:1‘ux_\-|1 in Procenten erhilt.

Dies Verfahren giebt sehr iibereinstimmende Resultate. Die einzige
Fehlerquelle, wenn man richtig getheilte Gefiisse und Biiretten hat, lige
in der Unreinheit der Kleesiiure. Vergleicht man, mit demselben Braun-
stein arbeitend, diese Methode mit der Fresenius-Will’schen., so kom-
men oft Differenzen von 1 bis 11/, Proc. positiver und negativer
Natur heraus. Diese finden darin ihre Erklirung, dass bei der Wi
gungsanalyse die Aufschliessung in einer Operation stattfinden muss,
weil man keine neue Kleesidure hinzubringen kann; bei der Maassanalyse
kann man vollstiindiger aufschliessen. In diesem Falle giebt die Maass-
analyse einen Ueberschuss,

Hat man bei der Gewichtsanalyse, um die Aufsehliessung zu befor-
dern, lange Zeit erhitzt, dass vielleicht Wasser entwichen oder der Kork
;nl.c;:rg‘f-rnf_'kl].et 18t, oder hat man zu warm ausgewogen, 8o giebt die Ge-
wichtsanalyse einen kleinen Uecberschuss, Was fiir die Maassanalvee
spricht, ist der Umstand, dass sie bei gutem Aufschliessen bei verschie-
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denen Operationen mit sich selbst iibereinstimmende Resultate giebt, dass
sie von dem Einflusse eines Verlustes an Wasser oder zu heissem Anus-
wiigen ganz unabhingig ist.

Beispiele. Titre: 1 CC. Chamileon - 0,1846 CC. Normalklee-
sanre.

1) Von einem sehr schimen strahligen Pyrolusit wurden zweimal,
dieht hintereinander, 2,178 Grm. abgewogen.

Die erste Portion erhielt 50 CC. Normalkleesiure und eine genii-
cende Menge Schwefelsiure. Nach der Aufschliessung war die Fliissig-
keit weisglich triib. Sie bedurfte keiner Filtration. Sie wurde zu 300
CC. verdiinnt, und !/; davon oder 100 CC. abgemessen. Sie erhielten
5,8 CC. Chamileon; das zweite Drittel erhielt 5,7 CC.; das Mittel 5,75 CC.
Diese dreimal genommen geben 17,25 CC. Chamaleon im Ganzen. Nach
dem obigen '['if.rv des Chamiileons stellen diese 17,25 CC. Chamiileon
3,184 CC. Normalkleesiure vor. Diese von 50 abgezogen, lassen 46,816
CC.; und diese zweimal genomimen, ,‘___’L'hl‘ll 98,0 Proc. Mn O,.

Die zweite Portion wurde in dem Apparate Fig. 8§ nach der oben
beschriebenen Methode zersetzt, und der Gewichtsverlust zu 2,046 Grm.
bestimmt.

Da 44 Kohlenséiure — 43,57 Manganhyperoxyd sind, so stellen die
2,046 Grm. C Oy 2,026 Grm. Mn Oy vor, und da diese in 2,178 Grm.

2,026 : 100

enthalten waren, o sind sie ————

93 Proe. Differenz gegen
2,178 :

die Maassanalyse — 0.6 Proc.
2) Wad.

a) 2,178 Grm. Wadpulver erhielten in 2 Portionen 39 CC. Normal-
kleesdure. 1/; der Fliissigkeit bedurfte 3,6 CC. Chamileon; die
ganze J\Il'!l:_‘i' also 10,8 CC. Diese sind gln.‘il'h 1,9937 CC. Normal-
kleesiiure. Diese von 39 abgezogen, lassen 37,0063, und diese mit
2 multiplicirt, geben 74,0126 Proc.

b) 2,178 Grm. desselben Wad erhielten 38,8 CC. Normalkleesiure.
Auf 1/; der Fliissigkeit wurden 3,7 CC. Chamileon verbraucht.
Nach denselben Daten berechnet 73,502 Proe.

¢) 2,178 Grm. desselben Wad erhielten 38 CC. Normalkleesiiure. Es
wurde reine Salzsiiure zugesetzt, wihrend in a und b Schwefelsinre
angewendet wurde.

Im ganzen Chamileon 6,9 CC. = 1,2737 CC. Kleesiiure. Diese
von 38 abgezogen, lassen 36,7263, und diese verdoppelt, geben
73,4526 Proe.

d) 1 Grm. Wad erhielt 20 CC, Normalkleesiiure. Chamiileon im Gan-
zen 16 CC. = 2,953 CC. Normalkleesiiure. Diese von 20 abge-
zogen, lassen 17,047 CC. Normalkleesdure. Diese nach der Tabelle
berechnet, sind gleich 0,74273 Grm. = 74,273 Proe. Mn Os.
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e) 1 Grm. Wad erhielt 20 CC. Normalkleesiiure und 16.2 CC Cha-

miilleon = 74,11 Proe.
{) ];-; Grm. Wad erhielt 10 CC. Normalkleesiinre und 8 CC. Chamii-
]wnl] — 74,271 Proe.

g) /3 Grm. Wad erhielt 10 CC. Normalkleesiiure und 8 CC. Chamii-
leon = 74,271 Proc. Mittel aus den sieben Analysen 73,98 Proc.

Ich habe absichtlich siimmtliche sieben mit einem und demselben Wad
vorgenommenen Analysen mit drei versehiedenen Mengen des Pulvers mit-
getheilt, nm den Grad der Uebereinstimmung zu zeigen. Die ordsste
Differenz betrigt 0,5 Proc.

Sehr anzuerkennen ist die Gleichheit der Resultate bei Mengen, die
um das Vierfache verschieden sind. Bei der Kohlensiureverlustanalyse
sind bei kleinen Mengen angewendeter Substanz die Wirkungen der hy-
groskopischen Feuchtigkeit der Gefisse und des mioglichen Wasgerver-
lustes meist grosser als bei ansehnlicheren :\[('Jt.,'_frrl. was :1“1‘1'l|.h|_u.-' in
einem subjectiven Mangel der Methode liegt.

3) Aus dem Chamiileon hatte gich im Laufe der Zeit ein brauner
krystallinischer Absatz gebildet. Derselbe wurde erst durch decantiren
ausgewaschen, dann auf dem Filtrnm vollends ausgewaschen und ge-
trocknet. Zum Abwiigen wurde er eine Nacht lang mit Chlorealeium
unter eine Glocke gesetat.

1 Grm. dieses Pulvers wurde mit 15,5 CC. Normalkleesiiure und
Schwefelsdure erhitzt, wobei es gieh vollstindig 16ste. Die iiberschiissige
Kleesiiure wurde durch Chamileon bestimmt, und von diesem 4.8 C(C.
verbraucht. Diese sind = (.886 CC. Normalkleesiiure. Diese von 15.5
CC. .'i}_ll',_'l'?’lll'_"l‘ll., lassen 14,614 CC. Normalklees

iiure als verbraucht.

1 Grm. desselben Pulvers wurde bis zu 180°¢ C. erhitzt, und verlor
dabei 0,115 Grm. an Gewicht. Der Rest erhielt 15 CC. Normalkleesiure
und dagegen 2,9 CC. Chamileon. Es sind also nach Reduction 14.464
Normalkleesiiure zersetzt worden. Da die erhitzte Menge ebensoviel
Kleesiure zerstorte als die nicht erhitzte. so war durch das Erhitzen bis
180 C. kein Sauerstoff ausgetrieben worden, und die 0,115 Grm. Ver-
lust sind als Wasser in Anschlag zu bringen. ‘

1 Grm. desselben Pulvers wurde in einem Platintiegel lingere Zeit
stark erhitzt, so dass sich das Oxyd-Oxydul (Mng Oy) bilden musste. Der
Gewichtsverlust betrug 0,183 Grm. Der Riickstand wog also 0,817 Grm.

Um eine Mangansanerstofiverbindung ihrer Zusammensetzung nach
ganz zu erkennen, muss man das darin enthaltene Metall, und den freien
Sauerstoff;, d. h. denjenigen, der iiber die Zusammensetzung des Oxyduls
geht, kennen. . Zu dieser Kenntniss haben wir hier die nothigen Daten.

Der freie Sauerstoff’ ergiebt sich ans der zerstirten Kleesiure. und
der Metallgehalt durch Berechnung aus dem geglithten Reste,

Jedes stark gegliihte Manganoxyd wird zuletzt als Oxyd-Oxydul,
Mnjg Oy, iibrig bleiben. I
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Diese Verbindung, deren Atomgewicht 114,71 ist, enthilt 3 Atom
— 82,71 Mangan, oder 72,103 Proc.

Berechnen wir dies auf den Rest von 0,817 Grm., so enthilt der-
selbe 0,589 Grm. Manganmetall,

Diese verbinden sich, um Oxydul zu bilden, mit 0,171 Grm. Saner-
stofl nach dem Verhalten 27,57 : 8.

Jedes CC. zersetzter Kleesiiure zeigt 11000 Atom =— 0,008 Grm.
freien Sauerstoff an; obige 14,54 CC. Normalkleesiure zeigen also
0,11632 Grm. freien Sanerstoff an. der iiber die Zusammensetzung des
Oxyduls hinansgeht. Wir haben also gefunden 0,589 Grm. Manganme-
tall, 0,28732 Grm. Sanerstoff, 0,115 Grm. Wasser.

Dividiren wir diese Zahlen durch ihre relative Atomgewichte 27.57.

8 und 9, so erhalten wir die Quotienten
Mn — 0,021 At., O —0,0359 At., HO — 0,0128 At.

Es ergiebt sich daraus ersichtlich die Formel: Mn, O; + H O,
welche mit dem Manganit oder Manganoxydhydrat iibereinkommt. Ad-
diren wir die erhaltenen Bestandtheile, so geben sie 0,99132 statt der
angewendeten 1,000 Grm.

Wenn eine Mangansauerstofiverbindung keine andere feuerbestiin-
dige Stoffe enthidlt, so ist starkes Glithen die einfachste Methode, den
Gehalt an Metall zu finden. Wiire dies aber nicht der Fall, so miisste
man das Manganoxyd in irgend einer Form analytisch trennen und dann
das Gewicht des geglithten Restes bestimmen, oder das Mangan mit
Chlorkalklosung als Hyperoxyd fillen und mit Kleesiure titriren, wie in
der Braunsteinanalyse.

Es ist noch zu bemerken, dass sich der freie Sauerstofl bei eisen-
freien Manganoxyden, nach Streng, anch durch Zinnchloriir und saures
chromsaures Kali, oder, nach Bunsen, durch Destillation mit Salz-
siure , Auffangen des Chlors in Jodkalium und Titriren mit schwefliger
Siure und Jodlosung, oder, nach mir, durch Destillation mit Salzsiure,
Anffangen des Chlors in arsenigsaurem Nafron und Titriren mit Jodlo-
sung bestimmen lisst. Alle diese Methoden gind weder expediter noch
sicherer, als die mit Kleesiiure. Bei schwer aufschliessbaren Braunstei-
nen sind die langen Erhitzungen mit oxydablen Stoffen einem Fehler
nnterworfen, den die Kleesiure niemals hat, da niimlich auch der
Saunerstoff der Luft sich einmengt.

4) Ein Hartmangan (Psilomelan) aus Ilmenan. Dasselbe war sehr
schwer zn pulvern und noch schwerer aufzuschliessen. Da es stunden-
langes Kochen mit der Kleesiiure verlangt, so ist es durch die Frese-
nins-Will’sche Methode gar nicht zu analysiren.

1 Grm. Hartmangan erhielt 30 CC. Normalkleesiiure und riickwiirts
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64 CC. Chamiileon.™) Diese sind gleich 14,545 C C. Normalkleesiure,
Ziehen wir diese von 30 CC. ab, so bleiben 15,4565 CC. Normalklee-
siinre als zersetzt. Diese sind ;|n'it'|1 0,67414 Grm. Mn ()3. Resnltat
67.414 Proc. reines .\]'illl‘_"unh‘\]Jt‘l'lrx.\'ll.

1/, Atom desselben Hartmangans — 2,178 Grm. erhielten 35 CC,
Normalkleesiiure und 6,6 CC. Chamileon. Diese sind gleich 1,496 CC,
Normalkleesiiure; diese, abgezogen von 35, lassen 33,504 CC. Diese
w-|'{]ru|r|u'“‘. weil wir nur ! 20 Atom genomimen haben, _l_{--lh-n 0.67008 Grm.
— (7,008 Proe. reines Manganhyperoxyd. Bei einem so hartniickig der
Losung widerstehenden I\'ii]'lvi'l‘ musste ich mich mit dieser Ueberein-
stimmung beruhigen.

5) Das einzige feuerbestindige Oxyd des Mangans ist das Mangan-
uxy:{—“\;_\'mllﬂ. Mng O,.

Beim Gliihen ‘geben 3 Atom kohlensaures Manganoxydul 1 Atom
Manganoxydoxydul, oder 172,71 kohlensaures Manganoxydul geben
114,71 Oxydoxydul. Dies betrigt 66,4 Proc. vom kohlensauren Salz.

2 Grm. scharf getrocknetes kohlensanres Manganoxydul wurden im
offenen Platintiegel gegliiht, wobei ein deutliches Verglimmen beobachtet
wurde, wenn die glithenden Stiicke vom Boden durch Riihren an die
Oberfliche kamen. Die iiber Chlorcaleium erkaltete Masze wog 1,333
Grm. — 66.67 Procent, nahe iibereinstimmend mit der obigen Berech-
nung.

Dieses Oxyd (Mng O) enthiilt 1 Atom freien Sauerstoff, wenn es in
Oxydul iibergehen soll, oder 6,974 Proc., nimlich 8 in 114,71. Es
wurden 0,5 Grm. dieses Oxydes mit 2 Grm. schwefelsaurem Eisenoxy-
dulammoniak und Schwefelsiure im Morser bis zur vlligen .'\HH;"F'IIT-I_'_'
zerrieben, dann verdiinnt und mit Chamiileon (1 Grm. des Eisendoppel-
salzes — 21 CC. Chamileon) austitrirt. Es wurden 1.45 CC. davon
gebraucht. 2 Grm. des ]ln||]n~l.\‘:}1z--.~' hiatten 42 CC. ;_Jl.‘]l]'.'i'l\i'lll. davon
oehen 1,45 CC. ab, bleiben 40,565 CC., welche = 1.93 .I Grm. des Dop-
|n_-!:~.'t.[/.t'.-: sind.

Da nun 2 Atome des Doppelsalzes 1 Atom Sauerstoff aufnehmen
kinnen, so sind 392 Grm. desselben — 8 Sauerstoff, also 1.931 Grm.
— 0,089408 Grm. Sauerstofi’ = 7,8816 Proc.

Derselbe Versoch, mit 0.5 Gim. Mny O, wiederholt, gab an freiem
Sauerstoff 0,003875 Grm. = 7.750 Proc.

Beide Analysen geben etwas mehr Sauerstofl’ als die Berechnung,
was darauf hinzudeuten scheint, dass dieses Oxyd kleine Mengen einer
hoheren Oxydationsstufe enthiilt.

Es war von Interesse, bei diesem Korper auch die Kleesiuremethode
zu versuchen, 0,5 Grm. Mny O, wurde mit 0,3 Grm. krystallisirter Klee-

siiure nund Schwefelsiiure erhitzt. bis die Fliissigkeit wasserhell gewor-

*) Dessen Titre war: 1 CC. = 0,227 CC. Normalkleesiiure.
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den war und keine Kérnehen des Oxydes mehr sichtbar wurden. s
warden riickwiirts 2,7 CC. Chamiileon gebraucht.

0,3 Grm. krystallisirte Kleesiiure, direct probirt, waren =42,07 CC.
Chamiileon ; davon gehen ab 2,7 CC.; es bleiben also 89.37 CC. Cha-
mileon und diese sind nach dem eben genannten Titre — 0,2807 Grm.
Klees

re.

Da ein Atom Kleesiiure, 1 Atom Sauverstoff aufnimmt. so gind 63
Kleesiinre — 8 Sanerstoff, folglich 0,2807 Grm. Kleesiiure — 0,0356
Grm. = 7,12 Proe. freien Sauerstoff,

Es gab hier die Eisenanalyse einen grosseren Sauerstoffizehalt, d. h.
sie war entfernter von der Wahrheit geblieben. Es liegt dies darin,
dass aller wihrend der Operation ans der Luft aufeenommene Sauer-
stoff unvermeidlich dem Manganoxyd beigelegt wird. Ich muss hier der

I\’]t't'.’*fl‘[ll‘l‘:lI]JI]}'."\.‘ bei der Sauerstoffbestimmung der Manganoxyde ei-
nen Vorzug einriiumen. Es ist fiir den "Arbeitenden ungemein beruhi-
gend, zu wissen, dass der Sauerstoff der Luft bei langsamerem Arbeiten
und stirkerem Erhitzen ihm nicht schade. Finden sich feste Kornchen
auf dem Boden des Gefisses, die sich langsam auflosen oder gar nicht
vertheilen, so ist die [‘ji?nn:u]:d}';u verloren, bei der i\‘lt'l'.‘i‘;ilii'l‘ElTliiIl\'-'\'
kann man es ruhig abwarten.

Ich gebe der eben beschriebenen Maassanalyse des Braunsteins vor
.allen anderen bis jetzt bekannt gewordenen den Vorzug und mache
nur eine Ansnahme zu Gunsten der Eisenanalyse mit dem von mir ein-
gefithrten schwefelsauren Eisenoxydul-Ammoniak. Es sind noch viele
andere Methoden in Vorschlag und Anwendung gebracht worden,
welche, mit Hm‘:_rt':lll angewendet, zu guten Resultaten fiihren kbnnen.
Die Kleesiuremethode hat den unschiitzbaren Vorzug, dass eine lin-
gere und kiirzere Zeit der Arbeit keinen Unterschied im Resultate

giebt, weil die Kleesinre von freiem Sauerstoffe nicht oxydirt wird.
Bei den iibrigen Titrirmethoden wird der Braunstein ebenfalls durch
einen reducirenden Korper zersetzt, und der Uecberschuss desselben
durch ein Oxydationsmittel von bekanntem Titre bestimmt. Da aber
der Braunstein ein fester Korper ist, der sich je nach seiner Cohiision
mehr oder minder schwer auflést, so gehdrt auch eine ganz ungleiche
Zeit der Digestion zu dessen Aufschliessung. Hier kann sich nun der
Chemiker von Profession durch eine Atmosphiire von kohlensaurem Gas
regen Oxydation schiitzen, der Teehniker und Hiittenmann aber nicht.

Die Eisenanalyse.

Ein sehr gebriuchliches Reductionsmittel des Braunsteins in saure
Lisung ist das Eisen im Zustande von Oxydnl. Indem der Braunstein
mit der zugesetzten Salzsiiure Chlor bildet, wird das l‘:i"-?l'llll\_\'l]lll dureh
dieses in Oxyd oder, was dasselbe bedeutet, in Chlorid verwandelt. Der
Ueberschuss des Eisenoxyduls wird mit Chamiileon gemessen. So lange
Eisenoxydul vorhanden ist, wird nicht die kleinste Menge Chlor in Frei-

Mohr's Titrirbuch 12
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heit vesetzt. Die Digestion geschieht meistens in lufthaltigen Gefa
und bei dieser Gelegenheit oxydirt sich ein Theil Eisen. Wenn auch
das Eisen in stark saurer Losung bei gewohnlicher Temperatur nicht
g0 leicht Sauerstoff aufnimmt, so geschieht dies dennoch bei hihe-
rer Temperatur sehr rasch. Ich habe oft bemerkt, dass heisse, eben be-
reitete und ganz farblose Eisenldsungen beim Wegnehmen des Kant-
schukventils nach wenigen Secunden eine gelbe Farbe zeigten. Das
Eisen wird in vier verschiedenen Formen angewendet, um ein bestimm-
tes Gewicht Oxydnl zn erhalten: 1) man 16st eine gewogene Menge
Eisendraht eben vor dem Versuche auf; 2) man wiigt eine bestimmte
Menge reinen Eisenvitriol ab; 3) man misst eine bestimmte Menge einer
vorhandenen titrirten Eisenvitriollisung ab; 4) man wiigt eine bestimmte
Menge Eisendoppelsalz ab.
Die erste Methode wird von Levol angewendet. Das Auflésen
t einer grisseren Menge Eisendraht von 1 bis 2 Grammen ist eine lang-
weilice Arbeit. welche oft eine Viertelstunde Zeit wegnimmt, und da sie
vor jeder Analyse wiederholt werden muss, so entsteht dadurch ein Zeit-
verlust, der sich bei vielen Analysen addirt. Derselbe wird bei Anwen-
dung der Kleesiiure ganz vermieden. Wihrend man zu jeder einzelnen
Analyse den Eisendraht abwiigen und losen muss, ist bei der Kleesiure
eine einzige Wiigung und Libsung fiir 100 Analysen hinreichend.

Das Abwigen von Eisenvitriol ist bei Weitem leichter. Bei vielen
Analysen von Eisenvitriol habe ich immer etwas zn wenig gegen das
Atomgewicht erhalten. Ich schreibe dies der zwischen den Krystallplat-
ten vorhandenen Mutterlange zu. Ein ganz trockener siurefreier Eisen-
vitriol oxydirt sich leider zu leicht und wird in den Gefiissen gelb, zu-
weilen sehr bald, dann auch wieder erst nach lingerer Zeit. Ein siu-
rehaltiger, also feu. hter Eisenvitriol ist unbrauchbar, weil er zn wenig
H.\)n{ll' enthilt. Da die _\Ilfl].\*\‘ eine Hv.-'mllill_\'.w ist, so erscheint das,
was dem Eisenvitriol fehlt, als Ueberschuss von Braunstein. Je weniger
Eisen als Hx_\"liii iibriz bleibt, desto stiirker hiitte der Braunstein gewe-

sen sein miissen.

Halt man endlich eine Lésung von Eisenvitriol vorrithiz, so muss
man nach jeder lingeren Unterbrechung sowohl diese Lisung dureh
Chamiileon, als auch das Chamiileon durch metallisches Eisen oder Kisen-
1|H|\|n:1s:|!? titriren.

Ihre einfachste Form hat die Braunsteinanalyse durch die Anwen-

dung des sechwefelsauren Eisenoxydul- Ammoniaks oder des sogenannten
Eih‘.|:ll-:}1]|:<f.~”]m-* erhalten.

2 Atom dieses Salzes oder 392 Theile werden von 1 Atom Man-

. ganhyperoxyd oder 43,57 Theile vollstindig oxydirt; folglich kommen:
39,2 Theile auf 4,357 Theile Manganhyperoxyd
19,6 3 auf 2,178 o -
j Es zersetzt also 1 Grm. Mn O, fast genan 9 Grm. des ]‘IEFL’I!!]UNH'L

salzes, oder 1,111 Grm. Mn O, zersetzen 10 Grm. Doppelsalz. Man
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wiige deshalb 1,111 Grm. Braunstein ab, und fiige, wenn man den
Braunstein unter 70 Procent schiitzt, 7 Grm., wenn man ihn hoher
schitzt, 8 oder 9 Grm. ]JHI][H.‘-IS::[Z zu. In jedem Falle werden 10 Grm.
ausreichen; da es aber unzweckmiissig ist, weit iiber den wahren Gehalt
zu gehen, weil man sonst zu viel Chamileon riiekwiirts gebrauchen
wiirde, so hiilt man sieh in praktischen Fillen an einer auf Erfalrung
gestiitzten Beurtheilung. Der Braunstein wird unter Zusatz von starker
Salzsdure mit dem l‘:i.-il.'.nfln[x]n,']i.‘i|/v zersetzt und der Rest des Eisen-
oxyduls mit Chamileon bestimmt.
Die Analyse selbst wird in folgender Art vorgenonimen:
Man \\'.‘i]__:.u sich das Eisendoppelsalz in Mengen von 7 oder 8 Grm.
genau ab und fiille dieselben in Glasrthren von der Dicke der cewdhn-
lichen Probirrbhren. Hat man ein-
Fig. 91. mal das Schiffchen (Fig. 91) ta-
rirt, so ist es zweckmiissig, sich eine
grossere Anzahl soleher Rohren zu
fiillen. Das Eisensalz darf keinen

Staub oder Mulm enthalten, sondern

muss aus ziemlich gleich dieken ab-
Wigeschiffchen. cesiebten Stiicken von der Griisse
eines Pfefferkorns bestehen . damit
nichts in der Glasrbhre hingen bleibe. Die Rohren sind mit dem Ge-
wichte des Inhaltes bezeichnet und gut verkorkt.
Die Zersetzung des Braunsteins geschieht in dem nebengezeichne-
ten Apparate (Fig. 92).
Zwei kleine Koehflaschen
mit ziemlich weitem Halge
sind durch eme doppelt
gebogene Glasréhre in
Verbindung. Dieselbe sitat
laftdicht mit einem Korke
auf der Zersetzungsflasche
(zur Linken), dagegen lose
oder auch ohne Kork in
der mit Wasser gefiillten
Flasehe zur Rechten. Das

lange, unten etwas ver-
engte, Ende der Glasrihre
oeht bis auf den Boden
dieser Flasche. Das Was-
cer hat den Zwecek, durch

Zuriicksteigen in die erste
Flasche die heisse Fliissig-
keit in dieser zm wverdiin-

Braunsteivanalyse.

nen und abzukiihlen und den Zutritt der Luft abzuhalten.

12"
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Man bringt die abgewogenen 1,111 Grm. Braunstein in die Zer-
gsetzunesflazche, entleert eine der mit dem I“.i‘il'lll}l!}l]I('T."IITY-.‘ _‘_’"ﬁi“iun Rih-
ren \-(;1];;;,,1'li;_r dazn und giesst zogleich rohe ranchende Salzsiiure hinzn,
in jmit'[n Falle einen bedeutenden Ueberschugs. Um die in der Zer-
setzungsflasche enthaltene Luft zu vertreiben, werfe man einige erbsen-
\_a|'n,-.;-'l>. feste Stiicke von doppelt kohlensaurem Natron hinzu und setze
die Glasréhre f

Kohlengiinreentwickelung statt, welche allen Saunerstoff’ ans der Flasche

ein. Es findet eine stiirmische, aber kurze dauernde
anstreibt. Die anzuwendende rohe Salzsiure muss vorher gepriift sein,
dass sie weder vxydirende noch reducirende Wirkung ausiibe, d. h. we-
der Chlor noch sul-]u\'n-i!i:'-- Siaure enthalte. Das erste findet man, wenn
man sie im verdiinnten Zustande mit Stiarkeldsung und Jodkalium miseht,
welche sie nicht blan fiarben darf; reducirende Wirkung erkennt man
daran. -dass die verdiinnte Sinre eine Chamiileonldsune entfirbt. Dies
darl in keinem Falle stattfinden, mag nun diese Wirkune von schweflicer
Siure. Eisenoxydul oder sonst was herrithren. Nachdem die Kohlen-

sinregas- Entwickelung
Fig. 93. nachgelassen hat,setzt man
den Apparat, nach Anlei-
tung der Zeichnung in
Fig.938, auf einem Drahtne-
tze einer Flamme aus, bis
der Inhalt der Zersetzungs-
flasche vollkommen koeht
und ldsst ihn einige Aun-
senblicke kochen. Man
erkennt das eigentliche
Kochen an dem knattern-
den Geriinsche der Dampf-

blasen in dem \'rll‘_;:r!v_',:-

ten Wasser. Man entfernt
die Flamme, wenn man

gich fi]ll'l‘}{i'llf? hat, dass

der ]‘!I‘;[IEII-‘EV\-II \u“]uuu-

men aufeeschlossen ist,

HBranusteinanalysc

was man an der weissen

Farbe des Bodensatzes er-
kennt. Das vorgeschlagene Wasser wird nun bald dureh den Luftdruck
in die erste Flasche iibergetrieben und man kann diese bequem abkiihlen
lassen, ohne Oxydation zu befiirchten. Nachdem sich der Inhalt etwas
abgekiihlt hat, was man auch durch Einsetzen in kaltes Wasser beschleu-
nigen kann, spiilt man denselben von beiden Flasehen in eine grosse
Mischflasche, welche schon Wasser enthiilt, ans, und bestimmt den Rest
des Eisenoxyduls mit Chamiileonlbsung. Den Titre des Chamiileons

nimmt man mit 1 Grm. Eisendoppelsalz, welches man ebenfalls in diesen
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Mengen abgewogen, in kleinen Glasrohren oder Papiercapseln vorrithio
halten kann. ;

Gesetzt, 1 Grm. Salz erfordere M CC. Chamileon. man habe den
Braunstein unter 70 Proe. geschiitzt und also 7 Grm. Doppelsalz ge-
nommen und riickwiirts im Ganzen p CC. Chamiileon verbraucht, so
findet die Proportion satt

10 3M: 100 = 7 M — 9.3 o
10 (7 M— p)
= e
An die Stelle der Zahl 7 treten natiirlich die angewendeten Gram-

a l:_-fl =

men des Eisensalzes.
Beispiel: 1,111 Grm. Braunstein erhielt 7 Grm. Eisensalz, und riick-
wirts wuarden 18 CC. Chamileon verbraueht.
Titre: 1 Grm. Eisensalz — 21.4 CC. Chamileon.

18 CC. Chamiileon ‘sind nach dem Titre — 0,841 Grm. Eisendop-
pelsalz; diese von den angewendeten 7 Grm. abgezogen, lassen 6,159 Grm.
— 61,59 Proe. oder nach der Formel:

100(7 . 214 — - 18) 10 . 1318 131

" R— —_— ——— (1.59 Proe.

21.4 : T T T

= |

Diese Analyse hat vor der Kleesiureanalyse den Vorzug, dass man
mit starker Salzsiure arbeiten kann, weleche den Braunstein vollstindig
aufsehliesst, wihrend bei der |(f"l‘r-:ilil‘x-;m::l‘\.-'r ein l'i*t'l:“\‘\"“I?lhi;{rl
[hon ungelist bleibt, welcher |lfiili1_: eine Filtration ndthig macht. Dey
mit starker Salzsiure zersetzte Braunstein erlaubt bei bedentender Ver-

diinnung eine directe Bestimmune des iiberschiissieen Oxyduls durch

Chamiileon ohne Filtration. Die Bestimmung des Eisenoxyduls geht viel
],'!\['ill_'l‘a :11\‘ die 11.-1' [\'1:'|-~';|tl]'w. ll-::nlt'h!“c‘fr ist das 'I‘i'rl'v.é]'v]']r‘ll des Cha-
mitleons mit dem Eisendoppelsalz eine Arbeit weniger Minuten, wihrend
sie bei Kleesiure lingere Zeit in Anspruch nimmt. Die Nachtheile,
welche Eisenoxvdulsalze resen die Kleesiiure wegen ihres unsicheren
G ehaltes und ihrer Oxydirbarkeit hatten, sind durch die Einfiihrung des
schwefelsauren Eisenoxydul- Ammoniaks und des kleinen sehr einfachen
.\[11\.‘“‘:111'2\' vollkommen beseitigt.

eschichtlichen Interesses wegen mogen noch l'iili:_‘l.‘ Methoden

Des

erwihnt werden.

Eine solche Methode ist von Penny und Schabus *) angegeben
worden und besteht darin, dass der Braunstein durch Eisenoxydulsalze
reducirt wird, und der Rest des Oxyduls mit einer Lisung von saurem
chromsauren Kali gemessen wird. Das Ende der Erscheinung wird da-
durch gefunden, dass ein mit rothem Cyaneisenkalium getrinktes Papier
oder ein mit dessen Losung befeuchteter Porzellanteller mit der Lisung

keine blaue Farbe mehr erzeugt. s zeiot dies natiirlich das Verschwinden

*) Annalen der Chem. und Pharm, Bd, 80, 8. 360,
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des Eisenoxyduls an. Wir haben hier das Ermiidende einer Tiipfel-
analyse. ('::-\\'B]mlin‘h muss man eine solche .'\]III].\'.‘“ zweimal ma-
chen. weil man das erstemal den Punkt iiberstiitzt. Ohne eine ste-
hende Biirette mit Ausfluss kann man auch wohl die dritte Probe nithig
haben, um sicher zu sein. Die Betupfungsanalysen sind unter allen Um-
atiinden jemen nachzustellen, wo die Erscheinung in der Fliissigkeit
selbst auftritt.

Der einzige Vorzug der Schabus’sechen Methode besteht in dem
oleichbleibenden Titre der Liosung des sauren chromsauren Kalis. Die
Ausfiihrung geschieht dann in der folgenden Art.

Man titrirt erst die vorhandene Eisenvitriollosung mit dem chrom-

sauren Kali, indem man 10 CC. der Eisenvitriollésung aus der Biirette
ablanfen lisst und non die Losung des sauren chromsauren Kalis aus
einer anderen Biirette , die in Zehntel CC. getheilt ist, hinzulaufen lisst,
bis die erwihnte Reaction mit Ferrideyankalium eben aufgehort hat.
Die Ll”l‘-‘lllllu' des sauren chromsauren Kalis enthilt nach unsgerm Svystem
1. Atom — 4.955 Grm. im Litre, weil die Chromsiure 3 Atom .“_‘i;mv]'-
stofl’ u]r_;f-ll'hi,
’ ; 1 >
Jeder CC. der Losung t‘]lI‘-[I]'IL'-lli dann ——— Atom — 0,004357 Grm.
1O0O00

A\I.‘ltl"

anhyperoxyd.

Man wiigt dann den Braunstein ab, lisst die Eisenvitriollosung aus
einer Biirette, die in ganze CC. getheilt sein kann., hinzulaufen, erhitat
etwas, verdiinnt nach der Zersetzung mit kaltem Wasser und vollendet
die’ Operation durch Bestimmen des iibrigen Eisenoxyduls. Man kennt

aus dem Titre die Anzahl CC. chromsaurer I{:.l“h“:-[ln_u. welche die ganze

zugelassene Eisenvitriolmenge gebraucht haben wiirde. Zieht man da-
von die wirklich anf den Rest verbrauchte Menge ab., so bleibt die dem
Manganhyperoxyd entsprechende Menge von CC. Chromlésung. Hat
man 00,4357 Grm. Braunstein abgewogen, so sind die CC. die Procente
von :\IHU_‘.; hat man eine andere .\ln'n_:u u]il__u-\\u:_uﬂl. 50 |Illi![iil“l'il'{
man die CC. mit 0,004357, um Mn O, Zu erhalten, welche Menge man
dann anf Procente berechnet.

Endlich sind hier noch eine Anzahl Methoden zu erwiihnen, welche
mit einer Destillation verbunden sind. Der Braunstein entwickelt. mit
Salzsiiure erhitzt, eine seinem f{reien Sauerstoff entsprechende Menge
Chlor. Fiingt man dies mit einem sauerstoffbegierigen’ Korper auf, so
oxydirt es diesen durch Wasserzersetzung, oder verwandelt ihn aus Chlo-
riiv in Chlorid, was ganz gleich bedentend ist. Aus dem Reste des
sauerstoffaufnehmenden I"6rpers findet man die oxydirte Menge dessel-
ben, und diese ist nun das Maass des Manganhyperoxyds. Alle diese
Methoden gehdren in die zweitfolgende Abtheilung, niimlich in die Chlo-
rometrie. Ig ist keine Frage, dass man nach mehreren dieser Methoden
gute und richtice Resultate erhalten kinne; allein eine Destillation ist
immer elne Arbeit, wobel ein unbemerkter Verlust ear zu leicht eintre-
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ten kann. Wenn man kann, wird man Destillationen von Gasen gern
vermeiden. Sie machen die Arbeit in den Hinden des Technikers ganz
unausfithrbar, und in den Hiinden des Chemikers upsicher. Es kommt
noch hinzu, dass in dem vorliegenden Falle der zu destillirende Korper
Chlor ist, und dass man eine luftdichte Verbindung von Kolben und
Réhren nur durch Kork oder Kautschuk bewerkstelligen kann,
welche beide Korper von dem Chlor angegriffen werden. Das Em-
pfehlen ganz gliserner Apparate mit eingesehliffenen Rohren hilft uns
nicht, da =olche Apparate nicht zu haben sind, oder schlechter schliessen
als Kork, in jedem Falle aber ungleich theurer als die gewohnlichen
Apparate sind. Das Auffangen des Chlorgases hat man mit verschiede-
nen Hi'rl'pi-rn bewerkstelligt

1) mit Eisenoxydulsalzen;

2) mit Zinnchloriirlésung ;

3) mit Jodkaliumlésung, nach Bunsen;

4) mit arsenigsaurem Natron, nach mir.

Die Absorption des Chlorgases mit Eisenoxydulsalzen hat keinen ver-
niinftigen Grund. Man entwickelt viel besser das Chlorgas in Mitten
der Eisenlosung selbst. Das Chlorgas wird iibrigens von sauren Losun-
gen sehr langsam absorbirt und Verluste sind dabei schr mbglich.

Wollte man den Eisengehalt des Minerals noch sonst bestimmen, so
nimmt man dazun am besten eine neue Probe, von der man das Chlor
entweichen lisst.

Auch Zinnchloriir absorbirt Chlorgas sehr langsam. Die Destil-
lation ist hier eher angezeigt, wenn das Mineral noch Eisenoxydsalze
enthiilt, indem diese ebenfalls von Zinnchloriir zersetzt werden. Man
kann also in diesem Falle die Chlorentwickelung nicht in Mitten der
Zinnchloriirlosung selbst vornehmen. Es ist dies der Grund, warum
man die Methode von Streng nicht bei eisenhaltizem Braunstein an-
wenden kann. Am besten geht das Auflangen des Chlors mit arsenig-
saurem Natron, welches titrebestindig ist, das Chlor mit nngemeiner
Leichtigkeit vollstiindig absorbirt und mit der Jodstirkereaction in Ver-
bindung gesetzt werden kann. Es wird das Genauere dieser Methode
unter Chlorometrie vorgetragen werden.

Endlich ist noeh eine Methode von L. Miiller *) zu erwihnen,
welche ebenfalls mit einer Destillation des Braunsteins eingeleitet wird.
Sie griindet sich auf den Umstand, dass Eisenchlorid von Zinnehloriir
reducirt wird, indem sich HEisenchloriir und Zinnchlorid bildet. Setzt
man dem Eisenehlorid etwas Rhodankalium zu, so soll das Verschwin-
den der rothen Farbe die \'l:”itiinlﬁgu- Zersetzung des Eisenchlorids an-
zeigen. Der Verfasser operirt nun in der folgenden Art. Lr destillirt
den gewogenen Braunstein mit Salzsiure und lisst das entwickelte

Chlorgas von einer Zinnehloriirlésung absorbiren, welehe mit ihrem hal-

*) Annalen der Chem. und Pharm. Bd, 80, 8. 98,
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ben Volum eine titrirte Eizenchloridlisung vollstindig zersetzt. Nach
dem nun das Chlor absorbirt ist, wird die Zinnehloriirlsung zu 100 CC.
verdiinnt und aug der Biirette in eine bestimmte Menge Eisenchloridls-
sung hineingefrépfelt, bis die von dem zugesetzten Rhodankalium verur-
sachte rothe Firbung verschwunden ist. Es ist einlenchtend, dass je
mehr Chlor entwickelt worden ist, desto mehr wird Zinnchloriir in
Chlorid verwandelt, und desto mehr wird man von der an Chloriir nun
irmeren Fliissigkeit zur Entfarbung des Eisenchlorids gebrauchen. Diese
Methode leidet an mehreren Gebrechen. Das grosste ist die nithige
Destillation und die schlechte Absorptionskraft des Zinnchloriirs fiir
Chlorgas. Es ist einmal =o., Eisenchloriir und Zinnchloriir nehmen
Chlorgas sehr langsam anf, und die Sache kann ohne Verlust nicht
leicht vor sich gehen. Hiitte der Verfasser seine Methode bei demsel-
ben Braunstein mit anderen Methoden verglichen, so wiirde er gewiss
orosse Differenzen gefunden haben. Die ;ill:l‘}!i%i‘]in'll ];l'[x'll_{'l' fehlen.
Die vollendete Zersetzung des Eisenchlorids dureh Zinnchloriir ist keine
deutlich wahrzunehmende lrscheinung. Die rothe Farbe nimmt allmilig
ab und geht durch alle Abstufungen bis zum lichtesten Gelb iiber, so
dass man gegen Ende um ziemlich grosse Maasse unsicher bleibt, ob
man den richtigen Punkt getroffen habe. Endlich findet auch noch eine
.1

Nachwirkung statt, die vollends jedes Gefiihl von Sicherheit wegnimmt.

Eine noch sichtbar gelbe Fliissigkeit wird nach einiger Zeit von selbst
farblos. Dies beweist, dass eben Zinnchloriir nicht augenblicklich das
Eisenchlorid zersetzt. Noch deutlicher erhellet dies aus dem Umstande.
dass wenn man zu eimer noch stark gelben Fliissickeit frisch cefillte
blaue Jodstirke hinzugiesst, die Jodstirke augenblicklich in der rothen
Farbe verschwindet. Nun wird aber Jodstirke nur von Zinnehloriir,
nicht aber von Eisenchloriir entfiirbt. Es beweist dies also zur (zeniige,
dass Zinnchloriir und Eisenchlorid eine Zeitlang neben einander beste-
hen kénnen, und ferner folgt daraus, dass bei so bewandten Umstinden
die Methode von Miiller ganz falsche Resultate liefern miisse,
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Siebentes Capitel

Kleesiure.

| |
Abzuwiigen- |

!||t' Menge fur | 1CC. Nor-

Aiom- L | ;

Substanz. Formel. s 1 CC. Norm.-| malkleesiure
gewicht. : e .

Siure=1Pre.| ist gleich
Substanz.
17) Wasserleere : | |

Kleesiiure . . | C, O, 36 3.6 : 0,036
18) f\'fl'l,'sii[IJ‘Lrll_\'ill‘;n | C.O; + 3HO | 63 .! 6,3 .I 0,063

Es bedarf keines ferneren Beweises. dass man Kleesiiure mit Cha-
mileon messen kénne, da das Chamileon mit Kleesiure titrirt ist. Es
findet also hier das Princip des Messens eines Korpers mit ihm selbst
statt.

Kleesaure Salze werden abgewogen, in viel Wasser gelost (1 Theil
in 400), mit Schwefelsiure stark angesdanert nnd dann mit Chamileon
roth titrirt. Die verbrauchten CC. Chamiileon werden nach  dem be-
kannten Titre auf CC. Normalkleesiure redueirt und diese auf den Kay-
per berechnet. Die Resultate sind so genau, als der Titre des Chamii-
leons richtig genommen ist.

Iech will nur ein Beispiel anfiihren: 1 Grm. neutrales trockenes
kleesaures Natron wurde in destillirtem Wasser gelést und zu 500 CC.
verdiinnt. Davon wurden jedesmal 100 CC. herauspipettirt und mit
Cliamileon bis zum Erscheinen der rosenrothen Farbe versetzt.

Es wurden verbraucht:

1) 16,2

2y +1.6:2

3) 16,2 CC. Chamileon,
also auf die ganze Menge 81 CC.

Diese nach dem Tagestitre auf Normalkleesiure reducirt. caben
14,945 CC. Normalkleesiure; und diese mit 0,067 (Na O+ G0 = 67)
multiplicirt, geben 1,00136 Grm. statt 1 Grm. kleesaures Natron. Da
hier das ganze Gewicht herauskommt. so folgt daraus, dass das Salz
wasgerleer ist. Die in Wasser unléslichen kleesauren Salze losen gich in
Salzsiiure und lassen sich dann mit Chamiileon bestimmen.

3 Grm. Rhabarber wurden mit Salzsiure versetzt und erwirmt ;
dann filtrirt und ansgewaschen, Die Fliissigkeit wurde mit Ammoniak
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versetzt, bis die braune Farbe einfrat. Nach 24 Stunden hatte =ich ein
festes weisses Pulver auf den Boden abgesetzt, von dem die gefirbte
Fliiszigkeit rein abgegossen werden konnte. Naech einmaligem Abwa-
schen und Absetzenlassen des Pulvers wurde es in Salzsiure geliist und
mit Chamileon gemessen. Es wurden 7,2 CC. Chamiileon verbraucht.
Diese waren, nach dem vorhandenen Titre, gleich 1,6214 CC. Normal-
kleesdure, und diege mit 0,064 (1 Atom kleesaurem Kalk — 64) multi-
plicirt, geben 0,10877 Grm. kleesauren Kalk = 3,44 Procent.

Achtes Capitel.

Kalk.

| Abzuwigen-
de Menge fur| 1 CC. Nor-

4 ; Atom- i
Substanz. | Formel. | = |1 CC. Norm.- | malkleesiiure
| gew icht. 3 o ; x
| siure =1Prc.| ist gleich
Substanz.
|

27y Relk st o Ca O 28 l 2,8 Grm. | 0,028 Grm.
28) Kohlens. Kalk | CaO 4 CO, 50 b 3 0,050

Die Bestimmung des reinen und an Kohlensiiure gebundenen Kalkes

sgefiihrt worden. Es sind die

ist bereits auf alkalimetrischem Wege a
farblosen Erden bis jetzt noch in keiner anderen Weise als in alkalime-
trischer dem Titrirverfahren unterworfen worden. Die Kleesiure, wel-
che mit dem Kalke ein sehr schwer liosliches Salz bildet und es gestat-
tet, diesen Korper aus allen seinen Verbindungen als kleesaures Salz
abzuscheiden, giebt uns die Méglichkeit an die Hand, denselben mit der
erissten Schiirfe zu bestimmen. Man hat nur den Kalk als kleesaures
Salz nach den bekannten Verfahrungsarten zu fillen und in dem aus-
gewaschenen kleesauren Kalk den Gehalt an Kleesiiure zu bestimmen.
Dies geschieht mit der Chamileonfliissigkeit, welche aunf CC. Normal-

kleesiure titrirt ist. Da der kleesaure Kalk _g']vi[']u- Atome Sinre und
Basis enthiilt, so ist jedes CC. Normalkleesianre, welches ans dem ver-
brauchten Chamiileon }u‘l'\'nl‘.u'vilt.ﬁl—lfﬁn Atom Kalk oder jedes belie-
bigen neutralen Kalksalzes.

Hat man das Kalksalz mit einer gemessenen Menge der Normal-
kleesiure gefillt, so kann man auch aus der klar abgesetzten Fliissigkeit

die nicht gefillte Menge der Kleesiiure bestimmen, und so die gefillte
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durch Abzug finden. Um diese Methode einer Priifung zu unterwerfen,
wurde 0,5 Grm. chemiseh reiner gut eetrockneter kohlensaurer Kalk
genau abgewogen, in mbglichst wenig Salzsiure geldst, mit 20 CC.
Normalkleesiure versetzt, dann mit Ammoniak iibersiittigt und 24
Stunden lang hingestellt.

Der Niederschlag wurde auf ein Filter gebracht und die ablau-
fende Fliissigkeit in einer 500 CC.- Flasche aufgefangen. Das Auswa-
schen war beendigt, ehe die Flasche bis an den Strich voll wiar; gie
wurde also mit destillirtem Wasser nachgefiillt, umgeschiittelt und dann
100 CC. herausgenommen, stark verdiinnt, angesiiuert und mit
Chamiileon (Titre: 5 CC. Normalkleesiiure — 27 Chamileon) be-
stimmt. s warden in drei Versuchen jedesmal 11 CC. verbraucht-
Dies macht also auf die 500 CC, 55 CC. Chamiileon — 10.852 CC.
Normalk]eesiiure.

Da aber im Ganzen 20 CC. zugesetzt waren, so mussten 20
10,862 -— 9.8148 .CC. ausgefillt sein. Diese mit (s. laufende Num-
mer 28 der Rubriken) 0,050 multiplicirt, zeben

0,49074 Grm. kohlensauren Kalk statt 0,500 Grm.

I’ bleibt nun noch die directe Bestimmung aus dem kleesauren
Kalke iibrig. Derselbe wurde noch nass mit der Spritzflasche in die
200 CC.- Flasche sorgfiltig heruntergespritzt, das Filtrum mit Salz-
siiure befeuchtet und mit warmem destillirtem Wasser nachgewaschen.
Es wurde die ganze Menge Salzsinre, welche nothwendig war., den
kleesauren Kalk in Losung zu bringen, durch dag Filtram gegossen und
dies gut ausgewaschen. Darauf wurde die 500 CC.- Flasche bis an den
Strich gefiillt, gut umgeriittelt und 100 CC, herausgenommen. Diese
stark verdiinnt und mit Schwefelsiure angesiuert, forderten:

1) 168

2) 10,75

3) 10,8 CC. Chamiileon,
alzo die 500 CC. im Ganzen 54 CC. Chamileon (Titre: 5 CC. Normal-
kleesiiure — 27 CC. Chamiileon). Diese auf Normalkleesiure reduecirt,
geben 10 CC., welche, mit 0.050 multiplicirt , 0,600 Grm. kohlensauren
Kalk geben.

Da es von Interesse ist, eine einfache maassanalytische Methode zu
haben, um den Kalkgehalt der natiirlichen Wisser zu bestimmen, so will
ich diesem Gegenstande eine genauere Besprechung widmen.

Man kann zweierlej Verfahren anwenden:

1) Man fillt mit Kleesiiure und titrirt den ausgewaschenen Nie-
derschlag.

2) Man fillt mit einer bestimmten Menge Kleesiiure, gewogen oder

gemessen, und titrirt die nicht gefillte iiberschiissige Kleesiure.
Beispiele werden dies niiker erliutern:
1 Litre Brunnenwasser wurde mit iiberschiissiger Kleesiure gefiillt,
der Niederschlag ausgewaschen und vom Filtrum abgespritzt, das Fil-
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trum selbst mit Salzsiure ausgezogen, Diese Fliissigkeit zerstorte
21.5 CC. Chamileon (Titre: 0.8 Grm. Kleesiure — 21,7 CC.). Die
21.5 CC. Chamiileon sind demnach = 0,297 Grm. Kleesdure und diese

0,297.50 2 p (
! 2 = 0,236 Grm. kohlensaurem Kalk.
113

1 Litre Brunnenwasser wurde genau abgemessen und eine kleine
Quantitit in eine Porzellanschale gegossen, um es durch Verdampfen
etwas einzuengen, damit in der Litreflasche Platz fiir Kleesiure und
Ammoniak gewonnen wiirde.
Es wurde nun in die Litreflasche 1 Grm. Kleesiure (= 72 CC
Chamiileon) eingetragen, etwas Ammoniak und dag eingedunstete Was-
ser dazu gegeben, und dann wieder bis an die Marke angefiillt. Nach-
dem alle Kleesiiure gelisst, der Kalk volstindig gefillt war, wurde die
Fliissigkeit auf ein Filtrum gebracht und von dem Filtrat dreimal 300
CC. mit Chamileon titrirt. Es wurden verbraucht:
1) 15,1 CC. Chamileon
) B 1)
By 451 %

auf 1000 CC, also 50,383 CC. Chamileon.

Da aber 1 Grm. Kleesiiure allein 72 CC. Chamileon gebraucht, so
sind 72 — 50,833 =— 21,667 CC. Chamileon — 0,3009 Grm. Klee-
siure, welche in dem Kalkniederschlage enthalten sein miissten.
0,3009. 50 :

63 sind = 0,288 Grm. kohlensaurem Kalk.

Zur Controle wurde der Niederschlag selbst mit dem Filtrum in
ein Glas gebracht, mit Schwefelsiure und Wasser geschiittelt und mif
Chamileon titrirt. Er erforderte 21.8 CC. = 0,30277 Grin. Kleesiiure

- (,2403 Grm. kohlensaurem Kalk.

Man ersieht hieraus, dass man die Restmethode sehr wohl zur Be-
stimmung des Kalkes in Wiissern -anwenden kann. In einer Stunde
kann eine Analyse bewerkstelligt werden.

1 Litre Rheinwasser wurde mit Kleesinre gefillt, der Niederschlag
auf einem Filtrum gesammelt und ausgewaschen, das Filtrum durchge-
stossen, mit Salzsiure befeuchtet, gewaschen und die verdiinnte Fliissig-
keit mit Chamiileon titrirt. Es wurden 185 CC. (Titre: 0,4 Grm. Klee-
siure — 56,1 CC. Chamiileon) gebraucht. Diese 18,5 CC. sind = 10,1319
Grm. Kleesidure, und da die Kleesiiure sich zu kohlensaurem Kalke wie
63 : 50 verhilt, so sind die 0,1319 Grm. Kleesiure =—0,1047 Grm. koh-
lensaurem Kalk, welche in 1 Litre Rheinwasser gelost waren.

0,5 Cigarrenasche wurde in Salzsiure gelost, mit Ammoniak ge-
fallt, filtrirt, mit Kleesiure gefillt; der Niederschlag gebrauchte 22,5
CC. Chamileon (Titre: 0,8 Grm. Kleesiure—21,7 CC.). Die 22,8 C
50
—  multipli-
6o

sind demnach = 0,3152 Grm. Kleesiure und diese mit

eirt, geben 0,2501 Grm. — 50 Procent kohlensauren Kalk.
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300 CC. Harn wurden mit lssiosiinre versetzt und mit Kleesiiure aefallt,

Der sehr geringe Niedergehlag wurde auf einem Filtrum gesammelt und

ausgewaschen, dann in Salzsiiure geldst und mit Chamiileon titrirt.

L9 CC. Chamileon vom letzten Titre. Diese sind gleich 0,0677 Grm.
95 e N :

Kleesinre, und diese mit — multiplicict = 0,03 Grm. wasserleerem

! 33 _ é
Kalk. Danach wiirde anf 1 Litre Harn 0,1 Grm. Kalk kommen,

Neuntes Capitel.

I ndi g o.

Abzuwiigen- fEFTas
de Menge fiir| 1 CC. Nor-

Atom- v
Substanz, Formel i 1 CC. Norm.- | malkleestiure
gewicht. Siure —1 I)J'('.i ist gleich
Substanz. :
61) Indigo : ? ? 7,415 Grm. {0,07415 Grm

1 Grm. Indig = 0,742 Grm. Eisen,
1 , Eisen — 1348 ., Indig.

Die Bestimmung des Indigos anf seinen Handelswerth ist eine rein
technische Operation ohne alle wissenschaftliche Anspriiche. Sie ent-
spricht aber vollkommen ihrem Zwecke, indem sie das Quantum des-
jenigen Stoffes vergleichsweise angiebt, welcher in der Technik allein
Bedeutung hat, nimlich des blanen Farbestoffs. Alle bis jetzt ange-
wendeten und die vorliegende von mir angegebene Methode *) beruhen
wf Entfirbung des Indies durch Zerstorung desselben. Meistens zer-
setzt man den Indig durch Chlor: bei Chamileon geschieht es mit
Sauerstofl.  Dies ist jedoch ganz gleichgiiltiz und es kommt nur darauf
an, zu erfahren, welche Methode am leichtesten zu guten, unter sich
iibereinstimmenden Resultaten fiihrte.

Tropfelt man in eine schwefelsaure Indiglosung von bedeutender
Verdiinnung Chamileonlésung, so bemerkt man im ersten Aucenblicke
wegen der Intensitiit der Farbe keine Veriinderung., allmiilig aber geht
die blane Farbe in die griine {iber und diese wird heller. indem gich ein
brauner Ton beimengt; lisst man nun Chamileon unter bestindigem
Umschwenken tropfenweise hineinfallen, so verschwindet mit einem Male
der letzte Stich von ‘Griin, und ein schmutzices Gelb, bei arbseerer Con-

*) Dingler’'s polytechn. Jourual, 152, 363.
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centration ein schwaches Braun, ist an die Stelle getreten. Die Opera-
tion ist nun vollendet. Giebt man mehr Chamileon hinzn, go wird die
Farbe noch eine Zeit lang heller, allein die rothe Farbe des Chamaleons
tritt noch lange nicht ein, weil die aus dem Indig entstandenen orga-
nischen Korper noch viel Chamileon zerstoren kinnen, ohne selbst merk-
bare Erscheinungen darzubieten. Man hat also bei dieser Operation
das Verschwinden der blanen und griinen Tinte, nicht aber das Ein-
treten der rothen Farbe des Chamiileons abzuwarten. Und darin lieot

auch die Hit']lﬂ]_’_'iw"ll des Schlus dass die Firbekraft des ]]..[ilg-a pro-

portional sei der zu seiner Zerstorung nothigen Menge Chamiileonlosung,
weil nur der Farbestoff zerstort wird. Um eine solche Bestimmung auf
absolutes Maass zuriickzufithren, hat man nur noch naechtriclich den
Titre der Chamileonldsung mit metallischem Eisen oder Kleesiiure zu
bestimmen.

Es tritt jedoch bei allen diesen auf Zerstorung der Farbe gerichteten
Erscheinungen eine Schwierigkeit ein, welche den Resultaten eine ge-
wisse Unsicherheit und Willkiirlichkeit giebt. Der Farbestoff ist aller-
dings der zerstorbarste Theil des Gemenges, allein bei nicht vollstiin-
diger Durchdringung beider Fliissigkeiten wirkt sowohl das Chlor als
das Chamileon auch auf andere Stoffe, mit denen es in Beriihrung
kommt. Bei starkem Schiitteln wiihrend des Mengens braucht man we-
Hi_!'T' ]“.!li1'1'\1'1”1“_'_1*"”5”\'!- als wenn man schwach schiittelt, weil im letz-
teren Falle vor vollstindiger Zerstorung des Farbestoffs auch andere
Stoffe angegrifien werden, und sogar der entfirbte Farbestoff weiter

gt‘i'h]hl't und IL\_\'LHH wird.

Von einer schwefelsauren Indiglésung wurden 50 CC. herauspipet-

tirt und unter starkem Schiitteln mit Chlorwasser., welches aus einer

Biirette ausfloss, gemengt. Es waren 46,7 CC. Chlorwasser gebraucht
worden. Es wurden nun wieder 50 CC. derselben Indiglosung genom-
men und 46,7 CC. Chlorwasser hinzugelassen, dann das Glas verschlos-
sen hingestellt und erst nach einigen Minuten umgeriittelt. Die Fliissig-
keit war jetzt noch ganz blau, und um sie wie die erste Probe zu ent-

farben, mussten noch 10,8 CC, Chlorwasser hinzugelassen werden. [Es

ist klar, dass ich bei verschiedener Manipulation des Mischens jede Zahl
zwischen 46,7 und 57,5 CC. hitte erhalten kdnnen, und bei noch lane-
samerem Mischen weit iiber 57,5 CC. hinaus. Es muss deshalb bei allen
derartigen Versuchen eine ganz gleiche Manipulation beobachtet werden,
und bei den noch immer verschiedenen Zahlen ist offenbar die niedrigste
der Wahrheit am nichsten. Es bleibt aber immer die Entfirbungs-
methode bei Indigo eine der am wenigsten sicheren maassanalytizchen
Methoden und diirfte auch nicht leicht griindlich verbessert werden kon-
nen, ausser wenn man einen Stoff entdeckte., welcher nur den blauen
Farbestofl’ veriinderte, wozu \\‘t-ui_'__*' Hoffnung vorhanden ist.

Der zu priifende Indig muss unter allen Umstinden in schwefel-

sanrer Losung sein. Der im Wasser vertheilte Indig giebt gar keine
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deutlich wahrnehmbare Farbenveriinderungen und erfordert viel mehr
Entfarbungsmittel als der wirklich in Lisung befindliche.

Von einer schwefelsauren Indiglosung, welche 1 Grm. Indig im
Litre enthielt, wurden 50 CC. durch 46,7 CC. Chlorwasser entfirbt.

Als 1 Grm. Indig in 1 Litre Wasser fein aufgesehlimmt war, konn-
ten za 50 CC. frisch geschiittelter Fliissigkeit 94 CC. Chlorwasser zu-
gegeben werden, und noch erschien die Fliissigkeit triib blau. Sie roch
durchdringend nach Chlor und war noch nicht entfirbt. Chamileon
wirkt besser; es entfiirbt auch suspendirten Indig vollstindig, allein es

geht eine weit grijssere Menge darauf.

Es ist deshalb die vollstindige Aufschliessung des Indies in Schwe-
felsinre die erste unerlissliche Bedingung, und ob diese von den friihe-
ren Bearbeitern dieser Probe iiberall vollkommen erreicht worden sel,

finde ich nirgendwo deutlich ausgesprochen. KEs ist bekannt, dass, wenn

man noch so fein gepulverten Indig mit Schwefelsiure behandelt, nach
dem Verdiinnen mit Wasser sich immer ein ungeldster Rest vorfindet,
der sich im Glase absetzt oder auf dem Filtrum bleibt. Bei ungleicher
Feinheit des Pulvers i€t dieser Umstand allein schon hinreichend., die
ganze Methode unsicher zn machen, denn der nicht gelbste Theil ent-
geht giinzlich der Chlorwirkung. Um eine vollstiindige Vertheilung des
Indigs zn erhalten, hat man den Indig in einem Morser mit Schwefel-
siiure abgerieben. Dies ist jedoch ‘nicht geniigend, denn ausserdem.
dass die Schwefelziure durch Wasseranziehung ihre losende Kraft bald
verliert, driickt sich der Indig auch durch das Pistill fest auf den Boden

des Morsers auf und entgeht durch seine schliipfrige Consistenz ganz der

Vertheilung. Spiilt man einen solchen Mérser mit Wasser aus. so blei-
ben die festgedriickten 'T'heile am Boden sitzen und geben bei kiinst-
licher Ablosung mit der Fahne einer Feder eine triibe Losung.

Um den Indig vollstindig mit der Sehwefelsiure in Beriihrung zu
bringen und bei abgehaltenem Luftzutritt beliebig lange zerdriicken zu
kinnen, bediente ich mich mit dem besten Erfolge der folgenden Methode.

Ich wog 1 Grm. feingepulverten getrockneten Indig genan ab,
brachte ihn in ein mit Glasstopfen gut verschliessbares, etwa 4 Unzen
haltendes Glas, worin sich sechon mehrere Unzen gekdrnte Granaten
befanden. Diese Steine werden in Bohmen aus dem Granatfels heraus-
gemahlen und zum Tariren verwendet. Man kann sie plundweise von

jatka in Prag zu sehr billigem Preise erhalten. Man vertheilt das
|

I
[ndigpulver erst trocken durch kriftiges Umschiitteln und giebt dann
12 — 15 Grm. conecentrirte Schwefelsiure, was gemessen 7 — 8 CC.

ausmacht, hinzu. Man setzt nun den Glasstopfen fest anf und schiittelt
kriiftig mit den Granaten um. IEs findet dadurch die vollstindieste Ver-
theilung statt, und wenn man das Glas 6 bis 8 Stunden bei dann und
wann wiederholtem Schiitteln an einen mildwarmen Platz stellt. so ist
eine vollstiindige Auflisung erfolgt. Man- 6ffnet nun die Flasche, fiillt

sie halb mit Wasser und giesst nach gehirigem Umschwenken in eine
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Litreflasche ab. Die Granaten verhindern hier die augenblickliche Ver-
mischung von Schwefelsiiure und Wasser und dadurch auch die zn starke
Erhitzung des Glasbodens. Es ist mir dabei nie eine Flasche gesprungen.
Durch ofteres Auswaschen der Granaten bleiben dieselben bald von al-
lem Indig befreit zuriick. Die Litreflasche fiillt man bis an die Marke
an und vermischt das Gemenge gehorig. Man hat nun 1 Grm. Indig in
1 Litre gleichmiissig vertheilt und gelost. Von dieser Fliissigkeit pipettirt
man 50 oder 100 CC. in ein anderes geriumiges Glas, verdiinnt mit 300
hiz 400 CC..Wasser und giebt dann das Chamileon tropfenweise unter
bestindizem Umschiitteln hinzu. Die Farbe der Fliissigkeit geht bald in
Griin und Braun iiber. Sobald der letzte Rest von Griin verschwunden
ist. liest man die verbrauchte Chamiileonlosung ab. Man hat Substanz
genug, um den Versuch noch neunmal zu wiederholen, wird es aber
nur noch einmal thun miissen. Geben beide Versuche iibereinstimmende
Zahlen, so kann man den Versuch als beendigt ansehen und aufs Ganze
schliessen.  Man erhilt niemals gleichbleibende Zahlen, wenn man un-
eleich verdiinnt. Die verdiinnteste Losung erfordert am wenigsten Cha-
miileon, weil in der concentrirteren das Chamiiléon ortlich aneh mit an-
deren Stoffen in Wechselwirkung tritt und vernichtet wird, ehe es mit
fernerem Farbestoffe zusammenkommt. Verdimnung wirkt also .genan
g0, wie starkes Umschiitteln.

Um die Anwendbarkeit der Methode praktisch zuo®versuchen, ver-
schaflte ich mir von einem hiesigen Handelshanse fiinf Indigproben,
welche als folgende bezeichnet waren:

Nr. Java, sehr fein,

Bengal, sehr fein,

Madras, mittelmi

» 5. Kurpah, mittelmissig,

sl von Ansehen,

1.
9
3. Caraque, gering von Ansehen,
5 4 i
Dazn kam i ;
Nr. 6. ein gestohlener Indig, Gegenstand einer Criminal-
untersuchung,
Nr. 7. Indig, von welchem Nr. 6 muthmasslich gestohlen
war und deren Identitit nachgewiesen werden sollte.
Alle Sorten wurden fein zerrieben zu 1/3 Grm. in Gliser gebracht
und mit Granaten geschiittelt, dann in jede Flasche 5 CC. concentrirte
Schwefelsiiure pipettirt und tiichtig geschiittelt. Die Gliser wurden an
einen warmen Ort gestellt und nach 5 Stunden der Reihe nach wvor-
cenommen., zu 1 Litre verdiinnt, daraus 50 CC. heransgenommen und
mit demselben Chamiileon entfirbt.
Nr. 1. Java 50 CC. erforderten Chamileon :
1) 8,25 CC.
Z)oSlly o
100:C0. 2 -B)l6d oy
1:.!;_-1]«[. 1000 CC. = 64 CC. Chamileon,



Neuntes Capitel. Indigo.

Nr. 2. ”L']lg:: ]

50 CC. Lésung = 1) 8,2 CC. Chamileon
2) 82 o
a8y 8.2, o

1000 CC. = 64 CC. Chamileon.

Nr. 8. Caraque.
50 CC. = 1) 1,83 CC. Chamileon

2) 1,75

Mittel 1,75 CC.. per 1 Litre — 85
Nr. 4. Madras.

50 CC. = 1) 2,45 CC. Chamileon
2) 2,5
8) 2.5
4) 2.5

Mehrzahl 2.5 CC.: per 1 Latre — 50 CC.
Nr. 5. Kurpah.
50 CC. 1) 2,6 CC. Chamileon
2) 2.6
3) 2.6

) 2.6 %
Mehrzahl 2.6 CC,: per 1 Litre — 52 CC., Chamileon

Nr. 6. Entwendeter IH\“]_",
50 CC. = 1) 3 CC. Chamileon
Z2) 3
J) 3

per 1 Litre — 60 CC.

Nr. 7. Vergleichsindig zu Nr. 6.
90 CC. = 1) 38
2) 3
3) 8.05 ..
Mehrzahl 3 CC.; per 1 Litre = 60 CC.
Der Titre des Chamiileons war 24.5 CC. fiir ! 4 Grm, Eigsen — 98 C(,

CC. Chamiileon

per 1 Grm.
Bereclmet man darauf die einzelnen gewonnenen Resulfate, so ist

1 Grm. Indig
von Nr. — 0,603 Grm. metall. Eigen
—10.653

By ===0.857

1
2
]
1

si==:0,510 1.,
3. = 0,530 57 i
O=0612
7. — 0,612

Mohr's Titrirbuch
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Spiiter erhielt ich von meinem verehrten Lehrer Heinrich Rose
eine Probe von reinem Indig, welchen derselbe durch Reduection und
Oxydation bereitet hatte. HEs war mir nun mbglich, die obigen nur
vergleichbaren Resultate auf einen reinen Indig, wenigstens so rein, als
man ihn auf diesem Wege darstellen konnte, zu beziehen.

0,571 Grm. iiber Chlorcalcium getrockneter Indig wurden in der
beschriebenen Weise aunfgeldst, zu 500 CC. verdiinnt, davon 100 CC,
herausgenommen und mit Chamiileon entfirbt. Es wurden erfordert

1) 8,2 CC. Chamileon

2) 8,2

im Ganzen also 5 mal 8,2 —= 41 CC. Chamileon, dessen Titre war
27 CC.—=5 CC. Normalkleesiiure. Diese 41 CC. sind also =7,5926 CC.
Normalkleesiure, welche selbst der angewendeten Menge von 0,571 Grm.

reinem Indig l-1|1'.'-'|>1'ct'ln'n.

=, i 0,571 L I
Es ist demnach 1 CC. Normalkleesinre —= ——— — 0,0752 Grm.
(.0bod
Indig.
Nun ist aber auch 1 CC. Normalkleesiure — 0,056 Grm. metalli-
schem Eisen, folglich 0,056 Grm. metall. Eisen — 0,0752 Grm. Indig,
3 s 5 0,056 Ry e 3 o
und daraus 1 Grm. reiner Indig — —— — 0,745 Grm. reinem Eisen.

0,0752
Es ist nun moglich, die obigen Resultate auf Procente reinen Indigs
: ) 0.653 . 100 i
zu berechnen. Nr. 1. enthilt z. B. —————— — 87.65 Proc.
0,745

Demnach enthiilt

1y Java . . 87,65 Proc.

2) Bengal . 87,65 .

3) Caraque . 48 &
4) Madras . 6846 .,
5) Kurpah . 71,14

6 rgiateg: | o SPdEE
TY Tl SR ERRNE
\“rm nl\'il anderen _\[\:'[.'Imlirll- 'lL'l'l [nnli;‘ .'mi‘ ein 1||'SEim:nl-"i. ver-
gleichbares Maass zurlickzufiihren, ist jene von Bolley (Dingler’s
polytechn. Journal, Bd. 119, S. 114) zu erwihnen. Er zerstort den
Indig durch eine titrirte Losung von chlorsaurem Kali, welche er der
erhitzten, mit Salzsiure versetzten Indiglosung zufiigt. Da sich hier-
bei Chlor entwickeln muss, welches dann den Indig zerstort, so sind
die Erscheinungen dieselben, wie bei Anwendung von Chlorwasser.
Nur erlaubt das chlorsaure Kali, wegen seiner bestimmten Zusammen-
geltzung und .-‘-un“ti;'rll ]l]l}'\i*t]h:]l E[;‘n_‘1|=(11|;|t't.0||., die ,\qulgv des Chlors
immer zu wissen. Ein Nachtheil ist, dass verdiinntes chlorsaures Kali
nur in der Wirme oder Siedhitze den Indig zerstért, was Chlor schon
bei gewbhnlicher Temperatur thut.
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Schlummberger (Dingler’s polytechn. Journal, Bd. 84, S. 369)
titrirt seine Chlorkalklosung mit reinem Indig, den er durch Oxydation
einer Indigkiipe an der Luft dargestellt hat. Indem er diesen Indig
als rein — 100 Proc. annimmt und danach seine Chlorkalklosung ab-
liest, kann er den Verbrauch derselben Chlorkalklosung bei anderen
Indigsorten auf reinen Indig berechnen. Da die Ch[nr!;::]|i|-‘==-|mg' nicht
haltbar ist, so erfordert jeder Versuch nach liingerer Zeit eine neue
Titrirang mit reinem Indig, welcher ein schwierig herzustellender und
theurer Korper ist.

Penny (Dingler’s polytechn. Journal, Bd. 128, S. 208) wendet
saures chromsaures Kali und Salzsiure zur Entfdarbung des Indigs an.
Da sich durch Weehselwirkung dieser Stoffe ebenfalls Chlor bildet. so
tritt diese Methode in die Reihe der mit Chlor arbeitenden. Sie I-_\u]n"lrl
mit zu den besten, da das saure chromsaure Kali seinen Titre behilt,
die Lisung auch zu anderen Arbeiten der Maassanalyse dienlich ist und
mit Salzsiiure bei gewohnlicher Temperatur auf Indig wirkt, was es vor
dem chlorsauren Kali voraus hat. Dass das gebildete Chromoxydsalz eine
griinliche Farbe hat, ist ein Nachtheil, welcher das Erkennen erschwert.

Alle Chlormethoden haben die Eigenthiimlichkeit des Nachbleichens.
Schwach griine Fliissigkeiten verlieren nach einiger Zeit den Rest der
grimen Farbe und erscheinen dann ganz gebleicht: stark nach Chlor
riechende Fliissigkeiten sind anfangs noch griin gefiirbt.  Setzt man
einer eben entfiirbten Probe frische Indiglésung zu., so wird sie nicht
\'H]_:‘]vil'h blau gefirbt, sondern eine namhafte ,\ll.'ll_'_"i_‘. des neuen Zusatzes

wird noch entfirbt,

Zehntes Capitel.
Uebermangansiure.

1) Kleeséinretitre.

- —_— —
Abzuwiigen-
] ‘1 e
‘ Atom- |de Menge fiir| 1 CC. Nor-
Substanz, I Formel. -.wic‘}]t 1 CC. Norm.-| malkleesiiure
| St " |Siiure=1 I’rr,l ist gleich
| Substanz. |
| |
|
108 17 t 1 r- | M., O. - ~
5L, At. 1\}'1:0.. | - ““—" 22 .91 2,223 Grm. [0,02223 Grm.
mangansijure | 5 |
|
63) £ At. iiber- | O, + KO _. o
i3) W At l.hL iy _\—7'___1\7ﬁ 81.65 3.165 0,03165
mangans. Kali 5 [

2) Eisentitre.
Schwefelsaures Eisenoxydul- Ammoniak » 0,05668 — Mn, O,.
X 0,0807 = Mn,0; 4 KO.
13*

» ” "
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Die Titrestellung des Chamileons ist zugleich seine Analyse in
Bezug anf seinen Gehplt an iibermangansaurem Kali. Die Ueberman-
gansiiure, Mny O;, wird zu 2 At. Manganoxydul, Mn; Oy, zersetzt, giebt
also 5 At. Sauerstofl’ ab, und diese oxydiren 5 At. Kleesiiure. Da nun
die Normalkleesiiurelosung nur 1 At. Kleesiiure enthilt, so ist 1/, At.
iibermancansanres Kali, =— 351,65 Grm., hinreicliend. 1 Litre Normal-
kleesiiure zu entfdrben. 1 CC. Normalkleesiinre ist also = 1/.,,, Aft.

- 0,03165 Grm. iibermangansaurem Kali.
Bei unserer obigen Titrestellung fanden wir 5 CC. Normalkleesiure
= 27 CC. Chamiileon. Diese 27 CC. enthalten 5 X 0,03165 = 0,15825
Grm. iibermangansaures Kali, und diese gind in 27 CC. Chamileon ent-
0.15825 . 100

halten, folglich sind in 100 CC. “"T — 0,586 Grm. enthalten.

IZs enthiilt demnach dieses in der Biirette ganz undurchsichtice
Chamiileon nur etwas iiber /3 Proe, iibermangansaures Kali.

(Giibe es ein Mittel, einen gecebenen Maneanechalt ganz in Ueber-
mangansiiure iiberzufithren, so wire darin eine cute '\[""":"'-”“'l.'!-"‘-' oee
ceben,

[ch habe spiiter auch den Eisentitre anf diese Verbindung mit dem
besten Erfolge angewendet. Da die Uebermangansiure 5 At. Sauerstofl

abgiebt, das Eisenoxydul aber nur 1/, At. aufnimmt, so ist 1 At. Ueber-

mangansinure diguivalent 10 At. Eisenoxydunlsalz; oder 111,14 Ueber-

mangeansiure 1960 schwefelsaurem Eisenoxydul - Ammoniak, folglich
‘ 111,14 b il ol on o
dieses Doppelsalz 1960 welches die in der Rubrik angefiihrte Zahl
0,05668 giebt — Uebermangansiiure, In gleicher Art ist 158.25 iiber-
T i > 2 - 158.25
mangansaures Kali = 1960 |,|-1'1|I[n|ulu'|~:|]/.. und dieses mit

1960
oder 0,0807 multiplicirt, giebt iibermangansaures Kali. Auch hier ist
die Titrebestimmung des Chamileons seine Analyse.

Von einem vorhandenen Chamiileon wurden 12 CC. eebraucht. um
I Grm. Eisendoppelsalz zu oxydiren. Wie stark ist das Chamiileon ?

I Grm. Eisendoppelsalz ist — 0,0807 Grm. iibermaneansaurem
Kali, und diese sind in 12 CC. enthalten; es enthalten also 100 C(C.
100 ., 0,0807

12

m die Reinheit eines vorhandenen iibermangansauren Kalis zu

Chamiileon — 0,6725 Proc. iibermangansaures Kali.

<5
messen, wurden zweimal 0,2 Grm, desselben in Wasser geldst nnd auf
der anderen Seite 2,413 Eisendoppelsalz, welche jenem iquivalent sind,

ebenfalls in Wasser gelost und beide Fliissiekeiten vermischt. Die re-

mischte Fliissigkeit war vollkommen entfiirbt. s wurden von obie

21
« Chamiileon (1 Grm. Eisensalz = 11,7 CC.)
1):2,8 CC.
2) 2.3 .
verbraucht, um lieht roth zu firben. Diese 2.3 C(C. Chamileon sind



Elites Capitel. Blei 197
= 0,196 Grm. Eisensalz, und zichen wir diese von den angewendeten
2,413 Grm, Eisensalz ab, so bleiben 2.217 Grm. Eisensalz iibriz, welche
mit 0,0807 maltiplicirt 0,1789 Grm. = 89,45 Proe. iibermangansaures
Kali geben. Das Salz war demnach zu unrein, um es einer Analyse
zu unferwerfen.

Elftes Capitel.

B1lei

| ,l Abzuwiigen- 0C. N
| | de Menee fiig| 1 . Nor-
A le Menge fiir

Substanz. i Formel. 2 1 GC. Norm,- | malkleesiure
gewicht. |Siinre —1Pre ist cleich
| | Substanz.
3 |

68y Bley = e Pb 103,57 110,357 Grm. (0,10357 Grm.
65) Bleioxyd. . .. | PbO | 111,57 11,157 0,11157
6) Salpetersaures {

Bli_‘iu,\‘\ll e ht PbO + N() | 165,57 16,297 0,16557

Die Bestimmung des Bleies durch Kleesiiure ist ebenfalls dureh
Hempel vorgeschlagen worden. Es diirfen natiirlich in der Liosung.
aus welcher das Blei durch Kleesiinre gefiillt werden soll, keine andere
Metalloxyde oder Erden vorhanden sein, welche mit Kleesiure unlis-
liche Niederschlige bilden. Auch in der Gewichtsanalyse war die Fiil-
lung des Bleies durch Kleesiinre die genaneste Methode und in gleicher
Art an die Bedingung der Abwesenheit anderer Metalloxyde und Erden
_:1']-&r!1'ii)T'L Statt des (liithens des kleesanren Iilriu'\_\ll-. was nur in Por-
cellantiegeln geschehen kann und wegen der getrennten Einiischerung
des Filtrums zwei Operationen bildet, tritt in der Maassanalyse die Ti-
trirung mit Kleesiiure und Chamiileon ein. Man kann hier die dircete
und die Restmethode anwenden. Das in Liosung befindliche Blei wird
im ersten Falle, wenn die Fliissigkeit neutral ist, durch eine Liosung
von kleesaurem Ammoniak gefillt, aufs Filtrum gebracht, auseewaschen
und der Niederschlag, mit Schwefelsiiure versetzt, und sein Gehalt an
Kleesiiure bestimmt, welche in einem constant neutralen Salze das Maass
des Bleies 1st.

Nach der Restmethode wird dem Bleisalze ein pemessenes Volum
Normalkleesiiure zugesetzt, dann mit Ammoniak neutralisirt, filtrict und
das Filtrat auf seinen Gehalt an Kleesinre gepriift. Die CC. Cha-
miileon auf Normalkleesiiure redueirt und diese von der angewendeten

.\11'];;1‘ :t]rlg'n_-.:l._rl'__-_rll. IL_"(‘IH’H als Rest die CC. Kleesiiure., welche das Maass
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des Bleigehalts sind. Es ist klar, dass die urspriinglich zugesetzte Klee-
siure mehr als hinreichend sein muss, num das Blei zn fiillen.

0,5 Grm. gepulvertes und frisch getrocknetes salpetersanres Bleioxd
wurden gelost und 10 CC. Normalkleesiure zugegeben, dann mit Am-
moniak schwach iibersattiet und filtrirt. Der ausgewaschene Nieder-
schlag wurde mit der Spritzflasche von dem flachen Filtrum in eine
weithalsige Flasche gebracht, was sehr leicht gebt, ohne dass der ge-

ringste Rest iibrig bleibt. Es ist ganz |'H“.]-fii'1;;.i_<_.-_ das Filtrum mit Sal-

petersiure anszuwaschen. Der in Salpetersiure geloste Niederschlag
el

wurde verdiinnt und mit Chamileon zersetzt. Hier z ote sich nun, dass

das Chamiileon sehr schwer von der Kleesiiure in dieser Verbindunge

und mit Salpetersiure zerstort wird. Es wurde deshalb noch eine be-

deutende Menge Schwefelsiure zugegeben, welche die Zersetzung sehr

erleichterte. Es wurden 13,1 CC. Chamaleon verbraucht. Diese auf
Kleesiure reducirt, gaben nach dem damaligen Titre 2,9782 CC.. und
diese mit 0,16557 multiplicirt, geben 0,4931 Grm. statt 0.500 Grm.
salpetersaures Blei.

Das Filtrat wurde ebenfalls mit Chamileon austitrirt und erhielt da-
von 31 CC. = 7,04537 Grm. Normalkleesiure. Diese von 10 abge-
zogen, lassen 2,955 CC., und diese mit 0.16557 |;mhliu‘15t‘ir‘t. oeben
0,48925 Grm. statt 0,500 Grm.

Es 1ist also hier die directe Methode zu Resultaten gekommen,
welche der Wahrheit niher stehen, wie dies auch natiirlich ist. Ohne
Zweifel wiirde anch die Restmethode ein genaueres Resultat geben,
wenn man keinen so grossen Ueberschuss von Kleesiiure gibe, weil
doch immer im Titre des Chamiileons selbst eine Fehlerquelle liegt, die
nicht ganz ,'llih_'_"l“‘ll asen werden kann.

Bei einer Wiederholung desselben Versuchs mit 0.5 Grm. salpeter-
saurem Blei wurden 13 CC. Chamiileon auf das kleesaure 3leioxyd und
30,9 CC. auf das Filtrat gebraucht. Dies giebt direct 2.9545 CC. Nor-
mulkleesiure = 0,489 Grm. statt 0,500 Grm. salpetersaures Bleioxyd,
und nach der Restmethode die dem verbrauchten Chamiileon entspre-
chenden 7,0226 CC. Normalkleesiure, welche, von 10 abgezogen,
2,9774 CC. Normalkleesiure lassen, die selbst 0,493 Grm. statt 0.500
Grm. geben.

Die einfachste I““l'l!h diese ;\Hlll_\'r'!.' nach der “\'r-[lln'Tltth‘ und
ohne Filtration zu vollenden, ist die folgende, die gleich an einem be-
stimmten Beispiele erldutert werden kann.

1 Grm. salpetersaures Bleioxyd wurde in ein 300 CC. Glas ge-
bracht, in Wasser gelést und ein Tropfen Lackmustinetur zugesetzt. Ich
11\'.‘.‘

sichtbar eine weisse I“fi]hmg entstand. Dann wurde Ammoniak zuge-

nun Normalkleesiiure aus der Biirette hinzufliessen. =o lange noch

tropfelt, bis die Farbe des Gemenges von dem Tropfen Lackmustinctur
lichtblau wurde. Sobald zuverlissig kein Niederschlag mehr entstand,
wurde die zugelassene Normalkleesiure notirt (sie betrug 9 CC.), das
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800 CC. Glas bis an die Marke gefiillt, und eine halbe Stunde stehen
gelassen., Es hatte sich nun der Niedersehlag so weit abgesetzt, dass
man 100 CC. mit einer Pipette herausziehen konnte. In diesen wurde mit
Chamileon die freie Kleesiure bestimmt und davon 4,3 CC. verbraucht.
Diese dreimal genommen sind reducirt gleich 2,931 CC. Normalkleesiiure;
zieht man diese von den angewendeten 9 CC. ab, so bleiben 6,069 CC.
Normalkleesiure als das Maass des galpetersauren Bleioxyds. 6,069 mal
0,16557 geben 1,00484 Grm. statt 1 Grm. salpetersaures Bleioxyd.
Eine andere Maussanalyse fiir Blei, welche mit Chamiileon voll-
endet wird, ist von Schwarz angegeben worden. Sie besteht darin,
dass das geliste Bleisalz mit saurem chromsaurem Kali gefillt, der Nie-

wwaschen, mit einer gemessenen oder sonstwie bestimm-

derschlag ausg

ten, in jedem Falle iiberschiissigen Menge éines Eisenoxydulsalzes zer-

zt wird und das unzersetzte Eisenoxydulsalz mit Chamileon gemessen

wird. Es beruht diese Analyse auf den Thatsachen, dass das chrom-
snure Bleioxyd die constante Zusammensetzung eines neutralen Salzes
hat, und dass es von einem Eisenoxydulsalz in saurer Losung in Chrom-
oxyd, Eisenoxyd und ein nentrales Bleisalz mit der zugesetzten Siiure
verwandelt wird. Eine selbst ziemlich stark mit Salpetersiure und Salz-

siure angesiiuerste Lbsang von salpetersaurem Bleioxvd wird durch

einen Ueberschuss von saurem chromsaurem Kali vollstindig gefillt.

Denn obgleich das chromsaure Bleioxyd von starker Salpetersiure und

Salzsiure theilweise geltst und zersetzt wird, so geschieht dies doch

husse von chromsaurem Kali, wenn der Siure-

nicht bei einem Ueberse
iiberschuss von dem Kali des chromsauren Kalis gebunden werden kann.
Man kann im Filtrate, selbst nach Reduction sammtlicher Chromsiiure,
durch Schwefelwasserstoff nicht die mindeste Filluang von Schwefelblei
erhalten, und eine abgewogene Menge salpetersaures Bleioxyd giebt bei
der Fillung die berechnete Menge des bei 1000 C. getrockneten chrom-
sauren Bleioxyds. Sogar frisch gefilltes schwefelsaures Bleioxyd wird
bei einem Ueberschuss von saurem chromsaurem Kali fast vollstiindig
in chromsaures Bleioxyd umgesetzt. Der Niederschlag enthilt 1 Atom
Chromséure auf 1 Atom Bleioxyd.

Ich fand, dass die Zersetzung des chromsauren Bleioxyds durch
Eisenvitriollosung in verdiinnter, aber stark saurer Lésung nicht so rasch

vor sieh geht, und dass sich lingere Zeit gelbes chromsaures Bleioxyd

absetzte, wihrend die iiberstehende Fliissigkeit reichlich Eisenoxydul
enthielt. Sie kann deshalb in Genanigkeit der Hempel’schen nicht
oleichgestellt werden. Bei dieser letzteren ist der zu oxydirende Kor-
per, die Kleesiiure, gegen freien Sauerstoff ganz unempfindlich, und der
Titre des Chamileons steht anf denselben K
schlage bestimmt wird. In der Methode von Schwarz kommen zwei
Fliissigkeiten von unbestimmtem Titre vor, némlich die Eisenvitriol-
l6sung und das Chamileon, und es miissen zwei Titrestellungen vor-

per, der in dem Nieder-

angehen, des Chamiileons zu metallischem Eisen und der Eisenvitriol-

it
I
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fliissigkeit auf ithren Oxydulgehalt. Will man bestimmte Mengen metal-
lisches Eisen vorher lisen, so ist die Operation viel umstindlicher. als
bei Hempel und die erhaltene Eisenlsung wegen Unreinheit des Kisens
niemals so zuverlissig, als die Lisung von reiner Kleesiure. Endlich
igt aber noch die Oxydirbarkeit des Eisenoxyduls wiihrend der lingere
Zeit daunernden warmen Digestion ein ganz entschiedener Nachtheil

regen die Kleesidure.

Zwilltes Capitel.
K~ *p et

H I\']l‘t"‘j}“i"'1 1tre.

— — -
| Abzuwiigen-
de Menge fiir| 1 CC. Nor-

Substanz. Formel. -\"‘I'“' 1 CC. Norm.- | malkleesiiure
gewicht. Siure =1 Pre. ist gleich
| Substanz.
'. | ‘
|
£ 3 | 1
67) 2 At |\'|1|)1'r|‘ 2 Cu 63,36 iy 336 Grm. [0,06336 Grm.
(8) 1 At. Kupfer-
oxydul. .. . . Cuy O 71,36 7,136 [0,071806
69) 2 At. Kupfer- |
oacpd RO U 2Cn0 79,36 7,986 0,07936
70} 2 At. tr. Kupfer-
vitriol . .. . v | 2(Cu0 4 80, 159,306 16,936 0,15936
|
71) 27At. krystall, 2(Cu0O 4+ SO, 249.36 194936 0.9493¢
Kupfervitriol | + 5 HO) et o Ml For s i
1
2) Eisentitre.
a) Eisen > 1,1314 Kupfer,
» X LA171 — Kupferoxyd,
b X 4,458 — kryst. Kupfervitriol.
b) Schwefels. Eisenoxydulammoniak > 0,16163 — Kupfer,
B > 0,2024 . l{:lpll-l‘u\\-'l_
X 0,6861 — kryst. Kupervitriol,

Eine auf Reduction des Kupferoxyds durch Traubenzucker in alka-
lischer Losung und Bestimmunge des gebildeten Kupferoxyduls georiin-

dete Methode ist von Schwarz*) angeceben worden. Sie ist aleich-
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sam die [ 'mlw[ll'llu-- der Zuckerbestimmungsmethode, griindet sich we-
nigstens auf dieselbe Zersetzung.

Schwarz zersetzt die alkalische Kupferlosung durch einen Ueber-
schuss von Traubenzucker unter E rwirmung, filtrirt die Fliissigkeit von
dem gebildeten Kupferoxydul ab, zersetzt das Kupferoxydul durch Eisen-
chlorid und Salzsiiure, wodurch Eisenchloriir und I\l[[l[i‘li]llu[b gebildet
werden, und bestimmt das Eisenchloriir mit Chamileon. Ich weiche
von diesem Gange nur insofern ab, als ich kein Eisenchlorid anwende,
da das geloste Kupferchloriir die Chamaileonfliissigkeit in derselben Art
und viel deutlicher erkennbar zersetzt, weil die gelbe Farbe des Eisen-
chlorids nicht dazwischen tritt.

Bekanntlich besteht die Trommer’sche Probe. Traubenzucker zu
entdecken, in der Anwendung einer alkalischen Kupferlosung, Dieselbe
ist nur miglich, wenn gleichzeitiz fixe orgunische S#iuren, z. B. Wein-
siure, sich in der Losung befinden. Es entsteht dann eine tief lazur-
blane Fliissigkeit, ganz von derselben Farbe, wie das Kupferoxyd-
ammoniak. Wird die alkalische Kupferlosung mit Traubenzucker oder
Milchzucker erwirmt, so triibt sie sich bei einer etwas hoheren Tempe-
ratur und erscheint hellgriin, dann nimmt sie eine Missfarbe aus.Griin-
blan und Roth an und endlich tritt die rothe Farbe des 'l\'u])]k-r-r\_\-uiuls
immer deutlicher auf, bis zuletzt ein brennend rothes Pulver in der
Fliissigkeit suspendirt ist. Dasselbe ist Kupferoxydul, Cu, O, und in
der alkalischen Fliissigkeit unloslich. Es hat eine compacte, fast kry-
che Structur und kann durch ein Filtram leicht von der Fliissic-

stallin
keit getrennt werden. Diese hat jede Spur von der Kupferfarbe ver-
loren und ist entweder farblos oder hellgelb, oder, wenn viel Trauben-
zucker und Kali vorhanden war. braunroth gefiirbt. Eine gelbliche
Firbung ist ein sicheres Zeichen, dass alles Kupfer gefiillt ist. Kocht
man lingere Zeit, was ganz iiberfliissig ist, so wird die Farbe des Nic-
derschlags schmutzig braunroth, was von einer anderen Cohision her-
riihrt, und, nach Schwarz, auf das Resultat ohne Einfluss ist, wie jch
es auch gefunden habe. Hs wird sich demnach das praktische Verfahren
bei der Kupferbestimmung in folgender Art cestalten.

Man lost die kupferhaltizge gewogene Substanz in Wasser oder

Siuren auf, bringt sie in eine Kochflasche und stumpft den grossen
Ueberschuss der Siure mit kohlensaurem Natron ab. setzt eine kleine
Menge neutrales weinsaures Kali zu und 16st. Es entsteht bei neutralen
Salzen ein hellgriiner Niederschlag von weinsaurem Kupferoxyd. Man

giebt jetzt #tzendes Kali oder Natron hinzu, bis Alles zu einer ftief

lll:un-n Fliissigkeit geldst ist. Sollte dies nicht sogleich eintreten, son-
dern ein Niederschlag bleiben, so fiigt man noch etwas weinsaures Kal;
hinzu, Man erwirmt die Fliissigkeit im Wasserbade oder {iber einer
kleinen Weingeistflamme auf 40 bis 509 R. und setzt reinen Stirke-
zucker oder Honigzucker, selbst reinen weissen Honig hinzu. Es treten

nun die oben beschrichenen Farbeniinderungen der Reihe nach ein,
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Sehr gut ist es, bfters umzuschiitteln, damit kein Theil der Fliissigkeit
zu stark erhitzt werde. Wenn der Niederschlag die brennend rothe
Farbe angenommen hat, nimmt man das Glas vom Feuer, verdiinnt
etwas mit Wasser und giesst die Fliissigkeit auf ein bereits vorbereitetes
nasses Filtrum von gutem, leicht durchlassendem Papier.

Man .siisst den Niederschlag mit heissern Wasser aus, bis dasselbe
geschmack - und farblos abliuft. Sollte anfinglich etwas von dem Nie-
derschlage mit durchgehen, so giesst man noch cinmal auf. Wenn man
zu schwach erhizt hat, so ist das Kupferoxydul gelb und Hydrat. Es
setzt gich dann aus dem Filtrate nach lingerer Ruhe noch etwas Kupfer-
oxydul ab, welches der ersten Probe entgeht. Es haftet so fest am Bo-
den, dass man die Fliissigkeit am folgenden Tage rein abeiessen und
den Niederschlag abwaschen kann, um ihn noch nachtriglich in Salz-
siure zu losen und mit Chamileon zu messen. Wenn die Fliissigkeit
vor dem Abfiliriren gekocht hat, so findet das Durchlaufen von Kupfer-
oxydul weniger statt. Hat sie stark oder lange gekocht, so wird das
Kupferoxydul, wie schon erwihnt, schmutzig braunroth. Dieses Oxydul
schwebt lange in der Salzsiiure, ehe es sich 16st, so dass ich fast ver-
muthete, es wiire metallisches Kupfer, dessen Farbe es zeigte. Zuletzt
loste es sich aber vollstindig auf und gab auch dasselbe Resultat, wie
weniger lange gekochte Niederschlige. Das ausgewaschene Filtrum
sammt Niederschlag bringt man in eine weithalsice Flasche, schiittet
eine gute Menge Kochsalz hinzu und dann Salzsiure. Das Kupfer-
oxydul 16st sich zu farblosem Kupferchloriir. Da dies ziemlich schwer-

loslich ist, so ist das Kochsalz zugegeben, welches damit eine leicht

16sliche Doppelverbindung bildet. Die vollkommen farblose Fliissigkeit,
verdiinnt man noch ansehnlich und lisst unter bestiindigem Umschiitteln
das Chamileon hinzufliessen. Die Anwesenheit der Filterstiicke in der
IFliissigkeit hindert durchaus nicht die Anwendung des Chamileons, da
man nach geschehener Uebersiittigung die rosenrothe Farbe oft lange
Zeit stehen sieht.

Die Berechnung griindet sich auf folgende Thatsachen: 1 Atom
Kupferoxydul, welches 2 At. Kupfer enthidlt, nimmt 1 At. Sauerstoff
auf; 2 At. Eisenoxydul, welche 2 At. Eisen enthalten, nehmen ebenfalls
L At. Sauerstoff’ auf; folglich ist 1 Af. Eisen oder Eisendoppelsalz gleich
1 At. Kupfer oder einer Kupferverbindung, welche 1 At. Kupfer ent-
hiilt. Es ist demnach 28 Iisen — 31,68 Kupfer — 39,68 Kupferoxyd
= 124,68 kryst. Kupfervitriol; und 196 schwefelsaures Eisenoxydul-
Ammoniak sind denselben Werthen gleich. Hat man das Chamileon
auf Kleesiuretitre stehen, so ist 1 CC, Kleesiiure = 2/;9p0 eines Atoms
von Kupfer oder Kupferverbindung, weil 1 At. Kleesiiure eben so viel
Sauerstoff aufnimmt, als 2 At. Kupfer im Oxydul. Es wurden folgende
Analysen gemacht:

0,606 Grm. galvanisch gefilltes Kupfer wurde in Salpetersiure ge-
lost, die freie Sdure mit kohlengsaurem Natron abgestumpft, dann wein-
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saures Kali und Aetzkali bis zur Losung hinzugesetzt. Die erwirmte
Fliissigkeit wurde mit Honigzucker versetzt und bis zum Rothwerden
erwiirmt, dann filtrirt und mit heissem Wasser aunsgesiisst, der Nieder-
schlag sammt Filtrum in eine weithalsige Flasche gebracht, mit Koch-
salz und Salzsiure versetzt und mit Chamileon titrirt.

Der Titre des Chamiileons war in zwei ganz gleichen Versuchen:
I Grm. schwefelsaures Eisenoxydul- Ammoniak — 10,8 CC. Chamileon.

Im obigen Falle wurden 39,9 CC. Chamileon verbraucht. Diese
auf das Eisendoppelsalz bezogen, geben 3,694 Grm. desselben, und diese
Zahl mit 0,16163 multiplicirt, giebt 0,597 Grm. Kupfer statt 0,606 Grm.

1007 Grm. galvanisches Kupfer, eben so behandelt, erforderten
66,4 CC. Chamiileon — 6,148 Grm. Eisendoppelsalz. 6,1472 > 0,16163
= 09937 Grm. Kupfer statt 1,007 Grm.

Eine andere Bestimmung des Kupfers, die mit Chamiileon beendict
wird, ist von meinem Sohne Carl*) angegeben worden.

Die bekannte Thatsache, dass Kupferoxydsalze von metallischem
Eisen gefiillt werden und dieses in Oxydul iibergeht, liegt dem Verfah-
ren zii Grunde. Die Menge des Eisenoxydulsalzes wird durch iiber-
mangansaures Kali bestimmt.

Man bringt das geloste Kupfersalz mit einigen Tropfen Salzsiure
und etwa 1/; reinem Kochsalz in ein mit einem eingeriebenen Stipsel
gut schliessendes Glas und dazu eine Anzahl weicher Eisendriihte. Es
tritt sogleich die Reduction ein, die durch eine gelinde Wirme von 25
biz 300 R, Dbeschleunict wird. In dem Maasse, als die Ausscheidung
des Kupfers vor sich geht, wird die Oberfliche der Reduction grisser,
so dass in einer Zeit von 1 bis 2 Stunden alles Kupfer metallisch aus-
geschieden ist. Es lisst sich alsdann durch Schwefelwasserstoff in der
sauren Losung keine Spur Kupfer nachweisen. — Es ist dabei Folgen-
des zu beachten. Die Losung darf nicht zu saner sein, indem alsdann

sich neben der Reduction noch Eisen auflost. Auch ist es gut, keine

zu starke Wiirme einwirken zu lassen, indem dadurch ein basisches
Fisenoxydsalz als ein flockiger Niederschlag sichi ausscheidet, der auf
Chamileon ohne Wirkung ist. — Nach vollendeter Reduction, was man
an der hellen Farbe der Fliissigkeit erkennt, hat man an der Stelle des
Kupferoxydsalzes ein Eisenoxydulsalz nach der Formel CuO - 80, - Fe
— FeO + SO; 4 Cu, Es folgt jetzt die Titrirung mit fibermangan-
saurem Kali. Man verdiinnt die Fliissigkeit zu 300 oder 500 CC. mit
dem aunsgeschiedenen pulverigen Kupfer, von der man 50 oder 100 CC. mit
dor Pipette herauszieht und mit Chamileon titrirt. Dadurch ist es mig-

gkeit zu machen, um ein

lich, mehrere Controlanalysen mit derselben Fliiss
richtigeres Resultat zu erhalten. Das Cementkupfer setzt sich leicht ab
und wird von der Pipette nicht aufgesogen. Die geringe Menge Koch-

*) Annalen der Chemie und Pharmacic, Bd. 92, 8. 97.
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salz und die freie Sdure beférdern durch vermehrte Leitungsfihigkeit

die Zersetzung.

Es mogen hier einige Analysen folgen:

1,120 Grm. krystallisirter Kupfervitriol wurden so behandelt. 50 CC.
von der zu 300 CC. verdiinnten Fliissigkeit forderten 5 CC. Chamileon.
also die ganze Menge 30 CC. Die Stirke des Chamiileons war fiir
1y Grm. Eisen zu 60 CC. gefunden worden.

Man berechnet erst das Eisen, welches hier ersichtlich 0.25 Grm.
betragen muss, und multiplicirt dies mit dem an der Spitze stehenden
Quofienten des Atomgewichts der Verbindung, dividirt durch das Atom-
gewicht des Hisens (28), 0,25 mal 4,453 giebt 1,118 Grm. Kupfervitriol
statt der genommenen 1,120 Grm.

In einem anderen Falle wurden fiir 1 Grm. Kupfervitriol 1,004 Grm.
cefunden; fiir 1,4627 Grm. Kupfervitriol wurden 1,468 Grm. erhalten.

Rothkupferdraht wurde derselben Behandlung unterworfen. In der
salpetersanren Lisung wurde die Salpetersiiure durch Kochen mit Salz-
saure zerstort und um ein Bedeutendes eingedampft. Der Ueberschuss

an Saure wurde durch kohlensaures Natron bis zur geringen sauren

Reaction weggenommen, wodurch zugleich die zur besseren Leitungs-

fihigkeit nothige Menge Kochsalz gebildet wurde.
0,5 Grm. Rothkupferdraht titrirte sich zn 0.5001 Grm.. in einem
anderen Falle zu 0,501 Grm.
Die Analyse des Messii
das Zink !;w]!hw\\'v_u'é stivrend einwirkt.
Fin Eis

vorhanden wire. Man kann das Eisen getrennt bestimmen. wenn man

rs geschieht nach derselben Art. indem

ngehalt wiirde sich als Kupfergehalt berechnen, wenn er

die Losung mit reinem Zink vollkommen ausfiillt, wo dann das Eisen
als Oxydul iibrig bleibt und mit Chamileon direct bestimmt wird, An-
dere Metalle, welche ebenfalls von Eisen gefiillt werden, miissen durch
analytische Operationen vorher getrennt werden. Diejenigen Metalle,
welehe in chemischer Bezichung dem Eisen sehr nahe stehen. wie Zink.
Nickel, Mangan, haben nicht den geringsten Einfluss auf die Reduction
und kinnen als Oxyde neben dem Kupferoxyd in Losung sein.

Man hatte bei dieser Bestimmung die Gelegenheit gehabt, zu beob-
achten, dass das ausgeschiedene Cementkupfer allmilic von verdiinnter
Schwefelsiure und Salzsiiure zn einem Kupferoxydsalz auf Kosten des
Sauerstoffs der Schwefelsiure aufgelést wird. Ausgewaschenes Cement-
kupfer wurde mit viel destillirtem Wasser zersetzt und einige Tropfen
concentrirter Schwefelsiure zugesetzt. Nach 10 Minuten zeigte die

erstoff schon eine deutliche Reaction auf

Fliissigkeit mit Schwefelwas
Kupfer, und nach einer Stunde machte das durch Schwefelwaszerstoff

entstehende Schwefelkupfer die Flijssigkeit undurchsichtig. Es lag nun

der Gedanke nahe, dass bei der Oxydation gich auch schwefligze Siure
eebildet habe, und dieselbe ward auch durch das empfindliche Lowen-
thal’sche l:l_‘:l"__‘l'li.*'- (Dingl. Journ. CXXX, 398), welches eine verdiinnte
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Losung von Ferrideyankalium mit einigen Tropfen einer oxydulfreien
| DF

Erscheinung in der grossen Oberfliche des metallischen Kupfers ihren Grund.

enchloridlésung ist, in der That aufgefunden. Wahrscheinlich hat diese

Dreizehntes Capitel.
Traubenzucker.
(Honigzucker, Kriimelzucker, Fruchtzucker. Harnzucker.)
| Grm. schwefels. Eisenoxydul - Ammoniak — 0,114 Grm. Traubenzucker.

Die quantitative Bestimmung des Traubenzuckers griindet sich auf

die Zersetzung einer alkalischen Kupferlosung durch diesen Korper. Das

ceiten loslich, welche
fixe organische Siuren, wie Weinsiure oder Citronensiiure., enthalten.

Kupferoxyd ist jedoch nur in alkalischen Flit

Wenn eine solche Kupferlosung mit Traubenzucker erwiirmt wird. so
wird sie zuerst griinlich und triib, dann wechselt diz Farbe rasch bei
fortschreifender Erwirmung dureh verschiedene Tine von Braun und
Griin, bis sie endlich in ein brennendes Roth iibergeht. Es ist dies die
Farbe des Niederschlags, welcher Kupferoxydul ist. Mit dieser Kupfer-
fliissigkeit wurde die Gegenwart des Traubenzuckers schon seit lingerer
Zeit, nach Trommer, entdeckt und spiter, nach Barreswill, be-
stimmt. Am vollstindigsten wurde diese Analyse durch Fehling *) aus-
gebildet. Er bestimmte das Verhiltniss des Kupfersalzes zu dem Trau-
benzucker auf empirischem Wege und gab eine bestimmte Zusammen-
sefzung der Fliissigkeiten an, welche bei der Ausfiihrung der Arbeit am
zweckmi

gigsten erscheint.

Fehling fand, indem er zu einem bestimmten Volum Kupferlosung
eine titrirte Losung vom Zucker setzte, bis das Kupfersalz vollkommen
zersefzt war, dass auf 1 At. Traubenzucker 10 At. Kupfervitriol kamen.
Diese Thatsache wurde auch von Neubauer bestitiot Danach wiir-
den 180 Traubenzucker 1246,8 Grm. Kupfervitriol zersetzen. oder aui
5 Grm. Traubenzucker kommen 34,64 Grm. Kupfervitriol. Liisen wi
diese Menge Kupfervitriol zu 1 Litre Fliissigkeit, so werden 100 CC.
dieser Fliissigkeit einem halben Gramm Traubenzucker entsprechen.

Damit die Kupferlosung ihrem Zwecke entspreche, darf sie durch
lingeres Stehen, durch Licht und Wirme keine Zersetzung erleiden.
Dieses findet aber nur bei Beobachtung gewisser Verhiiltnisse statt.

Die Kupferlésung wird in folgender Art bereitet: Man wiige
44,64 Grm. reinen lufttrockenen Kupfervitriol genau ab und lgse ihn in
160 CC. destillirtem Wasser. Auf der anderen Seite Iose man 150 Grm.

*) Annalen der Chemie und Pharmacie. Bd. 72, 8. 106.
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neutrales weinsaures Kali in 600 — 700 CC. iitzender Natronlange von
1,12 specif. Gewicht in der Litreflasche selbst auf und fiige

vitriollosung allmiilie hinzu, und nach geschehener Auflosung fiille man

die l\'rllni'u‘—

die Litreflasche bis an die Marke an.

Diese Fliissigkeit wird gewdhnlich in der Art angewendet, dass
man eine bestimmte Menge derselben in einer Porcellanschale zum Ko-
chen erhitzt, wobei sie selbst nicht getriibt werden darf und nun die
zuckerhaltige Fliissigkeit hinzufiigt, bis zuletzt alles Kupfersalz zersetzt
ist. Es tritt dies erst rasch in der Siedhitze ein und man muss die
Schale so lange iiber der Flamme lassen und sie mur zuweilen abnehmen,

damit das Koechen unterbrochen und durch Absetzen des Niederschlags

die blaue Farbe der Fliissickeit sichtbar werde. FEine Fliissigkeit, die

umgeriihrt ganz roth erscheint, hat mach dem Absetzen oder Filtriren
noch hiufig einen Stich ins Blane. Am besten erkennt man, dass die
Zersetzung noch nicht beendigt sei, daran, dass beim Eintropfeln von
neuer Zuckerlosung auf der Oberfliche der Fliissigkeit sich eine hell-
gelbe Wolke zeigt. Dies ist das Hydrat des Kupferoxyduls, welches
durch L‘i‘.ll'__'\‘l'l'f-' Erhitzen die hochrothe Farbe annimmt. Um es also
deutlich wahrzunehmen, wird die l"l\'iuilu':\u'il so lange nicht bewegt.
Wenn die |||-!l_g|]i:|- Wolke erschienen ist., sehiittelt man um und griebt
von neuem einige Tropfen Zuckerlosung hinzn. Macht man den Ver-
such in einer Kochflasche, so sieht man dis '-.|-~‘I'._-_"|-1'In- Schicht durch das
Glas ganz deutlich obenauf lie Zen. Diese Farbenveriinderung tritt bei
concentrirten Fliissigkeiten deutlicher als bei verdiinnteren ein, bei stark
alkalischen und sehr heissen rascher, als bei weniger alkalischen und
kiillteren. Sobald der letzte Tropfen Zuckerlosung keine Wilkchen mehr
keit ab. Sie ent-

erzeugt, liest man die Menge der verbrauchten Fliiss
hilt diejenige Menge Zucker, welche der in Anwendung genommenen

K1l]JI'uI'ln”hilJI_2 rm-['l'ie_'h!. und wird danach auf ihren .l']'l.lL‘L'II[,'.."\'.]lilll be-
rechnet.
Diese Methode weicht von den bisher iiblichen dadureh ab. dass

ekeit und nicht die _‘\[.t.‘m-ﬁI"HFIIQJ\L'EI in die

die zn untersuchende Fliis

Biirette kommt. Es ist.dies allerdings ein Uebelstand, welcher mit der

jetzigen Methode verkniipft ist. Alle festen, zuckerhaltigen Korper miis-
sen deshalb erst in eine Losung von bestimmiem Volum wverwandelt
werden, ehe man sie aus der Biirette eingiessen kann,

Es lag dadurch der Wunsch nahe, der Zuckeranalyse.eine mehr
'“1"0{‘[\! l“--rm VA .L'"';"‘”- nimlich das i(ll]:ivl‘u}._\'tilll als das ,\l.‘mr‘-‘: ri:!:
Zuckers anzusehen und seine Menge durch Lisung in Salzsiure und
Abmegsung mit Chamileon zu bestimmen,
sfunden.

Leider hat diese Methode, wie anch schon Schwarz
welcher sie zuerst andeutete, noch nicht zu iibereinstimmenden Resul-

keit von anderer Zusammensetzung

taten gefiihrt. = Eine Kupferfliissi

giebt auch andere Resultate, ohne dass die Umstiinde genan bekannt

sind, wodurch sich die Resultate dindern. Die besten Resultate erhiilt
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man, wenn man dieselbe Kupferfliissigkeit, mit der man die Analyse
machen will, mit reinem Traubenzucker vorher bestimmt. Da man vor-
her die Menge des Zuckers nicht kennt, so kann man auch die Menge
der Kupferlésung nicht so nehmen, dass sie einem bestimmten Verhiilt-
niss zum Zucker entspreche. Ieh will hier die Versuche mittheilen,
welche ich zur Aufklirung dieses Punktes angestellt habe.

Aus einem sehr reinen gelduterten Honig waren dicke Massen von
Honigzucker herauskrystallisirt, die sich zu diesen Versuchen zu eignen
schienen. Sie wurden auf einem ‘I'richter rein ablaufen gelassen, in
sehr wenigem Wasser mit etwas Weingeist durch Wirme geldst, filtrirt
und noch einmal krystallisirt. Die Krystalle wurden mit verdiinntem

Weingeist ausgewaschen und iiber Chlorcalcium vollsommen petrocknet.

Sie waren vollkommen farblos. Dieser Zucker ist sehr 8 was bei
kiinstlichem Stiirkezucker hiufiz weniger der Fall ist. Man kann ihn
als sehr reinen natiirlichen Honig - oder Traubenzucker betrachten,

Von diesem Zucker warden 0.5 Grm. abgewogen, in Wasser ;_rcli'u-'i'
und ein Ueberschuss von alkalischer weinsaurer Kupferlosung hinzu-
gefiigt; das Ganze wurde bis zum Kochen und vollstindigen Nieder-
schlagen des Kupferoxyduls erhitzt. Wenn man das Gefiiss etwas neigt,
so sieht man am Rande deuntlich. ob die Fliissigkeit eine blaue Farbe
hat, was nothwendig ist. Sollte es nicht der Fall sein, so muss man
eine grossere Menge der Kupferlésung hinzufiigen. Wenn das Kupfer-
oxydul brennend roth erscheint, so ist zu wenig Kupferldsung vorhan-
den. Wenn letztere im Ueberschuss ist, sieht das Kupferoxydul tief
violett ans. Die rothe Farbe des Niederschlags wird durch die blaue
der Losung fast ganz gedeckt, sowie auch galvanisch gefilltes Kupfer
inmitten einer Kupfervitriollosung fast schwarz aussieht.

Wenn die Fliissi
siges Kupfer in Lisung durch die blaue Farbe erkannt wird, so lisst

gkeit einige Zeit gekocht hat und noch iiberschiis-

man sie etwas erkalten, bringt sie auf ein Filtrum und wiischt sie mit
Wasser aus. Den Trichter stellt man auf eine weithalsize Flasche, stosst
das Filtrum durch und spritzt den grissten Theil des Niederschlags in
die Flasche. Das Filtrum bringt man in die Fillungsflasche zuriiek,
setzt Salzsdure und etwas Kochsalz zn, zerreisst vs dureh Umschiitteln
und titrirt zuerst diesen Theil aus der bis 0 gefiillten Chamiileonbiirette,
und dann sogleich die grosse Menge, welche ebenfalls in Salzsiiure ge-
lost worden ist. Wenn gich auch noch eine Triibung von Kupferchloriir
darin befindet, so schadet dies nichts, indem dieselbe wiihrend des Zu-
satzes des Chamiileons verschwindet und die vorher farblose Losung die
griine Farbe der Kupferoxydsalze annimmt. Der Punkt der Vollendung
der Operation ist leicht zu erkennen; die rein griine Farbe der Losung
nimmt von der rothen des Chamiileons einen violetten Schein an. Jetzt
wird abgelesen. Den Titre des Chamiileons nimmt man am besten mit

schwefelsaurem E
CC. Chamileon auf dieses Salz und dann auf Traubenzucker.

senoxydul- Ammoniak und berechnet die gebrauchten
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0.5 Traubenzncker gebrauchten in sechs Versuchen
1) 47,83 CC. Chamileon
2) 46,7 o >
3) 47 » "
4) 49 s

5) 45,3 5

6) 46,2 .. "
im Mittel 46.916 CC. Chamileon.
1 Grm. schwefelsanres Eisenoxydul- Ammoniak war = 10,7 CC.

Chamiileon.
Obige 46,916 CC. Chamileon sind demnach — 4,384 Grm. des
Eisendoppelsalzes =— 0,5 Grm. Traubenzucker ; folglich 1 Grm. Trauben-

zucker — 8.768 Grm. Eisendoppelsalz, und 1 Grm. dieses Salzes
Pl

=i

— 0.114 Grm. Traubenzucker.

8,

6
Da das schwefelsaure ]':i-x-|1ur\'_\'1h||—,\-\mlmlniuk genan ': metal-
lisches Eisen enthilty so ergiebt sich darans auech die Beziehung zu me-
tallischem Eigen. im Fall man sich des Eisendrahtes zur Titrenehmung
bedient hiitte.
Die oben erhaltenen Zahlen der Chamiilleonmenge fiir eine

‘]l‘.||'||l'

Menge Traubenzucker lassen allerdings den Wunsch nach grisserer

Uebereinstimmung iibrig, und anch Sehwarz hat die Umkehrung seiner
I\'|||JI\-l'lu--limmunlu nicht zur '/,Ilt‘-i\l'l‘.'Hl.'II_\;" .m]r.-;‘l«u zu konnen oe-
elanbt. Gleichwohl ist die Uebereinstimmung fust eben so gross, als
bei der ersten Zuckerbestimmungsmethode.

Mittelst dieser Methode kann man die Quantitit des Traunben-
znckers in natiirlichen Siiften und Friichten bestiminen.

2 Grm. einer Feige wurden, in diinne Scheiben zerschniften, mif

Wasser auscekocht und die Fliissigkeit abfilirirt. Die erste Abkochung

wurde fiir sich mit alkalischer Kupferlosing gekocht und in bekannter
Weise behandelt. Das in Salzsiiure geloste Kupferoxydul erfordert
81,6 CC. Chamiileon (Titre: 1 Grm. Hisendoppelsalz — 10,7 CC.); die
zweite Abkochung erforderte 25,6 CC. Chamiileon; und zuleétzt wurden
die faserigen Reste der Feige noch mit Kupferlosung gekocht, auf dem

Filtrum die roth gewordenen Stiicke ausgesiisst, dann mit Salzsiure

iibergossen und abfliriet. Sie zerstorten nur noch 1.8 CC. Chamiileon.
Es sind also im Ganzen 109 CC. Chamileon verbraucht worden. Diese
berechnen sich zu 10,19 Grm. schwefelsaurem Eisenoxydul-Ammoniak,
und diese mit 0,114 multiplicirt, geben 1,16166 Grm. Traubenzucker
in 2 Grm. Feige, — 58,083 Proc.

Da sich das Gewebe der Feige und anderer getrockneter Friichte
so schwer zertheilen lisst, so versuchte ich die Stiicke mit grobkirni-
gem Quarzsande zu zerstossen. Es geschah in einem grossen messin-
genen Morser. Durch allmiilig vermehrten Zusatz von Sand verwandelt

sich die anfiinglich zihe, Klumperige Masse in ein ganz gleichmiissiges,
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feuchfes Pulver, welches das Wasser mit grosser Leichtigkeit durch-
lisst. Es wurde auf ein Filtrum gebracht und mit kochendem Wasser
ausgelaugt, bis das abfliessende Wasser mit alkalischer Kupfeglosung
im Sieden ganz klar blieb. Die fernere Behandlung geschah wie oben.
Die Hauptmasse des Kupferoxyduls wurde in eine 500 CC. Flasche ge-
spiilt und mit Salzsiiure versetzt. Es entstand eine reichliche Menge
von Kupferchloriir, welche sich nicht léste, bis ein guter Zusatz von
Chlorkalinm hinzukam. Die Flasche wurde bis an dié Marke angefiillt,
umgeriittelt und daraus 100 CC. herauspipettirt. Sie forderten

1) 20,4 CC.

‘” 20,4 »
im Ganzen also 102 CC.

Das Filtrum allein gebrauchte 2,2 CC. Chamiileon und der Nach-

lanf des Filtrats 2,8 CC., im Ganzen also 107 CC. Chamileon — 10 Grm.
Eisendoppelsalz — 1,14 Grm. Traubenzucker. Dies macht 57 Proe.

Die Ucbereinstimmung mit der vorigen Probe ist geniigend, da
die einzelnen Stiicke einer Feige nicht als vollkommen gleichhaltig an
Zucker kinnen angesehen werden.

10 CC. frisch gepresster Saft ciner siissen Orange, in bekannter
Weise behandelt, erforderten 38,5 CC. Chamiileon — 8,6 Grm. Eisen-
doppelsalz; diese entsprechen 0,4104 Grm. Traubenzucker oder 4,104
Proc., wenn wir das gpecif. Gewicht des Saftes nicht niher beriick-
sichtigen.

Die Beispiele reichen hin, um zu zeigen, dass das Verfahren sich
sehr gut zur Bestimmung des Zuckers in natiirlichen Siften und Friich-
ten eignet. Man wird damit den Zuckergehalt des Mostes der Trauben
in verschiedenen Perioden der Reife, von verschiedenen Reben und
Standorten, der Wiirze, des Bieres, des gegohrenen Weines. der siissen
Beeren, des diabetischen Harns bestimmen kinnen.

Die Siifte gefiirbter Friichte kinnten nach diesem Verfahren direct.
nach Fehling nach vorheriger Klirung mit Kalkmileh und Thierkohle,
ill]lll_\';‘ilt \\'t’l‘lll_‘l],

Es ist noch zu bemerken, dass eine verdiinnte Lbsung von Trau-

benzucker oder von Honig dureh Chamileon sogleich roth gefirbt wird.
und dass die Farbe lingere Zeit stehen bleibt.
Kin zerrissenes, in Wasser suspendirtes Filtrnm entfirbt die Cha-
méileonfliissigkeit sehr langsam, etwa so, wie die verdiinnte Farbe von
selbst versehwindet, und es kann damit die plbtzliche Zerstorung der
Farbe dureh das Kupferchloriir gar nicht verwechselt werden.

Rohrzucker und rohrzuckerhaltende Fliissigkeiten, wie der Saft der
Runkelriibe, des Zuckerrohrs, des Zuckerahorns miissen einer vorliu-
figen Operation unterworfen werden, wodurch der Rohrzucker in Trau-
benzucker iibergefiihrt wird. Es geschieht durch andauerndes Erhitzen
mit verdiinnter Schwefelsiure. Von Runkelriibensaft werden 15 bis

Mohyr's Titrirbuch, 14
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20 CC. mit 12 Tropfen verdiinnter Schwefelsiure (1 engl. Schwefelsiure
und 5 Wasser) zwei Stunden lang in einer Kochflasche im Wasser-
dampfhade erwiirmt, dann sogleich die Kupferfliissigkeit zugesetzt und
die Fiillung des Kupferoxyduls bewirkt. 100 Thle. Traubenzucker
(CyoHyg Oy49) sind gleich 95 Thin. Rohrzucker (CiaH;;051). 10 CC, der
Fehling’schen Kupferlosung sind gleich 0.0475 Grm. Rohrzucker,
und die vor diesem Capitel stehende Zahl von Traubenzucker muss,
um fiir Rohrzucker zu gelten, mit 1:,:—] multiplicirt werden.

Die Verwandlung von Stirke in Traubenzucker kann auf dieselbe
Weise, jedoch weniger sicher bewirkt werden. 1 Grm. Amylum wird
in 10 CC. kaltem Wasser aufgeschlimmt und unter Umsehwenken zu
Kleister gekoeht, dann 12 Tropfen obiger verdiinnter Schwefelsiure zu-
gesetzt und 6 bis 10 Stunden gekocht oder 24 bis 36 Stunden im Dampi-

bade erhitzt. wobei das verdunstete Wasser ersetzt werden muss. Die

Priifung, ob alles Stiirkemehl in Traubenzucker verwandelt sei, 1st
sehr umstindlich and besteht eigentlich in mehreren wirklichen Ana-
lysen bei zwischenzeitlicher Erhitzung von einigen Stunden, wobei man
sieht . ob die Zuckermenge nicht mehr zugenommen habe.

Es ist noch zu bemerken, dass auch Milehzucker die alkalische
Kupferlosung direct zersetzt, aber in ganz anderem Verhiiltniss als
Traubenzucker, denn wiihrend 1 Grm. des letzteren 6,928 Grm. Kupfer-
vitriol zersetzt. redueirt 1 Grm. Milehzucker, nach Neubauer, 4,351,
nach Mathdi 4,158 Grm. Kupfervitriol, und 10 CC. der Fehling’-
schen Probefliissigkeit entsprechén 0,08 Grm. Milchzucker.

Iin Allgemeinen lisst die ganze Methode der Zuckerbestimmung
noch Manches zu wiinschen iibrig, und es muss kiinfticen Arbeiten vor-

behalten bleiben, neue Methoden zu finden oder die alten zu verbessern.

Vierzehntes Capitel.
Blutlaugensalz (Ferrocyankalium).

1) Kleesiuretitre.

Abzuwiigen-

A de Menge fiir| 1 CC. Nor-
Substanz. Formel. P 1 CC Norm.-| malkleesiure
cewicht. A 5 4 .
i Siiure=1Pre.| ist gleich

Substanz.,

72) 2 At. Blutlau- (2(FeCy + 2KaCy| 0095 | 49999 Gram. l0.42995 G
gensalz LR T N B SR e [ o . ST LAY
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2) Eisentitre,

Eisen > 7,54 = kryst. Blutlaugensalz. Log. = 0,8773713.
Eisendoppelsalz % 1,077 = ., o Log., — 0,0322157.

Die Methode, das Blutlaugensalz durch Chamiileon zn bestimmen,
ist von de Haen *) unter Leitung von Fresenius ermittelt worden.
Sie stellen den Titre des Chamileons auf chemisch reines Blutlaugen-
salz und messen damit das unbekannte Salz. Es wird also dabei der
Korper mit sich selbst gemessen. Es findet jedoch auch eine bestimmte
Beziehung zu den iibrigen Titren des Chamileons statt. Das Blutlaugen-
salz (FeCy |- 2KaCy -} 8 aq.) verhiilt sich nimlich wie ein Eisen-
oxydulsalz und es geht das Eisencyaniir (1"\:(:_\') in Cyanid (Fe, Cys)
iiber, wobei es also, wie aus der Formel ersichtlich, nur 1/, At. Cyan
oder auf 2 At, Cyaniir 1 At. Cyan aufzunehmen hat. Aus 2 At. Blut-
laugensalz entsteht 1 At. Ferrideyankalium (Gmelin’s rothes Blut-
langensalz) genau wie in der DArstellung dieses Salzes durch Chlor.
I At. Cyankalium wird zersetzt, indem das Kalium an Chlor tritt, wel-
ches bei Chamileon aus Salzsiure und der Uebermangansiiure erzengt
wird, und sein Atom Cyan wirft sich auf die 2 At. Eisencyaniir, wodurch
das Fey;Cy; entsteht. KEs miissen also fquivalente Mengen Blutlangen-
salz und metallisches Eisen, zu Oxydul geldst, gleiche Mengen Chami-
leon gebrauchen. Dies ist auch durch den Versuch bewahrheitet worden.

De Haen verlangt eine Losung von reinem Blutlaugensalz, aunf
welehe der Titre gestellt wird. Da aber diese Losung bis jetzt keinen
anderen Zweck und Gebrauch in der .\Lt.‘e.-‘-;\1|.'|i_\'w- ;__-.‘r'lnulvu hat, so
scheint es mir iiberfliissig, die vielen bereits vorhandenen Fliissickeiten
noch durch eine neue zu vermehren, da derselbe Zweck aueh durch die
anderen Titre des Chamiileons vollkommen erreicht werden kann.

Die Operation fiihrt sich nun in der folgenden Art aus: Das auf
Blutlangensalz zu priifende Salz wird abgewogen, in Wasser geltst und
so stark verdiinnt, dass ungefihr nur 0,1 Grm. des Salzes auf 100 CC.
Fliissigkeit kommen. Dann wird stark mit Salzsiure angesiuert. Zu
dieser Fliissigkeit wird das Chamiileon unter Schiitteln oder Umriihren
hinzugesetzt. Ich mache diese Operation in einer sehr weissen Por-
cellanschale, worin man die Farbenveriinderung am besten erkennen
kann. Beil dem Zusatz von Salzsiure wird die Fliissigkeit milehig triibe,
mit einem Stich ins Blaue. Durch Zusatz von Chamiileon, dessen Farbe
\'|]l}_{‘h'“[?]]|'ii“ll'h \\,'l"‘l"l'l\\'i]l‘ll‘l, l']l]zil‘ijt l”i[ l!i‘]ll :_-"l_‘]_l;]iil'i"}l i"l‘l'i'il!['-\'.—lll—
kalium eine gelblich griine, sehr liistere Farbe, welche in Verbindung
mit der Triibung die grosste Aehnlichkeit mit den Uranglisern hat, die
man in Glasliden findet. Spiter geht die Farbe etwas ins Grane iiber,
aber trotz der Triibung erkennt man die eigenthiimliche Farbe des Cha-

*) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 90, S. 160




212 Dritter Abschnitt. Chamileon

mileons doch deutlich. Am anderen Tage ist alle Triibung verschwun-
den und die reine Farbe des rothen Blutlaugensalzes, dessen Lésung
gelb ist, eingetreten. Wiire diese Triibung nicht, so wiirde man das
Ferroevankalium sehr gut als Titresubstanz fiir Chamiileon gebranchen
i;i'-lw]h'\{, Es bleibt dadurch :l“"i'l]i]\_‘;"‘ eine kleine Unsicherheit in der
Beurtheilang der Erscheinung, und die von de Haen mitgetheilten
Analysen haben nicht digjenige Uebereinstimmung, die man bei Anwen-
dung chemisch reiner Stoffe erwarten kann. Die Resultate liegen nim-
lich zwischen 99.6 und 100.4 Proe., haben also eine Differenz von

0,83 Proc. Da beide Analysen mit chemisch reinem Salze angestellt

waren, so nehmen ‘sie den Rang einer Titrestellune ein, und es ist klar,
dass der Titre selbet um die obige Grisse von 0,8 Proe. unsicher ist.
Es liegt dies, wie bemerkt, in der Triibheit der Erscheinung.

0,5 Grm. chemisch reines Blutlaugensalz wurde in viel Wasser ge-

lost, mit Salzsiiure versetzt und mit Chamileon abgemessen. KEs wur-
den verbrancht
1) 5,1 CC. Chimileon
2y 9. 20, g
0) 91y -
1) 5,1 -4
in der Mehrzahl also 5,1 CC. Chamileon.

1/, Grm. weichester Stabeisendraht erforderte, frisech geltst, 19.6 CC.
L] X 0,25
desselben Chamiileons. s 18t demnach 1 CC. Chamileon
19.6
— 0,012755 Grm. Eisen. Diese mit 5,1 maltiplicirt, geben 0,06505 Grm.
Eisen, und diese mit 7,04 |rs1|![i}l|i-‘i]'l. eeben 0,49047 Grm. statt 0.500
Grm. IHIHI:[II'_"‘H:II[/‘
| Grm. reines Blutlaugensalz wverbrauchte 10,4 CC. Chamiileon.
Diege mit 0,012755 Ilzlllfi]\]‘lx'ir'l. geben 0,153265 Grm. Eisen., und diese
mit 7,54 multiplicirt, geben 1,0001 statt 1,000 Grm. Blutlaugensalz.
Man ersieht hieraus, dass man auch, ohne den Titre durch Blut-

]f!ll_‘_'{']lﬁ"-.’il}'. selbst zn bestimmen, zu sehr befriedicenden Reszultaten ce

langt. Fiir einen Blutlaugensalzfabrikanten. welcher wohl von dieser
Titrirmethode den aunsgedehntesten Gebrauneh machen diirfte, ist es je-
doch bequemer, eine titrirte Losung von chemiseh reinem };l\ll]:nl;_{';‘n-
salz Lur'l‘:'ifhi_;" zu halten. ' Es verhiilt sich alsdann die Reinheit der Salze
wie die zur Hervorbringung der rothen Farbe néthigen CC. Chamiileon.

Gesetzt, man habe auf eine gewisse Menge reines Blutlaugensalz

80 CC. Chamileon verbraucht und auf die gleiche Menge unreines nur

2 : - . Todirdt
70, g0 ist die procentische Reinheit —,
tall)
Setzt man, um Procente zu erhalten.
70 x ¥ 70. 100
; P ——tURO L o = — == B I’;'ul-,

80 100 80
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leh will hier noch bemerken, dass ein Versuch, das Ferrocyan-
kalium, durch eine Losung von doppelt chromsanrem Kali zu bestimmen,
keine befriedigende Resultate gegeben hat. Dieses Balz zersetzt aller-
dings durch Sauerstoffabgabe an die vorhandene freie Salzsiiure, und da-
durch bewirkte Chlorbildung das |"l-1‘T'm'b\'.‘m|\'r|Iinm in Ferrideyankalium,
und es konnte die Abwesenheif des ersten Salzes durch eine Betupfungs-
probe mit reinem Eisenchlorid ermittelt werden. Allein die Analyse
wird dann eine Betupfungsanalyse, iiber die ich mich schon friiher aus-
gesprochen habe, und das Aurhéren des Entstehens eines blauen Nieder-
schlags geht so sehr dureh alle Grade der Schwichung, dass ein be-
stimmtes Wahrnehmen der Grenze schwierig ist. Da die Methode offen-
bar unter der de Haen’rchen steht, so habe ich die fernere Verfolgung

dieses Weges aufgegeben.

Funfzehntes Capitel.

Ferrideyankalium. Rothes Blutlaugensalz.

(Gmelin’s Salz.)

1) Kleesduretitre.

Abzuwigen- |
de Menge fiir| 1 CC. Nor-
Atom- |4 ¢ Norm.-| malkleesiiure

Substanz. Formel. ol
gewieht. |guve—1Pre.| st gleich
lll Substanz. |
| | [
78) Ferrideyan- j | LS
kalinm. | Fe,Cy,+ 3KaCy 529,33 32,933 Grm.|0,32933 Grm.
2) Eisentitre.
Exsen -t ore o T UG ee Ferridcyankalinm. Log. = 1,0704073,
: " Q =& D9E9 o
Eisendoppelsalz 3} 1,68 = " - Log. 0,2253093.

Das Ferridevankalium wird in alkalischer Losung mit Bleioxyd
gekoeht nnd dadurch reducirt, indem sich Bleihyperoxyd und gewdhn-
i(r-in:-‘ Blutlaugensalz bildet. Das letztere wird durch Filtration gefrennt
und mit Chaméleon bestimmt, wie im vorigen Capitel gezeigt wurde.

Als reducirendes Mittel wurde zuerst Bleioxyd angewendet, wel-
ches. mit Wasser zerrieben, im fein zertheilten Zustande zu der mit
Aetzkali versetzten, ziemlich concentrirten Losung des Blutlangensalzes

hinzugefiiet und damit gekocht wurde, bis die iiberstehende Fliissigkeit
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durch ihre Entfirbung die Zerstorung des Ferrideyankaliums anzeigte.
Es wurde dann filtrirt und mit Chamiéleon gemessen.

Noch einfacher konnte man die zersetzte Fliissigkeit in ein 300 CC.
Glas bringen, ubsetzen lassen, was leicht geschieht, und zweimal eine
Probe von 100 CC. herausziehen. Diese wurde mit Salzsiure stark
ancesiuert und mit Chamileon gemessen. Es entstand dann immer ein
weisser Niederschlag von Ferroeyanblei, um den man sich nicht weiter
zu kiimmern hatte.

Viel besser ceht aber die Reduction durch eine Losung von Eisen-

vitriol vor sich. Man versetzt dag Ferrideyankalium stark mit Aetzkali,

erhitzt zum Kochen und giesst eine concentrirte Losung von Eisenvitriol
hinein. Anféinglich schligt sich reines gelbes Eisenoxyd nieder, durch
ferneren Zusatz auch Oxydul, welches mit dem Eisenoxyd durch Kochen
in schwarzes Oxyd- Oxydul iibergeht. Da dieser Niederschlag sich
nicht =so leicht absetzt, wenigstens nicht \'n”*t.‘i]]xli_:'. g0 18t es am ein-

su 300 CC. zu verdiinnen und davon zwei Proben von 100 CC.

abzufiltriren, welche angesiuert gemesgen werden. Ein Zeichen der

vollstindigen Reduction des Ferrideyankaliums ist einerseits die Farb-
losigkeit ~der Fliissigl

Farbe des Niederschlags. welche beweist, d:

eit an den Winden, andererseits die schwarze

s zur vollstindigen Oxy-
lation keine geniirende Menge f"l'l‘l'-l-ll'_\.'1|1!.\:L1'm|n mehr vorhanden seil.
Man titrirt das Ferrocyankalium, was nun in der Ldsung ist, nach star-
ker Ansiinerune mit Salzeiiure, am besten in einer gestielten Porzellan-

achale. weil man darin den Farbenwechsel am deutlichsten erkennt.
1 Grm. zerricbenes und gut getrocknetes reines Ferrideyankalium

wurde mit Eisenvitriollosung gekocht, zu 300 CC. verdiinnt und davon

100 CC. abfiltrirt. Sie forderten

1) 4,5 CC. Chamileon

2) 44, -
Mittel 4.45. Dies dreimal genommen, giebt 13,35 CC. Chamiileon
— 30067 CC. Normalkleesiure (Titre 5 CC. Normalkleesiure — 22,2 CC.

Chamaleon).
3.0067 > 0.,32933 giebt 00,9901 Grm. statt 1,000 Grm,
1 Grm. desselben Salzes, ebenso behandelt, erforderte zu /3 der
Fliissigkeit
1) 4,5 CC. Chamiileon
2) 4,6 ,, &
also im Ganzen 18.5 = 3.0405 CC. Normalkleesiiure. Diese mit 0,32933

multiplicirt, giebt 1,001 Grm. statt 1,000 Grm. Ferrideyankalium.,

Es fiihrt also auch hier der gewdhnliche Kleesiduretifre zn genauen

und richtigen Resultaten.
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Funfzehntes Capitel.
Salpetersidure.

1) Kleesauretitre.

| Abzuwigen-

|de Menge fiir| 1 CC Nor-

Formel "“t,]m- 1 CC. Norm.-| malkleesiiure
gewichit. Siure=1Pre.| ist gleich

Substanz.

Substanz.

1 ] |
|
74) Y, At. Salpeter- NO,
sdure, wasserleer 3 13 1,8 Grm. 0,018 Grm.
75) Y, At. Kalisal- KaO -+ NO;
peteriiLt i 9 33,7 337 0,0837
2) Eisentitre.
Met. Eisen X 0,83214 — wasserleerer Salpetersiure,
Log. — 0,5070459 — 1
e % 0,6018 — Kalisalpeter, Log. =— 0,7794522 — 1
Kisendoppelsalz 3 0,0459 = wasserleerer Salpetersiure.
% 0,08598 — Kalisalpeter
I 1 Atom salpetersaures Salz
Met. Eisen X e : — - Grammen desselben =al-

163 5
petersauren Salzes.

1 Atom salpeters. Salz
=2 — B e ir. dess. salpeters, Salzes.

E'lkm'!l:{np]n‘[*élfi’ e 1176

Zur Bestimmung der Salpetersiiure in Verbindungen besitzen wir
big jetzt nur eine einzige ziemlich zuverliissige Maassmethode, ndmlich
die von Pelouze *), welche eine Restmethode ist und sich aunf die
oxydirenden Eigenschaften der freien Salpetersiure auf Eisenoxydulsalze
oriindet. Hat man eine bestimmte Menge eines Eisenoxydulsalzes in die
Arbeit hineingezogen , so wird nach geschehener Einwirkung der Salpe-
tersiure der Rest des Eisenoxyduls durch Chamileon bestimmt. Um
eine bestimmte Menge eines Eisenoxydulsalzes zu haben , 168t man ent-
weder eine gewogene Menge weichen Eisendrahts auf, oder man nimmit
bestimmte, in jedem Falle iiberschiissige Mengen von rein krystallisirtem
Eisenvitriol oder am besten, von dem Eisendoppelsalz.

Da das Eisenoxydul, um in Oxyd iiberzngehen, nur 1/, At. Sauer-
stoff aufnimmt, die Salpetersiure aber, um auf Stickoxydgas zuriickzu-

L]

*) Compt. rend. 1847, Nro. 1. Annalen der Chemie und Pharmacie 64, 400.
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gehen, 3 At. Sauerstoff abgiebt, so ist ersichtlich, dass 1 At. Salpeter-
giiure oder salpetersaures Salz das Oxydul von 6 At. metallischem Eisen
6 Fe() — x(?._, 4 3 1“\‘.‘,‘):. Um noch

einen Rest Oxydul zu haben, muss man also etwaz mehr als 6 Atom

zu oxydiren vermag. NO; -

Eisen auflosen. So wiire z. B. auf 1 At. Kalisalpeter, welches 101,11
wiegt, 6 mal 28 oder 168 Eisen eben geniigend, man wiirde also in je-
dem Falle ungefihr 180 anwenden miissen, um sicher einen Rest zu ha-
ben; d. h. man wiirde fiir 1 Grm. reinen Kalisalpeter 1,8 Grm. metalli-
sches Eisen vorher losen. Bei allen anderen Verbindungen wiirde man
dieses Verhiiltniss leicht finden, wenn man 6 At. Eisen oder 163 durch
sauren Salzes dividirte.

das Afom des neutralen salpete

Man fiithrt die Arbeit in der Art aus, dass man das abgewogene me-
tallische Eizen in einem Kochflischehen, welches mittelst eines Korkes mit
einer fein ausgezogenen Glasrbhre _:'t‘*l’lll”.:“\'ll wird ., mit gtarker Salz-
sdure iibergiesst und durch Erhitzung vollstiindig auflost; alsdann wirft
man die abgewogene t‘iu|i1n-h-|‘.\-':'iIlll't'\'ur‘himlllIlj_[ hinein und bringt rasch
wieder zum Kochen, welches man ohne Unterbrechung so lange erhiilt,
bis die von dem an das freie Eisenoxydul gebundenen Stickoxydgas

herriihrende griine Fiirbung ginzlich wverschwunden ist. Es wird das

Stickoxydgas durch das Kochen mit den Wasserdimpfen entfernt, und
die Flii

an, diese Entfernung des Stickoxyq

okeit nimmt eine ziemlich reine Farbe der Eisenchloridlosung

-ases oeht um so leichter vor .*il'h?

und je concentrirter die Fliissig-
keit ist, aus welchem Grunde oben eine starke Salzsiure empfohlen
wurde. Bel verdiinnten Losungen kann man durch stundenlanges Ko-
chen diesen Zweck nicht erreichen, und die Arbeit ist gar nicht zu Ende
zu fithren, Iis ist dies denn auch die eigentliche kranke Stelle der gan-
zen Methode. Titrirte Losungen von Kisenvitriol gind zu diinn, um die
obige Bestimmung damit vorzunehmen.

Das Hti:'[(n_\_\nl;:lﬁ iibt eine reducirende Kraft auf das Chamileon
aus, und wenn man es nicht ganz entfernt hat, so erscheint ein grisserer
Rest an Eisenoxydul als wirklich vorhanden ist. Um dies durch den

Versuch 1‘[‘-'{2!1.‘-'[?11‘.‘_“’ wurden wvon einer vorhandenen ]':I=1‘]|\']-“'i|s”k”].‘-']!l];{

|- 2 Cubikecentimeter in drei vorhandene Flaschen Illill'."lfl_!l"liL"-"-I‘!l. Die

wurde ohne Weiteres mit Chamileon gemessen und erforderte

davon 5 CC. In die zweite Flasche wurde ein Strom Stickoxydgas hin-
eingelassen, der aus Kupfer und Salpetersiure entwickelt wurde, und
diege Flasche entlirbte 11.2 CC.; und in die dritte Flasche wurde noeh
linger Stickoxydgas hineinstrémen gelassen, so dass die Fliissigkeit un-
durchsichtiz dunkelgriin erschien; diese erforderte denn auch 17 CC.
Chamiileon. Ebenso wurde das von einer wirklichen Analyse entwickelte
Stickoxydgas in reines Wasser stromen gelassen, und dasselbe, mit Cha-
miileon gemessen, zersetzte in verschiedenen Operationen von 5 bis 10

CC. dasselbe. Man ersieht also die Nothwendigkeit, das SticRoxydgas

vollstindig zu entfernen und von den etwa vorgeschlagenen Flii

,‘I]\':'i-
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ten nichts in die Analyse zuriickgelangen zu lassen. Mit Beriicksichti-
gung dieser Cautelen \;'nrnlvn die folgenden Versuchsanalysen’ gemacht.

0,5 Grm. reiner Kalisalpeter wurde in eine Kochflasche geworfen,
in welcher eben 1 Grm. Eisendraht in starker Salzsiure gelist worden
war. Es wurde eine doppelt gebogene Glasréhre aufeesetzt, welche mit
ihrem freien Ende in ein Glas mit Wasser reichte. Es wurde dann
durch lebhaftes Feuer das Stickoxydgas wegegekocht, und als die Fliis-
sigkeit eine rein gelbe Farbe angenommen hatte, eine andere Vorlege-
flasche mit reinem Wasszer vorgelegt. Dann wurde die Lampe ansge-
loseht, wodurch bald das in der Vorlage enthaltene kalte Wasser stiir-
misch in die Koehflasche zuriickgesangt wurde. Es war dadurch ahne
Luftzutritt eine bedeutende Abkiihlung der kochenden Fliissigkeit be-
wirkt, die nun ferner, in einer orosseren Flasche mit kaltem Wasser ver-
'suchen mit densel-

diinnt, mit Chamiileon gemessen wurde. In vier Ve
ben Quantititen wurden riickwiirts an Chamileon verbraucht:

08 N B B
&) ilg.8 ay,
3) 14 =
4) 12 %

Mittel 13,7 CC.

Von dem angewendeten Chamileon waren 788 CC. = 1 Grm.
metallischem Eisen. Ziehen wir die 18,7 CC. Chamileon ab, so bleiben
63,1 CC. Chamileon als Maass 'der oxydirenden Wirkung der Salpeter-
siaure. Diese 65.1 CC. t-1|!ipl'i'f"lu'1! nach dem eben |1Lilf_'<.“Lh--|llvn"l“ill'\'
0,826 Grm. Eisen, und diese. mit 0.6018 multiplicirt, geben 0,497 Grm
statt. 0.500 Grm. Kalizalpeter.

Es ist bei dieser von so vielen Nebenumstinden abhingigen Ana-
lyse Jedem anzurathen, vor Anwendung dieser Methode auf unbekannte
Stoffe, dieselbe anf bekannte von vollkommener Reinheit anzuwenden,
um den Erfolg beobachten zu kénnen.

Ich hitte sehr gewiinscht, fiir die Salpetersiure eine hessere Me-
thode zu haben, bei der nicht so viele Umstiinde nachtheilig einwirken.
Was nun die Methode selbst betrifft, so versuchte ich zuerst, das metal-
lische Eisen mit dem salpetersauren Salze gleichzeitiz in der Salzsiure
aufzuldsen, erhielt aber ein anderes Resultat. Es wurden bei gleichen
Mengen, wie oben, 19 CC. Chamileon zuriickverbraucht ; dies entspricht
nur 0,456 Grm, statt 0.500 Grm. Kalisalpeter. Ich musste also hier bei
dem fritheren Verfahren der getrennten Lésung beharren.

Eine andere Modification bestand darin, dass ich in das in ziemlich
starker Schwefelsiure geloste salpetersaure Salz Eisenvitriol in Krystal-
len einwarf, wobel die griine Farbung rasch verschwand, da kein Eisen-
oxydul im Ueberschuss war. Dies trat erst gegen Ende ein, wo dann
durch Kochen das Stickoxyd entwickelt wurde. Die Resultate waren
Jjedoch weder genauer, noch tibereinstimmender, als oben. Meistens wurde

zu viel salpetersaures Salz erhalten, indem in dem offenen Gefiisse die
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Salpetersiure zweimal wirken konnte, nachdem das Stickoxydgas Sauer-
stoff angezogen hatte. Es blieb deshalb zu wenig Oxydulsalz iibrig.
Ich versuchte nun noch einige andere Kérper zur Zersetzung der Salpe-
tersiiure zu benutzen. Kleesdure wird in Lisungen von der in Freiheit
gesetzten Salpetersiure nicht oxydirt. Nach lingerem Kochen mit Sal-
peter und Schwefelsiure brauchte ich eben so viel Chamileon, als die

Klee

qure allein verzehrt hitte.
Arsenige Siure lisst sich wegen oleichzeitiger Anwesenheit von
Verlust erhitzen. Ohne dieses findet die Zersetzung
Einmal erhielt ich zu wenig, weil noch unzer-
fand sich eine ,\[N\gn-

Salzsiiure nichf ohne
nicht vollstindig statt.
setzte Salpetersiure vorhanden war, ein andermal
Arsenik im Destillat. Ieh musste also auch davon abstrahiren.

Endlich versuchte ich auch noch Zinnchloriir. Dabei entwickelt
sich kein Stickoxydgas, sondern Stickoxydulgas. Man hat kein siche-
igkeit farblos ist.

res Zeichen der vollendeten Zersetzung, da die Fliissis
Die Resultate waren auch auf Stickoxydulgas herechnet nicht befriedi

gend, zuweilen so, dass man sogar die Zersetzung auf Stickgas hiitte

muthmassen sollen.

Sechszehntes Capitel.

Phosphorsidure.

| F Abzuwigen- |
| de Menge fiir | 1 CC. Nor-
Namen. ] Formel. "\L“,m,_ |1 CC. Norm.-| malkleesiure
i gewieht. | g ve—1Pre.| ist gleich
l' |  Substanz.
76) Phosphorsiure PO 71,36 7,136 Grm. llr.\ﬁi.”m Grin.

(=]

27: wasserleerer Phosphorséure.

Metallisches Eisen > 1,27
Eisendoppelsalz 3¢ 0,182

Eisen > 9

"

— Eisenoxydul.

i
Eisen X 10

7
Die Bestimmung der Phosphorsiure bietet
;_"-\\‘it‘htﬁ::11;'1]}-‘{131111\-1Ll Wege bedeutende Schwierigkeiten. Diese liegen
unldslichen phosphorsauren V erbin-

— Eisenc -\_\'{I,

sowohl auf maass- als

zum grossen Theile darin, dass die

dungen sehr wandelbar in ihrer Zersetzung sind, wie denn {iberhaupt
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die phosphorsauren Salze zu einer solchen Beweglichkeit ihrer Bestand-
theile geneigt sind.

Wir besitzen bis jetzt zwei maassanalytische Methoden zur Be-
stimmung der Phosphorsiure, welehe noch Einiges zu wiinschen iibrig

lassen. Beide griinden sich auf die Fillung der Phosphorsiure in Ver-

bindung mit E senoxyd.
Die erste Methode riithrt von Ra ewsky *) her. Nach derselben

wird die phosphorsaure Verbindune entweder in Wasser oder Salzsi

dure
geldst, mit essigsaurem Natron versetzt und mit einem kleinen Ueber-

schuss von reinem Eisenchlorid gefillt. Der Niederschlag wird ausge-

waschen, in Salzsiure gelost, das Eisenoxyd mit Zink za Oxydul redu-
cirt und das Eisenoxydul mit Chamiileon in bekannter Weise bestimmdt.
Es findet also hier keine directe Bestimmung der Phosphorsiure statt,
sondern des damit verbundenen Eisenoxyds, und die Bestimmung steht
und fallt mit. der Richtigkeit und Constanz der phosphorsauren Eisen-
oxydverbindung.

Die zweite Methode riihrt von Lie big **) her und wurde von
Breed auf die Bestimmung der Phosphorsiiure im Harn angewendet.
Sie

das Eisen direct gefunden, indem man durch eine ”.l';lvlilJTtFl_‘l'Fl'lI('il]lll]_'_r

griindet sich anf dieselbe Zersetzung, wie bei Raewsky, nur wird

mit Ferrocyankalinm den Punkt bestimmt, wo eben in der Flijssi
sich eine Spur geldsten Eisenoxydes befindet. Sie ist dadurch ungleich
rascher auszufiihren, als die Methode von Rae wsky, weil nach gesche-
hener Fillung das Resultat sogleich erhalten wird, wihrend, nach
Raewsky, jetzt erst die Auswaschung, Losung, Reducirung und Be-
=timnmn;‘mirl hamileon folgt. Sowohl Raewsky als Liebig nehmen
die Zusammensetzung des so gefillten phosphorsanren Eisenoxyds zu
Fe, O3 4 PO; an. Wir miissen also den Ansgangspunkt unserer Unter-
suchung von der Zersetzung der phosphorsauren Salze durch Eisenoxyd-
salze, fiir welche ich das leicht rein darzustellende Eisenchlorid immer
nennen werde, aufnehmen., Tch bemerke zum Ueberfluss, dass immer
nur die dreibasische oder  Phosphorsiure gemeint ist, indem jede an-
dere Phosphorsiure durch bekannte Methoden in diese verwandelt wer-
den kann, und behufs der Bestimmung auch verwandelt werden muss.

Als reines cphosphorsaures Salz nehmen wir das officinelle phos-
phorsaure Natron, welches bekanntlich die Formel: 2Na O -+ PO,
—+ HO 424 HO — 358,36 hat. an und als Eigenchlorid wende ich das
mit 12 At. Wasser krystallisirte Eisenchlorid, Fe, Cl; 412 HO — 270,38,
an. Beide Salze sind durch dfteres Umkrystallisiren gereinigt und insbe-
sondere das phosphorsanre Natron frei von Schwefelsinre und Salzsiure
und das Eisenchlorid frei von Oxydul.

*) Annalen der Chemie und Pharmacie 78. 160,

“_.\ Compt, 1. XXIV, 68B1. [Institut. 1848, 128, Journal fir praktische Chemie
41,8 Pharm. Centralblatt 1847, 761; Liebig und Kopp, Jahresbericht 1847
bis 1848. 8. 945.
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Zu der Nothwendigkeit, die Phosphorsiure mit Eisenoxyd in Ver-
! I i

bindune zn bringen, liegen dringende Griinde vor, Jede Phosphorsiure-

bestimmung, die nicht zugleich eine Trennung von Schwefelsdure und

Salzsiure bewirkte, wiirde fiir die meisten Fille werthlos sein, weil diese

Siure. namentlich bei animalischen Fliissigkeiten, immer mit diesen bei-
den Siuren zusammen vorkommt. Es sind dadurch Baryt, Kalk und
Silberoxyd, welche constante Verbindungen mit Phosphorsiure eingehen,
ausgeschlossen; sodann ist das phosphorsanre Eisenoxyd die einzige

phosphorsaure Verbindung, welche in Essigsiure ganz unldslich ist.

Da nun viele phosphorsaure Verbindungen in Wasser unldslich sind,
also durch Siuren in Losung gebracht werden miissen, so ist, um noch

in der sauren Losung einen phosphorsauren Niederschlag zu erz

ugen,
das essizsaure Eisenoxyd oder, was gleichbedeutend ist, Eisenchlorid mit
essigsaurem Natron als unvermeidlich angezeigt.

Gehen wir nun auf die Filling der beiden Salze iiber.

Wenn phosphorsaures Natron mit Eisenchlorid zusammen kommen,
so sind, theoretisch genommen, zwei verschiedene Fiillungsarten moglich.
Entweder zersetzen sich Z Atome Eisenchlorid mit 3 Aftomen phosphor-
saurem Natron in der Art, dass anderthalb phosphorsaures Eisenoxyd
wefallt wird und Chlornatrium in der Lizung bleibt, nach der Formel:

I. 2Fe, Cly + 3 (2 Na Q=P 0;)=(2 Fe; O3 + 3 P0O;) - 6Nul L
oder es zersetzen sich gleiche Afome beider Salze in der Art, dass neu-

trales phogphorsanres Eisenoxyd niederfillt, Kochsalz und freie Salzsiure
I I :

(resp. Essigsiiure) in der Losung bleibt, nach der Formel:

1. FeyCly -2 Na O PO, +HO = (Fe; O3 +PO;)+2NaCl-( 1H
Die erste dieser Formeln wird von Gmelin*) als die normale tind

einzige angesehen. Die zweite Formel ist die von Raewsky und

Liebig angenommene. Die Entscheidung dieser Frage ist rein factisch

and sehr leicht. Nach der ersten Formel muss die Fliissigkeit nach der

Zersetzung neutral bleiben, da der Niederschlag nieht reagirt und das
Kochsalz i!t-lltl‘:l‘ ist: nach der zweiten, worin sich Salzsaure oder Es-
sigsiure aunsscheidet, muss die Fliissigkeit stark sauer w erden.

Die Antwort ist: die Fliissigkeit wird stark sauwer. Da bei dieser
Thatsache sich héichst wahrscheinlich zu Gunsten der zweiten Formel
oleiche Atome beider Salze zersetzen, so wurden 3 Grm. Eisenchlorid
und 4 Grm. phosphorsaures Natron getrennt gelost und vermischt. Es
schied sich ein starker weisslicher Niederschlag aus und die Fliissigkeit
rithete lebhaft Lackmuspapier. E& wurde deshalb filtrirt, das Filtrat mit
[Lackmustinetur versetzt und aus der Biirette tropfenweise Normalnatron
smpelassen. Hierbei entstand noch einmal ein Niederschlag von phos-

aurem Bisenoxyd, was ebenfalls fiir die saure Jeschaffenheit der

|rhﬂ
Fliissigkeit spricht. Dieser Niederschlag verdeckte die Farbe des Lack-

muspigmentes, es wurde deshalb noch einmal filtrirt und bis zur Herstel-

*) Handbuch der Chemie. 4. Aufi. III, 213
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Iung der blauen Farbe Normalnatron hinzugelassen. Es waren 11 CC.
verbrancht worden.

Nach der zweiten Formel wiirden gleiche Atome beider Salze
I Atom Salzsiiure in Freiheit setzen. 1 Atom Salzsiure wiirde aber
nach unserm System 1 Litre — 1000 CC. Normalnatron siittigen. Wenn
demnach die Salzsiiure von 270,38 Grm. Eigenchlorid 1000 CC. Nor-
malnatron sittigen, so wiirden die angewendeten 8 Grm. 11,1 CC, Nor-
malnatron siittigen. In der That wurden 11 CC. gesiittigf. Es spricht
also dieser Versuch zu Gunsten der Formel IL, welche von Raews ky
und Liebig angenommen wurde.

Da ein Zusatz von neutralem essigsaurem Natron, ausser vollstin-
diger Fillung des Eisenoxyds, nichts lindern kann, so wurde der Ver-
such in der folgenden Art wiederholt.

12 Grm. phosphorsaures Natron, mit 10 Grm. essiesaurem Natron
gelost, wurden mit einer Losung von 9 Grm. Eisenchlorid versetzt. Die
Fliissigkeiten wurden zu 500 CC. verdiinnt und dann auf ein Filtrum
gebracht. Die durchgelaufene stark saure Fliissigkeit war farblos. und
gab mit Eisenchlorid noch einen schwachen Niederschlag von weissem
phosphorsauren Eisenoxyd, was einen geringen Ueberschuss des phos-
phorsauren Natrons anzeigt. Von dem Filtrat wurden zweimal 100 CC.
mit Lackmus und Normalnatron acidimetrisch gemessen und jedesmal
7.7 CC. verbraucht. Dies oiebt fiir die ganze Menge 38,5 C(C. Normal-
natron. Nach der Formel mussten 33.83 CC. verbraucht werden. Erwii-
gen wir, dass der ganze Niederschlag des phosphorsauren l',i.‘iL'ln‘\_\'d-
ebenfalls in der 500 CC.-Flasche enthalten war. die .\l-“’-‘"-llﬂl'_' aber von
100 CC. klarer Fliissigkeit auf 500 CC. klarer Fliissigkeit berechnet
wurde, so erklirt sich -dvl‘ Ueberschuss leicht und es wiirde eher 1icl_'_-t'-
gen sprechen, wenn wir nur die berechnete Zahl gefunden hiitten.

Aus diesen Versuchen geht mit grosser Sicherheit hervor, dass die

normale Zersetzung zwischen phosphorsaurem Natron und Eisenchlorid
zu gleichen Atomen vor sich geht, dass die Nator des .\'iml.vrsrhluga
Fey O3 4+ PO; sein muss, und dass sich 1 Atom Salzsiure in Freiheit
befindet. Die von Gmelin angenommene Zersetzungsformel wird da.
mit als nicht begriindet erscheinen.

Gegen die von Raewsky als constant angenommene Zusammen-
setzung des phosphorsauren Eisenoxyds als Fey, Oy - PO; wurden schon
im Jahresbericht von Liebig und Kopp (1847 — 1848, Secite 946)
Zweifel erhoben. Wav und O gston (ebendaselbst fiir 1849, S, 571)
glaubten zu finden, dass das phosphorsaure Eisenoxyd, welches aus einer
iberschiissiges essigeaures Eisenoxyd enthaltenden Fliissigkeit gefillt
worden, je nach der relativen Menge der wirkenden Stoffe wechselnd
zusammengesetzt sei, und sie glauben, dass dieser Umstand die Methode

von Raewsky ganz unbranchbar mache. Fresenius und Will *)

*) Annalen der Chemie und Pharm. 50, 879.
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glaubten zu finden, dass der aus einer viel iiberschiissigen Phosphorsiure
mit wenig Eisenltsung und essigsaurem Alkali hervorgebrachte Nieder-
~t‘hl:};: der Formel 2 ]'.{'-_; Oy +3PO0O; n‘lll-é[\]‘u'l'hv. also nach obiger
Formel L. entstanden sei. W ittstein erhielt das neutrale Salz Fe, O
+ PO;, wenn er Phosphorsiure mit essigsaurem Eisenoxyd eben aus-
fillte, dagegen 4 Fe, Oy + 3 PO;, wenn essigsaures Eisenoxyd vor-
walte.

Es wird sich im Verlanf der Untersuchung herausstellen, dass
mehrere dieser Einwendungen begriindet sind. Um bier das Resultat
der Analveen sogleich an eine Formel anlegen zu konnen, wollen wir
die Zusammensetzung der zur 1“1':r_'__=|- kommenden i\'11\nj.ll'.ui‘\‘:uuu-u Eisen-

oxydverbindungen vorangtellen.
[. Nach Gmelin, Fresenius und Will:

2 l:l'.‘. Qs .=+ 8 l'”vl — 374,08
Phosphorsiiure . . 57,22
Eisenoxyd . . . . 42,78

100,00
[I. Nach Raewsky, Liebig:
Fe, O3 + POy = 151,36
Phosphorsiure . . 47,16

Eigenoxyd . . . . 02,84

100,00

III. Nach Wittstein:
{ Fe; O3 4= 3P 0O; — 534,08
Phosphorsdure . . 40
Eisenoxyd . . . . 60

Die Analyse des stark gegliihten horsauren Eisenoxyds ist

sehr leicht und sicher. Man ldst die abgewogene, nach dem Glithen
fagt gar nicht hygroskopische Verbindung in einem Probirrdhrchen, wel-
ches schief in einen Retortenhalfer geklemmt ist, in reiner Salzsiiure auf.
Dies I'_{l_’.‘;l‘llllll_‘lﬂ durch Erhitzen biz zum Kochen in \\'L-nif,{vll Minuten.
Die klare Auflosung sieht wie Eisenchlorid aus. Man reduecirt darauf
durch hineingeworfene Zinkstiickchen., Durech die schiefe Lage der Rihre
entsteht ein lebhaftes Kreisen der l‘.h"ic"l.‘_"lit'h . indem die Waszerstoffbla-

sen an der oberen Wand aunfsteigen und Fliiss okeit an der unteren Wand

der Rohre dem Zink zustromt. In 5 bis 10 Minuten ist volistiindige Ent-

firbung und Reduction eingetreten, worauf man mit Wasser verdiinnt

und mit Chamileon ausmisst. Man bestimmt dadurch den Eisengehalt
der Verbindung mit der grisssten Schirfe in sehr kurzer Zeit.

Die Analysen des phosphorsanren Eisenoxyds konnten in drei ver-
schiedenen Weisen vorgenommen werden.

Erstlich: indem man eine bestimmte Menge phosphorsaures Natron

vollstindig mit Eisenchlorid und essigsaurem Natron fallte und den Ei-
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sengehalt in dem ausgewaschenen , wieder gelosten und reducirten Kor-
per bestimmte ;
Zweitens : indem man eine bestimmte Menge Eisendraht zu Oxvd

iih-

}_i]r&T e

ten Niederschlags bestimmte;

mit phosphorsaurem Natron aunsfillte und das Gewieht des o

Drittens : indem man die beliebig erzeugte Verbindung vollkom-
men trockvete, ausgliihte nnd nun den Eisengehalt allein bestimmte.

1 Grm. phosphorsaures Natron wurde ohne weiteren Zusatz von
Essigsiiure in der erwiihnten Art gefillt, so dass ein Ueberschuss von
Eisen in der Fliissigkeit war. Man erkennt dies durch eine Reaction
mit Rhodankalium oder Blutlaugensalz, divect aber aus dem Ansehen,
indem sowohl die Fliissigkeit eine vom essigsauren Eisenoxyd herrith-
rende rothe Fiarbung zeigt, als auch der Niederschlag tief gelb gefirbt
erscheint. Dieses Ansehen der mit {ibersehiissicem Eisenchlorid cefillten
\'rr!vindnn: 1st 8o uit\\'z.‘-il'lu'tni von der mit Ueberschuss von ]I|Iu.~']:hnr-
saurem Nafron gefillten, dass man daraus schon mit grosser Sicherheit
auf eine verschiedene Zusammensetzung schliessen kann. Der obige
Niec

bis das Filtrat mit Rhodankalium und Salzsiure keine Reaction mehr

schlag wurde mit destillirtem Wasser so lange ausgewaschen,

zeigte, er wurde dann auf dem Filtrum mit warmer Salzsiure oeldst,
ausgewaschen, mit Zink reducirt und gemessen. Es wurden 16,7 CC.
Chamiileon verbraucht (78 CC. — 1 Grm. Eisen). Da ein Atomgewicht
phosphorsaures Natron (3858,36) ein Atom Phosphorsiure (71,36) ent-
hiilt, so enthiilt 1 Grm. des Salzes 0,1991 Grm. Phosphorsiure.

Die verwandten 16,7 CC. Chamiileon entsprechen nach dem ange
fiihrten Titre 0,2141 Grm. Eisen — 0.3058 Grm. Eisenoxyd. Es waren
also 0,1991 Grm. Phosphorsiiure mit 0,3058 Grm. Eisenoxyd zu 0,5049
Grm. phosphorsaurem Eisenoxyd verbunden. Es besteht demnach das
so gefallte Salz aus

39,44 Phosphorsiure,
60,56 Eisenoxyd

100,00

Diese Zusammensetzung stimmt sehr nahe mit der von Wittstein
unter Nr. ITI. angegebenen Formel 4 Fe, O; - 3 POs. Es hingt je-
doch die Zusammensetzung des Niederschlags nicht allein von dem
Vorwalten eines Bestandtheils ab, sondern auch ganz wesentlich von

der Menge der vorwaltenden Ess

dure. Ehe ich dies Verhiltniss ge-

fanden hatte, wirde ich durch die unter verschiedenen Umstinden er-
haltenen Niederschlige in Verzweiflung gesetzt, weil sie die mannigfal-
tigsten nach Formeln gar nicht construirbaren Zusammensetzungen
zeigten.

saures }\-lTI‘IIII llIlli neu-

Zersetzt man phosphorsaures Natron,
trales Eisenchlorid, so ist die frei werdende Essiogéiure nicht hinreichend,

das Niederschlagen von Eisenoxyd auf den bereits gebildeten neutralen
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Niederschlag zn verhindern. Man erhiilt bei immer steigenden Mengen
von Lisenchlorid zuletzt ziegelrothe Niederschlige und im Filtrat ist
kein Eisenoxyd nachzuweisen. Ich finde diesen Umstand nirgendwo mit
derjenigen Bedentung hervorgehoben, die er verdient, da es die einzige
Bedingung ist, welche einen constanten Niederschlag sichert. Um die-
sen Einfluss ganz sicher zn stellen, wurden nochmals 2 Grm. phosphor-
esiiurezneatz mit noch mehr Eisenchlorid ge-

fallt. Der :|uk'lg"_-\\':!Gn-h(-nt" ,\”h'lil'l""t']llillll' erforderte , I:l'il.[-”"l.'j redueirt,

saures Natron ohne [ssi

97 CC. Chamileon (77.6 CC. — 1 Grm. Eigen). Diese entsprechen
0,476 Grm. Eisen = 0,68 Grm. Eisenoxyd, verbunden mit 0,3982 Grm.
Phosphorsiiure zn 1,0782 Grm. phosphorsaurem Eisenoxyd. Dies ent-
spricht 37 Procent Phosphorsiure,

63 & Eisenoxyd

100

Es war also hier das Eisenoxyd noch einmal gestiegen. Ein eben so
bereiteter Niederschlag gegliiht, gewogen, reducirt und mit Chamileon
cemessen, gab 41,37 Procent Phosphorsiure und 58,63 Procent Eisen-
<J_\\|{.
T

tronlosung (85,836 Grm. anf das Litre) mit starkem Zusatz von Kssig-

e wurden nun ferner 30 C C. Zehend- Normal-phosphorsaure Na-

aurem Natron, durch Eisenchlorid gefillt, bis die iiberste-

ggure ., ©8

hende Fliissigkeit deutlich auf Eisenchlorid reagirte. Der gewaschend

Niederschlag wurde reducirt und mit Chamileon eemessen. Es wurden

29.4 CC. Chamileon (Titre: 44,0 CC. — |'= Grm. Eisen) wverbraucht.
Diese entsprechen 0.16517 Grm. Eisen = 0,23595 Grm. Eisenoxyd.
- 3 . l
Die phosphorsaure Natronldsung enthilt im CC. ———— Atom Phosphor-

10000

siiure. also in 30 CC. 0,21408 Grm. _l'||'|-;|||c:1‘.~ii||1'u. Diese waren mit
dem Eisenoxyd zu 0,45003 Grm. phosphorsaurem Eisenoxyd verbunden.
Dies giebt die Zusammensetzung:

17,57 Procent Phophorsiiure,

52,43 T l':i.wnn\l\d.

100.00

and dies stimmt sehr gut mit der Formel Nr. IL

Es wurde nun auch ein ebenso bereiteter Niederschlag getrocknet

und gegliiht, und 0,5 Grm. davon in Salzsiure geldst, reducirt und mit
wurden "32.4 CC. (vom letzten Titre) ver-

Chamiilleon gemessen. Es
braucht. Diese entsprechen 0,182 Grm. Eisen = 0,26 Grm. Eisenoxyd.

Auf 0.5 Grm. berechnet, giebt dies die Zusammensetzung:

18 Procent Phosphorsiiure,
92 ” i":‘li-'t’]ll).\.\'il.
100.00

Demnach stimmt anch das geglithte Salz mit der Voraussetzung
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der Formel II. Zu dieser Formél kommen 2 At. Eisen auf 1 At. Phos-
phorsiiure , und da das metallische Eisen direct durch Chamiileon -gefun-
den wird, so ist 56 Eisen — 71,36 Phosphorsiiure.  Man muss also das

2 : .. 71,86 ’ s g
metallische Eisen mit 58 " d. h. mit 1,273 multipliciren, um Phos-
phorsiiure zu erhalten.

Es blieb nnn noch iibrie, die Zusammensetzung des mit Ueber-
schuss von “Phosphorsiiure gefiillten phosphorsauren Eisenoxyds zu un-
tersuchen.

I Grm. Eisendraht wurde, in Salzsiure gelbst, mit Salpetersiinre
oxydirt, mit essigsaurem Natron versetzt und mit 12 Grm. phosphorsau-
rem Natron aunsgefillt. Da eigentlich nur 6 Grm. dieses Salzes zur Fiil-
lung nithig waren, so war ein grosser Ueberschuss des Fiillungsmittels
vorhanden. Der Niedersehlag warde gut ausgewaschen, getrocknet, das
Filtram miglichst vom Niederschlag befreit, in einer besonderen Opera-
tion verbrannt und die Hauptmasse des Niederschlags allein gegliiht,
noch einmal mit Salpetersiiure befenchtet und wiederum weoliiht, Der
ganze Niederschlag wog 3,015 Grm., da darin das Eisenoxyd von 1 Grm.
Eisen — 1,428 Grm. Eisenoxyd enthalten war, so bleibt fiir die Phos-
phorsiiure 1,587 Grm. und dies giebt die Zusammensetzung von

52,63 Phosphorsiiure
17,37 Eisenoxyd.

Von diesem Niederschlag wurde zweimal 0.5 Grm. abgewogen, in

Salzsiiure gelist, mit Zink reducirt und mit Chamileon gemessen. s
wurden jedesmal 13 CC. Chamiileon (Titre: 1 Grm. Fisen — 78,4 CCYH
verbrauncht. Diese entsprechen 0,16568 Grm. Eisen — 0.237 Grm. Ejsen-

oxyd, und es giebt dies die Zusammensetzung
52,6 Procent Phosphorsiure
47,4 % Eisenoxyd,
welches mit den eben gefundenen Zahlen, die anf indirectem Wege er-
halten wurden, ganz gut stimmt. Dividirt man diese Zahlen durch ihre
Atomgewichte, so erhdlt man als Quotienten fiir das Eisenoxyd 0,593
und fiir die i’|1rl.~'1|llul‘.~':i111'v 0,737, welche sich sehr nahe verhalten wie
t:5. Es wiire demnach die Formel dieses Salzes IV. 4 Fe, 05 -1 5 PO,
and ihre Zusammensetzung
52,71 Procent Phosphorsiure
£7.29 % Eisenoxyd.
Bei einer Wiederholung dieses Versuches wurden von 1 Grm. me-
tallischem Eisen 3,035 Grm. gegliihtes phosphorsaures Eisenoxyd erhal-
ten. Zieht man davon 1,428 Grm. Eisenoxyd ab, =o bleibt 1,607 Grm.
Phosphorsiinre. Dies giebt eine Zusammensetzung von
82,95 Procent Phosphorsiure
47.06 4 Eisenoxyd
100,00

welches ebenfalls mit obigen Versuehen iibereinstimmt.

Mohr's Titrirbuch. 15
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Fresenins und Will*) geben an, dass der Niederschlag, welcher

durch es
Fliissigkeit durch wenig Eisenoxydsalz erzeugt werde, nach Formel T.

sicegures Ammoniak in einer viel Phosphorsiure enthaltenden

zusammengesetzt und anderthalb phosphorsaures Eisenoxyd sei. Es ist
dies die einzigce Stelle, wo die Existenz dieses Salzes behauptet wird.
Es ist mir nicht gelungen, diesen Niederschlag zu erhalten, obgleich im
yorigen Versuche die zur Fillung angewandte Phosphorsiiure das Dop-
pelte von der nothizen Menge betrug, die Bedingungen der Bildung also
cegeben waren. Ich muss deshalb an der Existenz dieser Verbindung
sweifeln, wobei ich mich noch auf die angefiihrte Erscheinung stiitze,
dass wenn man neutrales Eisenchlorid mit phosphorsaurem Natron fiillt,
die Fliissigkeit unter allen Umstiinden stark sauer wird, was sie bei Bil-
dung von anderthalb phosphorsanrem Eisenoxyd absolut nicht werden
kénnte. indem sich alsdann die Siure in dem Niedersehlag befinden
miisste. Eben so auffallend war es mir, dass ich bei diesem Versuche
die neutrale Verbindung nieht erhielt, sondern eine etwas mehr Phos-
phorsiiure enthaltende. Ich priiffte demnach das gegliihte Salz noch ein-
mal anf einen Riickhalt von phosphorsaurem Natron, indem ich das Pul-
ver mit destillictem Wasser auskochte. Das abfiltrirte Wasser gab zwar
mit salpetersaurem Bleioxyd eine leichte Triibung, allein das getrocknete
Pulver. in bekannter Art mit Chamileon gepriift, zeigte genau densel-
ben Gehalt an Eisen, wie vor dem Auswaschen, und ich muss deshalb
die cefundene Zusammensetzung festhalten. Man ersieht aus allen That-

sachen, dass die ungemeine Beweglichkeit der Phosphorsiure in ihren

Verbindungen mit Eisenoxyd der genanen Bestimmung derselben ein

orosses Hinderniss entgegensetzt. Diese Niederschlige sind =so schleimig

and mit Wasser durchdrungen, und las
das Wa

rigsten gehoren. Ich will nur noch bemerken, dass

en auf dem besten Filtrirpapier

.+ 20 langsam ablaufen, dass diese Arbeiten zu den langwie-

bei den Fallungen
mit iiberschiissigem Eisenchlorid in dem Filtrat keine Phosphorsiure
durch salpetersaures Bleioxyd und bei den Fillungen mit iiberschiissiger
Phosphorsiiure in dem Filtrat kein Eisen mit Schwefelammonium nach-
gewiesen werden konnte. Man kann deshalb die Niederschlige getrost
sehr l:ulg-' answaschen. .

Kommen wir nun auf die praktische Seite des Verfahrens zuriick,
o ergiebt sich, dass die Phosphorsiinrebestimmung unseren Anspriichen
an die Genaunigkeit und Leichtigkeit der Titrirmethode bis jetzt nicht
entgpricht.

Iis wiirde sich nun das dazn anwendbare Verfahren folgendermaas-
sen gestalten:

1) Man lost die phosphorsaure Verbindung in Wasser, wenn sie
darin loslich ist, sonst in Salzsiiure, und versetzt mit einem Ueberschuss
von essigsaurem Natron nund freier Essigsiiure. Nun fillt man mit trop-

*) Aunalen der Chemie und Pharm. 50, 879.
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fenweise zugesetztem Eisenchlorid, bis die Fliissigkeit einen Gehalt an
gelistem Eisenchlorid zeigt, Man hringt'sie dann auf das Filtrum und
priift, ob die durchlaufende Fliissigkeit Eisenoxyd geldst enthalte, durch
Rhodankalium mit einigen Tropfen Salzsiiure. Entsteht eine rothe Farbe,
so ist der Bedingung geniigt. Anch kann man, um sicher zn gehen,
einige Tropfen I']is‘rn:fhlin]'hlli‘nsnn;__f zugetzen und beobachten, ob noch ecine
Trilbung oder Fillung von phosphorsaurem Eisenoxyd stattfinde. Ist
dies nicht mehr der Fall und firbt sich die Fliissigkeit nur tiefer roth
von dem gebildeten essigsauren Eisenoxyd, so ist ebenfalls der Bedin-
gung geniigt, Im anderen Falle miisste man noch mehr Eisenchlorid zu-
fiigen und das Durchgelaufene wieder auf das Filtrum bringen. Man
siisst nun mit heissem destillirtem Wasser und etwas Essigsiiure vollstiin-
dig aus, bis im Filtrat durch Rhodankalium und Salzéiure keine rothe
Fiarbung mehr entsteht. Man trocknet den Niederschlag mit dem Fil-
trum, gliiht ihn, befeuchtet ihn mit Salpetersiure gliiht wieder und be-
stimmt sein Gewicht. Nun liést man den ganzen Niedersehlag in rei-
ner Salzsiure auf, die letzten kleinen Mengen im Platintiegel selbst, re-
ducirt mit Zink und bestimmt den Eisengehalt durch Chamileon. Dieser
zu Oxyd berechnet und vom ganzen Gewichte abgezogen, giebt die
Phosphorsiiure. Diese Methode ist entschieden keine Abkiirzung gegen
die Gewichtsmethode, allein sie giebt eine grossere Gienaumigkeit. Die
Gewichtsmethode nimmt den gewogenen Niederschlag zu einer bestimm-
ten Zusammensetzung an, welehe er nach unseren |=1:Ii-,:‘-'ll Untersuchun-
gen nicht immer hat. Die Bestimmung des Eisens im Niederschlag giebt
also nur diejenige Gewissheit, welche die Gewichtsmethode bei diegem
so leicht wechselnden Korper nicht giebt. Fresenius und Will haben
an der angefithrten Stelle das Eisen durch bekannte analytische Operation
als Oxyd ausgeschieden und bestimmt, und hiergegen bietet die Titrirme-
thode grossen Gewinn an Zeit und Miihe mit grosser Sicherheit dar.

2) Nach Raewsky: man fillt und wiischt aus wie in Nr. 1, dann
Iost man den Niederschlag, ohne ihn zu trocknen oder zu waschen, auf dem
Filtrum mit Salzsiiure auf, spiilt allen Eisengehalt von Filtrum weg, re-
ducirt die eisenoxydhaltige Fliissigkeit mit Zink und bestimmt den Gehalf
an Eisen mit Chamiileon. Zur Berechnung wird der Factor 1,278 fiir
metallischies Eisen, oder 0,182 fiir das schwefelsaure Eisenoxydul- Am-
moniak benntzt.

3) Nach Liebig *). Derselbe geht von der Zersetzung der For-
mel IT. aug und nimmt den Niederschlag zu Fe, O3 - P O; vor. Ob-
gleich die Phosphorsiurebestimmung von Liebig nicht mit Chamiileon
beendigt wird, so muss sie doch wohl an dieser Stelle beschrieben wer-
den, weil sie mit der von Raewsky in 80 nahem Zusammenhange steht.

Die phosphorsanre Verbindung wird, nach Liebig, ebenfalls in

Lbsung gebracht, nithigenfalls mit etwas Salzsiiure, dann mit essigsau-

*) Amnalen der Chemie und Pharm. 78, 150,

15*
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rem Natron und viel Essigsiiure versetzt, und nun eine titrirte Lisung
von Eisenehlorid tropfenweise o lange zugegeben, bis die Fliissigkeit
mit Ferrocyankalium einen Gehalt an freiem gelostem Eisenoxyd anzeigt.
Um das letztere zu erkennen, legt man ein mit Ferrocyankalium ge-
triinktes Papier auf einen Porzellanteller und driickt mit einem Glasstabe,
an welchem ein Tropfen der Fliissigkeit hiingt, ein doppeltes Filtrirpa-

pier dagegen. Enthiilt die Fliissigkeit ber itherschiissig zngesetate
Eisenoxydlsung, so tritt innerhalb drei bis vier Secunden eine blane
Firbung des unterliegenden Papieres ein. Es ist nicht zu verkennen,
dass diese Methode alle Schwierigkeiten der Betupfungsmethoden hat,
und sie sind hier durch den Mangel einer anderen und besseren Methode

entzchuldigt. Auch wird zngegeben werden miissen, dass, da die Reaetion

nur mit einem Tropfen der Flissigkeit gemacht wird, und hier eine
sichtbare Erscheinung hervortreten muss, in der ganzen Fliissigkeit schon
ein namhafterer Ueberschuss des Fillungsmittels vorhanden sein kinne.
Ich habe vergeblich oesucht, die (]}H:]'.‘liinrl dureh eine in der ["liiﬂﬁii_‘_"f
keit selbet wahrnehmbare Erscheinung zu beendigen. Rhodankalinm ver-
sagte mir vollkommen den Dienst. .Die beim ersten Hineinfallen des
Tropfens erscheinende rothe Firbung verschwindet spurlos dureh Um-

schiitteln. l{]]lli{;lil]\'ﬂl‘ll]lll _:'i\'].rT bei “\';:‘l'll\\':!l.'f von es -I.I'_'-.‘HH"'III Salze

oar nicht die rothe Farbe. Tannin firbt auch das phosphorsaure Eisen-
oxyd schwarz.

Setzt man zu einer Losung von ll]Ili-'l‘lli'I'r'Hlll‘l‘llt Natron mit essig-
satrem Natron und Essigsiure Eisenchlorid, so entsteht im ersten Au-
cenblick kein Niederschlag, oder der eben gebildete 1bst sich f‘".'——']‘ ich
wieder auf, Erst nach einem ferneren Zusatze entsteht ein bleibender
Niederschlag.

Man darf also die Probe nicht zn raseh nehmen, sondern muss die
Substanzen einige Zeit gemischt lassen. Es ist mir nicht gelungen, anf
diesem Wege gleichbleibende und dem Phosphorsiuregehalt entspre-

chende Zahlen zu erhalten.

Die Eizenfliissigkeit lisst Liebig in der Art bereiten, dass 15,556

Grm. metallisches Eisen in Salzsiure gelist und wiihrend des Erhitzens

mit - tropfenweise zugesetzter Salpetersiiure oxydirt wurden. Die Fliis-
sickeit wird im Wasserbade zur Trockne abgedampft und dann zu 2 Li-

tre gelost. 1 CC. ist = 10 Milligrammen Phosphorsiiure. Ich bereite

sie in der Art, dass ich 1/,, Atom oder 27,038 Grm. krystallisirtes
g 5 . : 1
Eisenchlorid zu 1 Litre verdiinne. 1 CC. 15t = —— Atom oder
10000

0,007136 Grm. Phosphorsiiure.
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Siebenzehntes Capitel,

Schwefelwasserstoff.

1 CC. Normal-
Namen. Formel, Atomgewicht Kleesiiure

ist gleich

77) Schwetelwasserstoff | SH 17 0,017 Grm,
Metallisch. Eisen X 0,3085 — Schwefelwasserstofl. Zog. — 0,4821537 — 1
I‘:i.‘?l‘l!'1!!1!1“']“:1[7 % 0,04336 = o " Log.—=0,6370893 — 2

Wenn man ein Schwefelwasserstoff enthaltendes Wasser mit Eisen-

chlorid versetzt, so scheidet sich Schwefel aus, und es entsteht eine dem
Schwefelwasserstoff iquivalente Menge FEisenoxydulsalz. Der ausge-
schiedene Schwefel ist bei grosser Verdiinnung ohne Wirkung auf das
Chamiileon, da der Versuch zoigte, dass von derselben Fliissigkeit so-
wohl filtrirte als unfiltrirte Flii keit eleich viel Chamileon verbrauch-
ten. Auclr verschwindet die Tritbung nicht durch einen Ueberschuss

von Chamiileon, sondern man erkennt die rothe Firbung durch die Trii-

bung sehr leicht.

Setzt man aber Chamileonlésung zu einem sauren Schwefelwasser-
stofl'wasser, ohne vorher Eisenchlorid zuzusetzen, so wird das Chamileon
auch zerstirt, aber langsamer, als vom Eisenoxydulsalz, es scheidet sich
kein oder sehr wenig Schwefel aus, die Fliissigkeit bleibt meist klar und
man verbraucht im Ganzen mehr Chamiileon, als zu der mit Eisenchlo-
rid versetzten Probe. Es ist deshalb der vorliaufice Zusatz von Eigen-
chlorid unentbehrlich.

Behufs der Analyse bringt man in eine weithalsige Flasche reines
Eisenchlorid, welches natiirlich frei von Oxydul sein muss, was man mit
Chamileon priift und giebt concentrirte Schwefelsiiure hinzu. Die tief
wvelbe Farbe des Eisenchlorids wird dadurch licht gelb. Man sangt

nun das Schwefelwasserstoffwasser in eine Pipette, ldsst bis Null ablau-

fen, taucht die Pipette in die Eisenchloridfliissigkeit und lisst auslaufen.
Iis geht dadurch keine Spur von Schwefelwasserstoff verloren. Die
Fliissigkeit wird triibe von ausgeschiedenem Schwefel, hat aber noch
einen Stich ins Gelbliche von dem iiberschiissigen Eisenchlorid. Diescs
muss in jedem Falle vorhanden sein, weshalb man auch eine Probe mil

Blutlaugensalz machen kann, wenn man einen Glasstab mit einem daran
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hingenden Tropfen anf einen Porzellanteller abstreicht, auf welchem
sich schon ein Tropfen Blutlaugensalzldsung befindet. Es muss im er-
sten Augenblick eine tiefblaue Farbe entstehen. Man verdiinnt noch
stiirker mit Wasser, dass die Fliissigkeit last farblos erscheint und misst
mit Chamileon aus. Man sieht die rithliche Firbung ebenso leicht in
dei klaren wie in der triiben Fliissigkeit.

Die Zersetzung ist sehr einfach. Eisenchlorid und Schwefelwasser-
stoff geben Kisenchloriir, Schwefel und freie Salzsiiure.

' Fe, Cl; &~ SH = 2Fe C1 4+ 8 + C1 H,

Man sieht hieraus, dass 2 At. Eisen 1 At. Schwefelwaszerstoff’ ent-
sprechen, oder D6 Lisen — 17 Schwefelwasserstoff’, folglich Schwefel-

o i n ang e
wasserstoflf — Eisen mal —, d. h. mal 0,3085.
56

Man hat also die verbrauchten CC. Chamileon nach dem Tages-
titre auf metallisches Eisen zu berechnen und dies mit 0,3035 zu multi-
pliciren, oder wenn das Chamiileon auf Kleesiiuretitre steht, die CC, Klee-
siure nach 77) zu behandeln.

Von einem vorhandenen Schwefelwasserstoffwasser wurden 10 CC.
in der vorbeschriebenen Art behandelt. Es wurden verbraucht:

1) 14,1 Procent
2) =14 5
3) 18,5
Mittel 13,86 CC. Chamileon (Titre: 1/, Grm. Eisen
= 44,6 CC.)

Diese 13.86 CC. Chamileon sind = 0,077865 Eizen und diese
mit 0,3035 multiplicirt geben 0,0236 Grm. — 0,236 Procent Schwefel-
wasserstoff,

Auch Schwefelammonium kbénnte man in derselben Art auf seinen
Gehalt an Schwefelwasserstoff’ priifen. Man wiirde das Eisenchlorid vor-
her stark mit Salzsiure versetzen und dann das Schwefelammonium
einfliessen lassen. Man verdiinnt zu 300 CC., filtrirt schnell eine Por-
tion durch ein Sternfilter ab, nimmt davon 100 CC. und misst sie mit
Chamileon aus. Es ist noch Substanz vorhanden, um die Probe ein
zweites Mal zu machen.

Der Schwefel, welcher aus Schwelelwasserstofl’ abgeschieden wird,
setzt sich sehr L‘I[IIE."ilI:I] ab und ;'L'ht selbst bei der Filtration zum Theil
durch das Papier. Uebrigens wird Schwefelwasserstofl’ viel genaner und
leichter durch .'H‘.-'\-]L'l‘;.-‘;lul'\:.-' Natron bestimmts wie an .-'r[]n"l' Stelle ge-

zeigt werden wird.



Achtzehntes l'ul|"1h‘|. Zink, 281

Achtzehntes Capitel
Zink.

1) Kleesiuretitre,

153 oavina i
Abguwiigen-
A deMengefur | 1 CC. Nor-

Namen. Formel. £ “‘Im‘ 1 CC. Norm.- | malkleesiure

gewicht. 5 - A

Siiure—1Pre. ist ;,rll.‘ll.'h

Substanz,

-4 R T e el Zu 32,53 3,273 Grm. | 0,03
76) Zinkoxyd . .. Zn O 10,53 1,058 ,, 0,0405:

2) Eisentitr o

Eisen . i .« 30,5809 — Zink: Log. =— 0,7641014 — 1
Eisen . . . . X 0,724 = Zinkoxyd. Log. — 0,85607386 — 1
Eizendoppelsalz 3 0,08298 = Zink. Log. =— 0,9189734 2

¥ 0,1089 = Zinkoxyd. Log. = 0,0166155 1

Unmittelbar an die Schwefelwasserstoffbestimmung durch Chamii-
leon schliesst sich die schone Zinkbestimmung, welche von Schwarz
i“':_”‘f_'l'ln'n worden ist. Sie hat einen bedeutenden technischen Werth,
da sie erlaubt, die bergminnisch gewonnenen Zinkerze, Galmei und
Blende, auf ihren Gehalt an Zinkoxyd mit Sicherheit zu priifen. Sie be-
ruht darauf, dass sich das durech Schwefelwasserstofl’ aus der ammonia-
kalischen oder essigsauren Losung gefillte Schwefelzink mit saurem
Eisenchlorid leicht in Eisenchloriir, Zinkchlorid und Schwefel umsetzt:

Fe; Cl; -+ ZnS — 2 Fe Cl + ZnCl -} S.

Das entstandene Eisenchloriir wird mit Chamiileon bestimmt.

Es kommt also zunichst darauf an, das Zinkoxyd allein in eine
ammoniakalische Losung iiberzufithren, um es daraus mit Schwefelwas-
serstoff zu fillen., Es dient dazu vortrefflich die von Schmidt ange-
oebene Methode.

Man wiigt das feingeriebene Erzpulver im getrockneten Zustande
ab, gliiht es im Platintiegel und bringt das gegliihte Pulver in einer
verschliessbaren Flasche mit Aetzammoniak und kohlensaurem Ammo-
niak zusammen. Es 16st sich nur das Zinkoxyd auf. Man filtrirt, siisst
mit ammoniakhaltigem Wasser vollstindig aus und fiillt das Filtrat
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durch einen Strom wvon Schwefelwa Fk.‘l'%iuﬂ'g:l:: oder durch frischbereite-
tes Schwefelwasserstoffwasser. Den Niederschlag lisst man erst warm
stehen und absetzen, ehe man ihn auf ein Filtrum bringt, worin er ohne
Unterbrechung mit heissem Wasser ausgesiisst wird. Sobald das abflies-
sende Wasser frei von Schwefelwasserstoff ist, wirft man das Filtrum
mit dem Niederschlag in cine 300 CC. Flasche und giesst eine genii-
gende Menge neutrales Eisenchlorid, warmes Wasser und concentrirte
Schwefelsiure hinzu, und lisst verschlossen eine Zeit lang unter ofte-
rem Umriitteln stehen. Die Fliissigkeit muss vom iiberschiissigen Eisen-
chlorid eine gelbliche Farbe haben und auch mit Blutlaugensalz eine
blane Firbung geben. Man fiillt die Flasche bis an die Marke an, riit-
telt um und lisst absetzen. Aus der gekliarten Fli
mit einer Pipette 50 oder 100 CC. heraunsziehen, mit viel Wasser und

keit kann man

Sl

Schwefelsiure bis zum Farblosen verdiinnen und dann mit Chamileon
ausmessen. Der Versuch lisst sich mit ferneren 100 CC. zur Controle
noeh einmal machen. Berechnet man nun das Chamileon auf die ganze
Menge von 800 CC., dann auf Eisen oder CC. Normalkleesiure, so ge-
ben die an der Spitze des Capitels stehenden Zahlen die ntthigen Da-

ten zur Berechnung.
Da 1 Atom Eisenchlorid, Fe, Cly, nur 1 At. Chlor an das Zink
abgiebt, so entsprechen 2 At. Eisen 1 At. Zink. Is sind also H6 Eisen
Eigen 3 852,05

— 32,68 Zink, folglich —————— — Zink. Dies giebt die oben

angefiihrte Zahl 0,5809, womit das Eisen zu multipliciven ist und in glei-

cher Weise die andern Zahlen.

Schwefelzink zersetzt sich mit neutralem Eisenchlorid nicht voll-

*i.:irlti'l_'_". weshalb man einen Zusatz von Siure zu der bereits mit Kisen-

geben nicht versiumen darf. Schwefel-

chlorid versetzten Fliissigkeit zu

wasserstoff darf nicht I::'.'l']'l”..'llk'-” werden, oder doch nur hochst un-

bedeutend.

0.5 Grammen stark erhitztes reines Zinkoxyd wurde in einem Ge-
menge von Aetz- und kohlensaurem Ammoniak gelist, pit Schwefel-
wasserstoffwasser Iuvi'fi”i. ausgesiisst , mit Schwefelsiure und Eisenchlorid
zersetzt, biz 300 CC. angefiillt und 100 CC. daven zweimal mit einer
Pipette herausgenomimen. Sie erforderten jedesmal 41,3 CC. Chamileon.
(Titre: 1/, Grm. Eizen — 44,5 CC.). Im Ganzen wiirden 123,9 CC.
Chamiileon verbraucht worden sein. Diese berechnen sich auf 0,696 Grm.
metallisches Eisen, und dies, mit 0,724 multiplicirt, giebt 0,503 Grm.
Zinkoxyd statt 0,500 Grm.
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Neunzehntes Capitel

Gold.

‘ Abzuwiigen-

i X de Menge fiir| 1 CC. Nor-
J Atom- r
Namen Formel | - 'ml 1 CC. Norm.- | malkleesiiure
I SeWICHt: IKlees.—1Pre.| ist gleich
| Substanz.
! |
| |
i : Au At |
80) Y, Atom Gold } 65,56 | 6,556 Grm. | 0,06556 Grm.
1 f q [
I :

Das Gold ist ebenfalls von Hempel in den Kreis seiner Kleesinre-
bestimmungen gezogen worden.

Bekannt und zor analytischen Ausscheidung des Goldes benutat
(Rose’s ausfithrliches Handb. der analytischen Chem. Bd. II, S.268) ist
das Verhalten des Goldehlorids eeoen {reie Kleesiiure. Dureh eine liin-
gere Zeit dauernde Digestion wird -das Gold vollstiindie im regulinischen
Zustande ausgeschieden und die Kleesiure verwandelt sich in Kohlen-
siure. Hat man eine gemeszene Menge fitrirter Kleesiiure angewendet,
so kann man den Rest der Kleesiure in der iibrig bleibenden Fliissig-
keit durch Chamileon bestimmen und so den zersetzten Theil. welcher
das Maass des Goldes ist, finden.

Da das Goldehlorid Au Cl; ist, die Kleesiure aber nur 1 At. Sauer-
stoff aufnehmen kann, so zersetzt 1 At. Goldehlorid 3 At. Kleesiure :

oder, was dasselbe ist, 1 CC. Normalklecsiiure ist eleich dem dritten

Theil von Atom Gold = 0.06556 Grm. Gold.

1000

Es ist nun unter allen Umstinden nothig, dass dag Gold in Chlorid
verwandelt werde. Dies ;_nn-l_’l:iull! bekanntlich dureh Auflozen in Ko-
nigswasser und Abdampfen bis zar Trockene im Wasserbade. Da kein
anderes Metall unter ihnlichen Umstiinden die Kleesiiure zersetzt. so ist
auch deren Gegenwart nicht storend. Quecksilber wird man immer vor-
her durch Erhitzen entfernen kimnen. Die hiiufigsten Legirungen des
Goldes sind die mit Kupfer und Silber. Das Silber wird schon durch
die Losung in Kénigswasser als Chlorsilber abgeschieden und das Kupfer
kann man unbeachtet lassen.

Man bringt die Losung des eingedampften Goldehlorids in eine 300
CC.-Flasche und giebt die nothige Menge Normalkleesiure hinzu. Die-

selbe kann man leicht im Voraus berechnen, wenn man das ganze




234 Dritter Abschnitt. Chamiileon.

Grewicht als reines Gold betrachtet. Es wiirde namlich fiir«jede 0,06556
Grm. Geld 1 CC. Normalkleesinre zu nehmen sein, also ungefihr fiir
/s Grm. Gold 7,7 bis 8 CC. Normalkleesiure.

Man liisst das Gemenge 24 Stunden an einem warmen Orte stehen,
wo dann die t'ill;_'l'i-l‘l'h.']l:‘ I'.:Jl‘lltf'.’-if,_,_'kt‘il-. wenn keine anderen Metalle
vorhanden wiiren, das Ende der Zersetzung bekunden wiirden. Das
Gold hat sich in Gestalt von gelben Lamellen abgesetzt. Man fiillt bis
an die Marke an, schiittelt um, zieht mit einer Pipette 100 CC. heraus
und misst sie mit Chamileon aus. Man kann den Versuch noch zwei-
mal wiederholen, da man 300 CC. Fliis

Man berechnet nach dem bekannten Kleesiiure-Titre die im Gan-

ickeit hat.

zen gebrauchte Menge Chamileon auf CC. Normalkleesiiure, zieht diese
von der angewendeten Zahl C C. Normalkleesiure ab und multiplicirt
den Rest mit 0,06556, wodurch man das Gold in Grammen erhilt.

Da das Gold selten in wissenzchaftlichen Analysen, sondern meistens
nur, wegen seines hohen Werthes, in technischen und monetarischen Un-
tersuchungen eine Rolle spielt, so mochte es micht ganz gerathen er-
scheinen, diesen Kiorper durch eine Restmethode zu bestimmen, beson-
ders da man ihn auch hier gerade in derjenigen reinen Form ausschei-

det, in welcher er gewogen werden kann.

Zwanzigstes Capitel.

Absorbirter Sauerstoff 1m Wasser.

60) 1 CC. Normalkleegiiure = 0,008 Grm. Sauerstoff.
liiuvlniumn-iﬁnlz » 0,020408 — Sauerstoff. Log. = 0,5098004 — 2.
1000 CC, Sauerstoff (00 C.; 0,76™ Bar.) — 1,43 Grm.
1 Grm. Sauerstoff ., e o = GG,

Eisenoxydulsalze in saurer Losung sind sehr wenig sauerstoffanzie-
hend. begonders wenn eine starke Siure, Schwefelsiiure vorwaltet. Der
Grund dieser Erscheinung mag wohl der sein, dass das Eisenoxyd eine
50 sehr schwache Basis ist, die ein geringes Bestreben hat, sich mit
Schwefelsiure zu verbinden, wiithrend Eisenoxydul ein sehr starkes hat.
In neutraler Losuneg nehmen die Eisenoxydulsalze leichter Saunerstoff
auf und das freie, von seiner Schwefelsiiure getrennte Oxydul nimmt, den
Sauerstoff am leichtesten auf.

Wemn man Eisenoxydul mit Chamileon bestimmi, so hat man Sorge
zu tragen, dass freie Schwefelsiure vorhanden sei, weil in diesem Falle
sowohl der absorbirte Sauerstoff des verdiinnenden Wassers, als auch
die Beriihrung der Atmosphiire wihrend der Dauer eines Versuches

canz ohne Wirkung sind.
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Als ich eine bestimmte Menge Eisenvitriolfliissickeit mit kaltem
Wasser mischte, dann durch Zusatz von Aectzkali das Eisenoxy-
dul fillte und nach kurzer Zeit wieder durch Zusatz von Schwefel-
siure loste , brauchte ich merkbar weniger Chamileon, als ohne
die Fillang. Es ist also auf diesem Wege ein Theil des Eisen-

n,\_\'l]n]:- n_\'_\'l“l‘[ worden, und dazu konnte der Sauerstofl’ nur von dem

verdiinnenden Wasser und von der in dem Gefisse vorhandenen
Luft herrithren. Sechliesst man die letztere Ursache aus, so ist es mig-
lich, den im Wasser absorbirten Sauerstoff maassanalytisch zu bestim-
men. Es kommt nun darauf an, die Methode handgerecht zu machen
und die Constanz ihrer Resultate zu beweisen. Es wurde eine diinne
Eisenvitriollésung gemacht und dieselbe mit einigen Tropfen Schwefel-
siiure angesiinert, um ihre Unverinderliclikeit wiithrend der Dauer der
Versuche zu versichern.

9 CC. dieser Lisung erforderten mit ausgekochtem Wasser und
Siure versetzt 8,5 CC. von einem vorhandenen Chamiileon.

5 CC. Eisenvitriollésung mit 100 C C. Brunnenwasser und Schwe-
felsiure verdiinnt, erforderten ebenfalls 8.5 CC. Chamileon.

Desgleichen mit 500 CC. frischgeschdpftem Rheinwasser und Schwe-
felsiinre 8,5 CC. Chamileon. 3

Es _:i‘]ll daraus hervor, dass die V’l'l‘l{’“l!lll]l'l‘ll'_f der l'.'i.'\'l.‘lllhl‘ulrt’. mit
lufthaltizem Wasser die Resultate nicht dindert.

3 CC. Eisenvitriollésung wurden in eine Kochflasche gebracht und
diese mit kohlensaurem Gase durch rasches Einstromenlassen gefiillt,
dann diinne Aetzkalifliissigkeit zugefiigt und nun das verschlossene Glas
eine Zeitlang geschiittelt. Nach dem Oeflnen wurde verdiinnte Schwe-
felsiiure zum Wiederlosen des Eisenoxyduls zugesetzt und mit Chamii-
leon titrirt. Es wurden genau 8,5 CC. Chamileon verbraucht. Dieser
Versuch beweist, dass das blosse Fiillen des Hisenoxyduls, wenn man
freien Sauerstofl’ abhiilt, und Wiederauflozen im Resultut nichts iindert.

Nun wurde zu Bestimmungen iibergegangen. 5 CC. Eisenvitriol-
losung wurden in 500 CC. frisches Brunnenwasser ecinfliessen zelassen,
dann die Flasche mit Kohlensiiure gefiillt und nun noeh vor dem Ver-
schliessen etwas Aetzkalifliissigkeit zugegeben. KEs entstand ein griiner,
sich bald absetzender Niederschlag. Nach 10 Minuten wurde die Fla-
sche gedffnet, sogleich Schwefelsiure hineingegossen und nach vollkom-
mener Aufklirung mit Chamileon titrirt. Es wurden nur 1,8 CC. Cha-
miileon verbraucht, statt 8,5; folglich sind 6,7 CC. Chamileon das
Maass des in 506 CC. Brunnenwasser vorhandenen freien Sauerstoffs.

Der Versuch wurde in ganz gleicher Art wiederholt, nur das Ge-
menge 1/, Stunde lang stehen gelassen. Es wurden nach dem Wieder-
auflisen des Niederschlags 1,9 CC. Chamiileon zur Hervorbringung einer
eben sichtbaren rothen Fiirbung verbraucht. Maass des Sauerstofls
6,6 CC. Chamileon. Man ersieht hieraus, dass lingeres Stehenlassen

das Resultat nicht merkbar #indert.
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Es wurde nun der Versuch mit der doppelten Menge Eisenvitriol
wiederholt. 500 CC. Brunnmenwasser, 10 CC. Eisenvitriol. Nach Fil-
lung mit Aetzkali, 1/; Stunde Stehenlassen- und Auflosen in Schwefel-
siiure wurden 10 CC. Chamileon verbraucht.* Da 10 CC. Eisenvitriol-
losung fiir sich 17 CC. Chamiileon wiirden gebraucht haben, so ist hier
7 CC. Chamileon das Maass des Sauerstoffs.

1000 CC. Brunnenwasser, 10 CC. Eisenvitriollésung erforderten
2.6 CC. Chamileon. Demnach sind 14,4 CC. Chamiileon das Maass des
Sauerstoffs in 1000 CC. Wasser.

Als Mittel dieser Versuche sind 13,75 CC. Chamileon das Maass
des freien Sauerstoffs in 1 Litre Brunnenwasser.

500 CC. Rheinwasser mit 5 CC. Eisenvitriollosung. Der Nieder-
schlag erschien ganz gelb, eisenoxydfarbig. Nach dem Wiederauflosen
wurde nur 0.4 CC. Chamiileon verbraucht. Maass des Saunerstofls 8,1
CC. Chamileon.

500 CC. Rheinwasser mit 10 CC. Eisenvitriollosung. Der Nieder-
schlag ebenfalls gelb. Es wurden 8,8 CC. Chamileon verbraucht, also
Maass des Saunerstoffis 17 — 8,8 = 8,2 CC.

1000 CC. Rheinwasser mit 20 CC. Eisenvitriollésung. Der Nieder-
schlag war grim. Es wurden 17,7 CC. Chamiileon verbraucht. Maass
des Sauerstoffe 4 . 8.0 — 17.7 — 16,3 GO,

Diese drei Versuche stimmen sehr gut iiberein, da sie fiir das Litre
die Zahlen 16,2, 16,4 und 16,3 l'l';_l'v}u.'n. Die letzte Zahl ist /n;‘le‘il'll
das Mittel aller Zahlen.

Schliesslich wurde der Titre des Chamiileons genommen. 5 CC,
Normalkleesiure — 53,8 CC. Chamiileon, also 1 CC. Chamileon =
0,09293 CC. Normalkleecsiiure.

Wir haben fiir Brunnenwasser 13,75 CC. Chamiileon

und fiir Rheinwasser 16,80 CC. 2
gefunden, Reduciren wir diese nach dem eben mitgetheilten Titre auf

Normalkleesiiure, so erhalten wir
{iir Brunnenwasser 1,277 CC. Normalkleesiiure,
{iir Rheinwasser 1,5148 5

als Maass des freien Sauerstofls in 1 Litre.

Da jeder CC. einer normalen Fliissiogkeit 11500 Atom reprisentirt,
so ist 1 CC. Normalkleesiure — 0,008 Grm. Sauerstoff. Es wiegt dem-
nach der in 1 Litre enthaltene Sauerstoff

{iir Brunnenwasser 0,010216 Grm.
fiir Rheinwasser 0,012120

Unter Zugrundelegung der Thatsache, dass 1000 CC. Sauerstofl
von 07 B. und 0,76™ Barometerstand 1,43 Grm. wiegen, enthiilt 1 Litre
Brunnenwasser 7,144 CC. Sauerstoffgas, reducirt auf 0° R. und 0,76 Druck,
Rheinwasser 8,475 CC,

Da beide Wasser freie Kohlensiiure enthalten, so erreichen die ge-
fundenen Absorptionscoéfficienten nicht die von Bunsen fiir reines Was-

ser ermifttelten Werthe.
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Einundzwanzigstes Capitel.
Schwefelsiure.

Eine Schwefelsiurebestimmung ist von Schwarz *) vorgeschla-
gen worden, welche sich ebenfalls mit Chamiileon beendiot. Wenn ein
schwefelsaures Salz mit einer bestimmten Menge einer titrirten Bleils-
sung gefillt wird, so verschwindet aus der Losung ein der Schwefel-
siure entsprechender Antheil des Bleies, weil schwefelsaures Blei ge-
fallt wird. Bestimmt man nun den noch iibrigen Theil des Bleisalzes in
der Losung, so erhiilt man durch Abzug diejenige Menge Blei, welche
das Maass der Schwefelsiiure ist. Schwarz bewirkt dies in der Art.
dass er die vom schwefelsauren Bleioxyd abfiltrirte Fliissickeit mit sau-
rem chromsaurem Kali ausfillt, das ausgewaschene chromsaure Blgioxyd
mit einer gemessenen Menge titrirter Eisenvitriollosung zersetzt und den
nicht oxydirten Theil des Eisenvitriols mit Chamileon bestimmt. Oder
auch indireet, indem das von der Schwefelsiure nicht gefillte Bleioxyd
mit einer gemessenen Menge titrirter saurer chromsaurer Kalilosung
versetzt, vom chromsauren Bleioxyd abfiltrirt, der Ueberschuss des sau-
ren chromsauren Kalis mit einer titrirten Menge Eisenvitriollosune zer-
stort und endlich der Rest des Eisenvitriols mit Chamileon bestimmt

wurde. Es ist nicht zu liugnen, dass die einzelnen Operationen alle
moglich und der Theorie nach richtig sind, allein da bei Jjeder Operation
ein Fehler begangen werden kann, so diirften sich dieselben béi einer
Restmethode der dritten Potenz sehr hiiufen. Schwarz giebt auch
selbst zu, dass die Methode praktisch nicht anwendbar ist, indem der
Zeitgewinn gegen eine Auswaschung und Wiigung von schwefelsanrem
Baryt gar nieht mehr vorhanden ist. Dass man drei titrirte Fliissickei-
ten dazu gebrauchen muss, dient ihr auch nicht zur Empfehlung.

Dem Princip nach ihnlich ist die von Carl Mohr angegebene
Schwefelsinrebestimmung, die schon 8. 90 u. folg. beschrichen wurde.
Man bedarf dazn nur einer titrirten Barytlosung und der darauf gestell-
ten Salpetersiinre. Der erste Rest giebt schon das Resultat, wihrend bei
Schwarz erst der dritte Rest riickwiirts zam Resultat fiihrt.

*) Annalen der Chemie nnd Pharm. Bd. 84, 8. 98.
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Zweinndzwanzigstes ( ‘il}l‘llk‘t-

Chlorséidaure.

Sehwefelsaures Eisenoxydul-Ammoniak 3 0,03208 =— Chlorsiure.
Log. — 0,5062344 — 2.
y g » 0,05211 — chlorsaurem Kali.
Log. = 0,{169211 — &.

Man kann sich des schwefelsauren Eisenoxydul - Ammoniaks bedie-
nen, um die Chlorsiure unter Einwirkung ven Schwefelsiure oder Salz-

siiure zn zersetzen. Da ein Eisenoxydulsalz 1/; Atom Sauerstofl oder

Chlor aufnehmen kann, so ist 1 Af. chlorsaures Salz hinreichend, 12 At,
des Eisenoxydulsalzes zu oxydiren, weil ersteres 6 At. Sauerstoff abge-
ben kann. Es sind also 12.196 oder 2852 Theile schwefelsaures Eisen-
oxydul-Ammoniak erforderlich, um 122.57 Theile chlorsanres Kali zu
oxydiren, also ungefihr die zwanzigfache Menge von chlorsaurem Kali.

0.2 Grm. chlorsanres Kali wurde zu einer Ldsung von 4 Grm.

schwefelsaurem Eigenoxydul-Ammoniak mit etwas Schwefelsiiure gesetzt

und erhitzt. bis die gelbe Farbe der Eisenoxydsalze eingetreten war.
Die verdiinnte Fliigsigkeit forderte noch 2 CC. Chamiileon, von welchem
21,5 CC. = 1 Grm. des Eisensalzes waren. Die 4 Grm. Eisensalz wa-
ren —= 86 CC. Chamileon, davon gingen 2 CC. ab, es bleiben also
84 CC. Diese sind nach dem angefiihrten Titre = 3,907 Grm. Eisen-
salz. und dies, mit 0,05211 multiplicirt, geben 0,205 Grm. chlorsaures
Kali statt 0,200. Die Zahl 0,05211 ist erhalten aus der Division von
| =

i

{ Atom chlorsaurem Kali durch 12 Atom Eisensalz - = 0,05211.

235
0.5 Grm. chlorsaures Kali mit 10 Grm. Eisensalz und Schwefel-
sinre erhielt noch 3 CC. Chamiileon. 10 Grm. Eisensalz sind 215 CC.
Chamiileon, davon 3 CC. ab, bleiben 212 CC. Chamiileon = 9,860 Grm.
Risensalz. Diese, mit 0,06211 multiplicirt, geben 05138 Grm. chlor=
sanres Kali.
Diese Analysen geben leicht etwas zu viel, ohne Zweifel, weil sich

)

etwas Eisenoxydnl auf Kosten des Sauerstoffs in den Gefissen oxydirt,
da man durchaus erhitzen muss, bis vollstindige Zersetzung eingetreten
ist. Das nx_\wlirfu Iisen wird aber immer auf Chlorsiure berechnet,

woher der Ueberschuss kommt.
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Dreiundzwanzigstes Capitel.
Chromséidure

Schwefelsaures Eisenoxydul-Ammoniak > 0,12642 = dopp. chroms. Kali,
Log. — 0,1018158 —- 1.

» - > 0,08636 — Chromsiiure.
Log. — 0,9363126 — 2.
) = G » 0,04554 — Chrom.
Log. — 0,6583930 — 2.
< a5 ¥ 0,2761 — chroms. Bleioxyd.
2 f,(a;-;. — (0.4250449 — 1.
Verbindung mit 2 At. Chro
N s s lnlll'i' et derselben Verbind.
{0
Verbindung mit 1 At. Chrom

— — derselben Verbind.

X

588

Die Chromsiiure zersetzt sich mit Eisenoxydulsalzen in saurer Li-
sung aungenblicklich in Chromoxyd und Eisenoxyd. Es bietet uns dies
Verhalten ein bequemes Mittel zur Bestimmung der Chromsiiure dar.
Zersetzt man das chromsaure Salz mit einer bestimmten und iiberschiis-
sigen Menge eines Eisenoxydulsalzes, so hat man nur riickwirts mit
Chamiileonlbsung di¢ Menge des noch vorhandenen Eisenoxyduls zu be-
stimmen, um_diejenige Menge des Eisenoxyduls zu finden, welche von
der Chromsiiure oxydirt worden ist. Als Eisenoxydulsalz bietet sich nun
als bequemstes Urmaass das schwefelsaure Eisenoxydul-Ammoniak dar.

0,1 Grm. doppelt chromsaures Kali wurde in Wasser gelbst und
dazu 0,9 Grm. schwefelsaures Eisenoxydul- Ammoniak gefiigt und mit
Zusatz von Schwefelsiiure gelist. Das iiberschiissice Eisenoxydul for-
derte 1,5 CC. Chamiileon (Titre: 1 Grm. Eisendoppelsalz = 15 CC,
Chamiileon), die 1,5 CC. Chamileon sind demnach = 0,1 Grm. Eisen-
salz. Diese von 0,9 abgezogen, lassen 0,8 Grm., welche. mit 0,12642
multiplicirt, 0,1011 Grm. doppelt chromsaures Kali geben.

Der Versuch wurde mit denselben Mengen wiederholt und gab das-
selbe Resultat.

5 N : S
9,6 CC. —— Chromlésung, welche 0,004955 Grm. doppelt chrom-
10 2 PI

saures Kali im CC. enthiilt, also im Ganzen 0,04756 Grm. doppelt chrom-
gsaures Kali, erhielten 0.4 Grm. Eisendoppelsalz und 0,5 CC. Chamiileon.
Dieses letztere ist — 0,083 Grm. Eisendoppelsalz, welche von 0,4 Grm.
abgezogen, 0,367 Grm. lassen; diese, mit 0,12642 mulfiplicirt, geben
0,04639 Grm. doppelt chromsaures Kali.
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Will man sich von einer miglichen Unsicherheit in der Zersetzung
zwischen Eisenoxydul und chromsauren Salzen unabhingig machen, so
kann man den Werth des vorhandenen Eisensalzes mit reinem doppelt
chromsaurem Kali bestimmen. Alsdann misst man die Chromsiure mit
sich selbst.

s schliesst sich aneh hier die ;\Il:l])‘ﬁa(' des chromsauren Bleioxyds
an. Man wiagt dasselbe ab, bringt es in einen Morser, fiigt eine gewo-
gene Menge schwefelsaures [':iFL'I'IH,\.\r'rlHI-.-'\IT!]IIHII;EE]( hinzu und zerreibt
das Gemenge aufs Innigste mit reiner Salzsiiure. Um nicht zu viel
Eisensalz hinzuzusetzen, kann man eine grissere Menge davon tariren
und nach geschehener Zersetzung, die man daran erkennt, dass ein Trop-
fen der Fliissigkeit Ferrideyankaliumpapier blan firbt, das Verbrauchte
durch Erginzen der Tara mit Gewichten bestimmen. Man verdiinnt
stark mit reinem Wasser und misst mit Chamiileon das iiberschiissige
Eisenoxydulsalz aus. ;

1 Grm. reines chromsaures Bleioxyd wurde mit 4 Grm. Eisendop-
pelsalz und Salzsiiure zerrieben und der Rest des Pulvers durch Feinrei-
ben mit Wasser und Salzsiiure in eine Flasche geschlimmt. Nach der
Verdiinnung wurden noch 3,4 CC. Chamiileon gebraucht. Diese, abge-
zogen von 44, lassen 40,6 CC. Chamiileon, welche gleich sind 3,691 Grm.
des Eisendoppelsalzes.

Da 1 Atom chromsaures Bleioxyd 3 At. Eisenoxydual oxydirt, so ist
in Zahlen 162,35 chromsaures Bleioxyd = 3 . 196 oder 588 des Lisen-

¢ ; i 162.86
doppelsalzes. Es muss dieses also mit —

28 oder 0,276 wmultiplicirt
werden, nm chromsaures ]i]viux_\'ti zu erhalten.” 0,276 mal 3.691 geben
1,018 Grm. chromsaures Bleioxyd statt 1 Grm. :

Endlich ist hier noch zu erwiihmen, dass Hempel die Analyse
der chromsauren Salze durch Kleesiiure vorgeschlagen hat. Es zersetzen
sich jedoch dieselben nichf leicht und vollstiindig mit der normalen Klee-
sinrelésung, sondern nur in concentrirten Fliissigkeiten bei stark vor-
waltender Schwefelsiiure. Ich habe deshalb hier von der Ve folgung

die

o

er Methode Abstand genommen, da die Anwendung des schwefel-

sauren Eisenoxyd-Ammoniaks uns ein so bequemes Maass der Titrestel-

lang des Chamiileons an die Hand gegeben hat. Eine Titrestellung des
Chamiileons durch Kleesiure kimnte auch, nach Hempel, nicht ent-

behrt werden.
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\'[vn:ne\zw:mz[g%wu Capitel.
Chlor und unterchlorigsaure Salze.

Dieselben kénnen allerdings mit Eisenoxydul, aber nicht mit Klee-
saure bestimmt werden. Man lisst Chlorwasser in eine frisch geliste
Menge des Eisendoppelsalzes einfliessen, schiittelt um und titrirt den Rest
des Eisenoxyduls mit Chamiileon. Diese Analyse gelingt ganz gut. Die
unterchlorigsauren Alkalien und Erden konnen minder leichi bestimmt
werden, weil sie, mit sauren Fliissigkeiten gemischt, zu schnell Chlor
entwickeln. Wir werden im arsenigsauren Natron ein weit bequemeres
und schiirferes Maass dieser Korper finden.

Fiinfondzwanzigstes Capitel.
Quecksilber.
Hempel schligt vor, den Sublimat durch kleesaures Ammoniak
oder Kleesiiure im Sonnenlichte zii zersetzen. in welechem Falle Calomel
entstehen soll. Das Bediirfniss des Sonnenlichtes macht diege Methode

zu einer von Umstinden abhiingigen, die man nicht in der Gewalt hat
herbeizufithren.

Mohr's Titrirbuch. 16
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Robert Bunsen

Schweflige Siure gegen Jodlosung.

e « <

Sechsundzwanzigstes Capitel
Geschichte und Wesen der Methode.

Eine in der Geschichte der Maassanalyse wahrhaft Epoche ma-
chende Arbeit ist von Bunsen im Jahre 1853 *) publicirt worden. Is
ist hier niederzulegen, dass die spiiteren Bearbeiter dieses Zweiges der
Wissenschaft, wie Streng und der Verfasser dieses Lehrbuchs, anf
Bunsen’s Schultern stehen. Die Methode ist man Bunsen ganz
schuldig und die Verbesserungen betreffen nur die Wahl anderer Kir-
per, wodurch die Arbeit leichter und sicherer wird., was in praktischen
Dingen von Bedeutung ist.

Bunsen wies zunichst nach, dass die Wechselwirkung zwischen
schwefliger Siiure und Jodlisung wesentlich von der Verdiinnung der
schwefligen Siure abhiingt. Die von Dupasquier zuerst empfohlene
Anwendung der Jodstirkercaction wird ohne Beachtung dieses Umstan-
des ganz illusorisch. Denn so wie sich einerseits schweflice Siure
und Jod in Schwefelsiure und Jodwasserstoff umsetzen, so kbmnen bei
grisserer Concentration Schwefelsiiure und Jodwasserstoff in schweflige
Siiure und freies Jod zerfallen. Dass nun die letzte Zersetzung gar
nicht, die erste aber in ihrem ganzen l?m!‘:mg\: stattfinde, kann nur durch
eine sehr starke Verdiinnung bewirkt werden. Bei allen dazwischen lie-
genden Verdiinnungen findet die eine Zersetzung nur bis zu einem ge-
wissen Grade statt. Es wurde nun durch Versuche festgestellt, dass die

Resultate ganz constant und richtig werden, wenn der Gehalt an was-

*) Annalen der Chemie und Pharm. Bd. 86., 8. 265,
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serfreier schwefliger Siure vier- bis fiinfhundertstel Gewichtsprocent
nicht iibersteigt. Ist der Siinregehalt grisser, so giebt die Methode je
nach dem schnelleren Eingiessen, dem vollstindigeren Umschiitteln wiih-
rend des Mischens nicht mehr unter einander iibereinstimmende Resul-
tate. Die schweflige Siure muss in der ndthigen Verdiinnung in sehr
grossen Massen vorriithig gehalten werden, weil man so grosse Mengen
derselben zn einer Arbeit gebraucht, Zweckmiissig wird sie, nach Fre-
senius, in der folgenden Art bereitet und aufbewahrt. Man nehme

Fig. 94. eine moglichst grosse Flasche von
ungefihr 10 Titre Inhalt, fiille sie
fast mit Wasser voll, wozn aunch

;l'liHllt_‘]]\\'{l“.‘-’t‘l\ wenn es einmal ge=

14
Ul

i

kocht worden ist, genommen werden
kann, undfiige 70 bis 80 CC. einer ge-
sittigten Libsung wvon schwefliger
Siure hinzu, schiittele tiichtig um und
stelle die Flasche auf einen erhishten
festen Standort (Figur 94). Man
verbindet die Rohre & mittelst eines
vuleanisirten Kautschukrohres e mit
den Rohren f und g, von welchen
die Rihre g Phosphorstiickehen in
Asbest, die Ribhre f Kalihydrat
enthilt. Die eintretende Luft wird
dadurch ihres Sauerstoffs beraubt,
i und die etwa verfliichtigte phospho=

s00 Ml rige Siure oder ozonisirte Luft
| vom Kalihydrat zuriickgehalten.

Gy Die grosse I'lasche hat nauhe am

ad Boden ein mit einem Kupfercylinder
i gebohrtes rundes Loeh, in welchem

§00 & Ce

mit einem Korke eine rechtwinklig
gebogene Rohre angebrachtist. Diese
hat in der Mitte ein Kautschukrohr,
was mit dem Quetschhahn 7ia ge-
schlossen wird. Das Ausflussrohr

geht beil ¢ durch einen Kork, wel-
cher die Messrihre schliesst. Eine
Freseniung' Aufbewahrung der schwefligen Siure. = ' 3 . .78 1
diinne Glasrbhre oder ein seitlicher
Lingenschnitt in den Kork lisst die Luft heraus. Das Ausflussrohrehen
bei ¢ ist etwas umgebogen, damit die schweflige Siiure nicht platsche,
sondern an der Rohre herabrinne. Die Messrohre ist nur von 50 zu
50 CC. graduirt, was man in der Art ausfihrt, dass man die bis an eine
Marke mit destillirtem Wasser gefiillte Rohre mittelst des unten ange-

brachten Quetschhahns d 3 in eine benetzte auf Ausguss graduirte Mess-

=2

16*
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rohre von 50 CC. Inhalt allmiilig ausfliessen lisst und nach jeden 50 CC.
einen Bleistiftstrich auf einen angeklebten l’:1i|i|‘]'~.!|'.-ij'=-|1 macht. Sammi-
liche Striche trigt man nachher, wenn die Rohre horizontal in einem
Lager liegt, mit dem Schreibdiamant auf das Glas selbst iiber. Die
Messrohre ist unveriinderlich in einem passenden Gestelle gefragen und
bleibt immer in der gezeichneten Verbindung mit der Flasche.

Die Abmessung der schwefligen Siure erhellet von selbst. Die
Ausflussrohren diirfen nicht zu enge sein, weil sonst zu viel Zeit nutzlos
verloren geht.

Diese im Ganzen sehr zweckmissige Vorrichtune hat fiir die be-

sondere Natur der schwefligen Siure den Nachtheil, dass letztere beim

Fig 95, Einlanfen durch eine hohe mit Luft gefiillte
i Rohre verindert wird. Obgleich sie nieht im
e 11_; G Strahl fallt und Blasen schligt, so breitet sie
f,z'"‘ J sich doch desto mehr auf den Winden der
i s Rohre auns. Die aus der Rébhre verdringte
jﬂr 3 Luft entweicht ins Freie. Ich habe die Ein-

i

richtung in der Art verindert. dass die lijs-
sigkeit von unten in die Rohre tritt. und dass
die aus der Rbhre austretende Luft in die

~Sg L = | grosse Flasche zuriickgeht. Fig. 95 zeigt

# | “_- = M dies deutlich. Die Messrohre wird in einer
| beliebigen nicht niiher bezeichneten Vorrich-
| 1 tung getragen. Sie ist oben und unten gerade

abgeschnitten und mit geblten Korken ge-

I schlossen. Im unteren Kork ist die Ausfluss-

\\i rohre a und die Einflussrohre b, beide mit

L (Quetschhahn versehen, angebracht. Die obere

Oeffnung der Rohre ist Iuftdicht mit der srossen
Flasche durch Kautschukschlaueh verbunden.
Oefinet man durch Druck den Quetschhahn
bei ¢, so steigt die Fliissigkeit durch den
Kautschukschlanch und die Glasrthren hinab
in die Messrohre und steigt zu jeder belie-
bigen Hohe, bis man den Hahn bei ¢ losliisst.
Man 6ffnet nun den Hahn bei ¢ und lisst bis
an den Nullstrich ablaufen, und jetzt ist die
Biirette zum Gebrauch bereit. Im Korke der

iz von  grossen I'lasche ist neben der Luftrbhre, welche

zur Biirette fiihrt, noch eine ventilartic wir-
kende Kugelrdohre angebracht, welche Luft einliisst. wenn die Biireite
geleert wird. An diese Kugelrohre kionnte man noch die Fresenins’-
sche Phosphorrdhre anbringen und alsdann wohl mit grosser Sicherheit
eine ganze Flasche mit gleichbleibendem Titre aussebranchen.

l't'in_‘l'[l.'all[IT eignet sich diese Vorrichtung sehr pasgend zu allen
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Arbeiten, welche sich hiiufig und immer in derselben Art wiederholen,
wie bei der Silberanalyse in Miinzen, bei der Sodaanalyse in Soda-
fabriken, und man konnte dem unteren Ende der Biirette die in

Fig. 96 gegebene Form geben, wo der Kork wegfillt und eine ange-

schmolzene Glasrdhre den Zufluss gestattet. Diese diinne Rohre
Fig. 96. bleibt immer gefiillt, und nimmt deshalb an der Theilung
P o ) der Biirette keinen Antheil, wie sie es in der Gav-Lus-

sac’schen Biirette thut.
Als Jodlésung nimmt Bunsen eine beliebig starke,

: § . deren Werth er durch eine Gewichtsanalyse oder durch
: Vergleichung mit saurem chromsauren Kali bestimmt.

Es ist anch miglich, chemisch reines Jod, welches man
\ jetzt im Handel hat, abzuwigen und mit Sorgfalt ge-

gen Verluste in Jodkalium zu ldosen, Das hohe Atom-

gewicht des Jods und die Schiirfe, womit es bestimmt

ist, berechtigen zu der Annahme, die so gewogene Jod-
49 menge als Urmaass aufzustellen. Noch leichter kann
| man die Jodlosung, wenn ihre Stirke unbekannt ist, mit

Biireite mit Zu- Aarsenigsaurem Natron bestimmen und ihr nun eine solche

und Abfluss. Verdiinnung geben, dass sie in jedem Cubikeentimeter

1 )
1000 Atom Jod, in Gramimen ausgedriickt, enthalte. Es wiirde dann
D000 :

der sehr listige Gebrauch langer Formeln ganz weefallen und man
wiirde den Zusammenhang aller Zahlen und Thatsachen keinen Augen-
blick aus dem Gediichtniss verlieren. Unter der Annahme, dass man
diese wesentliche Verbesserung leicht bei der Methode einfithren kénne.
werde ich von dem Gebrauche der Formeln ganz absehen.

Mit diesen beiden Fliissigkeiten werden nun die mannigfaltigsten
Kiorper gemessen. Schweflige Siure, Schwefelwasserstoff, nach vorheri-
ger Verdiinnung mit luftfreiem Wasser und Zinnchlorviiv, konnen direct
mit der Jodlisung allein gemessen werden; allen anderen Analysen
geht eine Operation voraus, deren Schema folgendes ist. Die sauer-
stoffabgebenden Kérper werden durch Kochen mit concentrirter Salz-
siure zersetzt, Indem der Wasserstoff der Salzsidure zu Wasser oxydirt
wird, tritt eine dem hinzugetretenen Sauerstoff dquivalente Menge Chlor
aus und geht iiber. Sie wird in einer Losung von Jodkalinm aufgefan-
gen und setzt eine fiquivalente Menge Jod in Freiheit. Dieses wird mit
eemessenen Mengen der schwefligen Siure entfirbt, indem sich Schwe-
felsiiure und Jodwasserstofi’ bildet. Der Uebergchuss der schwefligen
Saure wird nach Zusatz von Stiarkelosung mit der Jodlosung gemessen.
Man erfihrt direct die Menge der iiberschiissigen schwefligen Siure und

indirect die Menge der vom Jod oxydirten schwefligen Siure. Da das
Verhiltniss derselben zur Jodlisung bekannt ist, so erfihrt man daraus
die Menge der dem abgegebenen Saunerstoff entsprechenden Jodldsung,

und diese ist es eigentlich, womit gemessen wird.
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Bunsen hat die Methode anf die folgzenden Substanzen angewendet.

1) Jod. Die gewogene Jodprobe wird in Jodkalium geldst und mit
schwefliger Siure entfirbt, dann Stirkelosung zugesetzt und mit Jodls-
sung blau titrivt. Hier wird Jod mit Jod gemessen und das Resnltat

muss so genan sein, als der Gehalt der Probefliigsickeit zuverliss
mittelt ist.
2) Chlor. Chlor zersetzt Jodkaliumlosung und macht sein Aequi-

ig er-

valent Jod frei. Dies wird mit SO, entfirbt und der Ueberschuss der
S0, mit Jodlosung zuriickgemessen. Hierbei hat Bunsen eine Bestim-
mung des specifischen Gewichtes des Chlor aunsgefithrt, welche ausge-
zeichnet mit dem anf anderem Wege festgestellten stimmt.

3) Brom wird wie Chlor bestimmt.

4) Chlor und Jod zusammen. Das Jod wird mit Chlorpalladinm
bestimmt und das Ganze noch einmal mit etwas Jodkalium gemischt,
dann mit SO, und Jodlésung vollendet.

5) Chlorigsaure und unterchlorigsaure Salze werden mit Jodkalinm
gemischt, durch Salzsiiure zersetzt und das ausgeschiedene Jod mit SO,
entfiirtbt und in bekannter Art gemessen.

6) Schwefelige Siiure und Schwefelwasserstoff’ nach gehbriger Ver-
ditnnung mit luftfreiem Wasser direct mit Jodlbsung.

7) Chromsaure Salze. Dieselben werden mit rauchender Salzsinre
destillirt und das entwickelte Chlor in Jodkalium aufeefangen, dann das
Jod wie frither bestimmt. Die bestimmfe Zusammensetzung des chrom-
sauren Kalis oiebt ein Mittel an die Hand, den Jodgehalt der Probefliis-
sickeit genan zZu bestimmen. Eine gewogsene ,\[.-u"._r.‘ chromsaures Kali
entwickelt eine bestimmte und bekannte Menge Chlor, und dies im Jod-
kalium eine ebenso bekannte ,\lt-nj_-'t' Jod. Mit dieser \'1-1'Iu|‘-;.-],r man die
vorhandene Jodlosung mittelst der schweflicen Siure. Doppelt chrom-
spure Salze entwickeln 3 Atom Chlor, resp. Jod.

8) Chlorsaure Salze. Auch diese werden mit ranchender Salzsiure
zersetzt, die entwickelten 6 Atome Chlor in Jodkalium wverdichtet und
verfahren wie oben.

9) Die Hyperoxyde von Blei, Mangan, Nickel und Kobalt entwi-
ckeln mit rauchender Salzsiiure Chlor, welches in derselben Art. wie
frither, bestimmt wird.

10) Jodsiure, Vanadsiure , Selensiiure , Mangansiiure, Eisensiiure,
Ozon werden anheim gegeben, in derselben Art durch Destillation mit
rauchender Salzsiure zu behandeln,

11) Ceroxyd und Lanthan konnen geschieden werden. wenn man
die beiden Oxyde gemeinschaftlich als oxalsaure Salze fillt., in eoncen-
trirter Schwefelsiure 168t und mit Kalihydrat fillt. Die erhaltenen Oxy-
dulhydrate werden in Aetzkalilisung suspendirt, mit einem Strome Chlor-
gas behandelt und sorgfiltiz ausgewaschen. Der Niederschlag enthilt
das Cer als “X}"h‘i“\}"L und dies entwickelt beim Kochen mit ranchen-
der Salzsiiure 1 Atom Chlor, was in der bekannten Art bestimmt wird.
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12) Endlich hat Bunsen noch eine Eisenanalyse daran ;_rt-klliilll'!.
welche sich allerdings anf einem Umwege bewegt. Wenn man eine ge-
wogene Menge saures chromsaures Kali mit Salzsiure destillict, so ent-
weicht eine bekannte Menge Chlor. Ist Eisen als Oxydul oder Chloriir
vorhanden, so hiilt dasselbe einen ihm entsprechenden Antheil Chlor zu-
riick und das entweichende ist vermindert. Das an dem iibergehenden
Chlor, welches in derselben Art wie iiberall bestimmt wird, bis zum Be-
trage des dem chromsauren Kali entsprechenden fehlende Chlor ist das
Maass des Eisenoxyduls.

13) In gleicher Art hilt auch arsenige Siure Chlor zuriick und
wird ebenso wie Eisenoxydul aus dem fehlenden Chlor bestimmt.

Betrachten wir diese grosse Reihe von Stoffen, welche simmtlich
demselben Verfahren unterworfen und bestimmt werden und denen man
unstreitig noch viele andere anschliessen knnte, so muss man die grosse
Verbindlichkeit anerkennen, welehe die Wissenschaft Bunsen fiir diese
Arbeit schuldig ist. Dass man bei sorgfiltiger Arbeit vortreffliche Re-
sultate erhalten kiinne, hat Bunsen durch seine Musteranalysen bewie-
sen. Gleiehwohl ist die Analyse von allen Oxydations- und Reductions-
analysen die nmstindlichste und schwierigste, und sie eignet sich nur fiir
chemische -Laboratorien, aber nicht fiir Fabrikanten. Die Einwendungen
gegen dieselbe sind folgende: Die ungemein grosse Verdiinnung der

schwefligen Siure nothigt mit sehr kleinen Mengen Substanz oder mit

iibermiissig grossen Mengen Fliissigkeit zu arbeiten. Sowohl die Fliich-

tigkeit als hohe Oxydirbarkeit der schwefligen Siure sind keine em-
pfehlende Eigenschaften. Das oftere Anfiilllen der Messeylinder ist
eine miihsame Arbeit und das Giessen der schwefligen Siure durch einen

hohen lufterfiilllten Ranm nicht ohne nachtheiligcen Einfluss. Dann hat

die schweflige Siure den grossen Nachtheil, das: » wegen ihrer bedeu-
tenden Verdiinnung nicht direct zur Reduction verwendet werden kann.

lis folgt daraus die Nothwendigkeit, die sauerstoffabgebenden Kor-
per durch Destillation mit Salzsiiure zu redunciren und das entwickelte
Chlor zn messen. Nun ist aber eine Destillation immer eine Arbeit, wel-
che leicht zu Verlusten fiihrt, sei es nun, dass Gasarten entweichen oder
nicht ganz iibergetrieben werden. Auch ist die Hl:l‘iiill‘!ll\_ﬂj des entwi-
ckelten Chlorgases mit Kork oder Kautschukréhren ein Nachtheil, der

bei anderen Methoden nicht vorkommt.

Gehen wir auf die einzelnen Operationen zuriick, so finden wir,
dass zuniiehst die Jod-, Brom- und Chlorbestimmung bedeutend leichter
und noch sicherer mit arsenigsaurem Natron bewirkt wird. Der Sauer-
stoff' der Luft wirkt anf keine der dabei verwendeten Korper. Die Voll-
endung der Erscheinung wird mit derselben Schiirfe erkannt, da beide
Operationen mit der Blivung der Stirke endigen.

Die chlorigzauren und unterchlorigsanren Salze werden ebenfalls
mit arsenigsaurem Natron besser bestimmt.

Fiir schweflige Siure und Schwelelwasserstoff war die Methode bis
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jetzt die beste, und, bis auf die von Bunsen zuerst nachgewiesene nii-

thige Verdiinnung, die von Dupasquier angewendete.
Chromsaure Salze werden sehr gut mit sich selbst verglichen, da
man sie in grosser Reinheit als Probeflissigkeit haben kann. Chlorsaure

Salze werden von Zinnchloriir oder Eisenoxydulsalzen und Salzsiure

vollstiindig ohne Destillation zersetzt und der Ueberschuss beider bestimmt.

Die Hyperoxyde werden simmtlich von Zinnchloriir oder Eisen-
oxydulsalzen und Salzsfiure ohne Destillation zerlegt.

Die Eisenanalyse ist sehr umstindlich und kann wohl nicht entfernt
mit der Chamileonanalyse verglichen werden. Es muss ausser der Probe
noch das chromsaure Kali abgewogen, die Destillation ausgefiihrt wer-
ckeiten, Jodkalium,

schwefliger Siure und Jodlosung zu arbeiten, ehe man zu Ende kommt.

den und nachher hat man noch mit drei Flii

Die Menge des abzuwiigenden chromsauren Kali ist unbekannt und darf
doch nicht zu gering sein. Entweder kann die Arbeif bei zu wenig Salz
misslungen sein, oder bei zu viel hat man unndthig grosse Mengen Chlor
zu bestimmen.

Die arsenige Siure wird besser in kohlensaurem Natron geldst und
mit Jodlésung gemessen.

Wic eben erwihnt wurde, liegen die Schwierigkeiten ‘der Bun-

s en’'schen Methode hauptsiichlich in der ndthigen grossen Verdiinnung

und Fliichtigkeit der schwefligen Siaure, und diese ist bedingt durch die
"\_[I‘]\unll;' der duareh die [?);_\'d:ﬂinll der -'-'l']l\\'n-my'\'r'- saure entstandenen

Schwefelsiiure auf die Jodwasserstoffsaure. Beide setzen sich bei gTi8-

gerer Concentration in schweflige Siure und Jod um, oder. was das-
selbe ist, die Zersetzung schreitet nicht bis zu Ende fort. Alle diese
Schwierigkeiten fallen mit einem Schlage weg, wenn man die schweflige
Stiure mit einfach oder doppelt kohlensaurem Natron iibersiittiot. Sie
verlierte dadurch ihre Fliichtigkeit und die erzeugte Schwefelsiure wird
oleich-
zeitig entstandene Jodnatrinm wirken. Die Zersetzung geht bei jeder

vom kohlensauren Natron gebunden, kann also nicht mehr auf d:

Concentration bis zu Ende vor sich. Es findet ein ganz iihnliches Ver-

hiltniss statt, wie ich es bei der arsenigen Siure entdeckt habe, wo auch

die gebildete Arseniksiure mit der Jodwasserstoffsiure sich umgekehrt
zersetzt, oder wenigstens die erste Action nicht bis zu Ende gehen lisst.
Setzt man dann kohlensaures Natron zu, so wird die Arseniksiure Te-
bunden und die entstandene Jodstirke verschwindet wieder.

Nach Bunsen wird man zur Zersefzung einer gegebenen Menge
schwefliger Siure um so mehr Jodlosung gebrauchen, je stirker die
schweflige Sdure vorher verdiinnt wird, bis endlich, bei einem gewissen
von ihm nachgewissenen Maasse, keine Zunahme des Jodverbrauches
mehr stattfindet. Diese Griinze findet dann statt, wenn die entstandenc
blaue Farbe der Jodstirke auf Zusatz von kohlensaurem Natron nicht
mehr verschwindet. Misst man concentrirte schweflice Siure mit Jodla-
sung, so erhilt man die abweichendsten Zahlen,
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9 CC. starke schweflige Siiure wurden durch eine Jodlosung, wel-
che 6,3 Grm. Jod im Litre enthielt, mit 11,9 ©C. blau. Die Farbe ver-
schwand durch Zusatz von kohlensaurem Natron und es wurden noch
8 Tropfen Jodlésung gebraucht, ehe die blaue Farbe stehen blieb.

5 CC. derselben schwefligen Siure, mit kohlensaurem Natron iiber-
setzt, erforderten 12,5 CC. Jodlbsung.

5 CC. SO, ohne Verdiinnung 11,9 CC. Jodlosung, nach Zusatz von
kohlensaurem Natron wurden noch 8 Tropfen Jodlésung gebraucht.

5 CC. SO, mit Zusatz von kohlensaurem Natron:
1)i=—= A2 44CH\ .'I'miI{'.sm.;__r
2) = 12,35 CC. Jodlosung.

Demnach geben die Messungen der mit Natron iibersi

tigten schwe-
feligen Siure nicht nur die gleichbleibendsten, sondern auch absolut die
hochsten Zahlen. Das kohlensaure Natron allein mit Stirke versetzt
wurde durch den ersten Tropfen Jodlésung blau, iibte also selbst keinen
Einfluss aus. Es steht nun bei allen Analysen Bunsen’s nichts der Ueher-
gittigung der schwefligen Siiure mit kohlensaurem Natron oder der An-
wendung ‘des schwefliosauren Natrons, mit kohlensaurem versetzt. entoe-
gen. BStatt das entwickelte Chlor in Jodkaliam anfzufangen, wiirde es in
einer Liisung von schwefligsaurem und kohlensauremn Natron direct aunf-
gefangen und viel sicherer festgehalten; das ausgeschiedene Jod ist im-
mer fliichtig und der Luftraum mit Joddimpfen pefiillt.

Die Analyse hat dann die orisste Aehnlichkeit mit der von mir
angegebenen mit arsenigsanrem Nutrbn, gegen welche das schwefligsaure
nur den Nachtheil einer grosseren Oxydirbarkeit hat, so dass es sich
wsung hilt, auch nicht leicht so rein darzustel-

nicht in titrebestindiger I
len ist, wie die arsenige Siure von selbst ist.
Jod, Chlor und Brom lésen sich ohne Weiteres ganz farblos in der

neuen Fliissigkeit, und nach der Losung hat man nur den Ueberschuss
der schwefligen Siure mit Jodlésung zn bestimmen. Es fillt damit eine
Fliissigkeit, die Jodkaliumlgsung, und eine Operation weg.

Da Bunsen alle scine Analysen sauerstoffabgebender Korper mit
einer Destillation mit starker Salzsiure einleitet, das entwickelte Chlor
auffinet. dann mit schwefliger Siure iibersittigt und zuletzt mit Jod-
losung ausmisst, so kann in allen Fillen das arsenigsaure Natron. wel-
ches Chlor mit der grissten Leichtigkeit verschluckt, an die Stelle des
Jodkaliums gesetzt werden, und es ist kein Grund vorhanden, die ver-
diinnte schweflige Siiure durch sehweflicsaures Natron zu ersetzen.

Man geniesst dann den Vortheil. zwei titrebestindige Fliissigkeiten
in Hiinden zu haben und bei Jeder Arbeit eine Operation und eine

Fliissigkeit weniger zu haben, was hoch anzuschlagen ist.
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Doppelt chromsaures Kali gegen Zinnchloriir.

Siebenundzwanzigstes (f:l[\itcl.
Allgemeines iiber die Methode.

Diese schone Methode wurde von Dr. Angust Streng *)s Che-
miker an der Bergschule zu Clausthal, angegeben. Sie griindet sich
obenfalls auf die von Dupasquier angewendete Jodstis kereaction,
welche auch von Bunsen in seiner umfassenden Arbeit, die eben be-
schrieben ist. mit dem grossten Erfolge angewendet wurde.

In der Methode von Streng ist das Maass der Oxydation eine
titrirte Fliissigkeit von saurem chromsaurem Kali, und das Maass der
Reduction eine Lisung von Zinnchloriir, deren Verhiiltniss zur Chrom-
losung , wie wir die Losung des doppelt chromsauren Kalis der Kiirze
wegen nennen wollen, durch vorliufize Versuche festgestellt ist.

Wenn eine Ldsung von saurem chromsaurem Kali mit einer Siure
versetzt wird, so tritt die Chromsiure in Freiheit. und die freie Chrom-
siiure ist es, welche oxydirt.

[st zugleich Jodkalium vorhanden, so wird auch Jodwasserstoll-
siiure in Freiheit gesetzt, und diese zersetzt sich angenblicklich mit der
Chromsiinre in freies Jod und Chromoxyd. Das freie Jod firbi die
gleichzeitig vorhandene Stirke mit intensiv blauei Farbe. Sind aber
andere l\'i‘n‘pm' vorhanden, welche den Sanerstoff der Chromsiure auf-
nehmen konnen, go tritt die Firbung der Stirke durch Jod nicht eher

*) Poggendorfi's Annalen, Bd. 92, 8, 57.



Siebenundzwanzigstes Capitel. Allgemeines iiber die Methode. 251

ein, als bis diese anderen Korper vollkommen oxydirt sind. Es ist als-
dann das Auftreten der blanen Farbe das Zeichen der vollendeten Oxy-
dation der gleichzeitig vorhandenen oxydirbaren Korper.

Sind solehe Korper zu messen, welche Sauerstoff abgeben oder
welche dem Sauerstoff ganz éhnlich wirken, wie Jod, Chlor, so miissen
diese Korper vorerst redueirt werden, und dies geschieht dureh Zinn-
chloriir, welches sich dadarch in Zinnoxyd, Zinnchlorid oder Zinnjodid,
iiberhaupt in eine dem Zinnoxyd analoge Verbindungsstufe verwandelt.
Da das Zinnchloriir Jod aufnimmt, so ist es auch im Stande. die Jod-
stirke zu zersetzen, und es kann deshalb keine blaue Farbe entstehen,
so lange noch Zinnchloriir vorhanden ist. Tritt aber endlich bei fer-
nerem Zusatz von Chromldsung die blane Farbe auf, so ist dies das
Zeichen, dass das im Ueberschuss zugesetzte Zinnchloriir oxydirt ist.

Wir haben demnach zwei Formen der Analyse.

1) Fiir sanerstoffanfnehmende Korper die directe Messung mit einer
(.'fil'f'!iﬂ'"'-‘-'llnj_’ nach geschehenem Zusatz von freier Salzsiure. Jodkalium
und Stirkeldsung: hierhin gehort die Bestimmung des Zinns selbst,

2) Fiir sauerstoffabgebende Korper nach vorheriger Reduetion mit
einer gemessenen. aber iiberschiissizen Menge Zinnchloriic und Bestim-
mung des nicht oxydirten Zinnchloriirs durch Chromlésung, ebenfalls
nach Zusatz von Siiure, Jodkalium und Stirkelosung ; Restmethode.

Simmtliche Zersetzungen geschehen in stark saurer Lisung, wozn
man sich der reinen Salzsiure bedient.

Was die Wahl der beiden von St reng angewendeten Stoffe be-
trifft, so kann sie eine gliickliche genannt werden. Bei dem redu-
cirenden Korper handelte es sich um einen solehen, welcher die Jod-
stirke entfiirbt. Es thun dies der Schwefelwasserstoff, die schweflige
Siure, die 1{1l|rI\-r-:x}'nIul.-‘:iIzu. die Zinnoxydulsalze, die arsenige Siure
in .‘z“m[iw-tu-l‘LJ].:un;_': es thun dies aber nicht die Eisenoxydulsalze (weil
Eisenjodid nicht existirt), die Kleesiiure, das Blutlangensalz, die arse-
nige Siure in saurer Losung. Unter den erstgenannten Korpern ist
offenbar das Zinnchloriir der beste. Zwei der anderen sind Gase und
im hichsten Grade verginglich; die Kupferoxydulsalze sind ebenfalls
sehr vergiinglich, sehwerloslich, geben mit Jodkalium sogleich einen
Niederschlag und werden im oxydirten Zustande blau, also der Jod-
stiirke dhnlich. Arsenige Siure wirkt nur entfirbend auf die Jodstirke
im alkalischen Zustande, welcher bei unseren Versuchen ausgeschlossen
ist, da in diesem Zustande die Chromsiiure nicht zersetzt wird, Es
bleibt also das Zinnchloriir als der vorziiglichste reducirende Korper zu
betrachten. Dass es sich in Infthaltigen Gefiissen oxydirt, ist allerdings
ein Uebelstand, den wir Jedoch nicht heben konnen. Es diirfte wohl
vergeblich sein, sich nach einem in saurer Losung lnftbestindigen redu-
cirenden Korper umzusehen.

Das saure chromsaure Kali hat als Urmaass sehr anzuerkennende
Eigenschaften. Es ist sehr leicht chemisch rein darzustellen, .enthilt in
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diesem Zustande kein Wasser, lisst sich leicht gchmelzen und von allem
hygroskopischen Wasser befreien; es ist im geschmolzenen Zustande so

wenig Feuchtigkeit anziehend, dass man es mit grosser Sicherheit in
oen kann. Zudem hat es ein hohes Atom-

cewicht, dessen Grisse aus den fast iibereinstimmenden Versuchen von
Mobere und Wildenstein sehr gut feststeht, und ist im gelosten Zu-

stande absolut haltbar und keiner Entmischung unterworfen.

Achtundzwanzigstes Capitel.
Die Maassflissigkeiten.

1) Die Zinnehloriirléosung.

Man stellt sich die Zinnchloriirlésung am besten ans reinem Zinn
dar. Feines Banecazinn erhiilt man iiberall bei Zinngiessern kiauflich.
Um es jedoch zn losen, muss man es in eine feiner vertheilte Gestalt
brincen. Man schmilzt in einem reinen hessischen Tiegel ein halbes
oder zanzes Pfund Zinn bei gelinder Hitze ein und giesst das geschmol-
zene Metall in ein hohes, mit kaltem Wasser gefiilltes Gefiss fropfen-
weise ein. Unter heftigem Umherspritzen von Wasser vertheilt sich das
Metall zu einem lockeren, schwammartigen Gekriusel von Metallplitt-

chen, welche in dieser Gestalt von reiner Salzsiiure leicht geltst wer-

d\'l!. ,\IH” ]].'"']\.“L‘[ |1:|‘;_\i|_'1|—|11 Tl}] “Il'{ ]H’\\'-‘l]\]‘f es il] I‘i”l'”] \\'1'ifl|il1-‘l'_"1'TI.
out verschlossenen Glase. Um sich die Zinnechloriirlosung zun machen,
nimmt man einen Theil dieses Metalls, iibergiesst es in einem Becher-
olase mit reiner Salzsiiure, fiigt ein Stiick Platinmetall oder den Deckel
eines Platintiegels hinzn und erwiirmt gelinde, indem man das Glas mit
einem grossen Uhrglase oder einem Stiicke eines zerbrochenen Kolbens
bedeckt. s ist iiberraschend, wie die Gegenwart des Plating die Li-
sune des Zinns befordert. Der Wasserstoff der Salzsiinre wird fast
oanz auf dem Platin entwickelt, wenn dasselbe mit dem metallischen
Zinn in Berithrung ist. Das Platin bleibf vollkommen rein, so dass
sich die Combination von Pldtin und Zinn mit Salzsiiure gewiss als eine

sehr wirksame galvanische Kette gebranchen lisst. Schon in kalter

officineller Salzsiiure, welche das Zinn allein gar nicht angreift, entwickeln
sich durch Berithrung mit Platin aungenblicklich Wasserstoffblasen an
diesem.

Das Zinnehloriir darf nicht neutral sein, sondern muss viel freie

Salzsiure enthalten ; man kann deshalb die wasserhelle und klare Fliis-
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sigkeit abgiessen, wenn in der Wirme die Wasserstoffentwickelung am
Platin schwaeh zu werden anfiingt. Man giesst die Fliissigkeit in ein
, bringt nach Bediirfniss

mit Glasstipsel wohl zu verschliessendes Glas
neune Salzsiure und Zinuspihne in das Losungsglas, bis man eine ent-
.\uil]'l'l“\ll'l]ilk' Menge der [,i's::ullt,_{ bereitet hat. In das Glas selbst werfe
ich noch einige Zinnspiihne.

Die directe Lisung des Zinns in Salzsiiure giebt im Alleemeinen
eine schinere Fliissigkeit, als die Losung des kiuflichen Zinnsalzes in
Wasser und Salzsiure, Meistens 18st sich dieses Salz in Wasser triib
auf, und die Triibung versehwindet auch nicht immer durch Zusatz von
Salzsiure, indem das Zinnoxyd in Salzsiiure ziemlich unloslich ist.
Ebenso wird eine anfiinglich klare Losung des Zinnsalzes mit der Zeit
friib, und ein Zusatz von Salzsiure reicht hiiufig, trotz aller Lehrbiicher,
nicht hin, die Klarheit wieder hervorzubringen. Man kann jedoch eine
triilbe Zinnlosung wieder klar machen, wenn man sie mit metallizchem
Zinn, Platin und freier Salzsiiure erwiirmt. Es wird alsdann das Zinn-
oxyd wieder reduncirt und die Fliissigkeit wird wasserklar. Hat man
schones trockenes Zinnsalz, was sich nur mit geringer Triibung in
Wasser list, =0 kann man dasselbe auch sehr gut zur Losung verwen-
den, indem man es erst mit reiner Salzsiiure iibergiesst, 16st und dann
erst das fernere Wasser zusetzt. Die Zinnehloriirlosung ist immer oxy-
dabel, und deshalb hat es keinen besonderen Nutzen, ihr eine bestimmte
Stiirke zu geben, sondern man bestimmt an jedem neuen Arbeitstage
die Stirke der Zinnchloriirlésune durch eine neue 'l'ill‘\"-itwmlll;_:. Statt
der HI"\.—‘HI‘_U‘H y.i]ITIl‘itll'l'll.ll'li-Y“lHI_: habe ich das L‘l'_\.\i.’\“i-'n‘h‘ i)u]‘]n-lézll'/_
aus Zinnchloriir und Salmiak in Anwendung gebracht. Das Niihere
dariiber wird im folgenden (‘;lJ]Ih'l unter der Zirll:;tij:!l_\-‘-l' mitgetheilt

\\'i_‘l‘<i|-u,

Z) Die Lisung des sauren chromsauren Kalis.

Das im Handel vorkommende doppelt ehromsaure Kali ist zuweilen
PI
saures Kali. Um die-

ganz rein, meistens enthiilt es aber etwas schwefi
ses zu entfernen, lost man das Salz in destillirtem Wasser warm auf
und krystallisirt es um. Sollten die Krystalle nicht rein von schwefel-
saurem Kali sein, so wiederholt man diese Operation noch einmal. Man
kann das Salz auf einen Gehalt an Schwefelsiure nicht anders priifen,
als dass man vorher die Chromsiure zerstiort. Dies geschieht am besten
durch das selbstbereitete Zinnchloriir. Hat man dazu reine Salzsiure
genommen, 80 ist das Zinnehloriir frei von Schwefelsiiure, wovon man
sich auch durch eine Reaction mit Baryt iiberzeugen kann. Man ver-
sefzt das chromsaure Kali mit der sauren Zinnchloriirlosung, bis jede
Spur einer gelben Farbe verschwunden und eine lichtgriine eingetreten
ist, und fiigt dann Chlorbaryumlésung hinzu. Es darf selbst keine Spur

einer Triibung entstehen. Wenn diese Bedingung erfiillt ist, kann man
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das Salz zur Analyse anwenden. Man bringt eine beliebige Menge in
einen reinen Porcellantiegel und erhitzt dasselbe langsam auf einer
Weingeistflamme von hohlem Docht zum Schmelzen. s schmilzt zu
einer dunkelrothen Fliissigkeit. Grdssere Krystalle zeigen ein schwaches
Verknistern, weshalb man den Tiegel mit seinem Deckel bedeckt. So-
bald das Salz geschmolzen ist, stellt man den Tiegel bedeckt unter eine
Glocke mit Chlorealeium und lisst erkalten. Das Salz krystallisirt an-
fiinglich in dunkelrothen Platten; nach dem vollstindigen Erkalten, wobei
Utuhn;r:-l.ril.'m'-n stattfindet. erhalten diese Tausende von kleinen Rissen,
wodurch die Masse zu einem Krystallmehl zerfillt. Von diesem Mehl
wieot man die entsprechende Menge aus.

Da die Chromsiure 3 At. Sauerstoff’ abgiebt, also 3 At. eines Kor-
pers oxydirt, der nur 1 At. Sauerstoff aufnimmt, so muss man das Salz
va 1/, oder /3, At. abwiigen. Das Atomgewicht des sauren chrom-
gauren Kalis (2Cr0O; 4 KQ) ist 148,67. Ein Drittel" dieser Zahl in
Grammen wiirde 49.55 Grm. betragen. Dies ist im Litre jedoch eine
zu grosse Concentration, um genaue Resultate zu erhalten, man muss also
das niichste decimale Verhiltniss oder 1/5, At. — 4.955 Grm. davon
nehmen. Man wiigt deshalb 4,955 Grm. des vorher geschmolzenen und
iiber Chlorcalcium erkalteten Salzes ab, bringt es ohne Verlust in eine
Litreflasche ., fiillt dieselbe zu ?/; mit destillirtem Wasser voll und l16st
durch Umsechiitteln. Naeh geschehener Losung fiillt man die Flasche mit
destillirtem Wasser von 14°R. bis an die Marke an, schiittelt um und {fiillt
in das dazu bestimmte Standgefidss um. Eine solche Fliissigkeit, welche

im Litre nur 1/;, At. enthilt, heisst Zehend-Normal-Losung und wird

o E . & £ &
wohl anch der Kiirze wegen mit 10 bezeichnet. In diesem ganzen Ab-

schnitte werden nur solche Fliissigkeiten zur Anwendung kommen. Da

die Chromldsung nur mit der Hilfte ihres Saunerstoffs wirkt, also 3 At.
Sanerstoff von 2 At. Siiure abgeben kann, in unserer I.i‘l.‘-llll_;:_ aber 1/;, At.
saures chromsaures Kali enthalten ist, so ist diese Losung wirklich
Zehend-Normal, weil sie 14y At. disponibeln Sauerstoff im Litre enthilt.

3) Die StiarkelGsung.

Gewihnliche Kartoffelstirke, Weizenstirke oder Arrowroot wird
mit wenig kaltem Wasser angeriihrt, dann eine bedeutende Menge ko-
chendes Wasser unter Umriihren zugegeben, wodurch sich bekanntlich
Kleister bildet. Wird dieser Kleister stark verdiinnt, so setzt er nach-
her einen Bodensatz ab und eine fast klare Fliissigkeit steht dariiber.
Auch diese Fliissigkeit hat, selbst nach dem Filtriren, die Eigenschaft,
von Jod lebhaft blau gefirbt zu werden, und zwar ist diese blane Farbe
klar und durchsichtig, wiihrend der Bodensatz eine triibe blane IFFarbe
erzengt. Die schinste Erscheinung giebt die klar abgegossene Fliis-

sigkeit,
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Wenn man die Stirke mit etwas Schwefelsiure in dem Wasser
koeht, so entsteht auch hierdurch eine Fliissigkeit, welche die Jod-
reaction giebt. Man darf jedoch nicht zu lange kochen, indem sich
gongt Kriimelzucker bildet, welcher durch Jod nieht mehr blan wird.
Liisst man diinnen Kleister sehr lange stehen, so entmischt er sich eben-
falls, ohne dass man an seinem Ansehen eine Verinderung wahrnimmt,

und giebt dann nicht mehr die Jodreaction. E

ist deshalb anzurathen,
lingere Zeit gestandenen Kleister jedesmal fiir sich allein mit Jodlisung
und Salzsiiure zn probiren, um zu sehen, ob er noeh die blaue Firbung
gebe. Am sichersten bleibt es immer, sich eine kleine Menge Stiirke-
losung vor der Arbeit selbst frisch zu bereiten.

Jodkalinm, Salzsiiure und Stirkelosung miissen bei der Vermischung
farblos bleiben. Wenn sie blau werden, so kann die Ursache in jedem
der drei Stoffe Iir;_"ull.

1) Jodkalinm kann Jodsiiure,

2) Salzsiiure kann Chlor enthalten;

3) die Stirke kann oxydirt sein.

Um die Stirke zu priifen, muss man eine frische Abkochung ma-
chen und diese mit den beiden anderen Stoffen zusammenbringen. Fin-
det nun keine Bliuung statt, so liegt die Ursache in der Stirke. Eine
Reihe von ‘\nu!_\'.-u-l:. welche alle zu wenig Product gaben, machte mich
darauf aufmerksam. Eine alte Stirke wurde mit Jodkalium und Salz-
siiure blan, withrend eine neue damit farblos blieb. s musste also in
der alten Stiirke ein Stoff sein, welcher den Wasserstoff der Jodwasser-
stoflziure m\_\'nl'lll‘ Das Kalinm im Jodkaliuvm wird davon nieht 1-_\._\'1“!‘[.
da ohne Zusatz von Salzsiiure die alte Stirke mit reinem Jodkalium
farblog bleibt.

Um dies unzweifelhaft nachzuweisen, wurden 10 CC. alte Stiirke
mit Jodkalinm und Salzsiiure versetzt, wodurch eine intensiv blaue Farbe
entstand. Dieselbe wurde durch Zinnchloriir gemessen. Zur Entfiir-
bung wurden 0,4 CC. Zinnchloriir verbraucht.

20 CC. alte Stiirke gebrauchten 0,8 CC.
80 - . i by 5 Yo 2 Lok

Es steigt also die Menge des Zinnchloriirs proportional der Stirke-
menge. Da man nun die Stirke in unbestimmter Menge zusetzte, so
beging man einen ganz unbekannten, wechselnden Fehler.

Auffallend war die Schnelligkeit, womit die entfiirbte Stiirkelosung
wieder blau wurde. Arbeitete man langsam, so wurde wihrend der
Arbeit noch mehr Sauerstoff an die Jodwasserstoffsiiure iibertragen. Es ist
demnach die in Oxydation begriffene Stiirke selbst ein Ziinder und Ver-
brenner, welcher andere leicht oxydirbare Korper, wie den Wasserstofl
in der Jodwasserstoffsiure oxydirt. Es geht daraus das dringende Be-
diirfniss hervor, imier frisch bereitete Stirke anzuwenden oder wenig-

stens die vorhandene mit Jodkalinm und Salzsiiure zu priifen.
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Die Unannehmlichkeit, bei hiinfig wiederkehrenden Analysen jedes-
mal neue Stiirkeldsung bereiten zu miissen, erregte in mir den Wunsch,
ein unverinderliches Stirkepriparat zu besitzen. Ein solches darzustel-
len ist mir einigermaassen gelungen. Man riihrt eine bedeutende Menge
Stirke in einer flachen Pfanne mit kaltem Wasser an und giesst dann
kochendes darauf, damit sich ein dicker Kleister bilde. Diesen kocht
man unter bestindigem Umriihren, so lange er noch klarer und durch-
sichtiger wird, und wirft zuletzt einige Stiicke Zucker hinein, deren Lo-
sung man durch Umriihren beférdert. Den dicken Kleister trocknet
man auf flachen Tellern oder Glasplatten vollstindig aus und bewahrt
die Stiicke in einem gut verschlossenen Glase. Der Zuckerzusatz be-
wirkt eine bessere Lisung im trockenen Zustande. Von diesem Priipa-
rate schiittelt man eine kleine Menge mit kaltemm Wasser in einem Glase
und erhiilt so eine immer gleichbleibende frische Stirkelosung., Es bleibt
dieg jedoch immer ein Behelf und ist frischer Stiirkeldsung nicht gleich-

zustellen.

1) Jodkaliumlésun g.

Dieselbe brauncht keine bestimmte Stiirke zu haben: man kann also
cesiattigte Losung nehmen. Das Jodkaliom muss frei von jeder Spur
von Jodsiure sein. Dies priift man am besten, wenn man die Jod-
kaliumltsung mit gekochter Stirke versetzt und dann etwas Salzsiure

zufiigt. ~Es darf dabei keine Spur von Bliuung entstehen.

Titrestelluno.

Es muss nun das Verhiiltniss der vorhandenen Zinnchloriirlosune
zu der Zehend-Normal-Losung des sauren chromsauren Kalis, die wir
der Kiirze halber Chromlosung nennen wollen, festgestellt werden. Man
misst beide Fliissigkeiten aus denselben Rohren ab, deren man sich auch
spiiter zu den _-\1r:uF_\'~‘=w selbst bedient. Man kann die Zinnehloriir-
losung sehr genau mit Pipetten abmessen, oder auch aus Biiretten aus-
flieszen lassen, welehe ganze Cub.-Cent. haben, indem man immer bis
zur niichsten vollen Zahl gehen kann. Die Chromlésung lisst man aus
Biiretten ausflieszen, welehe Zehntel - Cubikeentimeter auf der Theilune
haben, von denen man noch bequem die Hiilfte schiitzen kann. Es ist

zweckmiissig, der Zinnchloriirlésung eine solehe Stirke zu geben, dass

sie sich mit der Chromldsung beinahe zu gleichen Volumen zersetzt. Zu
diesem Ende lisst man 1 CC. Zinnehloriir ansfliessen, giebt ohne weitere
Verdiinnung Jodkalinm und Stiirkekleister hinzu, und titrirt mit Chrom-
losung blan. Gesetzt, man hiitte 1 CC. Zinnchloriirlosung 6.5 CC.
Chromlbsung gebraucht, so ist 1 CC. Zinnchloriir zu 6,5 CC. zu ver-
diinnen, oder 100 CC. sind zu 650 UC. zu verdiinnen. Man bringt also

in die graduirte Mischflasche (Fig. 55) 100 CC. Zinnehloriir und ver-
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diinnt sie bis zu 650 CC.. oder die doppelte und dreifache Menge zum
doppelten und dreifachen Volum. Man kann Jedoeh aueh mit stirkerer
und schwiicherer Lissung arbeiten.

Es beginnt nun die Titrestellung. Gewihnlich lisst man 10 oder
20 CC. Zinnchloriir aus der Pipette oder Biirette ausflicssen . aiebt Jod-
kalium und Stirkekleister hinza und titrirt mit der Zehend- Normal-
Chromlésung bis zur bleibend blauen Farbe. Denselben Versneh macht
man noch einmal mit einer andern Zahl und notirt die Resultate, wenn

sie iibereinstimmen, oder wenn sie nur sehr wenig verschieden sind.,

II.'I":
Mittel derselben auf einen Zettel, den man an die Zinnehloriirflasche
anheftet.

Ein zu beachtender Umstand ist der, dass Verdiinnung des Zinnchlo-
riirs mit Wasser die Zahlen wesentlich zindert.

Von einer concentrirten Zinnehloriirldsung, die ohne Verdiinnung
angewendet wurde, erforderte 1 CC. 9.4 CC(. Chromldsung; als dem
1 CC. Zinnchloriir 200 CC. Wasser voirher zugesetzt waren., wurden
nur 5,6 CC. Chromlésung gebraucht, und als 400 CC. Wasser zZugesetzt
waren, nur 4,25 CC. Wiirde man die Zinnchloriirlos sung noch verdiinn-
ter als die C hromlésung machen, so wiirde man den \uﬂ\u il verlieren.
damit direct hihere Oxyde reduciren zu kdnnen.

Dieser Umstand, dass bei Vi rdiinnung  des Zinnehloriirs ganz an-
dere Mengen chromsauren Kalis verbraucht werden, musste niher eror-
tert werden. Ich theilte das Factum dem Entdecker der Methode. Herrn
Dr. Streng in .Clausthal mit. welcher meine Beobachtung bestiitigt

fand, obgleich er frilher nicht darauf aufmerksam geworden war. In

einer mir zugekommenen Mittheilung desselben vom 12. Miirz 1855 theilte,

mir dasselbe die folgenden Details mit. Die Zinnchloriirmengen wur-
den mit derselben Pi ipette abgefasst, wodureh eine \wlmmmrmm Gleich-
heit der reducirenden Substanz gegeben war.

I Pipette voll Zinnehloriir Verbrauchte Chromlosung
(0,01 Grm. Salz in 1 CC.)
fiir sich 7,05 CC.
mit 100 CC. HO. 6,81
200 ., = 6,07
L0 T - 6.7
ZOUs e o 3,07

An einem andern Tage

1 Pipette voll Zinnchloriir  Chromlésung.
fiir sich G O
mit 100 CC. HO. 6,44
B 1| TR 22 6,07 L5
v SOt s 2,89
o 1 ZODRE 6,02
10055 & 6,87
fiir sich 6,57
Mohr Titrirbuch, 17
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Ferner
1 Pipette CC. Zehend-Normal-Chromldsung
fiir sich 188 «GC:
mit 100 CC. HO. 13,16
sn B0 sy F2:66 5
30045 3 12130 o

und noch mehrere Reihen, welche die Thatsache bestiitigen.

Nach vollendeter Reaction wurde bei mehreren concentrirten Lo-
sungen die blane Farbe durch einen Tropfen Zinnchloriir zum Ver-
gchwinden gebracht, als daranf 100 CC. Wasser zugesetzt wurden,
konnte die Farbe durch zwei Tropfen Chromldosung wieder hervorge-
rufen werden, verschwand aber auch erst nach Zunsatz von zwei Tropfen
Zinnchloriir, so dass mit zunehmender Verdiinnung die Empfindlichkeit
der Reaction vermindert wird. Es war nun die Frage, was ist die Ur-
sache dieser Erscheinung, dass namlich die .\[L‘,nf__"c zuzufiigender Chrom-
losung um so kleiner wird, je mehr Wasser man zufiigt. Es sind drei
Griinde moglich:

1) eine locale Chlorwirkung auf die Stiirke ;

2) Einwirkung des freien Sauerstoffs des Wassers aunf das Zinn-

chloriir;

3) Zinnchloriir kann in verdiinnten Lésungen Jodstirke nicht ent-

fiirben.

ad 1) Die Chlorwirkung kann man sich in zweierlei Art denken:

a) Stiirke wirkt in concentrirter Losung reducirend auf das gebil-
dete Zinnchlorid. Als aber reines Zinnehlorid mit Stirkelosung gekocht
and Jodkalium zugefiigt wurde, entstand keine Bliuung. So wie aber
ein Tropfen Chromlésung zugefiigt wurde, schied sich augenblicklich
Jodetiirke ab. Wiire Zinnchloriir gebildet gewesen, so hiitte die anfangs
entstandene Bliuung noch einige Mal versehwinden miissen.

b) Die Stiirke wirkt in salzsaurer Lissung zersetzend auf die Chrom-
Isung. Um dies zu priifen, wurde in 4 Gliser in jedes eine Pipette
voll Chromlésung gebracht, jede mit Salzsiure und Stirke versetzt,
und nun das erste Glas in concentrirter Losung nach Zusatz von Jod-
kalium mit Zinnehloriir entfirbt, die folgenden Gliiser erst verdiinnt.

Es wurde nun folgendes Resultat erhalten:

1 Pipette Chromlosung
(0,0049 Grm. im Litre.)
fiir sich
mit 100 CC. HO.
P 1 b s

(1T e

CC. Zinnchloriir zur
Entfirbung.
6,32
3,67
R

7.68.

Wiire hier eine Chlorwirkung auf die Stiirke eingetreten gewesen,

so hiitten alle Gliser, da sie in

diesem Punkte ganz gleich waren,

gleich viel Zinnehloriir zur Entfirbung verbrauchen miissen. Is zeigt
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sich aber mit zunehmendem Wasserzusatz ein Mehrverbrauch von Zinn-
chloriir, wie vorher ein Minderverbrauch von Chromlosung, was offen-
bar dasselbe ist. Es findet deshalb nach Dr. Streng’s Ansicht keine
locale Chlorwirkung statt.

Der dritte Fall, ob Zinnchloriir in verdiinnter Lsung die Jod-
stirke- nicht mehr zersetzt, lisst sich nicht leicht entscheiden. Ein
feineres Reagenz auf Zinnehloriir als die Jodstirke, haben wir nicht.
Arbeitet man mit verdiinnten Fliissickeiten, so bemerkt man, dass die
Erscheinungen viel langsamer eintreten, weshalb man zwischen jedem
Zusatz einer der beiden Fliissigkeiten eine Zeit lang warten muss.

Es bleibt also nur der zweite Fall, dass der im Wasser absorbirte
Sauerstoff oxydirend auf das Zinnchloriir wirke, iibrig. Es wurde des-
halb Wasser in einem Kolben kochen gelassen, bis alle Luft entfernt
war, und Oel auf die Oberfliiche gegossen. Nach dem Erkalten wurde
das Wasser mit einem Quetschhalnheber abgezogen und nun die folgen-

den Resultate erhalten:

1 Pipette Zinnchloriir CC. Chromldsung
(4,9 Grm, im Litre.)
fiir sich 36,42
mit 100 CC. HO. 36,42
e g IR - 36,2
Y Rt 36,42.

Desgleichen mit einem schwiicheren Zinnchloriir:

fiir sich 25.06
mit 100 CC. Wassex 25,17
e 29,2
BN A 20,17,
und nmgekehrt:
1 Pipette Chromlésung CC. Zinnchloriir zum
(4,9 Grm. im Litre.) Entfirben.
filr sich 9,09
mit 100 CC. HO. 9.13
TR 8 e i 9.32
w00 i 9,82

Diese Resultate sind so iibereinstimmend, dass sie niehts zn wiin-
schen iibrig lassen und den Beweis zu liefern scheinen, dass der freie
Sauerstoff des Wassers die Ursache der abweichenden Zahlen war. Es
geht darauws die praktische Maassregel hervor, dass man nur mit aus-
gekochtem Wasser verdiinnen diirfe, oder dass man jede fernere Ver-
diinnung am besten ganz vermeide.

Meine dieserhalb angestellten Versuche bestiitigen -im Allgemeinen
das von Streng erhaltene Resultat. Es wurde Wasser ausgel
doch nicht unter Oecl, sondern in der mit einer Glasplatte bedeckten

tocht, je-

Flasche erkalten gelassen; und mit demselben Zinnechloriir eine Reihe
Versuche mit frischem Brunnenwasser gemacht.

17*
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In allen Fillen waren 10 CC. Zinnchloriir mit der Pipette herans-
genommen worden, welehe fiir sich 12,2 CC. Chromldsung gebrauchten.

10 CC. Zinnchloriir. Gekochtem Wasser. ] Frischem Brunnenwasser.
1% ]
mit 100 CC. 11,4 | 10
200 10,7 9,8
300 ., 10,5 ' vacat
oo 2400 s 1 vacat ‘ 7.4

Endlich machte ich noch den Versuch, gewthnliches Wasser durch
Schiitteln mit Kohlensiure seines freien Sauerstoffs zn berauben. Dies
ergab anf 10 CC. Zinnchloriir:

fiir sich 11,8 CC. Chromlosung,
mit 200 CC. Kohlensiure
haltigem” Wasser 11,3
mit 200 CC. desselben
frischen Wassers 8.4

Es war also durch die Kohlensiure so viel Sauerstofl’ ausgetrieben
worden. dass sie der Wirkung von 2,9 CC. Chromlisung entsprach. Da
die Kohlensiiure hier in keiner Art eine chemigche Einwirkung ausiiben
oder verhindern kann, so bleibt die einzige Erklirung der Erscheinung
die bereits gegebene.

Ein Vergleich der zusammengehirigen Versuche giebt jedoch nicht
iiberall ein der hinzugegebenen Wassermenge entsprechendes Minder-
¢uantum von Chromlisung, so dass die Methode sich noch nicht zur
Bestimmung des fréien Sauerstofls im Wasser verwenden liess.

Es bleibt fiir die Anwendung die Regel fest stehen, dass Verdiin-
nungen mit Wasser nicht stattfinden diirfen.

Ausser tHeser Unregelmiissigkeit bei Verdiinnungen mit Wasser
bin ich noch auf eine andere aufmerksam geworden, die ich nicht er-
kliiren kann.

Wenn man gleiche Mengen Zinnchloriir aus einer Biirette ausflies-
sen lisst, mit Jodkalium und Stirkelosung versetzt, durch Chromlésung
blau titrit, so gebraucht man zu den spiter hinzukommenden Mengen
Zinnchloriir kleinere Mengen Chromlosung als anfinglich, oder, was das-
selbe sagt, grissere Mengen Zinnchloriir erfordern verhiiltnissmiissig
kleinere Mengen Chromlésung.

Es wurde aus zwei neben einander stehenden Biiretten, die sehr
richtig getheilt waren, Zinnchloriir und Chromldsung ausgelassen, und
swar zunerst Zinnehloriir, immer 10 CC. zu der bereits wieder mit Chrom-
losung blau gefirbten Fliissigkeit, und folgende Zahlen erhalten:
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also 10 CC. Zinnehloriir.

10 CC. Zinnchloriir — 8,5 CC. Chromldsung — 8,50 CC. Chroml.

20 3 — 16,8 = 8,40

30 “ — 251 — 8,37

40, - =384 =B, 36. 101 5

al ., 3 — 415 — 8,30 ., b

60 == 49T iy » =895

70 — 574 = 820

80 LT —=—18.38:-0 =

90 3 == 2T 2 o =
Man ersieht hieraus. dass zwischen den einzelnen Mengen keine

Proportionalitit stattfindet. Wenn z B. 10 CC. Zinnchloriir 8.5 CC.
Chromldsung fordern, so miissten 90 CC. 9mal 8,5 = 76,5 CC. Chrom-
l6sung fordern, wiithrend sie in der That nur 72,7 CC. forderten. Es
wurde nun der Versuch mit denselben Fliissigkeiten und Réhren umge-
kehrt angestellt, und zu je 20 CC. Chromldsung (mit Jodkalium und
Stiirke) Zinnehloriir hinzugelassen, bis die blaue Farbe eben verschwand:
also 10 CC. Chroml.
CC. Zinnchloriir = 11,60 CC. Zinnechloriir

20 CC. (_.hl'llllll. — B}

i i )7 i 2 L ==11.75H
60 ., s —— L U 7 = L1781
80 ., A = 94.5 L = 11.81
100z A :'“lih.l- i s = 11,84
120 ., s — 142.5' oE =1 11,98

Aus diesen Zahlen ersieht man, dass zu grosseren Mengen Chrom
losung gridssere als proportionale Mengen Zinnchloriir gehiren, und
dass zu griosseren Mengen Zinnchloriir kleinere als proportionale Men-
gen Chromlésung gehirten.

Ebenso bemerkte ich, dass es nicht dieselben Zahlen giebt, wenn
man die Chromlésung zum Zinnehloriir als wenn man umgekehrt zusetzt.

)y CC. starkes Zinnchloriiv erforderten 18,4 CC. Chromlésung ; lies:
ich nun aus derselben Rohre und an derselben Stelle erst 18.4 C(.
Chromlésung ausfliessen und versetzte sie mit Jodkalium und Stirke.
go brauchte ich riickwirts 4,95 CC. Zinnchloriir zum Entfarben.

L5 CC. Zinnechloriir erforderten 54,7 Chromlésung zum Blaumachen :
dagesen 54.7 CC. Chromlésung wurden von 14,8 CC. Zinnchloriir ent-
tarbt.

16 CC. Zinnchloriir waren gleich 58,2 CC. Chromlésung; nun
wurden 58,2 CC. Chromlésung ausgelassen und zum Entfirben nwn
15,6 CC. Zinnchloriir gebraucht; 15,6 CC. Zinnehloriir ausgelassen,
brauchten 57,5 CC. Chromlbsung zum Blaufirben. Zum Schluss wur
den aber wieder 16 CC. Zinnchloriir wie oben mit 58,2 CC. Chromls-
sung blan gefiirbt.

Bei einer grossen Menge Analysen mit reinen Substanzen erhielt
ich immer zu wenig, wenn ich den Titre in der Art nahm, dass ich
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gleich von vorn herein der Zinnchloriirlosung Stirke und Jodkalium
wufiigte, withrend bei der Reductionsanalyse erst nach geschchener Re-
duction mit Zinnehloriir die Stirke mit einem kleinen Uebersehuss von
Zinnehloriir zusammenkommt. Ich nahm deshalb den Titre nach-
her in der foleenden Art. Ieh liess Zehend-Normal- Chromlosung aus
der Biirette beliebig ausfliessen, siuerte sie mit Salzsiure an, und liess
nun aus der Biirette Zinnchloriir hinzufliessen, bis eine rein graue Farbe
von Chromehlorid entstanden war. Dann liess ich das Zinnehloriir bis
an den niichsten ganzen Cub.-Centimeter nachfliessen. Es wurde jetzt
Stiirkelosung und Jodkalium zugefiigt, und aus derselben Biirette wie
vorher die Chromldsung bis zur blauen Farbe hinzugelassen. Alsdann
wurden die zusammengehorigen Zahlen von Zinnehloriir und Chromls-
sung notirt und als Titre festgehalten. Verschiedene Mengen Chrom-
losung geben aui’ diese Weise gut stimmende proportionale Zahlen,
und die Analysen erreichfen in 1llen Fiillen eine befriedigende Genanig-
keit. TFasst man alle diese Thatsachen zusammen, so nehmen sie der
Chromanalyse viel von dem Werthe, welchen ich ihr bei dem ersten Be-
kanntwerden in einem Aufsatze iiber Oxydations- und Reduefionsana-
lysen beigelegt hatte. Es lag mir damals nichts vor, als die sehr gut
stimmenden Zahlen von Dr. Streng und die klar ausgesprochene Er-
scheinung der Reaction, welche verbunden mit der Titrebestindigkeit
des chromsauren Kalis, und unterstiitzt durch mehrere sehr gut stim-

mende Analvsen mich bestimmt hatten. Nur ein sehr genauesEingehen
in die Sache m_-_igt‘- die Gebrechen der Methode. Es diirfte vielleicht
dem Entdecker gelingen, durch fortgesetztes Studinm der Methode die

gewiinschte Zuverlissigkeit wieder zu geben.

icher Art mit Zinn-
chloriir und chromsaurem Kali oder mit arsenigsaurem Natron und

Da eine grosse Menge Bestimmungen in

Jodlésung ausgefithrt werden konnen, so miissen die dazu verwendeten

Fliissickeiten eine vollkommene Uebereinstimmung haben. D geht

nun nicht direct an, da zwei dieser Fliissigkeiten, nimlich das saure
chromsanre Kali und das arsenigsaure Natron nicht unmittelbar mit ein-
ander verglichen werden kénnen. Wir haben gliicklicher Weise in der
Jodlosung ein Mittelglied, welches sowohl gegen Zinnchloriir als arsenig-
saures Natron angewendet werden kann, und mit diesem kann man den
Vergleich bewerkstelligen.

Wir stellen nun an die Spitze, dass die Losung des sauren chrom-
cauren Kaliz und des arsenigsauren Natrons Zehend-Normal - Lésungen
sind, und eine ganz bestimmte, unwandelbare, aus dem Atomgewichte
der Stoffe abgeleitete Stiirke haben. Dagegen hat Zinnchloriir wegen
seiner Oxydirbarkeit, und die Jodlosung wegen der Schwierigkeit, reines
Jod zu bereiten und abzuwiigen, einen unbestimmten, ju-:]v-'m:ll vOor
einem Versuche zn bestimmenden Titre (Tagestitre). Es stellte sich
nun die Frage zu beantworten, ob die beiden Zehend-Normal-Lsungen
vom sauren chromsauren Kali, und vom arsenigsauren Natron gleiche
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chemische Wirksamkeit im entgegengesetzten Sinue haben. Direct kann
man diese Fliissigkeiten nicht zusammenbringen und mit der Jodreaction
priifen, weil Chromsiiure nur im sauren Zustande oxydirt, arsenige Siiure
aber nur im basischen Zustande die Jodstirke entfirbt. Beide Bedin-
gungen kdénnen nicht vereinigt werden,

Ich habe nun die Lésung dieser Frage durch folgende Versuchs-
reihe bewirkt.

1) 10 CC. eines vorhandenen unbestimmten Zinnchloriirs wurden
pipettirt, mit Jodkalinm und Stirkelosung versetzt und mit Zehend-
Normal-Lésung des sauren chromsauren Kalis blau titrit. Es wurden
dreimal hinter einander jedesmal 17 CC. Chromlisung verbraucht.

2) 10 CC. desselben Zinnchloriirs erhielten Stiirkeldsungzusatz und
wurden mit einer vorhandenen Jodlésung in Jodkalium bis zur blauen
Farbe gebracht. Es wurden zweimal hinter einander 17,2 CC.Jodlbsung
verbraucht.

8) 10 CC. zehend-normal-arsenigsaure Natronlésung (frisch berei-
tet) wurden mit Stirkeldsung versetzt, und mit Jodlosung blau titrirt.
Es wurden dreimal hinter einander 10,1 CC. Jodlésung erfordert.

Die in 2) verbranchten 17,2 CC. Jodlosung kinnen nach 8) auf
zehend - normalarsenigsaures Natron reducirt werden, indem man sie
mit 10 multiplicirt und mit 10,1 dividirt. Sie geben 17,08 CC. und

diese verglichen mit der Chromlésung aus 1) geben das Resultat, dass

17 CC. Chromlsung — 17,03 CC. arsenigsaures Natron sind.
g
. . o e . S
Der Unterschied von 100 CC. ist so gering,dass er iibersehen wer-

den kann, da man diese Grisse gar nicht auf der Biirette ablesen kann.
Zur Versinnlichung des Zusammenhanges des obigen Schlusses mit
den Daten kann man nach Art der Kettenregel ansetzen:
17 CC. Chromlésung — 10 CC. Zinnchloriir (aus 1)

10 CC. Zinnehloriir = 17,2 CC. Jodlbsung (aus 2)
17,2 CC. Jodlosung = 17,03 CC. arsenigs. Natron (aus 3)
folglich 17 CC. Chromlésung =— 17,03 arsenigs. Natron.
Mit ganz anderen Fliissigkeiten wurde folgendes Resultat erhalten :
5 CO. Zinnchloriir = 29,7 CC. Jodlosung — 14,85 arsenigz. Natron,
5 CC. Zinnchloriir = 14,9 CC. Chromlésung von 4,955 Grm. im Litre.
Es sind also 14,85 arsenigsaures Natron — 14,9 Chromlisung,

d. h. gleich.
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Das Zinn kann als Oxydul oder Chloriir in Losung direct mit
Chromlésung bestimmt werden. Man bedarf dazu keiner Titrestellung,
da die einzige gebranchte Fliissighkeit, die Chromlésung, unveriinderlich
isf. —

Wenn Zinn bereits in Lisung ist, so wird dieselbe mit Salzsiure
angesduert, mit Stirkelosung und Jodkaliuom versetzt, und unter be-
gtiindigem Umschwenken die Chiromlosung aus der Biirette hinzugelassen,
bis-die blaue Farbe eintritt. Die gebrauchten Cub.-Centimeter Chrom-
losung werden auf Zinn berechnet.

Wenn sich in einer Lisung Zinn als Chloriir und Chlorid befindet,
so bestimmt man aus einem Theile der Losung das Chloriir direct, ohne
sich wm das Chlorid zu bekiimmern: aus einém andern Theile der Lo-
sung fillt man den ganzen Zinngehalt mit metallischem Zink, wischt
ithn ab. lost ihn in starker Salzsiure zu Chloriir, und bestimmt nun die
ganze Menge des Zinns.

Die Losung des Zinns in Salzsiiure wird durch Gegenwart von
Platina ungemein befordert. Hat man ganze Zinnstiicke zu lbsen, wie
Stanniol, g0 schiebt man einen Platinspatel oder Abschnitzel, oder zu-
sammengerollten Draht in die Probirréhre, worin man die Losung macht.
Hat man niedergeschlagenes Zinn zu losen, so erfordert es den von
Streng angegebenen Handgriff. Man bringt die Zinnkrystalle in die
Probirrishre, ciesst starke, rauchende, aber reine Salzsiure darauf, und
erhitzt bis nahe zum Kochen. Alsdann tauecht man einen spitzen Glas-
stab in eine diinne Chlorplatinauflésung, und betupfft mit diesem Stabe
die Fliissigkeit in der Probirrdhre. I&s 1ost sich eine kleine Menge
Chlorplatin ab, reducirt sich auf der ganzen Oberfliche des Zinns und
bringt eine fast stiirmische Wasserstoffentwickelung hervor, die mit einer
entsprechenden Lisung des Zinns verbunden ist. Die anfinglich gelb-
liche Firbung der Fliissigkeit verschwindet bald vollstindig, und das
im Anfange etwa gebildete Zinnchlorid wird im Verlaufe der Auflosung
des Zinns wieder reducirt. Die Losung ist in wenigen Minuten vollendet.
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Man schwenkt nun die Zinnlésung auns der Probirréhre mit ausge- -
kochtem, selbst noch warmem Wasser in ein Becherglas oder cine weit-
halsige Kochflasche, fiigt Stirkelosung und Jodkalinm hinzu und lisst
Chromlésung bis zur blauen Farbe einlaufen.

Sowohl die Unsicherheit des Atomgewichts des Zinns als auch die
wahrgcheinlich nicht vollige Zersetzung des chromsauren Kalis durch
Zinnchloriir macht, dass man durch einfache Anwendung der Atom-
gewichte nicht zum Ziele kommt. Es haben deshalb anch Penny und
Streng die Menge des chromsauren Kalis empirisch bestimmt, welche
von 100 Theilen reinem in Salzsiiure geltstem Zinn zerstirt wird. Sie
fanden dafiir 83,2 Theile doppelt chromsaures Kali. Berechnet man
daraus das Atomgewicht des Zinng, das doppelt chromsaure Kali — 148,67,
g0 ergiebt sich 59,52, wihrend Berzelins 58,82 angenommen hatte.

Meine Versuche mit einem aus Zinnchloriir durch einen galvani-
schen Strom reducirten Zinn gaben mir ein hoheres Atomgewicht, we-
nigstens fiir den Kreis von Operationen, denen das Zinn t ei der Chrom-
analyse unterworfen ist.

0,2 Grm. galvanisch gefilltes Zinn in Salzsiure gelost, erforderten
01,2 CC, Chromlésung. Diese Zahl muss mit Tﬂﬁ Atom Zinn mul-
tiplicirt werden. Nehmen wir Berzelius’ Atomgewicht 58,82, so er-
halten wir 0,1835 Grm. Zinn; nehmen wir die Zahl von Penny und
witreng, so erhalten wir 0,1857 Grm. Zinn statt 0,200 Grm. und wir
miissten die Cub.-Centimeter-Chromlosung mit 0,00641 multipliciren,
um 0,2 Grm. zu erhalten, vorausgesetzt, dass das Zinn chemisch rein
Tewesen wire.

0,3 Grm. desselben Zinns, nach Streng mit Platinchlorid gelst,
erforderte 46,56 CC. Chromlésung. Dies giebt nach Berzelius’ Atom-
gewicht 0,27527 Grm. Zinn, nach Penn y-Streng 0,27676 Grm., und
man miisste mit 0,00645 multipliciren, um die richtige Zahl zu erhalten.

Nehmen wir von den beiden nahe iibereinstimmenden Zahlen
0,00641 und 0,00645 das Mittel, so erhalten wir die an der Spitze die-
ses Capitels stehende Zahl 0,00643.

Um diese Zahl zu priifen, werden 0,234 Grm. reines Zinn abgewo-
gen und austitrirt. ks werden 36,4 CC. Chromlésung gebraucht. Neh-
men wir ungere empirische Zahl, so giebt dieselbe 0,234052 Grm. Zinn,
also fast gleich dem genommenen.

0,242 Grmn. Zinn erhiclten 37,8 CC. Chromlisung. Dag giebt
0,243054 Grm. Zinn.

0,3 Grm. Stanniol, mit Chlorplatin gelést, erhielt 47 CC. Chrom-
g = 0,302 Grm. Zinn.

Von praktischem Nutzen fiir die Technik ist die Zinnanalyse

lhsun

bei der Werthbestimmung des kiuflichen Zinnsalzes. Dieses Salz hat
nach den iibereinstimmenden Versuchen aller Beobachter die Formel

SnCl 4 2 aq. Schalten wir hier unsere empirische Zahl des Zinns
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ein, so ist das Atom 117,76, und 1 CC. Chromlbsung reprisentirt
0,011776 Grm. krystallisirtes Zinnchloriir.

4 0,8 Grm. eines schonen, trockenen Zinnsalzes erforderten 25 CC.
i Chromldsung.

Dies giebt 0,2944 Grm. oder 98,13 Proc. reines Zinnchloriir.

i Wiigt man 1,177 Grm. Zinnsalz ab, so geben die CC. Chromlésung

ohne weitere Berechnung die Procente des reinen Salzes.

Wenn man 2 Thle. Zinngalz und 1 Thl. Salmiak in der Wiirme in
wenig Wasser mit einigen Tropfen Salzsiiure 16st, dann in eine Por-
zellanschale filtrirt und hinstellt, so schiessen beim Erkalten milchweisse,
iiber zolllange feste Krystalle an, welche schiefe rhombische Siulen bil-

'1 den. Sie lassen sich leicht durch Loschpapier von der anhiingenden
il i | Mutterlauge befreien und stellen dann ein an der Luft ganz haltbares

it gl Zinnsalz dar. Thre Formel ist NH,Cl + SnCl 4 HO — 156,74,
H_ { und da hierin 1 At. Zinn = 58,82 enthalten ist, so betrigt dies 37,527
I"Jﬂ: i Proc. vom Gewicht des Salzes.

LM Um dieses Salz auf seinen Zinngehalt zu analysiren, wurden viele

[ Proben gemacht.
t.r 1) 0,5 Grm. des Salzes — 29 CC. Chromlésung. Wenden wir hier
die empirische Zahl des Zinns (0,00643 Grm.) an, so erhalten wir
37,294 Proe. Zinn.
2) 1 Grm. des Salzes erforderte 58,3 CC. Chromldsung. Dies giebt
& 37,487 Proc. Zinn.
3) 1 Grm. des Salzes — 118 CC. einer Jlu“l“ﬂﬂlp von der 20,2 CC.

| = 10 CC. ot arsenigsaurem Natron waren. Die 118 CC. sind also

= hR 4 60, ﬁ Losung. Dies giebt 87,657 Proc. Zinn.

= . N :
4) 1 Grm. des Salzes — 57.6 CC. —— Chromlésung — 37,0368

10
Proec. Zinn.
5) 0,3 Grm. Salz =— 385,56 CC. Jodlésung aus Nr. 3). Dies macht

auf 1 Grm. Salz 118,33 CC. und diese auf T

i CC. — 37,666 Proc. Zinn.
Es erhellt aus diesen Analysen, dass das in Rede stehende Salz

reducirt geben 58,579

gl wirklich die angenommene Zusammensetzung hat und dass die empi-
i rische Zahl des Zinns auch auf seine Verbindungen angewendet werden
18 muss. Das Chlorammonium ersetzt 1 Atom Wasser (Halhydratwasser).
5 Um sich dieses Salzes wegen des verdnderlichen Titres der Zinn-
' chloriirlésung mit jedesmaliger Abwigung zu bedienen, hat man 1 Grm.

desselben — 58,35 CC. —i-é— Chromlésung zu setzen, oder fiir 100 CC.

; } N
10

Chromldsung 1,714 Grm. des Salzes abzuwigen, damit die Re-

== i

T
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duction vorzunehmen und den Rest des Zinnchloriirs mit Chromlésung
Zll messen,

Mehrere Monate spiiter wurde dasselbe Salz wiederholt mit frisch
bereiteter Chromlosung gemessen.
0,5 Grim. des Zinnchloriir-Salmiaks erforderten da in verschiedenen
Versuchen:
1) 27,9 CC. Chromldsung
2) 28,2 »
3) 28 »
4) 27.8
und 1 Grm. erfordert
1) 55,4 CC. Chromlosung
2) 66.8 .,
3) 56,6 ., -
Man sieht hier wieder die kleinen Schwankungen, welche der
Chromanalyse eigen sind und deren Nachtheile ich bereits im vorigen
Capitel geriigt habe.

Dreissigstes Capitel.
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Die Bestimmung des Chroms geschieht nur in der Gestalt von
Chromsiure. Ist das Chrom in einer anderen Verbindung, so muss es
durch Schmelzen mit Salpeter und Kali im Silbertiegel in Chromsiure
verwandelt werden.
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Die Bestimmung der Chromsiiure geschieht dureh Zinnehloriir in
Vergleich mit der Wirkung dieses Korpers auf eine Losung von chrom-
saurem Kali von bekanntem Gehalt. Es wird also die Chromsiiure mit
sich selbst gemessen. Eine solehe Losung ist die Zehend-Normal-Lo-
sung, welehe 4,955 Grm. doppelt chromsaures Kali im Litre enthilt.
Sie enthilt 1/50000 Atom disponibeln Sauerstoff in jedem Cubikcentimeter,
was chen so viel ist als /39990 Atom. saures chromsaures Kali, da 1 Atom
dieses Salzes 3 Atome Saunerstoff verlieren kann.

Man konnte vermuthen, dass die Bestimmung der Chromsiure mit
sich selbst zu den einfachsten und genauesten Arbeiten gehiérte, und
dennoch hat mir gerade diese Bestimmung die grisste Schwierigkeit
gemacht, Dies rithrte daher, dass die Titrestellung des Zinnchloriirs
verschiedene Zahlen gab, je nachdem ich die Chromlosung zum Zinn-
chloriir, oder umgekehrt die Zinnlosung zur Chromlosung fiigte.

» Art des Messens mit Chromlisung besteht darin,

dass man zu der freies Zinnchloriir haltenden Fliissigkeit, die mit Jod-

Die regelmi

kalinm und Stirkelosung versetzt ist, unter starkem Umschiitteln die
Chromlosung einlaufen lisst, bis ein bleibender Ton von Blau in der
griinen Chromlosung sichtbar ist.

Wenn man die Chromlésung mit Jodkalium, Stirke und Salzsiure
blau macht, so verschwindet umgekehrt die blane Farbe durch Zusatz
von Zinnchloriirlosung. Dieses letztere Verfahren giebt andere Zahlen
als das erste und ist weniger deutlich zu erkennen. Awuch hat es den
Nachtheil, dass die Erscheinung langsamer eintritt, indem gegen Ende
der Operation die letzten Spuren von Blaun allmiiliz auch ohne ferneren
Zusatz von Zinnchloriir verschwinden.

So fand ich, dass 15 CC. Zinnchloriir 54,7 CC. Chromldsung for-
derten, dagegen 54,7 CC. Chromlésung mit Jodkalium und Stiirke ge-
bliut, wurden von 14,8 CC. Zinnchloriir entfirbt.

An einem anderen Tage zeigten sich

10 CC. Zinnchloriir = 19,3 Chromlésung = 9,8 CC. Zinnchloriir

v/ | - - 8.5 - == 196 -
5 5] e .- e :I?__:)‘ — 29.5 .. .

.
Man bemerkt hier, dass die dritte Colonne kleinere Zahlen als dic
erste giebt, da sie doch eigentlich dieselben hatte haben miissen, und
dass auch die Zahlen der zweiten Colonne nicht proportional sind, son-
dern abnehmen. Es ist demnach auch diese Art der Titrestellung mit
einem Fehler behaftet, indem es einen Unterschied im Resultate macht,
ob man nach der ersten, zweiten oder dritten Reihe der Zahlen berech-
net. Wir werden nun gleich die Folgen der verschiedenen Arten der
Titrestellung in den Resultaten der Analysen wahrnehmen,

0,2 Grm. geschmolzenes doppelt chromsaures Kali erhielt 14 CC.
Zinnchloriir und es war alle Chromsiure zerstort; um die blaue Farbe
hervorzurufen, wurden, nach Zusatz der ‘bekannten Stoffe, 2,1 CC.

Chromlosung verbraucht.
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5 CC. Zinnehloriir mit Stiirke und Jodkalium versetzt, erforderten
14,9 CC. Chromlbsung.

Danach wiiren die 14 CC. Zinnchloriir — 41,72 CC. Chromlsung.
Davon 2,1 CC. abgezogen, lisst 39,62 CC. und’ diese mit 0,004955
multiplicirt, geben 0,1963 Grm. statt 0,200 Grm.

Dieselbe Probe noch einmal mit Zinnlésung entfirbt und mit
Chromldsung gebliut, gab 0,1972 Grm.

0,5 Grm. doppelt chromsaures Kali erhielt 34 CC. Zinnchloriir
— 102 CC. Chromlésung, und dag

rgen 2,5 CC. Chromlbsung. Es
bleiben also 99,5 CC. Chromlosung zu berechnen und diese oeben
0,493 Grm. statt 0,500 Grm.

Alle diese Analysen geben ein merkbares Deficit. Es kam nun
darauf an, den Grund desselben zurermitteln. Der einzige [Unterschied
in der Behandlung der Analyse und der Titrestellung bestand darin,
dass bei der Titrestellung von vornherein Stirke und Jodkalium zuge-
geben war, bei der Analyse aber erst gegen Ende, so dass Chromsiure
und Zinnchloriir ohne Gegenwart von Stiirke auf einander wirkten. Ich
machte nun auch den Versuch, die Titrestellung in derselben Art vor-
zunehmen.

0.2 Grm. doppelt chromsaures Kali erhielten 28 CC. Zinnchloriir
und dagegen 2,2 CC. Chromldsung.

Erster Titre nach gewodhnlicher Art: 14 CC. Zinnehloriir — 21 (C.
(,‘hl'rrlnlr"l-'llllf.:': also 28 CC. Zinnchloriir = 42 CC. (f|1|'ir1|1lE]=litlj_". Davon
2,2 CC. abgezogen, lisst 39,8 CC: Chromlosung — 0,1972 Grm. chrom-

saurem Kali.

Zweiter Titre nach derselben Art: 14 CC. Zinnchloriir — 20,8 CC.
Chromlisung ; also 28 CC. Zinnchloriir —= 41,6 CC. Chromlésang. Da-
von 2,2 CC. abgezogen, lisst 39,4 CC. Chromlbsung — 00,1952 Grm.

chromsaurem Kali.

Nun wurde der Titre umgekehrt genommen. 40 CC, Chromlbsune
wurden herausgelassen und mit 29 CC. Zinnchloriir vollkommen zerstirt,
dann erst Jodkalinm und Stiirkelésung zugesetzt und mit Chromlbsung
bis zum Eintreten der blauen Farbe versetzt. Es wurden im Ganzen
14,1 CC. Chromlbsung auf 29 CC. Zinnchloriir verbraucht. Berechnet
man darauf die angewendeten 28 CC. Zinnchloriir, so entsprechen die-
selben 42,5 CC. ('\Ji'nmli'ltung. Davon 2.2 CC. .'|11‘Lt\‘x(1gt'll. lassen 40,3 CC.
Chromlésung oder 0,19968 Grm. doppelt chromsaures Kali.

Noch einmal 0,2 Grm. chromsaures Kali 29 CC. Zinnchloriir, da-
gegen 3,6 CC, Chromlosung. Da die 29 CC. Zinnchloriir = 44,1 CC.
Chromldsung waren, o gind davon 3,6 CC. abzuziehen und es bleiben
10,5 CC. (_..‘-']\.-1'fal11}i'iﬁllllg_" = 0,2006 Grm. doppelt chromsaurem Kali.

Ein neuer Titre gab 14 CC. Zinnchloriir = 21,3 CC. Chromlésung.
also 29 CC. Zinnchloriir — 4 4,12 CC. Chromlosung; davon 3.6 CC. ab-
gezogen, lisst 40,02 CC. Chromlésung iibrig — 02007 Grm. chrom-

sanres Kali.
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Es wird demnach unter diesen Bedingungen ein befriedigendes Re-
sultat erhalten.

Von einem praktischen Werthe ist die Chromanalyse bei der Be-
stimmung des chromsauren Bleioxyds in der kiiuflichen Farbe Chrom-
gelb. Die Analyse gehort nicht zu den allergenauesten, wegen der
Schwierigkeit der vollstindigen Aufschliessung des chromsauren Blei-
oxyds. Es passt dazu am besten eine ziemlich starke Losung von Zinn-
chloriir oder das frisch abgewogene Doppelsalz Zinnchloriir - Salmiak.

Mit der Zinnchloriirlosung verfihrt man am besten in folgender Art:
Nachdem man den Titre der Zinnchloriirlosung genommen hat, wigt
man 1 oder 2 Grm. des Chromgelbs im trockenen Zustande genau ab,
bringt es in einen Porcellanmirser mit gutem Ausguss und zerreibt es

mit starker Salzsiiure, lisst dann Zinnchloriirldsung hinzulaufen, bis die

gelbe Farbe des Chromgelbs ganz verschwunden ist und der griinen des
Chromehlorids Platz gemacht hat. Chlorblei von etwas gelblicher Farbe
setzt sich bald ab. Man giesst die Fliissigkeit in einen Titrirkolben
oder in ein Becherglas ziemlich rein ab, zerreibt den Rest wieder mit
Salzsiure und giebt noch einmal etwas Zinnchloriir hinzu, giesst wieder
ab, bis alles gelbe Pulver auf dem Boden des Mirsers verschwunden
oder wenigstens ganz weiss geworden ist. Den simmilichen gemischten
Fliissi

anfangs gelbes Jodblei ausscheidet, bald aber wieder auflost, und titrirt

gkeiten fiigt man Stiirkeldsung und Jodkalium hinzu, wobei sich

mit —— Chromlésung blau.

10

2 - s ol PRI L,

Nachdem man die zugesefzte Zinnchloriirlosung auf o Chrom-
lsung nach ihrem Titre berechnet hat, zieht man die riickwiirts ver-
brauchte Chromlésung ab und berechnet den Rest auf Chromgelb.

Mit Zinnchloriir-Salmiak verfiihrt man dhnlich. Man wiigt 1 Grm.
Chromgelb und 11/ bis 2 Grm. Zinnchloriir-Salmiak getrennt ab, bringt
das Chromgelb ganz, das Zinndoppelsalz zum grossten Theile in den
Morser und verreibt mit starker Salzsiure zu einem Brei, giesst ab,
zerreibt wieder mit Salzsiure, fiigt den Rest des Zinnsalzes zu und ver-

einigt alle Fliissigkeiten, um sie mit -I_U_ Chromlésung zu titriren. Da

das Zinndoppelsalz einen constanten Titre hat, so hat man denselben
nicht frisch zu nehmen, sondern fiir jedes Gramm des Salzes 58.35 CC.

N . : .
0 Chromlésung in Ansatz zu bringen.

Die Controlversuche wurden mit reinem chromsaurem Bleioxyd
osemacht.

1 Grm. chromsaures Bleioxyd, 2 Grm. Zinnchloriir-Salmiak, in die-

ser Art behandelt, forderten riickwiirts 22.8 CC. T Chromlésung.
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J
Diese von 116,70 abgezogen, lassen 93,9 CC. —— Cl romlbsung

10

1,016 Grm. chromsaurem Bleioxyd.

1 Grm. desselben chromsauren Bleioxyds, 2 Grm. Zinnsalz erhiel-

ten riickwirts 26,2 CC. TClll'mn]iiSuilg, bleiben also zn berech-

nen 116,7 — 26,2 — 90,5 CC. % Chl'unﬂi'}ﬁllrlg:U,ﬂ?” Grm. chrom-
sanures B]L'in}c'\nl. -

Eine dritte Analyse gab 0,9857 Grm.

Diese kleinen Differenzen liegen in unbekannten Einfliissen bei der
Methode selbst.

Bekanntlich wird das kiufliche Chromgelb in einer unverschiimten
Weise mit schwefelsaurem Bleioxyd und anderen Stoffen verfilscht.
Zuweilen ist es nur schwefelsaures Bleioxyd, das mit einer diinnen Hiille
von chromsaurem Bleioxyd bekleidet ist. Das Ansehen giebt dariiber
nicht den geringsten Anhalt, denn die geringhaltizen Sorten haben oft
tiefere und klarere Tone als die reineren. Die Chromanalyse giebt dar-
iiber in wenigen Augenblicken Entscheidung.

2 Grm. vom feinsten kiuflichen Chromgelb (16 Sgr. per Pfund),
was eine licht canariengelbe Farbe hatte und sich dadurch schon von
dem orangegelben reinen chromsauren Bleioxyd wesentlich unterschied,
wurden in einem Mbrser mit Salzsiure zerrieben und Zinnehloriir hin-
zugelassen, bis die gelbe Farbe vollstindig verschwunden und der griinen
Platz gemuacht hatte. Es waren 24 CC. Zinnchloriirlosung angewendet

- i s o \T
worden (Titre: 5 CC. Zinnehloriir — 28,6 CC. -

Chromlosung).
Riickwiirts waren 8,3 CC. Chromlésung gebraucht worden.
: : 23,6 24 :

Die 24 CC. Zinnchloriir sind = ’"’"M_>~<— = 113,28 CC. Chrom-

]
losung; davon 8,3 CC. abgezogen, lassen 104,98 CC., und diese mit
0,010823 multiplicirt, geben 1,13619 Grm. chromsaures Bleioxyd oder
56,8099 Proc.

2 Grm. einer mittleren Sorte Chromgelb (6 Sgr. per Pfund) erhiel-

gy

ten 8 CC. Zinnchloriir, und zuriick 10,5 CC. T Chromlésung,

8 CC. Zinnchloriir = 37,76 CC. ~10. Chromldsung; davon 10,5
CC. abgezogen, lassen 27,26 CC.; diese mit 0,010823 multiplicirt, zeben
0,295 Grm. chromsaures Bleioxyd oder 14,75 Proc.

5 Grm. ecines sehr geringen, aber lebhaft gelben Chromgelbs

(21/ Sgr. per Pfund) erhielten 4,2 CC. Zinnchloriir — 19,82 CC. —11\0-—-

Chromlésung; zuriick wurden verbraucht 1,8 CC. Chromldsung: es blei-
= ) B




272 Dritter Abschnitt. Doppelt chromsaures Kali gegen Zinnchloriir.

ben also 18.02 CC. zu berechnen. Diese mit 0,010823 multiplicirt,
geben 0,195 Grm. oder 3,9 (!) Proc. chromsaures Bleioxyd.
Zur Erliuterung der an der Spitze dieses Capitels stehenden Zah-

N

len fiir den Werth eines CC. - 0

Chromlosung diene die Mitthei-

lung, dass fiir das saure chromsaure Kali direet der Gehalt dessel-
ben in der Zehend-Losung, nimlich 1/3, Atom im Litre als 1/35000 Atom
im CC. angesetzt ist, fiir die Chromsiure direct der Gehalt von /55000
Atom doppelt chromsauren Kalis an Chromsiugg. 1 Atom Chromsiure
wi\—_g[. 50,78, also 2 Atome 101,56 ; davon der I!I'l"l\'.iig."l-l' Theil — 3.385
Grm., weil 1/;, Atom doppelt chromsaures Kali im Litre enthalten ist,
und davon der tansendste Theil — 0,003385 Grm. Cliromsiure; fiir
metallisches Chrom, dessen Atom 26,78 ist, ebenfalls 2/; Atom getheilt
2 . 4 56 Fa.
durch 10000, also ”3—."1-6660- p— 30000 — 0,001785; ebenso ist fiir
neutrales chromsaures Kali und Bleioxyd 2/35009 Atom in Anrechnung

gebracht. Neutrales chromsaures Kali wiegt 97,89; dies doppelt ge-
nommen giebt 195,78, und dies durch 30000 dividirt, giebt die ange-
162,35 . 2
30000
— 0,010828. Es werden also alle doppelt chromsauren Salze mit

setzte Zahl 0,006526; ebenso ist chromsaures ]LH(’EI'X_\"I —

30000
Atom. die neuftralen mit 2/30000 Atom in die Tabelle gesetzt, weil das
sanre chromsaunre Kali der Normallisung durch Sittigen immer 2 Atome

eines neufralen chromsauren Kalis giebt.

Einunddreissigstes Capitel.

Schweflige Sdure.

= - |
Abzuwiigen- |

de Menge fiir| 1 CC. Nor-

Substanz. | Formel. Am_m- |1 CC. Norm.-| malnatron
gewicht. |Natr.—1Pre.| 1st gleich
I Substanz.
| |
| {
86) Schwefl. Siure | S0, 32 0,32 Grm. 0,0032 Grm
| |

Die schweflige Siinre wird nicht zweckmiissig mit Chromldsung be-
stimmt, sondern am genauesten durch eine Jodlésung von bekanntem
Gehalt. Das angesiinerte saure chromsaure Kali wird von concentrirter
schwefliger Siure rasch zersetzt; bei grosser Verdiinmung findet aber
die Zersetzung nicht augenblicklich stait. Es entsteht kein blauer Fleck
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an der Stelle, wo die Chromlsung hineinfillt, und die Fliissigkeit nimmt
sogar cine gelbliche Farbe an. Plétzlich und erst nach einiger Zeit
iiberliuft die ganze Fliigsigkeit blau. Giebt man nun eine verdiinnte
Zim:l'hl'u'iil‘li'ns:un_r_' hinzn, so findet man, dass oft erst 10 bis 12 Tropfen
zur Entfirbung hinreichen, dass man also den richtigen Punkt um diese
Grisse iiberschritten hatte. Vergleicht man die Zahlen mit den nach
der Jodanalyse erhaltenen Resultaten, so giebt die Chromanalyse immer

weniger. Eine vorherige Verdiinnung der schwefligen Saure iibt auf
die Resultate den wichtigsten Einfluss aus.

10 CC. schweflige Siure ohne Verdiinnung mit Zehend-Normal-
-’thF‘)slmg titrirt, erforderten 10.7 CC. derselben.

10 CC. derselben schwefligen S#ure, vorher mit ausgekochtem
Wasser verdiinnt, forderten 11.8 CC.

10 CC. derselben schwefligen Siure, mit Chromlésung behandelt,
gebrauchten einmal 10,6, einmal 11,6 CC.

Dieselbe Menge, vorher mit Wasser verdiinnt, gebrauchte 4,4, dann
4,6 und einmal 5,9 CC,

Diese grossen Schwankungen zeigen, dass die Bestimmungsmethode
nicht zaverlissie ist.

Ein Versuch, die Operation umzukehren und die schweflize Siure
sogleich im Ueberschuss von chromsaurem Kali gehen zu lassen und
diesen mit Zinnchloriir zu bestimmen, gab ebenfalls keine ifibereinstim-
mende Resultate, insofern schon oben nachgewiesen wurde, dass bei
der Umkehrung der Operationen an sich schon verschiedene Zahlen e-
wonnen werden. Die beste Bestimmungsmethode der sechwefligen Siure
bleibt bis jetzt die mit Jodlosung.

Zweiunddreissigstes Capitel.

Quecksilber

| | Abzuwiigen- :
| N de Menge fiir| 1 CC. Chrom-
Substanz. Formel. ¥ i.o‘ml- [1CC. Chrnm-l lisung
gewicht. [losung =1 l’v.l ist gleich
Substanz. |
| |
87) 1 At. Quecksil ' | |
87) 1 At. Quecksil- [
ber ans Chlorid, Hg 100,05 | 1,0006 Grm.| 0,010005 Gr.
f],\_\'(] | |
88) 2 At. Quecksil- | | i
ber aus Chloriir, | 2 Hg 200,10 2,001 | 0,02001
Oxydul | [ | |
89) 1 At. Sublimat ‘l Hg Cl | 185,51 |.1,855 0,013551
90) 1 At. Calomel | Hg, Cl | 285,56 | 2955 0,023550

Mohr's Titrirbucl 135
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Die Bestimmung des (QQuecksilbers durch Reduction mit Zinnchloriir
ist eine gewichtsanalytische Operation von grosser Schiirfe. Bei der
von Streng angegebenen Methode wird das nicht vom Quecksilber-
salz zersetzte Zinnchloriir durch Chromlésung bestimmt. Man lost die
quecksilberhaltige Substanz in Salzsiiure auf, setzt iiberschiissiges Zinn-
chloriir aus einer Biirette hinzu, erwirmt so lange, bis das Quecksilber
sich zn Metall reducirt und fest zusammengeballt hat, was noch unter
der Siedhitze stattfindet, giesst von dem metallischen Quecksilber ab,
spililt einigemal mit ausgekochtem Wasser nach und bestimmt das iiber-
ige Zinnchloriir in bekannter Art mit Chromldsung. Da man den

schii
Titre der Zinnchloriirlosung eben bestimmt hat, so berechnet man, wie
viel die ganze Menge des angewendeten Zinnchloriirs verbraucht haben
wiirde , zieht davon das wirklich auf den Rest verbrauchte Quantum ab
und berechnet das davon Uebrigbleibende auf die gesuchte Substanz.

Es macht nothwendig einen grossen Unterschied in der Berechnung,
ob das Quecksilber in einer dem Oxyd oder Chlorid oder in einer dem
Oxydul oder Chloriir entsprechenden Verbindung vorhanden sei, Das
Chlorid giebt an das Zinnsalz 1 Atom Chlor, das Chloriic nur 1/ Atom
Chlor ab. Ueber diesen Umstand kann man niemals im Unklaren sein,
weil sich durch Zusatz von Salzsiure sogleich entscheiden lisst. ob das
Quecksilber als Oxydul vorhanden sei oder nicht. Man muss es nur
beachten. Die mit Zinnchloriir gemachten Analysen von Sublimat zeig-
ten anhaltend zu wenig Quecksilber im Resultat. So erhielt ich statt
0,5 Grm. Sublimat 0,488 Grm.; statt 1 Grm. nur 0,9719 Grm. und so
lingere Zeit. Den Grund dieses Verhaltens fand ich zum grossen Theil
darin, dass der Niederschlag noch Quecksilberchloriir enthalten kann,
wiithrend in der verdiinnten, dariiber stehenden Fliissigkeit noch Zinn-
chloriir befindlich ist. Es ist alsdann zu wenig Zinnchloriir zerstort
worden, und man gebraucht nachher mehr Chromlésung, als dem rich-
tig verlaufenen Processe entsprochen hiitte.

Auf 1 Grm. in Salzsiiure gelosten Sublimats wurden 20 CC. Zinn-
chloriir gegeben, welche ihrem Titre nach gleich 74,8 CC. Chromlésung
waren. Nach lingerer Einwirkung in der Wirme war das Metall ziem-
lich zusammengegangen. Es wurde abgegossen und es fand sich noch
Zinnehloriir in der Fliissigkeit, welches durch 11 CC. Chromlésung ge-
messen wurde. Auf den Riickstand wurden noch einmal 5 CC. Zinn-
chloriir mit Salzsiure (= 18,7 CC. Chromlésung) gegeben und nach
laingerer Einwirkung wurden nur 10 CC. Chromldsung dagegen ver-
braucht. Die dem Zinnchloriir entsprechende L,'-]u-nn.[:"-_mnf_[ ln-t;‘ng also
im Ganzen 98,5 CC. und die dagegen verbrauchte Chromlésung 21 CC.
Es sind also 72,50 CC. Chromlésung das Maass des Sublimats. Diese
mit 0,013551 multiplicirt, geben 0,982447 Grm. Sublimat statt 1.000
Grm., also auch hier noch ein kleines Manco. Da es also darauf an-
kam, die Bildung von Quecksilberchloriir maglichst zn vermeiden. so
drehte ich die Operationen um.
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25 CC. Zinnehloriir (Titre: 5 CC. = 19 CC. Chromlésung) wur-
den mit Salzsiinre versetzt und in einem mit Kohlensiinre _-,_rv,fiimcll Ge-
fdsse erhitzt, dann 1 Grm. Sublimat hineingeworfen und bis zum Zu-
sammengehen des Metalls zu Trépfchen erhitzt. Nach dem Erkalten
wurde das iiberschiissige Zinnchloriir mit Chromlésung gemessen und
davon 21,5 CC. gebraucht. Es sind also 95 — 21,5 (’l:l('.r 73,5 CC.
Chromlosung das Maass des vom Sublimat zerstorten Zinnchloriirs.
Diese Zahl giebt 0,996 Grm. Sublimat statt 1,000 Grm.

Derselbe Versuch wiederholt mit 1 Grm. Sublimat, gab dagegen
21,7 CC. Chromlbsung. Es sind also 73,3 CC. Chromlésung das Maass
des Sublimats. Diese Zahl giebt 0,99329 Grm. statt 1 Grm,

In gleicher Art wird auch das sublimirte und fein gepulverte Queck-
silberchloriir (Calomel) schwierig zersetazt.

2 Grm. desselben wurden mit Salzsiure und 25 CC. Zinnchloriir
(= 95 CC. Chromldsung) lange gekocht, wihrend ein Strom kohlen-
saures Gas durch die Kochflasche ging. Nach dem Abgiessen der Fliis-
sigkeit wurde das darin noch enthaltene Zinnchloriir mit 26,4 CC. Chrom-
I6sung bestimmt. Es waren also erst 68,6 CC. Chromldsung zu berech-
nen, welche nur 1,6159 Grm. Calomel geben, also einen Defect lassen.
8t
(= 19 CC. Chromldsung) gekocht, wodurch er zu Tropfen zusammen-

noch einmal mit 5 CC, Zinnechloriir

—~

Es wurde deshalb der I

ging. Es wurden nur 7,6 CC. Chromlésung gebrancht. Es ist dem-
nach im Ganzen 95 4 19 — (26,4 -} 7,6) = 80 CC. Chromlbsung
gleich dem durch das Calomel zersetzten Zinnchloriir zu setzen, und
dies berechnet sich, wenn man mit dem 10000sten Theils eines Atoms
(Juecksilberchloriic multiplicirt, zu 1,884 Grm. statt 2 Gi'_f"--. welches
natiirlich weniger befriedigt. Bei einem anderen Versuche erhielt ich
statt 1 Grm. nur 0,875 Grm.

Man ersieht aus diesen Versuchen, dass man sich einem richtigern
Resultate mehr niihert, wenn man die Zersetzung nicht anf einmal, son-
dern in mehreren Operationen vornimmt, bis die letzte Menge zugefiig-
ten Zinnchloriirs nach dem Erkalten keine merkbar kleinere Menge
Chromlosung zersetzt, als im frischen Zustande. Wenn das Quecksilber
zn einer dichten am Boden des Gefasses fest liegenden Masse zusam-
mengegangen ist, so kann man die Bestimmung des iiberschiissigen Zinn-
chloriirs, auch ohne davon abzugiessen, vornehmen.

Es versteht sich, dass keine salpetersauren Verbindungen dieser
Operation unterzogen werden konnen. Hat man salpetersaures Queck-
silberoxydul zn bestimmen, so fillt man das Oxydul mit Salzsiure,
wiischt aus und verfihrt wie oben.

Liegt salpetersaures (Quecksilberoxyd vor, so zerstort man es durch
Kochen mit Salzsiiure und starkes Einkochen und verfihrt in gleicher
Weise.
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Dreiunddreissigstes Capitel.

Ferridcyankalium.

I Abzuwigen- ‘

; ) (e e I}\Evrlgv fiir| 1 (-‘(‘"":\m"
Substanz. Formel. A adkatiei 1 CC. Norm.-| malsiure
o ) :.‘-\iu‘m:- =1Prc.| ist gleich
i | Suobstanz.
|
73) Ferrideyan- 3KC,N + Fe, 990 33 2909 (3 I
: / L 329,37 3,293 Grm. |0,082933 Gr.
kalium + 3C.N g T ? ] ’ 4

Die Bestimmung des Ferrideyankalinms (Gmelin’s rothes Blut-
langensalz) durch Jodkalium, schweflige Sture und Jodlésung ist von
L enssen *) angegeben und nach Bunsen’s Methode ausgefiihrt wor-
den. Ferrideyankalium und Jodkalium zersetzen sich einander nicht,
bringt man aber zu der ziemlich concentrirten Lisung beider, da in ver-
diinnten Fliissigkeiten die Zersetzung unvollstiindig erfolgt, starke Salz-
. retoffeiiure und freies Jod, welehes letz-

siiure, so entsteht Ferrocyanwasse
tere in der freien Jodwasserstoffsiure geltst bleibt.

Das Ferrideyankalium enthilt 1 At. Ferrideyan, 3 C; N -+ Fey; von
den 3 At. Cyan tritt 1 Atom aus und verbindet sich mit dem Wasser-
stoff der .||w:f\\':|89v|‘.‘~'hnl]"-':’il]l‘v. macht also 1 At. Jod frei:

3C; N+ Fe; +JH = 2C, NFe 4G, NH J-7.

1 Atom Jod — 126,88 entspricht somit 1 At. Ferrideyankalium

— 329,33; folelich ist 1 CC.- Zehend Fliissigkeit — I-[N.]WI Atom
0,032933 Grm. Ferridcyankalium.

0.5 Grm. Ferrideyankalium , in wenig Wasser geldst, mit Salzsiiure
and Jodkalinm zersetzt, erhielten 250 CC. sehweflize Siure, von denen
100 CC. unmittelbar daranl — 12,6 CC. Jodlésung gefunden wurden,
die halbzehend normal war. Es wurden 2,2 CC. Jodlosung fiir die
iiberschiissige schweflige Siure gebrancht

Die 250 CC. SO, sind = 31,5 CC. Jodlbsung,
2,2 GO,
es bleiben also 29,3 CC. Jodlosung — 14,65 CC.
Zehend - Normalfliissigkeit zu berechnen. 14,65 X 0,032933 weben
0452 Grm. statt 0,500 Grm.

0.5 Ferrideyankalium, in gleicher Art behandelt, wurden durch

17 CC. Zinnehloriir entl:irbt, welehe sich als Ganzes noch einmal titrirt

— 17,5 CC. Chromlosung zeigten. Nachdem Stiirkeldsung hinzngegeben

davon gehen ab

*) Annalen der Chem, und Pharm. Bd. 91, S. 240,
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war, wurden noch 2 CC. Chromlésung verbraucht. Es sind also 17,5—2
= 15,6 CC. Chromldsung das Mass des Ferrideyankaliums. 15,5
¥ 0,0032933 giebt 0,510 Grm.

Die Uebereinstimmung ist nicht befriedigend.

Vierunddreissigstes Capitel.

Kupfer.

I CC. Chromlbsung — 0,006336 Grm. Kupfer
1 CC. 5 = 0,007936 ,, Kupferoxyd
1, CC. e — 0.024956 ... kr_\'::[:l”I.\irm'rn Kupfervitriol.

Diese schon von de Haen *) ermittelte und nach dem Bungen’-
schen Verfahren ausgefiihrte Bestimmungsmethode lisst sich aunf die
Streng’sehe Methode iibertragen. Statt der wverdiinnten schwefli-
gen Siure und -Tf-\“l”»lln_'_f kann man Zinnchloriir und (‘]Jl'“lllh‘l.‘-ll!]f_{
anwenden.

Wenn ein Kupferoxydsalz mit einem Jodmetall in Losung zusam-
menkommt, so zersetzen sie sich nielit einfach in ]\'n]:i'n'r_imlfrl. welches
nicht zu existiren scheint, und ein l'lH~'[=1’<-l‘1u'!n1r-‘- sanerstoffsalz, sondern
es scheidet sich Kuplerjodiir als unlosliches Pulver aus und die Hilfte
des Jod wird in Freiheit eresetzt. Man hat also nur dieses in Freiheit
gesetzte Jod zu bestimmen, um den Kupfergehalt zu erhalten. De Haen
setzte verdiinnte schweflige Siure zu, bis die Jodfarbe verschwunden
war, fiigte Stirkelisung hinzu und titrirte dann mit Jodldsung - von be-
kanntem Gehalt blau. Ich fithrte die U]wi‘:ll.inn in der folgenden
Art aus.

[ch lése das gewogene l\'nprl‘l'.‘-:ih in Wasser mit etwas Schwefel-
siure, fiige Stirkelosung und eine Aufl isung von reinem Jodkalium im
Ueberschuss zu, bringe das blaue Gemenge unter lie Zinnehloriirbiirette
und lasse nnter Umschwenken diese Fliissickeit einlaufen, bis die blaue
Farbe der Jodstirke verschwunden ist. Die Fliissigkeit ist dann von
dem ausgeschiedenen Kupferjodiir tritb und weiss. Darauf lasse ich Ze-
hend-Normalchromlosung einlaufen, bis die blane Farbe der Jodstirke
wieder eintritt.

Da nur die Hilfte des Jods in Freiheit tritf, so sind fiir jedes Atom
Jod zwei Atom Kupfer, resp. Kupfersalz in Anrechnung zu bringen.

Von einer I\"11|v1'1-1'|i'1-,'1111‘_!'. welche im Litre 12,5 Grm. reinen l\'lill{l.‘l"
vitriol enthielt, wurden 10 CC. herauspipettirt, mit Jodkalium und Stirke-
2387

*) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd, 91, § 23
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losung versetzt und dann Zinnchloriir bis zur vollstindigen Entfirbung
hinzu gelassen. Es wurden 6 CC. davon zugelassen, und riickwiirts
1,8 CC. Chromidsung zur Hervorbringung der blanen Farbe gebraucht.

Das Zinnchloriir hatte die Staike, dass 100 CC. desselben — 105,6 CC.
Chromldsung waren. 6 CC. Zinnchloriir sind darnach — 6.8336 CC.

Chromlésung, davon 1,3 CC. Chromlosung abgezogen, lisst 5,036 CC-
Chromlosung als Maass des ausgeschiedenen Jods, oder als Maas der
Hilfte des Kupfervitriols. Nach dem angenommenen Atomgewicht des

S ; 1
Kupfervitriols wiirde 1 CC. Chromlisung dquivalent sein 10000 At. oder

0,012468 Grm. Kupfervitriol. Da aber nur die Hilfte des Jods in Freiheit
tritt, so muss fiir jedes CC. Chromlésung das Doppelte oder 0,024936 Grm.
Kupfervitriol berechnet werden. 5,036 > 0,024936 giebt 0,1255 Grm.
Kupfervitriol. Die 10 CC. der Lisung enthielten aber 0,1250 Grm.

20 CC. derselben Kupferlosung, welche also 0,250 Grm. Kupfer-
vitriol enthielten, wurden in gleicher Weise behandelt. Es wurden ge-

braucht 11 CC. Zinnchloriir = 11,616 CC. Chromldsung, und dagegen
gebraucht 1,6 CC. Chromlosung. Es sind also 11,616 — 1,6 — 10,016

CC. Chromltsung das Maass des Kupfervitriols. 10,016 3¢ 0,024936 giebt
0,24975 Grm. Kupfervitriol statt 0.250 Grm.

Diese Methode wird leider von vielen damit unvertriglichen Din-
gen ausgeschlossen. Freie Salpetersidure, Salzsiiure, Essigsiure, Eisen-
oxydsalze und andere das Jodkalium zersetzende Substanzen sind zu
vermeiden, Auch nimmt die Genauigkeit der Resultate ab, wenn man
die mit Jodkalium vermischte Kupferlosung lingere Zeit stehen lisst,
bevor man schweflige Sdure oder Zinnehloriir zusetzt. Vermeidet man
diese Punkte, sowie auch, dass man die Losungen nicht in sehr verdiinn-
tem Zustande mit einander mischt, so sind die Resultate genan. Frese-
nius ist der Ansicht, dass man mit Hiilfe abgewogener Mengen reinen
Kupfers oder abgemessener Mengen einer Kupfervitriollosung von be-
kanntem Gehalt die Stirke der Jodlosung ebenso gut feststellen konne,
als mit saurem chromsaurem Kali. Wenn dem auch so ist, so mochte
diese Titrestellung nicht entfernt mit jener durch arsenigsaures Natron
verglichen werden konnen.

Eine andere Kupferbestimmung ist von Streng angegeben worden,
die ebenfalls mit Chromlosung beendigt wird, Sie hat mir keine befrie-
digende Resultate gegeben.

Das Kupfer soll aus seiner alkalischen Auflssung, welche durch
weinsaures Kali und Aetzkali bewirkt wird, durch Erwiirmen mit Trau-
benzucker als Oxydul niedergeschlagen werden, dann das Oxydul wie-
der durch Salzsiure geldst, und nach Ver setzung mit Stirke lw-lln”‘ und
Jodkalium durch Chromlésung bestimmt werden. Da das gebildete
Kupferchloriir die Jodstirke entfirbt, so musste die verbrauchte Menge
der Chromldsung das Maass des gebildeten Kupferoxyduls sein. Bei die-
ser Au.dv,,su,, ist die Erkennung der Reaction schwierig, da die Farbe zu
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sehr durch die dhnlichen Farben des Chromchlorids und Kupferchlorids
gedeckt wird.

Es ist diese Kupferbestimmung #hnlich jener von Schwarz, wel-
che im Abschnitte ,, Chamileon* beschrieben worden ist.  Sie hat aber
gegen diese mehrere Nachtheile. Der erste ist der bereits erwiihnte,
dass die Farbe der Jodstiirke jener der gebildeten Chrom- und Kupfer-
salze zu ilnlich sieht und deshalb leicht damit verwechselt werden kann;
ein zweiter Uebelstand besteht darin, dass Kupferchloriir, mit Jodkalium
versetzt, angenblicklich einen Niederschlag von Kupferjodiir giebt. Da
dieser Niederschlag sich nur allmilig bei zunehmendem Zusatz von
chromsaurem Kali auflost, so ist das Eintreten der blanen Farbe der
Jodstiirke nicht plotzlich, sondern die bereits gebildete Farbe verschwin-
det noch einigemal, bis simmtliches Kupferjodiir geltst ist. Es ist des-
halb diese Kupferbestimmunyg minder gut, als die bereits beschriebene
von Schwarz Die Resultate, die ich damit er! alten habe, waren nicht
der Art, dass sie mich zur Mittheilung veranlassen konnten.

Fiinfunddreissigstes Capitel.
Chlor, Brom.

1 CC. Chromlésung = 0,003546 Grm. Chlor
.65 o — 0,007997 ,  Brom.

Die Bestimmung des Chlors, Jods und Broms gehort ganz eigent-
lich in die Abtheilung des arsenigsauren Natrons. Sie kann jedoch auch
mit Zinnehloriir bewerkstelligt werden. Wenn das Chlor im freien Zu-
stande bereits vorhanden ist, wie im Chlorwasser, so lisst man dieses
aus der Pipette mitten in die abgemessene Menge von Zinnchloriir flies-
sen, von welchem man eben den Titre genommen hat. Man schiittelt
um, setzt Jodkalium und Stiirkelosung zu, und erzeugt die blaue Farbe
durch Chromldsung.

Wiire Chlor erst zu entwickeln und als Gas vom Zinnchloriir anf-
zut':m!:r.»n1 g0 18t die Methode noch \\'L‘I:Iif_ft’l' an ihrem Platze, weil die
Zinnchloriirlésung bei weitem nicht so leicht das Chlorgas absorbirt und
wiithrend dieser Operation selbst einer Verinderung unterworfen ist,
Uebelstinde, welche bei dem arsenigsauren Natron nicht vorkommen.

»




280 Dritter Abschnitt. Doppelt chromsaures Kali gegen Zinnchloriir

Sechsunddreissigstes Capitel.

Jod

97) 1 CC. Chromlésung = 0,012688 Grm. Jod,
98) 4", e = 0,016599 Grm. Jodkalium.

Um das freiec Jod zu bestimmen, wird das Jod zwischen Uhrglisern
oder im Platintiegel abgewogen und sogleich in einen Mbrser gebracht,
in welchen man aus der bis 0 gefiillten Biirette Zinnchloriir lanfen lisst,
damit es sogleich von der Fliissigkeit bedeckt werde. Man zerreibt das
Jod mit dem Pistill, unter der Vorsicht, nichts zu verspritzen. Sobald
das vorhandene Zinnchloriir oxydirt ist, 16st sich Jod mit gelber Farbe.
Noch besser erkennt man diesen Moment, wenn man etwas -h'l.’i.r]-;vif'mnn;!
zusetzt, wo dann pldtzlich die Fliissigkeit sich blau firbt. Man lisst jetzt
mehr Zinnchloriir zufliessen, wodurch die Fliissigkeit entfirbt wird, bis
zuletzt nach der vollstindigen Losung des Jods die Fliissigkeit farblos
bleibt. Wiire anluil:ll alles Jod in .liu“_s:ﬂilllu _g\'li'!!lt worden, so hitte
man direct mit Zinnchloriir bis zur Entfirbung vorgehen konnen und
damit die Analyse beendigen. Da gich das Jod in ganzen Stiicken im-
mer sehr langsam in Jodkalium 18st, so hiitte man demnach den Morser
zur Hiilfe nehmen miissen, und in diesem offenen Gefiisse ist es besser,
wenn Zinnchloriir, als wenn freies Jod vorwaltet. In jedem Falle geht
man mit dem Zinnchloriir nicht weit iiber den Punkt der Entfiirbung
und bestimmt den Ueberschuss riickwiirts mit Chromlésung.

0.706 Grm. reines, trockenes Jod erhielt nach und nach 28.6 CC.
Zinnchloriir = 55,9 CC. Chromldsung. Dagegen wurden verbraucht
0,4 CC. Chromlbsung; es sind also 55,5 CC. Chromlésung das Maass
des Jods. Dies giebt 0,704184 Grm. statt 0,706 Grm.

0,664 Grm. reines Jod erhielten nach und nach 28,6 CC. Zinnchlo-
riir = 55,9 CC. Chromldsung. Dagegen 3,6 CC. Chromlésung. Es
bleiben also 52,4 CC. Chromlésung zu berechnen. Diese geben
0.66485 Grm. statt 0,664 Grm. Jod.

0,5 Grm. gemeines englisches Jod erhielt nach und nach 20 CC.
Zinnehloriir = 39,3 CC. Chromlésung, dagegen 1,1 CC., Chromlésung;
es sind also 38,2 CC. Chromlosung das Maass des Jods.

38,2 mal 0,012688 ist 0,4846 Grm. = 96,92 Proc. Jod.

Auch hier ist die Methode mit arsenigsaurem Natron vorzuziehen,
da man wihrend der liingl‘.run Heln;nuliuu;___r im offenen Morser eine Ein-
wirkung deg Sauerstoffe der Luft nicht zu befiirchten hat.
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Siebenunddreissigstes Capitel.  Chlorsiiure

Siebenunddreissigstes Capitel.
Chlorsiure.

L CC. Chromlésung = 0,002048 Grm. chlorsaurem Kali
e % = 0,001258 Grm. Chlorsiure.

Die Bestimmung der Chlorséiure nach der vorliegenden Methode ist
Jetzt leicht und sicher. Nach der Methode von Bunsen wird das chlor-
saure Salz mit starker Salzsiure destillirt und die entwickelten 6 Atome
Chlor in Jodkalium aufgefangen, dann das ausgeschiedene Jod mit
schwefliger Siure und Jodlosung bestimmt. Die Beriihrung des Chlorg
mit Kork, Kauntschuk, dann die Méglichkeit eines Verlustes empfehlen
diese Methode weniger,

Nach Streng werden die chlorsauren Salze mit starker Salzsiiure
und . einem Ueberschuss von Zinnchloriir erhitzt und nach der Zerse-
tzung dergRest des Zinnchloriirs mit Chromldsung bestimmt. Bei dieser
Operation wird kein Chlor frei. sondern augenblicklich von dem Zinn-
chloriir gebunden. Wenn der innere Raum des Gefiisses oder die Fliis-
sigkeit ' gelb werden, so fehlt es an Zinnehloriir und die Arbeit ist ver-
dorben. Die Fliissigkeit kommt nur mit Glas in Beriihiung. Die voll-
stindige Zersetzung findet erst nach lineerer Erwiirmung, oder einmali-
ger Erhitzung bis zum Sieden statt. Ich bediene mich zu dieser Arbeijt
der schon frither beschriebenen Fiasche mit Kautschukventil, welches den
Wiedereintritt der Luft beim Erkalten verhindert. Das chlorsaure Kali
(C10% 4- K O) giebt seine 6 At. Sanerstoff an Zinnchloriir ab, und da
unsere Chromfliissigkeit im Litre nur 1/, Atom disponibeln Sauerstoff
enthilt, jeder CC. also i Atom, so tritt das chlorsaure Kali mit dem

® 10000
sechsten Theil seines Atomgewichts auf. Dasselbe ist vollstiindig 122,57,
davon ist der sechste Theil 20,48 Grm. und weil unsere Fliissigkeiten
alle Zehend verdiinnt sind, wiirden einem Litre Chromlésuig 2,043 Grm.
chlorsaures Kali entsprechen; jeder C C. Chromlosung entspricht dem-
nach 0,002048 Grm. chlorsaurem Kauli.

0,2 Grm. chlorsaures Kali wurden mit 120 CC. Zinnchloriir, wel-
che gleich 120 CC, Chromlosung gestellt waren, und Salzsiiure er-
hitzt. Die erkaltete Fliissigkeit forderte noch 22,8 CC. Chromlésung,
Es waren also 120 — 22,8 — 97,2 CC. Chromlésung dquivalent der
Wirkung von 0,2 Grm. chlorsauren Kali.

97,2 X 0,002043 giebt 0,1786 Grm. statt 0,2 Grm.

Man vergesse nicht, dem Gemenge reichlich Salzsiure zuzusetzen
ohne welche die Zersetzung gar nicht vor sich geht und bis zum Sieden
zn erhitzen. Um voraus die nothige Menge Zinnchloriir nicht zu klein
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zu nehmen. bemerke man, dass man auf !/; Grm. chlorsaures Kali so viel
Zinnchloriir zu nehmen habe, als etwa 125 CC. Chromlésung entspricht.
Chlorsiure kann ohne Destillation nicht mit arsenigsaurem Natron
gepriift werden, es sei denn, dass man erst mit Salzsiiure und nachher
wieder mit kohlensaurem Natron iibersiittige, was aber umstindlich ist.
Dagegen kinnen unterchlorigsaure Alkalien, Chlorkalk ungemein
leichter mit arsenigsaurem Natron als mit Zinnchloriir gemessen werden.
Beim Einbringen desselben in die saure Zinnchloriirlosung kann ein

Verlust von Chlor fast gar nicht vermieden werden.

Achtunddreissigstes Capitel.
Jod- und Bromsiure.

1 CC. Chromlosung = 0,002784 Grm. bromsaurem Kali
o — (0,001999 ., DBromsiiure.

Sie werden in derselben Art behandelt, wie im vorigen Capitel bei
Chlorsiure beschrieben wurde.

Die Jodsiiure zersetzt sieh mit rauchender Salzsiure in der Art,

dass 4 At. Chlor iibergehen, wiihrend 1 At. Jodchloriir in der riickstin-
digen Fliissigkeit bleibt.

Neununddreissigstes Capitel.
Blei, Mangan, Kobalt, Nickel

Streng hat seine Methode auch auf die oben genannten Metalle
ausgedehnt. Er fillf sie ans ihren Losungen durch Kochen mit Chlor-
kalklosung als Hyperoxyde, wischt diese aus, reducirt sie mit Zinnchlo-
riir und bestimmt den Rest desselben mit Chromlosung. Eine genaue
experimentale Priifung dieser Arbeiten schien erst dann die daraunf ge-
legte Miihe zu verlohnen, wenn die an der Chromanalyse haftenden klei-
nen Mingel beseitigh wiiren. Ieh kann mich deshalb auf die Angaben
des Entdeckers hier beschriinken.

Blel

Sowohl die loslichen Bleisalze als auch das gefiillte schwefelsaure
Bleioxyd werden durch Kochen mit Chlorkalkldsung in neufraler Fliis-
siokeit als Bleihyperoxyd gefillt. Hat man das schwefelsaure Bleioxyd
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gefillt und dadurch das Blei von anderen Stoffen getrennt, so ist am
Ende die Wigung im gegliihten Zustande das einfachste und sicherste
Verfahren. Wenn aber das schwelelsaure Bleioxyd aus Oxydation von
Bleiglanz herriihrt, also fremde Stoffe beigemengt enthalten kann, so
ist seine maassanalytische Bestimmung sehr erwiinscht.

Streng erhitzt das Gemenge von schwefelsaurem Bleioxyd lingere
Zeit mit (_]Ll::l]\.ilh]“‘-unf' im Wasserbade, wobei man das Zusamme nbal-
len durch ofteres Umschiitteln zu verhiiten hat. Das Hyperoxyd wird
abgewaschen, mit einer Spritzflasche vom Filter entfernt und in der an-
gedeuteten Weise sein Gehalt an freiem Sauerstoff bestimmt.

Mangan

Die etwas alkalisch gemachte Fliissickeit, welche natiirlich einen
Niederschlag enthiilt, wird mit Chlorkalklésung in der Wiirme digerirt
und das gebildete Manganhyperoxyd in bekannter Weise bestimmt. Es
diirfen natiirli h keine zwei Metalle vorhanden sein, welche durch Chlor-
kalk als Hyperoxyde gefillt werden. Hat man das Manganhyperoxyd
ausgewaschen auf dem Filtrum’, so steht auch nichts seiner directen Be-
stimmung durch Glithen und W igen als Miy Oy entgegen.

Kobalt und Nickel.
Sie sollen in gleicher Art behandelt werden. Das Messen der Hy-
peroxyde durch Titriren ist ein Wiigen, aber kein Trennen. Sind beide
Metalle beisammen, so miissen sie erst durch analytische Operationen

gefrennt werden, ehe man sie messen kann.




V.

Jriednyich Iohy,

Arsenigsaures Natron gegen Jodlosung.

L=

(Chlorometrie, f‘!illtlh‘\wl rometrie).

Die 1m [“H]_gn'lnli'll zu beschreibende Methode der H,\_\'il.‘rliuh-— und
i:r*ilh‘ih\u!-‘«.'m.'li_y.-'n- ist, wie die der vorangehenden Abschnitte, durch
allmilice Verbesserungen und Zusitze zu derjenigen Vollkommenheit
oekommen, welche gie jetzt besitzt.

Die erste Anwendung der arsenigen Siure zur Maassanalyse riihrt
wieder von (;H_\'-I.IIH.‘&:IE' *) her, welcher darauf ein chlorometrisches
Verfahren eriindete. Er lbste die arsenige Siure in Salzsiiure auf, ver-
setzte die Losung mit schwefelsaurer Indiglosung und gab nun Chlor-
kalk hinzu, bis das Verschwiden der blaunen Farbe des Indigs ein leich-
tes Vorwalten des Chlors anzeigte. Dieses Verschwinden der Farbe tritt
aber nicht plotzlich, sondern ganz allmiilig ein, indem das drtlich zer-
stirte Pigment des Indigs dureh einen Ueberschuss von arseniger Siure
in einem anderen Theile der Fliissigkeit nicht wieder hergestellt werden
konnte. Wenn der letzte Antheil argeniger Baure verschwand, war
auch sehon der grisste Theil der Indiglarbe zerstort. Es entstand da-
her eine Unsicherheit in der Beurtheilung des Endes der Operation,
welehe bei den Chlorkalkfabrikanten den Wunsch nach einer anderen
Methode hervorrief.

Iin soleches Verfahren ist denn auch von Penot**) mitgetheill
worden. Mit Beibehaltung der arsenigen Siure hat er das Verfahren
von Gay-Lussac so verbessert, dass es nun gleichbleibende, scharfe

*) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. XVIII, 8. 18.
) Dingler's polyt. Journal, Bd, 127, 8. 134 und Bd. 129, 8. 286
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und richtige Resultate giebt. Er lost nimlich die arsenige Siure statt
in Salzsiiure in kohlensaurem Natron anf und findet das Ende der Ope-

ration durch Betupfung eines von ihm angegebenen Jodkleis

1 erpapiers,
wodurch ein blauer Flecken anf dem bis dahin weiss gebliebenen Pa-
pier entsteht. Nebenbei gesagt, ist das von Penot angegebene
.ftulnulrimn-l{h-is!n-rl_u;t.picr ganz unzweckmiissig bereitet, weil es auch
mit reinen Siuren einen blauen Flecken giebt, da es immer jodigsaures
Natron enthilt. Es muss also reines Jodkalium und Kleister zusammen
angewendet werden. Penot hat hierbei zwei gliickliche Griffe gethan,
niimlich die jusserst empfindliche Jodreaction hinzugerufen zu haben,
und statt der sauren Arsenikchloriirlisung eine neutrale oder basische
Losung des arsenigsauren Natrons angewendet zu haben. Die Bedeu-
tung dieser letzteren Verbesserung hat Penot nicht vollstiindig erkannt.

Die Anwendung der arsenigen Siure in neutraler oder basischer
Verbindung hat eine andere Bedeutung, als die blosse Veriinderung des
Losungsmittels, Im arsenigsauren Natron hat die arsenige Siure eine
weit grossere Verwandtschaft zu Sauerstoff, Chlor, Jod, als im frejen
Zustande oder im Arsenikehloriir.

Wenn man Stirkelosung mit Jod blau firbt und diese Fliissigkeit in
arsenigsaures Natron giesst, so wird die Farbe augenblicklich vernich-
tet; 16st man aber die arsenige Siaure in Salzsiiure, oder macht man di

Losung des arseni

sauren Natrons sauer, so geschieht dies nicht.

Die an Alkalien gebundene arsenige Siiure ist demnach im Stande.
der Jodstiirke das Jod zu entziehen und selbst in Arseniksiure iiber-
zugehen, wiihrend das Jod sich in Jodwasserstoff verwandelt; die freie

arsenige Siure kann dies nicht. Es ist deshalb auch méelich. in alka-

lischer Liosung die Jodreaction anzuwenden, wihrend bei saurer Lisung
der erste Tropfen von Chlorkalk, Chlorwasser, chromsaurem Kali die
blane Farbe erzeugt, was anzeigt, dass eine Oxydation der arsenigen
Siiure nicht stattfindet. Die blaue Farbe der Jodstirke wird von koh-
lensaurem Natron nicht aufgehoben; es ist deshalb zuliissig, der arse-
nigen Siure eine grossere Menge kohlensaures Natron zuzusetzen. Die
Nothwendigkeit dieses Zusatzes ergiebt sich ans dem folgenden Versuche.

Wenn man sich eine normale Jodlosung von 110 Atom (= 12,688
Grm.) Jod im Litre bereitet und eine normale arsenigsaure Natron-
losung von 155 Atom = 4,95 Grm. (weil die arsenige Siure 2 Afom
Sauerstoff aufnimmt, wird die Hiilfte eines zehntel Atoms genommen)

er pdiure mit 14.5 Grm. krystallisirtemn kohlensaurem Natron,

so miissten beide Lisung

n eigentlich dquivalent sein, d. h. sich in glei-
echen Volamen genau sitticen. Als ich nun 10 CC. arsenigsaure Na-

troultsung mit Stirke versetzte, trat bei Zusatz von 7 CC. Joa-
3

Farbe c¢in. Es war nimlich das Jod in Jod-

wasserstoffsiiure iibergegangen und hatte einen Theil der arsenigen Siure

[6sung schon die blaue

vom Natron verdriingt. Die freie arsenige Siure entfirbt aber die Jod-
stiirke nicht, und es trat die Reaction deshalb frither cin, enteprechend
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der vorhandenen Menge Natrons. Wurde nun kohlensaures Natron zu-
zesetzt, so verschwand die blaue Farbe sogleich wieder und trat erst
bei 10 CC. Jodlosung wieder ein, konnte aber anch nun durch einen
ferneren Zusatz von kohlensanrem Natron nicht mehr weggenommen
werden. KEs ist deshalb die stark alkalische Losung des arsenigsauren
Natrons ein vortreffliches Maass [iir freies Chlor, freies Jod, Chlorkalk
und dergleichen, und hierin besteht das Eigenthiimliche der arsenigen
Siure, dass sie, neben ihrer hoch anzuschlagenden Unempfindlichkeit
gegen atmosphiirischen Sauerstoff, bis jetzt der einzige Korper ist, wel-
cher in einer alkalischen Libsung diese Oxydationsfiihigkeit besitzt und
gleichbleibend behilt. Alle die anderen chlorometrischen Mittel, wie
Eizenoxydul, Zinnehloriir, schweflige Siure, sind sauner und entwickeln

aus dem Chlorkalk immer Chlorgas, welches der Messung entgeht.
Otto sagt bei dieser Gelegenheit (s. Ausfiihrliches Lehrbuch der Chemie
2. Aufl,, Bd. 3, S. 426): ,,nach jedem Eingiessen der Chlorkalkfliissigkeit
in die Eisenvitriollésung zeigt sich der Geruch des Chlors, besonders
wenn die Eisenvitriollésung stark angesiinert wurde.** Dieser Umstand

h dem

vermindert offenbar die Genanigkeit der Methode, weil er je n:
sauren Zusande der Eisenvitriollosung verschieden stark eintritt. Er
findet natiirlich auch bei Anwendung des sauren Arsenikehloriirs statt,
und ich muss in diesem Falle der Ansicht Otto’s ganz beistimmen, dass
der Eisenvitriol der giftigen arsenigen Siure vorzuziehen sei. Wird
aber die arsenige S#ure in alkalischer Losung angewendet, so findet
dieser Verlust von Chlorgas gar nicht statt, und es ist die Moglichkeit
gegeben, mit Vermeidung der Betupfungsmethode die fiusserst empfind-
liche Jodreaction in der Fliissigkeit selbst hervorzurufen. Um diesen
Preis muss ich der arsenigen Siure wieder den Vorzng geben, der durch
ihre Titrebestindigkeit wesentlich erhdht wird.

Es findet bei dieser Reaction ein ganz #ihnlicher Kampf der Ver-
wandtschaften statt, wie bei dem Verfahren von Bunsen. Dort zer-
setzte sich schweflige Sidure mit Jodlosung in Schwefelsiure und Jod-

\\'.‘L.-GFL'J.'STU”: und bei einem :llltIrl't?h {_.-‘l)il:_'1_']’1[]';[,]’ir;“—"r_v]‘;l_(f.- -rinlt_r .][n]\\';|_-‘-.'|-|‘-

stoff mit Schwefelsiiure riickwiirts in freies Jod und schweflige Siure
iiber. Ganz ebenso ist es hier. Arsenige Siure und Jod gehen bei
Gegenwart von Alkalien in Arseniksiiure und Jodmetall oder Jodwasser-
stoff iiber, dagegen zersetzen sich freie Arseniksiiure und Jodmetall oder

Jodwasserstoff in freies Jod und arsenige Saure. Teh habe dieserhalb
die folgenden Versuche angestellt.

Arseniksiure, durch Abdampfen von arseniger Siiure mit Salz- und
Salpetersiiure dargestellt, kann aufs Schiirfste auf einen Riickhalt von
arseniger Siure gepriift werden, wenn man sie mit kohlensaurem Natron

iibersiittigt, mit Stirkelosung versetzt und eine Jodlosung hinzufiigt.

Der erste Tropfen Jodléosung muss die blaue Farbe der Stirke hervor-

bringen. Verschwindet die blaune Stelle beim Umschiitteln, so ist arse-

nige Siure vorhanden und es muss eine neue Oxydation eingeleitet
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werden. Eine Arseniksiure, welche dieser Jedingung entsprach und
bei dem ersten Tropfen Jodlosung sich blan firbte, wurde in Wasser
gelost und etwas Jodkalinmlésung hinzugefiigt. Nach wenigen Augen-
blicken fiirbte sich die Fliissiokeit braun von ansgeschiedenem Jod.

Wurde vorher Stirkelésung zugesetzt, so entstand bald eine tief
blaue Farbe.

Sehr verdiinnte Arseniksiiure, mit Stirkelosung und Jodkalium ver-
setzt, zeigte keine Zersetzung. Wurden aber einige Tropfen Schywefel-
siure zugefiigh, so trat sogleich die blane Farbe der Jodstirke auf.
Den letzten Fall kénnte man vielleicht durch die Wirkung der Schwefel-
siure auf Jodwasserstoff erkliren wollen; bei dem ersten Falle, wo reine

Arseniksiiure vorhanden war, ist dies jedoch nichg zuldssig. Die Arse-
niksiure scheidet aus Jodkalium Jodwasserstoff aus. und dies zersetzt

sich mit freier Arseniksiure, wie die blaue Firbung aufs Bestimmtes
nachweist. Damit also die gebildete Arseniksiure, wie bei Bunsen
die Schwefelsiinre, nicht ziickwiirts zersetzt werden kinne, oder minde-

stens das Fortschreiten der normalen Zersetzung auf einem gewis
Punkte hemmen kénne, wird hier wie dort die Wirkung der freien Si
durch die Gegenwart des Alkalis vernichtet.

Die arsenige Siiure kann nicht gegen saures chromsaures Kali an-

gewendet werden; in alkalischer Losung wird das saure chromsaure

Kali nicht davon zersetzt und in saurer Lisung hebt die arsenige Siure
die Farbe der Jodstiirke nicht auf.

Dass das arsenigsaure Natron die Jodstirke entfirbt, muss offenbar
der durch die vorhandene Basis erhhten Affinitit der arsenigen Siure
zum Sauerstoff, nm Arseniksiure zu bilden, zugeschrieben werden, ge-
rade wie auch das Zink das Wasser nicht zersetzt, wenn nicht eine
Sidure vorhanden ist.

Bei diesen Versuchen mit arsenigsanrem Natron direet Chlornatron,
Chlorkalk und Chlorwasser zu titriren, glaubte ich das Penot’sche Ver-
fahren dadurch zu verbessern, dass ich dem in bestimmter Menge ab-
gemessenen arsenigsauren Natron Jodkalium und Kleister zusetzte und
nun die chlorhaltige Fliissigkeit aus der Biirette hinzugab. Ieh bekam
Jedoch dieht hinter einander so widersprechende Resultate, dass sie mich
in Verzweiflung setzten, weil ich den Grund davon nicht sogleich fand.

Die Reaction war ja in beiden Fillen dieselbe, nur in meinen Ver-
suchen ungleich bequemer angewendet. Auf 10 CC. arsenigsauren Na-
trons gebrauchte ich dicht hinter einander von demselben Chlorwasser
17,8, dann 21 und 29,6 CC., bis die blaue Farbe eintrat; ebenso ge-
brauchte ich von einem frisch bereiteten Chlornatron 9,3, dann 9,5 und
10,5 CC.

Der Grund dieser Ungleichheit liegt in der localen Wirkung des
Chlors und Chlorkalks auf die Stirke. Je nachdem man mehr oder
weniger Stirke zugiebt, oder beim Zugiessen des Chlors einmal mehr
verdiinnt hat, oder stiirker schiittelt, fallen die Zahlen ungleich aus.
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Schiittelt man wenig, so wird ortlich Stirke vom Chlor zersetzt,
nachdem die an jener Stelle befindliche arsenige Siure bereits oxy-
dixt ist. g

Es folgt also einfach aus diesen Thatsachen, dass man eine ehlor-
haltige Fliissigkeit nieht zu einer stirkehaltigen bringen darf, um die
Jodreaetion in der Fliissigkeit hervorzubringen. Es ging mir auch da-
durch ein Licht auf, warum Penot die mithsame Methode der Betupfung
annimmt, wihrend doch die Reaction in der Fliissigkeit so nahe lag.
Bei Penot bleibt der Kleister anf dem Papier und kommt nicht mit
dem Chlorzusatze in Beriihrung, bis die Fliissigkeit gemischt und also
auch das Chlor gebunden ist. Es giebt also die Penot’sche Methode
richtige Resultate, obgleich sie wegen der Betupfung noch lange nicht
bequem ist.

Bringt man das Chloerwasser in Jodkalium, so wird ecine fquiva-
lente Menge Jod ausgeschieden. Diese kann man ganz ruhig zu einer
stiarkehalticen Fliissigkeit setzen, weil freies Jod die Stirke nicht zer-
setzt. Man miisste also die Operation mit einer titrirten Jodlosung zu
beendigen suchen, wie dies auch Bunsen thut.

Mit Benutzung aller dieser Thatsachen 1

st sich die Chlorometrie
anf ein sehr genaues und sehr einfaches Verfahren zuriickfiihren. Sie
unterscheidet sich von den Methoden von Bunsen und Streng wesent-
lich dadurch, dass sie mit alkalisehen Fliissigkeiten arbeitet,
iene Methoden
von ihnen hinei
loslich sind.
Chlor und Jod, die zu sauren Fliissigkeiten keine Affinititen be-
sitzen, werden aus eben diesem Grunde besser in alkalischen behandelt.

wihrend
canz richtig saure Fliissickeiten anwenden, da die vielen

—‘.‘l'.}"l."_fl_!“l"l)I"t.’ill"xl\-rl" in alkalischen Fliissigkeiten nicht

Vierzigstes Capitel.
Bereitung der Maassflussigkeiten.
a) Zehend-Normal arsenigsaure Natronlisung,

Wir haben zwei Fliissigkeiten, welche sich wechselseitie zersetzen,
1) arsenigsaure Natronlésung, 2) Jodlésung.

Beide kinnten als Grundlage dieser Methode genommen werden,
da beide aus leicht rein zn beschaflfenden und abzuwiigenden Korpern
dargestellt werden. Bunsen hat die Jodlosung als Grundlage genom-
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men, nachdem er den Jodgehalt dureh cine Gewichtsanalyse oder durch

Vergleich mit saurem chromsaurem Kali bestimmt hat. Die Lisung des

Jods in Jodkalium ist allerdings sehr bestiindig, was Zersetzung angeht,

aber durchaus nicht, was Verflichtigung betrifft. Selbst die verdiinn-
teste Jodlosung haucht Joddampf aus., und bei etwas hoherer Tempe-
ratur sieht man den leeren Raum der Flasche mit einem lichtrothen
Dampfe gefiillt. Biiretten, welche mit Steinkugeln bedeckt iiber Nacht
gefiillt standen, zeigten in den oberen Schichten der Fliissigkeit eine
merkbar lichtere Farbe durch Verdunstung von Jod. Die kleine Menge
Fliissigkeit, welche unter’' dem Quetschhahn in den Ausflussrishren bleibt,
ist am folgenden Tage fast ganz entfiirbt. Wenn man eine mit Jod-
losung gefiillte Flasche dfter geofinet hat, was beim Einfiillen der klei-
nen Mengen in Biiretten hiufig vorkommen muss, g0 wird der Inhalt
immer schwiicher von Gehalt, wie ich es bei dem Titrenehmen Fegen
arsenige Siure immer gefunden habe. Es bleibt alsdann nichts iibrig,
als durch eine neue Analyse mit saurem chromsaurem Kali den Werth
der .inllli'r.-‘sllrl_g festzustellen. I-'lii:_-hri;i\.-i: ist die sechlimmste Eigenschaft
eines zum Urmaassghestimmten Korpers. Da wir in der arsenigen Siure
einen sehr leicht rein zn beschaffenden pulverigen, nicht hygroskopischen
und nicht “ﬁ"ii!ilﬁ"‘li }ii'r]'lser besitzen. so _r,_g'r]--.'!l diese #uszseren Bedin-
gungen der arsenigen Siure den Vorzug vor dem Jod, welches fliichtic
und viel leichter mit Wasser und Chlor veranreinigt sein kann. Ich
habe deshalb die arsenige Siure als Grundlage der Methode gewiihlt.
Die arsenige Siure muss vollkommen rein sein. Die schiirfste Probe,
die man damit vornehmen kann, ist ihre absolnte Fliichtigkeit. Man
bringt einen kleinen Theil derselben auf einen Platinspatel oder ein Blech
und verfliichtict denselben mit einer Weingeistflamme in dem sogénann-

ten geschlossenen Arbeitsorte. Es bedarf kaum der Erwihnung, dass

man die aufsteigenden weissen geruchlosen Dimpfe sorgfilltie zu ver-

meiden habe. Hat man keinen geschlossenen Arbeitsort, worin bl
die Apparate und Hinde des Chemikers eingehen, sein iibriger Korper
aber davor bleibt. so halte man Lampe und :S||:m:l in einen Ofen oder out
zichenden Heerdraum. Wenn die farblose arsenige Siure vollkommen
‘.a-i‘ﬂit‘;‘l, go kann sie ohne Weiteres illlj_'t‘\\'k‘llih‘i werden. Die natiirliche
Gestalt der-aus den Gifthiitten erhaltenen arsenigen Siure in den por-
zellanartigen milchweissen Stiicken, die in der Mitte noch hiiufig Reste
der glasigen Siure haben, giebt geniigende Sicherheit, dass nicht etwa
andere fliichtige Stoffe, wie Salmiak. Schwefel vorhanden seien. Nicht
flitchtize Stoffe werden durch den Sublimationsversuch verrathen. Man
kann denselben auch in einer Probirrithre oder in einem kleinen Kilb-
chen vornehmen, in welechem IFalle man jedes Entweichen von Iintll[lt'z-I\
leicht vermeiden kann. Endlich ist es auch nieht schwierig, durch
o reine Substanz zu verschaffon.

Sublimation sich eine ganz zuverl
Von dieser gepriiften arsenigen Siure zerreibe man sich eine gros-
gsere Menge in einem Porzellanmirser zu feinem Pulver und bewahre es

Mohr's Titrirbuch, 19
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in ecinem sehr starken, weithalsigen Glase, damit man beim Wigen mit
dem Loffel ins Glas kommen kann. Den Pfropf verbinde man mit star-
kem Papier, bezeichne das Glas mit grosser Schrift auf anffallend ge-
{irbtem Papier und zum Ueberfluss noch mit einem in die Augen fal-
lenden Zeichen, Todtenkopf oder Kreuz, kurz man sorge dafiir, dass
nicht durch Versiumniss von Vorsichtsmaassregeln, die in eines Jeden
Gewalt lieeen., eine Verwechslung moglich werde, welche sehr ernst-
liche 1'10].‘.,!{“1.I haben kiénnte. Namentlich wird man das Glas nicht in
einem offenen Repositorium stehen lassen, sondern unter Scehloss be-
wahren.

Zur Darstellung- der -;\'iI]'l“:l“i'”l;:i",_"kt‘it stellt man das Ir_IL'l“Ii‘I.llUi-L‘ Glas
eine Nacht unter eine Glasglocke mit Chlorealeium und wigt dann auf
einer genauen Wage auf einem Schiffchen von einer der Liinge nach
gesprengten Glasrdhre die nithige Menge ab.

Das Atomgewicht. des Arsenikmetallz ist 75; dazu kommen 3 Atom
Sauerstoflf — 24, so dass das Atomgewicht der arsenigen Sinre 99 ist;
zu einer Zehend-Losung wiirden also 9,9 Grm. genommen werden miis-
gen. Da aber die arsenige Sinre (AsOj;), um in Agseniksiiure (AsOj)
iiberzugehen, 2 Atom Sauerstoff anfnimmt, so miissen wir, um eine
solche Fliis
stoff aufnimmt oder abgiebt, die Hilfte der obigen Zahl nehmen, also
1,95 Grm.

igkeit zu erhalten, von der 1 Litre '/;5 Atom Sauer-

Es ist dies, so lange das Atomgewicht nicht geiindert wird, die
unveriinderliche Normalzahl der arsenigen Siure fiir Zehend-Normal-
fliissigkeit. Man wige also 4,95 Grm. reiner trockener arseniger Siure
ab, bringe sie ohne Verlust in eine kleine Kochflasche und giesse eine
klare Losung von chemiseh reinem kohlensaurem Natron hinzun. Die-

ser Salz musgs in jedem Falle auf secine Reinheit von schweflis

anrem
oder unterschwefligsaurem Natron gepriift werden. Man fiigt ihm
Starkelosung zu und dann einen Tropfen Jodlosung. Es muss sogleich
eine blaune Farbe entstehen. Sollte das kolilensaure Natron dieser Be-
dingung nicht entsprechen, so mbehte es Aufenthalt veranlassen, wenn
man es erst reinigen wollte. Ich ziehe dann vor, das doppelt kohlen-
saure Natron anzuwenden, welches diese Salze nicht enthalten kann.
Reste von schwefelsaurem Natron oder Chlornatrium schaden nieht. Mit
Stiirke und Jodlosung wird es augenblicklich blau. Man gebe ungefiihr
10 Grm. :lnlnpvfr kohlensaures Natron hinzu und ¢-1'11i1.’f_.:—‘ bis -,‘l“-[, die

arsenige Siure unter Aufbrausen zn einer ganz klaren Iliissi
list hat.

Anfinglich schwimmt das Pulver in kugelformigen M:

]\uif ge-

ssen aaf der
l"ll'i.m‘-ig]wil.J welche aber bald bei zunehmender Wiirme verschwinden.

Die klare Losung giesst man in eine Litreflasche, welche schon etwas
destillirtes Wasser enthiilt, spiilt reichlich die Kochflasche nach, fiillt
endlich unter Beobachtung der Normaltemperatur bis zur Marke am
Halse der Flasche an und vermischt durch heftiges Schiitteln.
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Ich habe diese Fliissigkeit ganz unempfindlich gegen atmosphii-
rischen Sauerstofl gefunden, wiihrend ihr Fresenius eine bisher nicht
beobachtete grosse Oxydirbarkeit zuschreibf. TIeh habe Normalfliissig-
keiten mit derselben arsenigen Siure bereitet, von sehr ungleichem
Alter untersucht und sie absolut gleich stark gefunden. Sie geben mit
Silberldsung reine hellgelbe Niederschlige ohne eine Beimischung von

Rothbraun, welches die Farbe des arseniksauren Silberoxyds ist, und

gebrauchen alle gleichviel Jodlosung, sowohl die 18 Monat als die zwei
Stunden alte Fli
schon vor lingerer Zeit festgestellt hatte, priifte ich das Verhalten mach
ferneren 3 Monaten noch einmal und fand es vollkommen ungeiindert, so

eit. Nachdem ich meine desfallsigen Beobachtungen

dass ich die gut bereitete arsenigsaure Natronlosung als eine vollkommen
titrebestindige Fliissigkeit ansehe. Wenn man aber arsenigsaures Na-
tron mit einer kleinen Menge gchwefligranren Natrons versetzt und in
, 80 dauert es nicht lange, dass man auch

offenen Gefissen stehen lisst
Arseniksiiure in der Fliissigkeit findet. Indem das schwefligsaure Na-
tron sich oxydirt, steckt es auch die arsenige Siure mit der Oxydations-
l'l'\\'t',’.‘llll;_" a1. Von derselben Lisung, welehe ich bereits 10 Monate
ohne Titreverinderung aufbewahrt hatte, brachte ich eine kleine Menge
in einen Kolben und fiigte einige Krystalle schwefligsaures Natron hinzu.
Nach 14 Tagen gab die Ldsang mit Silberlésung einen rothbraunen
Niederschlag und mit Magnesiamixtur den charakteristischen grobkir-

en krystallinischen Niederschlag des arseniksauren Bittererde-Ammo-

niaks in reichlicher Menge. Untersehwefligsaures Natron hatte mir in
14 Tagen diese Erscheinungen noch nicht gezeigt, trat aber spiter auch

s acht

damit ein. Reine Arseniklosung wurde in einem offenen Gefiisse
Tage lang in einen geheizten Trockenschrank gestellt, hatte aber in
dieser Zeit nicht die kleinste Menge von Arseniksiiure f,}'t‘[)i]lfl)[. Man
ersicht hieraus die Nothwendigkeit, ein chemjsch reines kohlensaures
Natron zur Lisung anzuwenden, wozu sich n?mn wieder das doppelt
kohtensaure Salz empfiehlt.

Es ist demnach die von mir vorgeschlagene Combination die ein-
zige, welche mit zwei ganz unverinderlichen Fliissigkeiten versehen ist.
Beim Gebrauche der Arseniklosung hat man zuerst zu priifen, ob sie
acenug Alkali enthalte. Man versetzt sie mit Stiirkelosung und titrirt
Jetzt fiigt man eine kleine Menge reine kohlen-

sie mit Jmlli]ﬁ-unlf_f blan.
saure Natronldsung oder doppelt kohlensaures Natron in Pulver hinzu
und beobachtet, ob die blaue Farbe noch einmal verschwindet. Ge-
€0 muss man, um sgicher zu sein, bei jeder Analyse einen

schieht es,
Zusatz von kohlensaurem Natron geben. Man kann dies auch ein fiir
allemal bei der Darstellung der Normalfliissigkeit thun.
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b) Die Jodlésung.

Man kann die Jodlosung beliebig stark machen oder ihr einen ganz
bestimmten Titre geben. Die Jodlsung von unbekanntem Gehalt wird

anrem Natron gemessen und ihre Volumina darauf zuriick-

mit arsenigs
gefiihrt. Es wiire demnach an sich jede vorhandene Lbsung des Jods
in Jodkalium brauchbar. Um jedoch eine hohe Genauigkeit zu errei-
chen, ist es zweckmiissig, der Jodlésung eine bedeutende Verdiinnung
zi geben. Nimmt man die Jodlésung so stark, wie die des arsenig-
sauren Natrons, so ist sie noch so concentrirt, dass ein Tropfen zn viel
eine intensiv blaue Farbe erzeugt. Bei der grossen Empfindlichkeit der
Stiirkereaction gegen Jod kinnen wir den Vortheil einer starken Ver-
diinnung benutzen.

Man kann jedes Jod, auch feuchtes oder chlorhaltiges gebrauchen,
da die Stirke der Liosung nach einem Versuche bestimmt wird und das
Chlor von dem Jodkalinm gebunden wird. Es ist jedoch sehr zweck-
misgig, sich eines reinen frockenen Jods zu bedienen, wie man es auch
im Handel haben kann, um sich durch eine einzige Wiigung eine immer
gleich starke Lisung bereiten zu ktnnen.

i Das 1\h|1||‘-_ru\\'i|']|f des Jods ist 126,88, und es wiirden Zu einer
Zehend - Losung 12,688 Grm. Jod abzuw

1 Litre zu losen sein. Diese 1“|I"i.~"-‘-i;_(k=’i[ ist noch so stark gefirbt, dass

gen und mit Jodkalinm zu

man bei Biiretten von 15 — 16 Millimeter Dicke kaum mehr hindureh-
sehen kann, um den hohlen Spiegel der Fliissigkeit ablesen zu konnen:
sie ist aber noch nicht tief genug gefirbt, um den diinnen und geraden
Rand derselben am Glase ablesen zu kiinnen. Ich ziehe deshalb wvor.
den zehnten Theil diesegx Menge oder 1,269 Grm, Jod abzuwiigen, und
diesen zu einem Litre zu verdiinnen. Besitzt man eine grossere
Flasche, etwa zu 5 Litre, und gebraucht man diese Fliissigkeit hitufig,
wie in chemischen Laboratorien, oder in Fabriken, welche gerade damit
zu thun haben, so kann man sich bei der grossen Haltbarkeit dieser
Fliissigkeit grossere Mengen mit einer Wiigung machen und 6,344 Grm.
Jod zu 5 Litre, oder 12,688 Grm. Jod zu 10 Litre auflosen.

Die mit reinem Jod so bereitete Fliissigkeit ist Hundert Normal.
d. h. sie enthilt in einem Litre 1/,,, Atom in Grammen, und man konnte
direct alle Analysen darnach berechnen. Um jedoch nicht die Zahl der
Systeme und Tabellen iiberfliissig zu vermehren, ist es vorzuzichen. die
verbrauchten CC. sogleich auf arsenigsaures Natron zu redueciren. in-
dem man das Komma um eine Stelle zur Linken riickt.

Jede Jodlosung musz auf die Zehend Normallésung des arsenigsan-
ren Natrons gestellt werden. Man lisst aus derselben Biirette, die zum
Messen dieser Liosung dient, 5 oder 10 CC. ausfliessen. versetzt sie mit
frisch bereiteter Stirkelosung und etwas doppelt kohlensaurem Natron
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und titrirt sie mit der Jodlosung blau. Trifft dies genan zu, dass von
der Jodlssung zehnmal so viel Cubikeentimeter als von der des arsenig-
sauren Natrons gebraucht wurden, so ist die Jodlésung genan Hundert-
normal, und man zihlt ithre Cubikeentimeter nach arsenigsaurem Natron,
wenn man sie durch 10 dividirt. Triflt es nicht genau zu, go hilft man
sich durch Anfertigung eines Tifelchens, welches nur so lange brauch-
bar ist, als man von derselben Fliissigkeit oder von einer von demselben
Jod in gleicher Art bereiteten Vorrath hat.
In einem speciellen Falle wurde so verfahren:
1,27 Grm. Jod wurden zu 1 Litre gelost und in eine lange Biirette
eingefiillt.
5 CC. arsenigsaures Natron erforderten
1) 50,6 CC. Jodlésung,
2) 50,6 ., -

)

demnach ist 1 CC. Jodlésung — - = = 0,09881 CC. arsenigsaure Na-
2 20,0 1

tronlosung, und es entsteht das Tifelchen :

Fig. 97. . . "
CC. CC.
Jodlasung. Arseniklosung
1 0,09881
N 2 0,19762
= 3 0.29643
{ 0,:
51 0.49405
G (,59286
7 0,69167
8 0.79048
-
9 0,88929
Die Jodlosung ist nicht ganz
bestiindig wegen der unvermeidlichen
Verdunstung beim Oeffnen der Fla-
Jodlosung. sche. Ieh bediene mich deshalb auch

zur Aufbewahrung der Jodlosung einer Blaseflasche, wie sie bei Cha-
mileon ]Jv-*f‘|lr'i0h-.‘.-n wurde (Fig. 97). Diese Flasche wird niemals gedff-
net, als wenn sie von Neuem gefiillt werden soll.

Die Jodlésung kann ans Quetschhahnbiiretten ansfliessen gelassen
werden. Allein mit der Zeit werden die vulcanisirten Kautschukrdhren
steif, wahrscheinlich indem sich Jodschwefel in der Substanz des Kaut-
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schuks bildet. Sie gehen dann beim Oeffnen des Hahns nicht mehr aus
einander. Mit einigem Nufzen, jedoch nicht fiir alle Zeit, habe ich die
Kautschukrohren inwendig mit Talg ausgestrichen oder mit der Auflo-
sung von Guttapercha in Chloroform befenchtet und frocknen gelassen.
Ich bediene mich deshalb aueh zur Jodlosung der mit Blaserohr ver-
sehenen Stehbiiretten. die ebenfalls nur beim Fiillen gedffnet werden.

Fig. 98.

Fig. 99

>
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Stehbiiretten zur Jodldsung.

Wenn man eine sehr verdiinnte Jodldsung anwendet, so muss man sich
einer ziemlich gerdumigen Biirette bedienen, um nicht so oft nachfiil-
len zu miissen,
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¢) Dag Jodkaliumstirkepapier.

Bei allen Destillationsanalysen muss man vor dem Zusatz von
Stiirkeldsung sicher sein, dass arsenigsaures Natron im Ueberschuss vor-
handen ist. Man findet dies, indem man mit der Fliissigkeit ein Papier
betupft, welches mit einem Gemenge von Stirkekleister und Jodkalium
bestrichen und getrocknet ist. Das dazu verwendete Papier darf keine
Chlorbleiche haben, in welchem Falle es beim Troeknen von selbst blaun
wird. Penot hatte unrichtiger Weise ein mit Jod und kohlensaurem

Natron bereitetes Stirk l}:il;icl‘ v]ll]lfn'.'t]t'n., was aber, da es _illlli_‘_{.-i:llil'\-.ﬂ

Natron enthilt, auch die Eigenschaft hat, mit reinen Siuren blaue Flecke

zu eceben., Es ist car kein Grund vorhanden, das iiberall vorrithige
und allein richtige Jodkalium durch ein besonderes Priiparat, was noch
dazu unpassende Nebeneigenschaften hat, zu ersetzen. Man kann das
Jodkaliumstiirkepapier auch entbehren, wenn man ex tempore etwas
Stiirkelésung mit einigen Tropfen Jodkaliumlésung auf einem Porzellan-
teller mit dem Finger verstreicht.

Einundvierzigstes Capitel.

Arsenige Sdure.

| Abzuwiigen- =%
de Menge fir| ! CC. Arse-

Substanz. Formel. .\h‘m:— 1 CC. Arsen- niklosung
L:'k“"“‘m' | Los. =1Pre. ist gleich

| Substanz.

91) ', At, arsenige
Siure 2 49,5

|

\s O, i
| 0,495 Grm. | 0,00495 Grm.

|

Die Bestimmung der arsenigen Siure mit Jodlosung, die nach rei-

ner arseniger Siure titrirt ist, ist ein Messen mit sich selbst. Das Maass
der unbekannten arsenigen Siure ist die bekannte reine. Der einfachste
Fall ist jener, wo schon arsenige Siure vorhanden ist, sei es im reinen
oder gebundenen Zustande. Ist sie in alkalischer Losung, welche aller-
dings keine andere gegen Jodlosung empfindliche Salze , wie schweflig-
saure oder unterschwefligsaure enthalten darf, wovonman sich durch die

bekannten Reactionen *) iiberzeugen muss, 80 misst man dieselbe mit

viirmen mit Salzstiure oder Schwefelsiiure: Riechen nach schwelliger Siure zeigt
sschiedenem Schwefel zeigt

#y Er

dies

Riechen darnach und tritb werden yon dusg

unterschwetlige Siure an.
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einer Pipette ab, versetzt sie mit Stirkeldsung und etwas doppelt koh-
lensaurem Natron, und titrirt mit Jodlbsung blau. Die verbrauchten CC.

Jodlésung werden auf —I— arsenigsaure Natronlosung redueirt, und de-

ren Gehalt an arseniger Siure ist ans ihrer Bereitung bekannt.

Ist die arsenige Saure nicht in Liésung, so wird sie durch Kochen
mit doppelt kohlensaurem Natron geldst, mit Stirkelosung versetzt und
mit Jodlosung blaun titrirt. - Die Berechnung ist dieselbe.

Es wurde 0,1 Grm. arsenige Siure, von derselben, welche zur Dar-
stellung der Normallosung dient, abgewogen , in doppelt kohlensaurem
Natron durch Kochen gelost und mit Stirke- und Jodlosung gemessen.
Es wurden 202 CC Jodlosung (Titre: 10 CC. ars. Natron — 99.6 CC.

10
Jodlbsung; also 1 CC. Jodlosung = 208 — 00,1004 CC. ars. Natron
gebraucht. Die 202 CC. Jodlésung sind — 20,28 CC, arseniksaure Na-

tronlésung, und diese mit 0,00495 multiplicirt geben 0,1003 Grm. arse-
nige Siure statt 1 Grm.

0.1 Grm. derselben arsenigen Siure, am folgenden Tage in glei-
cher Art ;_r\-}wl'ﬁft., brauchten ebenfalls 202 CC., geben also auch 0.1003
Grm, arsenige Siiure.

Es wurde nun zunichst dies Verfahren zur Bestimmung der arseni-
gen Siure in dem kiuflichen Realgar, Auripigment und weissen Arsenik
.111_‘_:'!".\'--|||||‘T.

Wenn man rothes Realgar mit einfachem oder doppelt kohlensaurem
Natron kocht, so bildet sich immer eine gewisse Menge arsenigschwef-
liges Schwefelnatrinm.  Die filtrirte Fliissigkeit giebt mit Essigsiure
itbersiittizt einen gelben .\‘[t"ll'l'."l'illi!;_' von Schwefelarsenik. Man konnte
nun ro verfahren, dass man das Realgar mit kohlensaurem Natron

kochte, dann nach dem Verdiinnen und Erkalten mit iiberschiissiger Es-

sigsiture fillte und das Filtrat, mit kohlensaurem Natron iibersiittigt, mit
Jodlésung anstitrirte.

0,2 Grm. Realgar wurden so behandelt und die arsenige Siure an
Natron gebunden, mit Jodlésung bestimmt. Es wurden 24 CC. Jodls-
sung (Titre: 10 CC. arsenigs. Natron = 101 CC. Jodlésung) zebraucht.
Die 24 CC. Jodldsung sind — 2,376 CC. arsenigsaures Natron , und
diese, mit 0,00495 multiplicirt, geben 0,01176 Grm. arsenice Sinre.

0.01176.100

Dies Realgar enthielt also —— e oder 5,88 Proc. arsenige

Siure.

Es zeigte sich, dass die mit essigsaurem Natron versetzte arsenige
Saure ebenso viel Jodlosung gebrauchte, als die mit kohlensaurem Na-
tron iibersittigte. In der That ist dies auch einleuchtend, weil die gebil-
dete Arseniksiure an das Natron des essigsauren Natrons treten kann und
Essigsiure in Freiheit setzt, welche ihrerseits die Arseniksiure micht
blosslegen kann, Es ist demnach ein Gemenge von arseniger Siure inif
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essigeaurem Natron ebenso wie arsenigsaures Natron zu betrachten. Ee
bot sich deshalb das essigsaure Natron. als ein sehr zweckmiissiges Lo-
sungsmittel fiir die arsenige Siiure dar, wenn diese mit Schwefelverbin-
dungen des Arseniks g«_‘lll"nj_’! ist. In der That losen die essigsauren
Alkalien im Kochen die arsenige Siiure geradeso wie kohlensaure Alka-
lien anf, wihrend sie die Sehwefelverbindungen nicht angreifen,

0,2 Grm. Realgar wurde mit essigsaurem Natron, welches mit Stir-
kelosung versetzt , durch Jodlésung sogleich blau gefirbt wurde, oo-
koeht, die Lisung mit einigen Tropfen Essigsiure versetzt, zu 300 CC.
verdiinnt und davon abfiltrirt. 100 CC. des Filtrats erforderten 8.2 CC.
Jodldsung, im Ganzen also 24,6 CC. Jodlésung vom letzten Titre. Diese
24,6 CC. sind demnach gleich 2,435 CC. Arseniklosung, und diese mit
0,00495 multiplicirt, geben 0,012053 Grm. — 6,026 Proc. arsenige
miure.

Auripigment. Lichtgelbe Massen, wie sie im Handel vorkommen,
stellten sich als fast reine arsenige Siure heraus.

0,2 Grm., mit doppelt kohlensaurem Natron gekocht, losten sich

ganz auf. Mit Essigsiure iibersiittigt, gab die Losung keinen Nie
schlag. Sie wurde zu 300 CC. verdiinnt, 50 CC. herauspipettirt und mit
Jodlosung von letzten Titre gemessen. Eg wurden 64 CC, gebrancht ;
noch einmal 50. CC. gebraunchten 64 CC.; 25 CC. gebrauchten 32 CC,

Es wiirden algo im Ganzen 6 mal 64 — 384 CC. Jodlésung gebraucht

er-

worden sein. Diese berechnen sich zu 88 CC. Arsenikldosung, und diese,
mit 0,00495 multiplicirt, geben 0,188 Grm. oder 94 Procent arsenige
Siure,

Zum Vergleich wurden 0,2 Grm. Auripigment mit essigsanrem Na-
tron gekoeht, zu 300 CC. verdiinnt und davon 50 CC. abgemessen. Sie
forderten jedesmal 66 CC. Jodlosung, im Ganzen also 6 mal 66 =396 CC.
Jodlbsung = 39,2 CC. Arseniklésung — 0,194 Grm. oder 97 Proe. ar-
senige Siure. Ks gab hier die Methode mit essigraurem Natron eben-
falls etwas mehr als jene mit kohlensanrem Natron.

Dasselbe zeigte sich auch mit reiner arseniger Siure. 0.2 Grm.
derselben bestimmten sich, als sie in essigsaurem Natron geldst wurden,
in zwei Versuchen zu 0,208 und 0,205 Grm. statt 0,200 Grm. arseniger

Siure. So lange man die Normalarseniklésung mit kohlensaurem Na-
tron bereitet. mochte aueh bei den Analvsen die Anwendung dieses
Salzes dem essigsauren vorzuziehen sein.

Da Arsenik bei Analysen fast immer als Schwefelarsenik ausge-
schieden wird, und dieses nicht direct gewogen werden kann. sondern
entweder durch eine Analyse auf seinen Schwefelgehalt untersucht wird,
oder nach vollstindiger Oxydation als arseniksaure Ammoniak-Bittererde
zuar Wigung kommt, so wiire ein Verfahren sehr wiinschenswerth . den
Schwefelarsenik durch. eine einfache Maassanalyse zu bestimmen. Teh
habe mehrere Methoden versucht, aber noch nicht die richticen Resultate

erhalten.
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Man kann den Schwefelarsenik in Ammoniak 16sen, durch Verdun-
sten in einer Porzellanschale gefrennt vom Filtram wieder gewinnen.
Mit verdiinnter Salpetersiure behanflelt, wird dieser Niederschlag zwar
in weissen Schwefel verwandelt, allein ein Theil Arsenik ist dann auch
in Arseniksiinre iibergegangen. Diese mit schwefliger Siure zu reduci-
ren gab mir keine Resultate, wie ich sie voraus wusste und erhalten
musste, wenn die Analyse richtig sein sollte.

Ich fillte auch die ammoniakalische Losung des Schwefelarseniks
mit 2:1]1:(‘1'\-1‘:-'.'[“]'\'I[L Silber, den Rest des Silbers mit Salzsiure, iibersit-
tigte nach dem Filtriren mit kohlensaurem Natron und bestimmte mit
Jodlisung. Ich erhielt bedeutend zu wenig. Ich muss deshalb diesen

Punkt einer ferneren Untersuchung iiberlassen.

Zweiundvierzigstes Capitel.

Schweflige Sdure.

o
S e —
| =
| . 1 CC. Ar-
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86) Schweflige Siure S 0, 32 0,0032

Die Bestimmung der schwefligen Siiure ist mit besonderen Umstin-
den verkniipft, welche eine genaue Beachtung erfordern. Die schweflige
Siure wird durch Jodlésung in Schwefelsiure verwandelt, withrend das
Jod durch den Wasserstoff des zersetzten Wassers in Jodwasserstofl
iibergeht :

S0, +HO 4+ J=850; 4 JH.

Diese Zersetzung findet aber nur dann vollkommen statt, wenn die
schweflige Sidure sehr verdiinnt ist, da ande rerseits Schwefelsiure und
Jodwasserstoff im concentrirteren Zustande in schweflige Siure, Jod und
Wasser zerfallen. Man bedient sich zu dieser Analyse der Jodlosung,
deren Gehalt dureh Titrestellung mit arsenigeaurem Natron genau be-
kannt ist. Die schweflige Siure wird mit ausgekochtem und verschlos-
sen erkaltetem Wasser verdiinnt, mit frisch bereiteter Stirkeldsung ver-
setzt und nun Jodldsung hinzugegeben, bis die blane Farbe eintritt. Die
verbrauchten CC. Jodlésune werden auf zehendnormal arsenigsaure
Natronlosung reducirt und diese Zahl von Cubikcentimetern mit 0,0032
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multiplicirt, um die schweflige Siiure in Grammen zu erhalten. Uebri-
gens ist der Fehler, welchen man begeht, wenn man concantrirte schwef-
lige Sidure direct mit Jodlésang abmisst, nicht sehr gross. Er findet

sich, wenn man nach Eintreten der blauen Farbe einige Tropfen koh-

lensaure Natronltsung . und dann noch ferner bis zum Bleiben der
blanen Farbe Jodlésung zusetzt. Durch die Sittigung der gebildeten
Schwefelsiiure mit Natron wird der Streit der Affinitiiten zwischen Jod-

wasserstoff und Schwefelsidure beseitigt, und die Zersetzung schreitet bis
zu Ende vorwirts.
a2 CC. starker schwefliger Siiure wurden ohne Verdiinnung mit
Stirkelosung versetzt und mit einer Jodlosung gemessen, von welcher
10 CC. = 4,95 CC. zehendnormaler arsenigsaurer Natronlésung wa-
ren. Es wurden 11,6 CC. Jodlosung verbraucht. Nun wurden einige
Tropfen kohlensanre Natronlésung zugegeben, wodurch die blaue Farbe
verschwand und erst bei 11,7 CC. Jodlésung bleibend wurde. Ein zwei-
ter Yersuech gab 11,7 CC. Jodlosung, wie der erste. Diese 11,7 CC.
1.95

Jodlésung auf zehendnormal reduecirt (}.'- 10 ) geben 5,79 CC., und

=

diese, mit 0,0032 multiplicirt, geben 0,0185328 Grm. schwefliger Siure

0,87065 Procent.

Man kann bei dieser Bestimmung grosse Fehler begehen, wenn man
mit lufthaltigem Wasser verdiinnt. Es wird dann ein Theil schwefliger
pinre oxydirt, und man braucht, ganz gegen die Voraussicht, weniger
-]"‘l]':".‘lilll_'_{ als bei der unverdiinnten Siure. So .:-']II':I'IU']I‘["II 5 CC. der
obigen schwefligen Siure vorher mit 846 CC. Brunnenwasser verdiinnt
6,7 CC. Jodlosung, und mit 400 CC. Brunnenwasser nur 6,2 CC, Jodlo-
sung. Die grossten Fehler begeht man, wenn man mit lufthaltigem
ser verdiinnt und mit kohlensaurem Natron versetzt und erst dann

misst. Das -'r']l\\uﬂig'ﬂult!‘t' Natron zieht den Sauerstoff noch hl.".:‘il:l'i"_"ul'
an, als die freie schweflige Siure.

9 CC. derselben S 0,3, mit 400 CC. Brunnenwasser verdiinnt , unter
Zusatz von etwas kohlensaurem Natron gecbrauchten gar nur 0,8 CC.
Jodlésung, bis zum Eintritt der blanen Farbe. Bei dieser Verdiinnung
wird, wenn vorher kein kohlensaures Natron zugesetzt war, durch Zu-
satz desselben die blaue Farbe kaum mehr weggenommen, oder erscheint
mindestens beim kleinsten Zusatz der Jodlosung danernd wieder, Wie-
derholt man den Versueh unter ganz gleichen Verhiltnissen mehremale,

keit des

so erhiilt man sehr abweichende Resultate ; indem die Schnellig
Einfliessens , der Luftzutritt beim Schiitteln immer Abweichungen her-
vorruien.

kochtem

sauren Salze werden in wenig ausg

Die laslichen schwefli
Wasser geldst, mit Stirke und mit Jodlésung blau titrirt. Am Ende priift
man, ob ein Zusatz von kohlensaurem Natron die Farbe noch einmal weg-
nimmt, in welchem Falle man sie durch cinen ferneren Zusatz von Jod-

losung wieder hervorruft und erst jetzt abliest. Da die schwefligsauren
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Salze so sehr schwierig rein dargestellt werden konnen, so eignen sie
gich nicht zu Controlanalysen.

Statt des einfach kohlensauren Natrons bediene ich mich noch lie-
ber des doppelt kohlensauren. Dasgelbe kann kein unterschwefligsaures
oder reines Natron enthalten. Von dem gepulverten Salze, wie es zn
Brausepulver verwendet wird, werfe ich eine kleine Messerspitze voll in
das Glas, ehe ich die scliweflige Siiure hinzubringe. Es entsteht dadurch
kein bemerkbares Brausen, wohl aber dann, wenn man die schweflige
Siiure erst mit Jodlisung in Schwefelsiiure verwandelt und jetzt erst das
doppelt kohlensaure Natron zusetzt.

Eine vorhandene schweflige S#Hure sollte auf ihren Gehalt unter-
sucht werden.

10 CC. derselben, in doppelt kohlensaures Natron einfliessen gelas-
gen, erforderten:

1) 60 CC. Jodlosung (1 CC. = 0,09881 CC. arsenigs. Natron)

2) 604 ., oy
81605 &
Darnach entspricht:

1) 5,9286 CC. ars. Natr. = 0,01897 Grm. — 0,1897 Proec. 50,

2) 59681 o e it == 0,01009 5 ==-0/19094 LU,

3y 5,9780 ., ke it 01PN 2 150 — 0.1912 s =

Am folgenden Tage gebrauchte dieselbe schweflige Siure auf 10CC.
59,6 CC. Jodlésung — 5,88 CC. arsen. Natron 0,01881 Grm. — 0,1881

Procent 5 0.

Eine #usgerst verdiinnte schweflige Siiure gebrauchte auf 100 CC.
300 Jodlosung. Diese sind gleich 0,29643 CC. arsen. Natron und diese,
mit 0,0032 multiplicirt, geben 0,000948 Grm. oder Procent schweflige
Siure, da 100 CC. gemessen wurden.

Eine Verdiinnung der schwefligen Siure im Sinne der Bunsen’-
schen Analyse ist bei der Siittigung mit doppelt kohlensaurem Natron
nicht nothwendig; wohl aber, um eine schine Stirkereaction zu erhal-
ten. Ist die Fliissigkeit zu concentrirt, so erscheint die Stirkereaction
violett roth. DBei einer .m-\\'i*.‘-'n-n ‘.y‘-l‘(Iiilmmr;: der J“If}“'f\ulivil ist die
Firbung rein blau, wie Indigolosung. Diese Verdiinnung wird von selbst
erlanot, wenn man sich der Hundertnormal-Jodlosung bedient. Um auch
diese Analyse zwischen denselben Korper zu beendigen, kann man die
schweflige Siiure in ihr Aequivalent arsenige S#ure verwandeln. Man

muss sich dazu einer Arseniksiure bedienen, welche keine Spur arseni-

ger Siure enthilt. Man findet dies, wenn man sie mit kohlensaurem Na-
tron sittigt, mit Starkelosung versetzt und Jodlésung zusetzt. Der erste
Tropfen muss blan firben. Verschwindet die blaue Farbe, so ist noch
arsenige Siure vorhanden. Man bringt die Lissung von Arseniksiiure in
ein starkes Glas, pipettirt die schweflige Siiure hinzu, mit der Beachtung,
dass nicht zu viel leerer Raum in der Flasche bleibe, versehliesst dicht

mit Verbindung des Stopfens, und stellt die Flasche einige Stunden lang
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an einen mildwarmen Platz. Nach Erofinung muss aller Gernch nach

schwefliger Siiure verschwunden sein, und es ist an die Stelle der schwef-

ligen Siiure ein Aequivalent arsenicer Siure getreten. Man sittizgt mit

kohlensaurem Natron und bestimmt die arsenige Siure mit Stirkels-

sung und Jod. 2 Atom schweflige Siure erzeugen 1 At. arsenige Siure.
AsO; 4+ 2850, = As O3 4 250,

also 1 CC. Arseniklésung = 0,0032 Grm. S Q.

Dreiundvierzigstes Capitel.

Schwefelwasserstoff.
(Sulfhydrometrie.)

1) Direet mit Jod.
I CC. Zehend arsenigsaures Natron — 0,0017 Grm. Schwefel-
wasserstofl.
2) Durch Féallung von Schwefelarsenik.
1 CC. Zehend arsenigsaures Natron — 0.00255 Grm. Schwe-

wasserstoff.

Die Bestimmung des Schwefelwasserstoffs durch eine titrirte Jodl-
sung mittelst der Stirkereaction ist zuerst von Dupasquier angewen-
det worden. Nachher hat sich Bunsen derselben Methode bedient. in-
dem er nur den Titre der Jodlssung durch Analyse statt durch Abwii-
gung bestimmte,

Schwefelwasserstofft wird durch Jod in ausgeschiedenen Schwefel-
und Jodwasserstoff verwandelt:

SH +J=JH 4 8.

Diese Zersetzung geht, wie wir glauben, glatt auf. Insbesondere

ist zu bemerken, dass sich keine Schwefelsiure bildet. Rose *)

dariiber bei Gelegenheit, als er die Bildung von Schwefelsiure bei Zer-

setzung der jodsauren Salze durch Schwefelwasserstoff entdeckte : .. eine
Mengung von freiem Jod mit Wasser wird bekanntlich durch Schwefel-
wasserstoffgas in Jodwasserstoffsiure unter Schwefelabsatz verwandelt,
ohne dass sich dabei Schwefelsiure erzeugt. Wird indessen jene Men-
gung erhitzt, wihrend Schwetelwasserstoffeas durch sie celeitet wird, =o
bildet sich eine geringe Menge Schwefelsiure.*

Der letzte Fall kann natiirlich hier nicht vorkommen.

Ans diesem Grunde miisste voraussichtlich eine grosse Verdiinnung
des Schwefelwasserstoffs durch Wasser nicht angezeigt sein, wie bei der

*) Poggendorf Annalen, Bd. 47, 8. 163,




302 Dritter Abschnitt. Arsenigsaures Natron gegen Jodlosung.
schwefligen Siure, wo sich Schwefelsiiure bilden und der Confliet von

Jodwasserstoff’ mit Schwefelsiiure eintreten muss. Bunsen sagt in sei-

nen mehrfach geriihmten Aufsatze *), wo er erwiihnt, dass die schweflige

S#dure nur in starker Verdiinnung richtig konne gemessen werden, ,,man
kann noch hinzufiigen auch Schwefelwasserstoff.* Dieser Ausdruck
scheint eher eine Ansicht als eine |':1'1':1hr|11-.ér anszudriicken, so wie denn
anch in demselben Abschnitte 7 keine Bestimmungen von Schwefelwas-
zerstoff vorkommen.

Da der gebildete Jodwasserstofl’ mit dem ausgeschiedenen Schwefel
in keine Wechselwirkung treten karn, so ist die Nothwendigkeit einer
Verdiinnung vorab nicht einzusehen. Der Versuch zeigt jedoch, dass
bei Anwendung concentrirter Fliissigkeiten eine rothe Farbung der
Stiirke eintritt, welche ungewdhnlich ist, und dass erst bei stirkerer Ver-
diinnune die charakteristische schdn blaune Farbe der Jodstirke hervor-
tritt. Das Gleiche findet statt, wenn man vor dem Zulassen der Jodlo-
sung ecine kleine Menge gepulvertes doppelt kohlensaures Natron xn'_r.--.
setzt hat.

Zum Verdiinnen des Schwefelwasserstoffwassers darf man jedoch
nur :|t1=<3_-'|-]\inl‘]JI-'< Wasser anwenden, welches verschlossen erkaltete.

Wenn die Jodlosung zun verdiinntem, mit Starkelosung versetztem
Schwefelwasserstoffwasser gelangt, so entsteht an der Stelle des Einflies-
sens die blaue Farbe der Jodstirke, welche dureh Vermischen wieder
verschwindet. Die Fliissigkeit triibt sich von ausgeschiedenem weissen
Schwefel. Zuletzt lisst man nur tropfenweise zufliessen, bis die blaue
Farbe stehen bleibt. Man liest jetzt ab. Mit der Zeit verschwindet die
blaue Farbe wieder, wahrscheinlich durch eine Wirkung des ausgeschie
denen Schwefels auf das freie Jod. Misst man kurz hintereinander glei-
che Mengen desselben Schwefelwassserstoffwassers und beobachtet nicht
dieselbe Verdiinnung und dieselbe Art des Vermischens, so erhilt man
Differenzen, welche in der Methode selbst liegen.

So erforderten 20 CC. Schwefelwasserstoffivasser ohne Verdiinnung
8.6 CC. Jodlosung; als dieselbe Menge mit Wasser verdiinnt wurde,
94 CC. und als vorher etwas doppelt kohlensaures Natron zugesetzt
war, 9.6 CC.

Ein andermal wurden auf 20 CC. desselben Wassers allein 8,8 CC.,
9.4, nach Zusatz von doppelt kohlensaurem

nach starker Verdiinnung
Natron 9.8 CC. Jodlbosung gebraucht. Diese Differenzen deuten an, dass
die Zersetzung nicht immer genau in derselben Weise verlanfe und dass
miglicherweise Fehler in der Methode liegen.

Unter der gewohnlichen Annahme der regelmiissigen Zersetzung
werden die verbrauchten CC. Jodlosung auf arsenigsaures Natron redu-
cirt und dann mit 0,0017 multiplicirt. Eine Confrole der Methode kann

durch Hinzuziehung einer andern unzweifelhaft feststchenden Zersetzung

*) Annalen der Chem. und Pharm. Bdi 86, 8, 278
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gegeben werden, da man das Gewicht des Schwefelwasserstoffs direct
nicht feststellen kann, sondern nur durch Zersetzungsproducte und Wii-
gung oder Messung derselben. Eine solche Zersetzung bietet uns die
normale Losung der arsenigen Siure dar.

1 At. arsenige Siure und 8 At. Schwefelwasserstoff zersetzen sich
in 1 At. Schwefelarsenik und 3 Atom Wasser:

As Oy 4 3SH — AsS, -+ 3HO.

Diese Zersetzung ist so bestimmt, dass sie sogar znr Gewichtsana-
lyse angewendet wird. Das Schwefelarsenik ist das Aequivalent von
8 Atom Schwefelwasserstoff. Schwefelarsenik kann jedoeh nicht gut
in kleinen Mengen mit Sicherheit gewogen und ‘bestimmt werden. Da-
gegen finden wir die Menge des im Schwefelarsenik vorhandenen Schwe-
fels und Arseniks leicht durch Messen der nicht eefiillten arsenicen
Siure. Die Operation fithrt sich dann in folgender Weise aus.

Man liisst aus der Biirette eine bestimmte Menge der Zehendnormal
Arseniklésung in ein 300 CC. Glas einfliessen, und lisst das mit der
Pipette gemessene Schwefelwasserstoffwasser direet hineinfliessen. Man
bemerkt meistens gar keine Farbenverinderung, bei concentrirtem Schwe-
felwasserstoffwasser eine schwach gelbe Fiirbung. Man séhiittelt tiichtic
um, giebt einige Tropfen reiner Salzsiiure hinzu, so dass die Fliissigkeit
entschieden sauer wird, was man mit blanem Lackmuspapier feststellt.
Es entsteht sogleich ein Gerinnsel von gefilltern Schwefelarsenik und dic
Fliissigkeit wird vollkommen farblos. Sie darf nicht nach Schwefelwas-
serstoff riechen. Man fiilllt die 300 CC.-Flasche bis an die Marke mit

Wasser an, was nicht ausgekocht zu sein brancht, da weder der Schwe-

felarsenik, noch die iiberschiissige arsenige Siure vom freien Sanerstofi

verindert werden. Man filtrirt darch ein trockenes Filtram in ein trocke-
nes Glas, priift vorliufig, ob das klare Filtrat mit Schwefelwasserstoff noch
einen gelben Niederschlag erzeugt, also noch arsenige Siure enthalte,
was nothwendig ist, misst 100 CC. vom Filtrat ab, bringt sie in einen
Mischkolben, siittigt die freie Siure mit hineingeworfenem Pulver von
doppelt kohlensaurem Natron, setzt Stiirkeltsung hinzu und misst die
vorhandene arsenige Siure mit Jodlésung ab. Man wiederholt den Ver-
such mit anderen 100 CC. desselben Filtrats. Beide Resultate miis
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fast absolut stimmen, wenigstens diirfen die Differenzen nicht griieser als
10 CC. sein.

Ein Versuch, ob die Messung der arsenigen Siure ohne Abschei-
dung des Schwefelarseniks geschehen konne, gab die bestimmte Ant-
wort, dass dies nicht geschehen kinne. Das Schwefelarsenik list sich
nach und nach in der nothwendig alkalischen Fliissigkeit auf und giebt
falsche Resultate. Das Nachbleichen der Jodstirke dauert dann “sehr
lange, wiihrend bei der reinen arsenigen Siure das erste Bleiben der
blauen Farbe entscheidend ist.

Diese Bestimmungsart, welche ich bloss zur Controle der gewbhn-

lichen Methode erdacht hatte, bietet so viele Garantien und Vorziige,
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dass ich sie an die Stelle der gewbhnlichen Methode setzen zu kionnen
glaube. Vom ersten Augenblick des Vermischens ist der Schwefelwas-
serstoff ansser aller Gefahr des Oxydirens und Verflichtigens. Die al-
kalische Lobsung der arsenigen Siure verschluckt das Schwefelwasser-
stoffzas mit grosser Lebhaftigkeit und bindet es augenblicklich. Sobald
man mit Siure' das Schwefelarsen gefillt hat, ist. die Fliissigkeit und
der Niedersehlag ganz unveriinderlich an der Luft geworden und man

kann mit Ruhe fortarbeiten. Die Bestimmung der nicht gefillten arse-
nigen Siure und somit anch die der fehlenden, bietet die grijsste Schiirfe
dar, da dieser Korper mit sich selbst gemessen wird und die Messung
mit der Jodreaction endigt.

Endlich ist es noeh als ein Vorzug anzusehen, der durch Verwand-
lung der directen Methode in eine Restmethode erlangt wurde, dass die
Beendigung der Operation zwischen denselben Korpern wie bei allen
anderen Analysen dieses Abschnitts stattfindet.

Diec Berechnung der Resultate nach dieser Methode giebt zu einer
Erliinterung der zweiten diesem Capitel vorangestellten Zahl Veran-
lassung.

Wenn arsenige Siure (AsOy = 99) oxydirt wird, wie in allen an-
deren Analysen dieses Abschnitts, so nimmt sie 2 At. Saunerstoff auf, da
Arseniksiiure Az O, ist. Es ist deshalb nicht der zehnte Theil des Atom-
gewichts, sondern die Hiilfte des zehnten Theils oder 4.95 Grm. arsenige
Siure zu einem Litre gelost worden. Wenn hingegen arsenige Siure
durch Schwefelwasserstoff zersetzt wird, so giebt sie 3 At. Sauerstofl
ab: sie wirkt also 11/, mal so stark, als im ersten Falle, nimlich wie
3 :2 \
derthalb mal in Anrechnung gebracht werden. 11/; > 0,0017 ist aber
0,00255.

folglich muss auch das Atomgewicht des Schwefelwasserstoffs an-

’

Zur vergleichenden Priifung beider Methoden wurden folgende Ver-
suche gemacht. Titre: 10 CC. arsenigs. Natron = 38,5 CC. Jodlosung.
Zu 10 CC. Arseniklosung wurden 20 CC. Sehwefelwasserstotffwasser
gefiigt, umgeschiittelt, nach einigen Augenblicken Salzsiiure bis zur san-
ren Reaction hinzugefiigt, zu 300 CC. verdiinnt, filtrirt, vom Filtrat
100 CC. mit doppelt kohlensanrem Natron versetzt und mit Jodldsung

gemessen.

1) 100 CC.. = 11 CC, Jodlozung.

7o b 0L IS St i [ i "

) e D o
also 300 CC. = 33 CC. Jodlésung. Diese von 38,5 abgezogen, lassen
5.5 £C. Reducirt man diese auf arsenigs. Natron nach dem vorstehen-
den Titre. so sind sie — 1,43 CC., und diese mit 0,00255 multiphicirt

geben 0,0036465 Grm. Schwefelwasserstofl.
Eine Wiederholung desselben Versuchs mit denselben Mengen gab

genau dasselbe Resulfat.
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Es wurden nun 10 CC. Arseniklosung mit 40 CC. Schwefelwasser-
stoffwasser versetzt, und dann wie oben behandelt.
100 CC. = 9,2 CC. Jodlosung,
50 , — 46 . o
BOGREs = 4.8 1y 3
also 300 CC.— 27,6 CC. Diese von 38,5CC. abgezogen, lassen 10,9 CC.
iibrig, diese auf arsenigs. Natron reducirt geben 2,8311 CC., und diese
mit 0,00255 multiplicirt geben 0,007219 Grm. SH, also in 20 CC. zum
Vergleich mit obigem Resultat, 0,00360% Grm. S H.
Zum Vergleich wurden 20 CC. Schwefelwasserstoffwasser direct
mit Jodldosung blau titrirt und davon gebraucht
1) unverdiinnt . . . . 6,8 CC. Jodlgsung,

2) verdinnt . . . oA Btk o i
3) verdiinnt und mit dop-
pelt kohlens. Natron 8,7 ., 2
Diese drei abweichenden Zahlen berechnen sich zu
1) 1,766 CC. Arsen. — 0,0030022 Grm. SH,
2) 2.,2838 . 2 — 0,0038797 3 i
8) 2,260 15, 5 — (,003842 "

Es liegt demnach die mit Fillung von Schwefelarsenik erhaltene
Zahl inmitten der mit directer Fiillung erhaltenen Resultate. Das lei-
dige Nachbleichen der direet mit Jodlbsung behandelten Fliissigkeiten
macht es ganz unmbglich zu erkennen, an welchem Punkte man stehen
bleiben soll und abzulesen hat. Im Allgemeinen giebt die directe Be-
stimmung des Schwefelwasserstoffs mit Jodlosung hohere Resultate, als
die Fillung mit arseniger Siiure.

Vergleichen wir den inneren Werth beider Methoden, so beruht
jene von Dupasquier auf einer Voraussetzung; jene durch Fiillung
von Schwefelarsenik beruht auf einer Gewichtsanalyse, da die arsenige
Siure der Normalfliissigkeit abgewogen ist, und jede Bestimmung von
arseniger Siiure auf dieselbe -Liuwicht.-'bvstinummg zariickfiihrbar ist.
Man kénnte noch mehrere dhnliche Analysen ausdenken, welche in glei-
cher Art auf eine Gewichtsanalyse gegriindet wiiren. Beispielsweise:
Wenn man das Schwefelwasserstoffwasser mit Zehend-Normal-Silberls-
sung vermischte, und im Filtrat das nicht gefillte Silber durch titrirte
Kochsalzlosung bestimmte; oder wenn man mit Kupferchloridlosung
fallte, und den Rest des Kupfers nach einer der vielen Kupferanalysen,
z. B. mit Jodkalium, bestimmte: oder wenn man mit alkalischer Bleild-
sung absorbirte, und im Filtrate den Rest des Bleies durch Chromsiure
oder Kleestiure fillte und bestimmte. Aber alle diese Methoden haben
nicht nur keinen Vorzug gegen die Arsenikanalyse, sondern stehen noch
bedeutend zuriick, indem, z. B. bei Silber, eine Fillung stattfindet, die
viele Uebung und Zeit erfordert, bei Kupfer ein sehr leicht oxydirbarer
Niederschlag gebildet wird, bei Blei die Empfindlichkeit gegen atmo-
sphiirische Kohlensiinre und eine Auswaschung hinznkommt. Es diirfte

Mohr's Titrirbuch. 20
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demnach die empfohlene Schwefelwasserstoff - Bestimmung als ein Fort-
schritt in der Sulfohydrometrie betrachtet werden kinnen.

Von besonderem Nutzen ist die Methode bei Bestimmung gasformi-
gen Schwefelwasserstoffs, weil die alkalische Arseniklosung dieses Gas
sehr vollstindig bindet. Man kann jedoch auch das Gas von verdiinn-
tem iitzendem Alkali absorbiren lassen und nachher die Argeniklosung
hinzufiigen.

Um den Schwefelwasserstofigehalt des gewdhnlichen Leuchtgases
quantitativ nach dieser Methode zu bestimmen, wurde der nebengezeich-
nete Apparat (Fig. 100) und das zu beschreibende Verfahren angewendet.

Fig. 100.

Schwefelwasserstoffbestimmung im Leuchtgas.

Das Gas wurde aus dem gewihnlichen Bren-
ner a eines Wohnzimmers hergenommen., In die
Oeffung, worin  der eiserne Brenner steckte,
wurde eine gebogene Glasrdhre mit Kork luft-
dicht eingesetzt und ein diinnes Kautsechukrohr
dariiber gezogen, welches die Gasleitung mit den
Absorptionsgefissen verband. Es sind dies zwei
kleine Setzkdlbchen & und &/, die mit einer ver-
diinnten, aber sehr reinen Aetznatronfliissigkeit
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halb gefiillt sind. Diese Fliissigkeit muss, nach vorheriger Sittigung
mit Salzsiiure, durch Stirkezusatz und Jodlésung gepriift werden, ob
sie frei von schiidlichen Stoffen, Schwefelnatrinm, unterschwefligsanurem
oder schwefligsaurem Natron ist. Alle diese Kérper entfirben Jodstirke.
Es muss also der erste Tl‘u[ri‘cn -lm”i‘):ﬁllli;_f die Probe blau firben. Eine
mit Wasser gefiillte W oulff’sche Flasche, ¢, die man auch durch je
messenden Gasbehilter ersetzen kann, saugt das Gas durch Ausfliessen

2den

von Wasser an, und die in Litreflaschen (d) gemessene Menge des aus-
fliessenden Wassers zeigt den cubischen Raum des durch die Aetznatron-
lauge gegangenen Gases an. Man kann Wirme und Luftdruck in spe-
ciellen Fillen notiren und beachten. Nachdem man die Kautschukriih-
ren bis an den Apparat mit Gas gefiillt hat, verbindet man beide, Ofinet
den Wasserhaln an der grossen Flasche und lisst das Gas circuliren.
Der luftdichten Beschaffenheit aller Verbindungeén muss man sich vorher
durch bekannte Operationen versichert haben. Das Gas dringt in klei-
nen Blasen durch die beiden Kolbchen und giebt auf diesem Wege sei-
nen Schwefelwasserstoffigehalt vollstiindig ab, und zwar schon in der
ersten Flasche b. Als ich dreiFlaschen vorgelegt hatte, waren die zweite
und dritte selbst bei sehr starkem Strom ganz frei von Schwefelwasser-
stoff, und es dient also hier die zweite nur zur Sicherheit, dass kein Gas
verloren gegangen ist. Man liisst das Wasser tropfenweise aus der
Flasche fallen
lassen, unterbricht man die Operation und geht an die Bestimmung.
Man bffnet zuerst die letzte Flasche &, lisst b CC. normalarsenig-
saure Natronlosung zufliessen und fibersittigt schwaeh mit Salzsinre.
Bleibt die I“]ii.-'si;:k.rit ungefiirbt und ungetriibt, so ist kein Schwefelwas-
serstoff’ in l“l_!gl‘l'. Flasche. Man o6ffnet dann die erste Flasche 8, lisst
10 CC. Arseniklosung hinzn und iibersiittigt mit Salzsiiure. Es wird

in den meisten Fiillen ein merkbares Gerinnsel von gelbem Schwefelar-

Nachdem man 3 bis 4 Litre Wasser hat ausfliessen ge-

senik entstehen. War auch in der zweiten Flasche b eine Triibung bei
zu raschem Durcheehen des Gases, so vereinigt man beide Flaschen,
notirt aber auch die in beiden zugesetzten Mengen der Arseniklosung.
Man fiillt nun eine 300 CC.-Flasche mit der sauren und triiben Fliissig-
keit an, und filtrirt dann ab; von dem Filtrat misst man zweimal 100 CC.
Fliissigkeit ab, iibersittigt schwach mit kohlensaurem Natron und
titrirt mit Stirke und Jodlosung blau, oder man filtrirt die ganze
Menge, wiischt aus, iibersittigt mit kohlensaurem Natron und bestimmt
wie oben.

Durch den eben beschriebenen Apparat wurden 6 Litre Wasser aus-
fliessen elassen und es waren also 6 Litre Gas durch die Absorptions-
gefiisse cireulirt. Diese waren mit verdiinntem Aetzkali gefiillt. Nur die
erste Flasche enthielt Schywefelwasserstoff, die beiden folgenden (es waren
diesmal drei) blieben ganz frei davon. Es wurden 5 CC. Arseniklbsung
hinzugelassen und mit Salzsiure iibersittigt. Es entstand ein ziemlich
bedeutender flockiger Absatz von Schwefelarsenik, Das Ganze wurde

20*
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filtrirt, und in dem mit kohlensaurem Natron iibersittigten Filtrat die
noch vorhandene arsenige Siiure mit Jodlosung (Titre: 5 CC. Arsenik-
losung — 12,5 CC. Jodlosung) bestimmt. Es wurden 3,15 CC. Jod-
losung gebraucht. Diese berechnen sich zu 1,26 CC. A

seniklosing.
Ziehen wir diese von den zugegebenen 5 CC. ab, so bleiben 3,74 CC.
Arseniklosung als Maass des Schwefelwasserstoffs, 3,74 3 0,002565 giebt
0,009537 Grm. Schwefelwasserstofl' in 6 Litre gemeinem Steinkohlengas.
Ieh machte noch-einen Versuch, das Leuchtgas direct durch Jodlosung
hindurchgehen zu lassen, und theile den Verlauf dieser Operation mit.
Von den drei Absorptionsflaschen enthielt die erste eine gemessene
Menge Jodlbsung, die beiden folgenden Stirkelosung mit Wasser ver-
diitnnt. Als das Gas durchstromfte, fiirbte sich die zweite Flasche blau
von dem aus der ersten Flasche iibergerissenen Joddampfe, die dritte

Flasche blieb aber farblos, zum Beweis, dass Stirkelosung kein Jod

fliichtig hindurchgehen I

In der ersten Flasche schied sich .‘l“z‘I'lliH_L{Fi anch Schwefel aus, allein
es ‘entstand ans anderen fliichtigen Substanzen des Leuchtgases mit dem
Jod ein Gerinnsel und ein theerartiger Absatz an den Wiinden der
Flasche, dass man hier eine normale Zersetzung nicht wvoraussetzen
konnte. Eine Messung des riickstindigen Jods gab aueh ein weit ho-
heres Resultat, als die Fillung durch Arsenikldsung. Ieh halte deshalb
diese Methode fiir nicht anwendbar.

Vierundvierzigstes Capitel

Z inn.

: Abzuwiigende
Namen. Formel. | Menge fiir 1 CC. 1 CC. Arsen.Lis
| Arsen. Lis.=1

81) Zinn | =n | 0.6518% Grm. 0,006518 Grm.
|
92) Zinnchloriir SnCl+NH,Cl '
3 : 1,79 Grm 0.0179 Grm
Salmiak +HO. 3 . 0179 Grm.

Das Zinn lidsst sich im Zustande des Oxyduls oder Chloriirs mit
Jodlosung ebenso wie mit Chromlésung bestimmen, und es treten dabei
auch dieselben Unregelmissigkeiten ein, wie bei der Chromanalyse.

Bestimmt man gewogene Mengen chemisch reiner Stoffe, 30 kommt
man bei Anwendung des gewohnlichen Atomgewichts niemals zu einer

ausreichenden Gewichtszalil, sondérn man bemerkt ein Deficit. Bei der
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Chromanalyse hat uns dies dazu gefithrt, statt des wirklichen Atomge-
wichts eine empirische Zahl, die durch sorgfiltig angestellte Versuche
ermittelt wird, anzuwenden, wie dies auch schon Penn y und Streng
bei diesem Korper gethan haben. Da man immer zu wenig erhiilt, alzo
eine zu kleine Menge Jodlosung resp. Chromlsung zur Erzeugung der
blanen Jodstirke angewandt hat, so fithrt dies zu der Ansicht, dass die
Farbe der Jodstiirke bereits eintritt, ehe alles Zinnchloriir oxydirt ist.
Hitte mir die Bestimmung mit Jodlosung richtigere Resultate als mit
der Chromlésung gegeben, so wiirde ich kein Bedenken getragen haben,
die Jodlésung zur Zinnanalyse ausschliesslich zu empfehlen. Wie jetazt
die Sache steht, ist es nur eine Parallelanalyse, und man konnte die
Chromlésung entbehren, da man die Jodldsung behufs der meisten an-
deren Oxydationsanalysen ohnehin vorrithig hat und mif der unveriin-
derlichen Arsenikldsung schnell ihren Werth feststellen kann.

Zur Priifung der Methode wurden folgende Versuche angestellt.

0,116 Grm. chemisch reines Zinn, mit Platinschnitzeln in einer
Glasribhre in starker Salzsiiure gelist, erforderten zur blauen Farbe
16,5 CC. Jodlgsung (Titre: 10 CC. Arseniklosung = 26 CC. Jodlosung).
Diese 46,50 CC. Jodlosung berechnen sich zu 17,8846 CC. Argeniklosung.
Multiplicirt man diese Zahl mit 0,005882, als dem 10000 sten Theil des
Zinnatoms, so erhilt man 0,10519 Grm. Zinn statt 0,116 Grm.

0.136 Grm. Zinn in derselben Art behandelt erforderten 54 CC,
Jodlosung — 20,7692 CC. Arseniklézung und diese mit 0,005882 mul-
tiplicirt geben 0,12216 Grm. Zinn statt 0,136 Grm.

In beiden Fillen., denen sich noch andere ganz iihnliche anschlos-

cen, ‘fehlt viel mehr Zinn, als bei einer guten '.t\]l{!l‘\'m' vorkommen durfte.
Drehen wir nun die Sache um, unter der Annahme, dass mit reinen
Stoffen gearbeitet worden ist, so kinnen wir aus den Versuchen die
Zahl ermitteln, womit man die Cubikcentimeter Arseniklosung multipli-
ciren soll, um das richtige Zinngewicht zu erhalten.
Der erste Versuch gab x. 17,8846 — 0,1 16 Grm. Zinn, also
0,116

x — —— — 0,006486.
lf._S-"\'\hl

Der zweite Versuch giebt
0.136
¥ — ————— — (0.00655.
20,7692

Das Mittel aus beiden Versuchen ist 0,006518.

Wir sind also hier fast genau zu derselben Zahl gelangt, welche
wir bei der Chromanalyse gefunden haben, und miissen uns mit dieser
empirischen Zahl begniigen, bis es gelingt, fiir das Zinn einen neuen
oxydirenden Stoff’ mit deutlicher Erscheinung zun ermitteln.

Ganz dasselbe Bewandtniss hat es auch mit der Analyse des lnft-
bestiindigen Doppelsalzes aus Zinnchloriir und Chlorammonium. Von
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diesem Salze wurden gewogene Mengen in Salzsiure gelost, mit Stirke-
lisung versetzt und mit Jodlosung blau titrirt.

Zinnchloriir-

[1Grm. Zinnchloriir

Salmiak. | Jodlgsung. | Arseniklosung. | Salmiak.

| |
0,2 Grm. - 28,4 CC. = 10,924 CC, 54,62 CC, Ars.-Los.
0,2 —_ 282 ., — 10,846 ,, 54,23 T
O — 442 = 17,000 ., | 56,66 »
0:Bker - apal. = 16,700 ,, [ 3868 -
0,1 si — 15,0 3 — 5,769 ‘ 07,69 ., ;

Mittel 55,772.

1 Grm. des Doppelsalzes mit Chromlosung titrirt, erforderte 56 CC.
davon.

Das Mittel der fiinf Zahlen der
sprechend 1 Grm. des Doppelsalzes und nahe iibereinstimmend mit der
Zahl der Chromanalyse.

letzten Columne ist 55,772, ent-

Sefzen wir nun

x . 50772 — 1 Grm.,
so ergiebt sich

1

- T R —=1.0179,
55,772

d. h. man multiplicirt die CC. Arseniklésung mit 0,0179, statt wmit
0,015674, welches aus dem Atomgewichte abgeleitet ist, um die Gramme
des Zinnchloriir - Salmiaks zu erhalten. Der Vergleich der einzelnen
Zahlen zeigt, dass diese Analyse nicht zu den schiirfsten gehdrt, da un-
Mit Hiilfe der
empirischen Zahlen gelangt man jedoch zu Resultaten von ziemlicher
Genanigkeit.

gleiche Verdiinnungen ebenfalls einen Einfluss ausiiben.

Um hier gleich einen Versuch zu einer anderen Methode zu machen.
wendete ich das Chamiileon statt der Jodlésung an. Die Erscheinune
ist brillant, und man ist niemals iiber einen Tropfen im Unklaren. Man
kann sogar die Jodstiirkereaction hinzunehmen, wenn man Jodkalium
und Stiirkelosung hinzusetzt. Es fritt dann die blave Farbe der Jod-
stirke statt der rothen des Chamiileons ein. Ich machte den Versuch
mit dem Zinnchloriir - Chlorammoninum, von welchem jedesmal genan
0.5 Grm. abgewogen wurden. Sie erforderfen bei den verschiedenen
Versuchen

1) 14,75 CC. Chamileon,
2) 14,3 A "

8) 16,1175,

4y 17.2 "

5)18.8
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und zwar Nr. 5 bei mibglichster Concentration, 3 und 4 bei sehr starker
Verdiinnung. Es tritt also hier wieder der schidliche Einfluss der Ver-
diinnung ein, und die wirklich betriibende Gestalt der Zahlenreihe liegt
in den innersten Eigenschaften der Zinnoxydulsalze.

Von dem angewendeten Chamileon waren 14,5 CC. nothwendig
um 1 Grm. schwefelsaures Eisenoxydul-Ammoniak zu oxydiren.

Da das Zinndoppelsalz 1 At. Sauerstoff, das Eisensalz aber nur 1/, At.
aufnimmt, so sind .2 At. Eisensalz — 1 At. Zinndoppelsalz; also 156,74
Zinnsalz — 392 Eigensalz. Man muss deshalb das aus dem Chamileon

156.74

abgeleitete Eisensalz mit Soh oder mit 0,4 multipliciren, um das Zinn-

ad
doppelsalz zu erhalten. Danach erhilt man in den einzelnen Versuchen
1) 0,4069 Grm. Zinndoppelsalz

2) 0,3945 . A
3) 0,4414 2

1) 0.4744

5) 0,3806 &

statt 0,5 Grm. Zill]liln]n[n.'|~';117.

Es folgt daraus, dass sich das Zinn bis jetzt durch eine lJX}'ii:llifrl1H~
analyse noch nicht mit Zuverlissigkeit bestimmen lisst und dass es sich
d---]llu“- aunch nicht als Reductionsmittel bei Bestimmung anderer Korper

empfehlen lisst.

Fiintundvierzigstes Capitel.

Ch o miisd ur e

|
| Abzuwiigen-

de Menge fiir| 1 CC. Arse-

Substanz. Formel. '\“'.m— 1 CC. Arsen.-| niklosung
gewicht. Liés. =1 Pre.| ist gleich
Substanz.
93) 2. At. Chrom 2 Cr 17,853 0,17853 Grm. 0,0017853 Gr.
3 3
94) Y, At. Chrom- Cre Oy 32.52 0,3252 0,003252
R 2 2,02 v
n_‘q_‘“i 3 |
84) Y5 At. einfach | 2 'r(ll'“: ----_I.\:l 0 60,26 0.6526 0,0065206
chroms. Kali 3 ¥ ?
' 2 Oy LK
82) Y, At. ‘]"H"'ll _(_.1“0., 1 i\(). 49.55 0.4955 0.004955

chroms. Kali 3
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Die Chromsiiure kann nicht direct mit arseniger Siure in unserer
Probe zersetzt werden, weil bei der zur Ausmessung der arsenigen Siure
ndthigen alkalischen Beschaffenheit der Fliissigkeit das gebildete Chrom-
oxyd gefilllt und die arsenige Siure mit niedergerissen wiirde. Es muss
deshalb die oxydirende Wirkung der Chromsdure allein ohne seine Sub-
stanz auf die -:ll'.:i_’lllllg‘l' Siiure iibertragen werden. Dies geschieht am
besten durch I".]‘ll‘ll-ZL‘.l} der chromsauren Verbindung mit einem Ueber-
schuss von rauchender Salzsiure. 2 Atom Chromsiure entwickeln da-
durch 3 Atom Chlor:

2CrOy + 3CIH = Cr; 03 + 8C1 4+ 3HO.

Es ist deshalb die Bestimmung der Chromsiure, wie alle durch
eine Destillation zn beendigenden Operationen, eine rein chlorometrische
Messung.

Zu dieser Destillation bediente sich Bunsen des Apparates Fig. 101.
Die absorbirende Fliissigkeit ist in dem umgekehrten Retortchen ent-

» x s s S &
Fig. 101. halten. Sie ist bei Bunsen
d é

L

b Jodkalinm und ungemessen.
> Das Ende der Destillations-

rohre ist durch ein Glasventil

gerchloszen. L= ist eine kleine
Glaskugel mit Stiel, welche

so leicht ist, dass sie schwimmt.
Durch dies Ventil soll das Zu-
riicksteigen der Fliissigkeit ver-

Ih
qa hindert werden, was ¢

_iv!lu:‘h
nicht immer thut, da es einen
% sehr dichten Schluss nicht ge-

ot ben kann.
Fresenius hat den De-

stillationsapparat Fig. 102 da-

unsen's Chlorabsorptionsapparat. . RE =
Bunsen's Chlorabsorptionsappa durch verbessert . dass er. bei
Fig. 102. \\'.»;rlussung des Glasventils,

die Réhre in eine diinne Spitze
auszieht und am oberen Ende
mit einer weiten Kugel ver-
sicht. Es geschieht dadureh
das lel"ill:k'-‘-lt‘.igen sehr lang-
sam, und insbesondere nimmt
das Anfiillen der Kugel so viel
Zeit hin, dass man leicht das

Destillationskdlbchen loslésen
Fresenius Chlorabsorptionsapparat. kann, womit Jjedes Zuriickstei-

- gen aufhort.
Das Ausschwenken der Fliissigkeiten aus den Retorten ist eine
missliche Operation, welche bei fliichtigen Kérpern, wie bei freiem
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Jod. leicht Verluste veranlassen kann: ich habe deshalb, und da ich
eine andere Ab=orptionsfliissigkeit anwende., den nebenstehenden einfachen
Apparat Fig. 108 zu den Destillationen angewendet. Auf einem etwa

Fig. 103.

Des Verfassers Chlerabsorptiousapparat.

1 Litre fassenden Kolben ist ein doppelt durchbohrter Kork aufgesetzt,
welcher in der einen Oeffnung ein mit Glassplittern gefiilltes, oben offe-
nes Glasrohr enthilt, in der anderen die Gasleitungsrdhre, die mit einer
verengten Oeffnung in die Fliissigkeit eintaucht. Nie ist ausserhalb der
Flasche etwas seitlich gebogen, damit man noch das Verbinden mit der
Kautsechukrdhre bequem ausfiihren kénne. Vor dem Versuche wird
ein Quetschhahn mit seinem Ringe iiber die Rohre geschoben und daran
hiingen gelassen, wie die Zeichnung darstellt. Eine kugelformige Er-
weiterung dieser Rohre, die wegen der schwierigen Vertreibung des
Chlorgases immer nachtheilig ist, habe ich anfdnglich daran gehabt,
spiiter aber als {iberfliissig und nachtheilig weggelassen.

Man verbindet jetzt den bereits mit Substanz beschickten Destilla-
tionsapparat mittelst der Kautschukrohre mif der Flasche. Die Gas-
leitungsrohre ist stark steigend, weit genug, um Flissigkeit abrinnen
zu lassen, und unten schief abgeschliffen. Dies hat den Zweck, die im
Rohre verdichtete wiisserige Saure in das Destillationskdlbchen zuriick-
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zufiihren. Letzteres ist durch einen Kork lufdicht mit der Rohre ver-
bunden. Die Korke triinke ich mit einer Auflés sung von Guttapercha in
Chloroform.

In die Condensationsflasche kommt eine gemessene Menge der arse-
nigsauren Natronlosung nebst einem bedeutenden Ueberschuss von rei-
nem kohlensaurem Natron, welchen letzteren man durch die Glasrdhre
mif den Glasstiicken eingiesst, wodurch diese damit iiberzogen bleiben.
Die Destillation wird dann eingeleitet und bis zam vollstindigen Aus-
treiben des Chlorgases fortgesetzt. Man erkennt dies mit einiger Sicher-
heit daran . dass die Gasleitungsrohre bis unter die Kautschukrishre heiss
wird, im Kolben sich ein Aufbrausen durch die mit iibergegangene
Salzsiiure zeigt und an dem eigenthiimlichen Knattern reiner Dimpfe
ohne Gas. Man schiebt nun den Quetschhahniiber die Kautschukrihre,
entfernt die Weingeistflamme und lisst erkalten. Die schiefe Gasréhre
wird dann aus der Kautschukrohre heransgenommen, der Condensations-
kolben tiichtiz umgeschwenkt und der Quetschhahn wieder herunterge-
streift. Auch kann man zur Sicherheit dem Condensationskolben noch
einige Zeit stehen lassen, ehe man ihn @ffnet. Die Glasplatten wer-
den mit destillirtem Wasser in den Kolben abgespritzt. Beim Oeffnen
darf weder das Destillationsgefiiss noch der grosse. Kolben im Gering-
sten einen Chlorgeruch zeigen. Jeder Versuch, wobei dies vorkommt.
ist al§ misslungen anzusehen.

0.2 Grm. geschmolzenes saures chromsaures Kali wurden in dieser
Art behandelt. Es waren 45 C(C. arsenigsaures Natron mit kohlen-
saurem Natron vorgelegt. Die Absorptions fliissigkeit wurde zu 300 CC.
verdiinnt und daraus 100 CC. herausgenommen und mit Jodlosung ge-
messen. Sie I"r-nlvr!vn in zwel Versuchen 6.7 CC., im Ganzen also
20,1 CC. Der Titre der Jodlésung war 10 CC. arsenigsanres Natron
— 384 CE. .]m“n."llll_ﬂ'. Danach machen 20,1 CC. Jodlosung 5,234 C(.
Arseniklésung, und diese von 45 CC. abgezogen, lassen 39.766 CC.
iibrig, welche, mit 0,004956 multiplicirt, 0,19708 statt 0.2 Grm. oeben.

0.3 Grm. dop ;:-‘]1 chromsanres Kali wurden mit Salzsiiure destillint
und das Chlorgas in 67 CC. Arseniklésung (Titre: 10 CC. — 38.8 (.
Jodlésung) geleitet. Dagegen wurden gebraucht 27 CC. Jodlosune
= 6,96 CC. Arseniklosung. Diese von 67 CC. abgezogen, lassen
60,04 CC. Arseniklosung als Maass des Chlors oder Chroms. Diese
geben 0,2975 statt 0,300 Grm. doppelt chromsaures Kali.

0.5 Grm. doppelt chromsaures Kali, mit Salzsiure destillirt, erhielf
106 CC. Arseniklosung und 13,6 CC. Jodlisung (Titre: 10 CC. Arsen-
losung = 26,4 CC. Jodlosung). Diese 138.6 CC. Jodlosung sind dem-
nach = 5,151 CC. Arseniklésung, und diese von 106 CC. abgezogen,
lassen 100,849 CC. Arseniklosung, mal 0,004956 — 04998 Grm. dop-
pelt chromsanrem Kali statt 0, ,)UlPﬂ Grm.
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Sechsundvierzigstes Capitel.

(L h Logvk

§ | ! ‘ : 1 CC. Arsenik-
Substanz. Formel. | Atomgewicht. . . :
! < losung ist gleich

85) Chlor .4t '! Cl | 35,46 0,008546 Grm.
1000 CC. Chlorgas (bei 0° und 760™ Bar.) wiegen 8,17 Grm.
1 Grm. Chlor S e AL = »  fillt 315,457 CC.

Das Chlor kann sowohl als Gas, in Fliissigkeiten geldst oder an
feste Korper cebunden, nach dieser Methode bestimmt werden. Es ist
dies die L-i;_"n-llﬂit'hi‘ Chlorometrie. Die Resultate sind im hiichsten Grade
iibereinstimmend und richtie und die Erscheinung der Beendigung der

Fig. 104. Operation wirklich brillant. Jede Zersetzung eines sauer-

'- stoffhaltigen Korpers von bestimmter Zusammensetzung, wel-

cher mit Salzsdaure Chlor entwickelt, ist' eine Controle der

q Chlorometrie.

In allen Fillen muss das Chlor durch arsenige Siure
gebunden sein, ehe die Stirkelosung hinzukommt., Es kann
dies in zweierlei Art mit gleichem Erfolge geschehen: ent-
weder ldsst man das Chlor zu einer gemessenen Menge von
Arseniklosung und priift nachher dureh Betupfung von Jod-
kaliumstirkepapier, oder man liisst das Chlor zu einem un-
bekannten Ueberschuss von reinem kohlensaurem Natron und
lisst dann die Arseniklosung hinzufliessen, indem man von
Zeit zu Zeit mit einem eingetauchten Glasstabe aunf das Jod-
kalinmstirkepapier abstreicht, bis keine blane Firburg mehr
eintritt. -~ Jetzt erst setzt man die Stirkeldsung hinzu und
misst mit Jodlosung den Ueberschuss der arsenigen Siure.

Die Controlversuche wurden mit einem sehr starken

eelben Chlorwasser angestellt.

Zu 15 CC. Arseniklosung wurden 10 CC. Chlorwasser
aus der Pipette, die zum Ansaugen mit einem vorgebunde-
nen Kalkrohrehen, Fig. 104, versehen war, hinzugelassen.
Zwischen der Pipette und dem Kalkrohrehen, welche mit

einem eingetrockneten Gemenge von Glaubersalz und Aetz-

kalk gefiillt ist, befindet sich ein durch einen Quetschhahn

pipette mit  geschlossenes Kawschukrohrehen. Wiithrend man ansaugt,
Sangerbhre {or
Chlorwasser,

#ffnet man den Hahn durch Driicken, dann ldsst man den-
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selben sich schliessen und die Fliissigkeit durch leises Driicken des
QQuetschhahns bis an die Marke abfliessen., Man ist so gegen alle sauren
und schidlichen Gasarten beim Ansaugen vollkommen geschiitzt.

Nach dem Zusatz von Stirkelosung wurde mit Jodlésung (Titre:
10 CC. Arseniklosung = 26,4 CC, Jodlosung) zuriickgemessen und
7,6 CC. davon verbraucht. Diese sind — 0,287 CC. Arsenikldsung.
Ziehen wir diese von 15 CC. ab, so bleiben 14.713 CC. Arseniklbsung
als Maass des Chlors. Diese mit 0,003546 multiplicirt, geben 0,05217
Grm. Chlor.

Der Versueh, in gleicher Art wiederholt, gab wieder 7.6 CC. Jod-
losung, also 0,05217 Grm. Chlor.

Wurden die 10 CC. Chlorwasser zuerst zu kohlensaurem Natron
gefiigt und dann 15 CC. Arseniklésung hinzugebracht, so wurden 7.7 CC.
Jodlésung verbraucht; also fast genan dasselbe Resultat.

30 CC. Arseniklosung, 20 CC. Chlorwasser erforderten 15,2 CC.
Jodlosung; also genau wie heim ersten Versuche.

Es enthalten demnach 10} CC. des in Rede stehenden Chlorwassers
0,05217 Grm. Chlor.

Unter Zugrundelegung des Factums, dass 1000 CC. Chlorgas von
0% und 760™® Barometerstand 3,17 Grm. wiegen, findet man, dass 1 Grm.
Chlor (bei 0° C. und 760™™ Bar.) einen Raum von 315457 CC. ein-
nimmt. Demnach nehmen 0,05217 Grm. Chlor einen Raum von 815,457
X 0,056217 = 16,457 CC. ein, und dieses Wasser enthilt 1,6457 Vol.
Chlorgas von 0° und 760™™ Bar,

Da hiiufig in arzneilichen Verordnungen Chlorwasser mit H}:J'\I||l'l|
vereinigt wird, so ligst sich die Frage erheben, was unter solchen Um-
stdnden mit dem Chlorwasser geschicht. Es wurden daher von dem
seinem Gehalte nach bekannten Chlorwasser 20 CC. mit einer Unze
Syrupus Sacchari vermischt und einige Zeit stehen eelassen, dann 30 CC.
Arseniklosung zugefiigt und der Rest der arsenigen Sdure in bekannter
Weise gemessen. Es wurden 20 CC. Jodldsung gebraucht. Vorher
gind uitter denselben Verhiiltnissen, aber ohne Syrup, 15,2 CC. Jod-
lbsung gebraucht worden. Demnach sind 20 — 15,2 — 4.8 CC. Jod-
16sung = 1,818 CC. Arseniklosung das Maass des Chlors, selches sich

nicht mehr als solches, sondern als Salzsiure im Gemenge befand. Dies
berechnet sich auf 0,00644 Grm. Chlor von den 20 CC., welehe 0,10434
Grm. Chlor enthalten.

Es wurden nun 20 CC. desselben Chlorwassers mit 1 Unze Himbee-
rensyrup vermischt und in bekannter Art nach Zusats von nur 20 CC.
Arseniklésung gemessen. Es wurden 47 .CC, Jodlosung gebraucht.
Diese sind = 17,8 CC. Arseniklérung. Ziehen wir diese von 20 CC.
Arsenikldsung ab, so bleiben 2,2 CC. Arseniklosung als Maass des noch
vorhandenen Chlors, * Dies macht 0,0078 Grm.., und es sind also
0,10434 — 0,0078 = 0,00654 Grm. Chlor durch den gefdrbten Syrup
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verschwunden. Hiitte man etwas linger gewartet, so wire wahrschein-
lich die ganze Menge des Chlors zerstort gewesen.

Die beschriebene Methode, das Chlor zu bestimmen, bezieht sich
auf das bereits im freien Zustand befindliche Chlor. Es miisste nun auch
gelingen, das in Chloriden gebundene Chlor zu bestimmen, wenn man
ein Verfahren findet, dasselbe im freien Zustande durch eine Destillation
zu entwickeln. Esg scheint nun an sich nichts leichter, und dennoch
gaben mir die dieserhalb angestellten Versuche kein befriedigendes Re-
sultat, da es nicht gelang, das siimmtliche Chlor durch eine Destillation
iiberzutreiben. Ich wandte dazu feingeriebenen Braunstein mit Schwefel-
siure und doppelt chromsaures Kali mit Schwefelsinre an.

Ein halbes Gramm Chlornatrium, welches nach der Berechnung
0,303317 Grm. Chlor enthiilt, wurde mit gepulvertem, sehr reinem
Braunstein und viel Schwefelsiure destillirt. Beim Oeffnen der Gefiisse
roch man kein Chlor. Als aber das Destillationskdlbehen erkaltete., be-
merkfe man einen deutlichen Geruch nach Chlor. Das Resultat gab
0,2758 Grm. Chlor statf 0,30317 Grm.

" Eine zweite panz gleiche Operation gab 0,2858 Grm. Chlor, eben-
falls zu wenig bei einem Korper, der sich durch Silber 'so genau be-
stimmen lisst.

0.5 Grm. Chlornatriuvm mit saurem chromsanrem Kali und viel
iiberschiissiger, \\'vllij__" verdiinnter Schwefelsidure destillirt, gab 0,28369
Grm. Chlor. Auch hier zeigté sich sogleich beim Oeffnen der noch
warmen Gefisse kein Geruch nach Chlor, wohl aber nach einiger Zeit,
Es wurde deshalb eine zweite Destillation derselben Substanz vorge-
nommen, deren Produet aber in obiger Zahl schon mit enthalten ist.

Ob reines iibermangansaures Kali ein besseres Resultat giebt, konnte
ich diesmal nicht priifen. Ein ganz unbefriedigendes Resultat, wo die
Hiilfte des Chlors fehlte, gab mir die trockene Destillation von cinem
fein gepulverten Gemenge von dem Chlorid (Kochsalz), dopptlt schwefel-
saurem Kuli und Braunstein. Trotz der Erhitzung bis zum Glithen in

einer Glasrohre war nicht alles Chlor entwichen.
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Siebenundvierzigstes Capitel.

B ¥70 "m;

I 1 1

Abzuwiigen-

- | Aioine idn'. Menge fiir| 1 CC. Arse-
Substanz. . Formel. i it [1CC. Arsen.-| niklosung
SENILLs Hion ==1Fre.l it Stal
& st gleich
Substanz, | &
I.
96) ‘Brom' ", [, Br 79,97 | 0,800 Grm. | 0,007997 Gr.

Brom wird wvon arsenigsaurem Natron augenblicklich verschluekt
und gebunden. War das Brom rein, so ist seine Bestimmung ganz zu-
verliissig und richtig. Man wird von der in Rede stehenden Methode
kaum einen anderen Gebrauch machen konnen, als bei {reiem Brom,
da wir noch kein analytisches Mittel besitzen, das Brom allein und frei
von Chlor aus sgeinen Verbindungen abzuscheiden. Das kiiufliche Brom
enthiilt aber immer eine gewisse Menge Chlor. Dieses Chlor wirkt wie
Brom bei der Arsenikanalyse, und zwar bei seinem kleinen Atom-'
gewichte wie ungefihr etwas mehr als die doppelte Menge seines Ge-
wichtes, nimlich 85.46 Chlor wirken wie 80 Brom. Wenn das Brom
keine andere Stoffe enthilt als Brom und Chlor, so lassen sich beide
aus einer einzigen Analyse bestimmen. Man muss nur das Gewicht des
chlorhaltigen Broms vorher genau bestimmt haben. Enthilt das Brom
noch Wasser oder Bromkohlenstoff, oder, wie fast immer, Bromoform,
aus den orfanischen Substanzen der iiber Dornen gradirten Mutter-
laugen, so ist die Analyse nicht ausfithrbar. Es muss mindestens - das
Wasser iiber Chlorcalcium absorbirt worden sein.

Um das Brom zn wigen, muss man sich ein vorher gewogenes
Glaskiigelehen mit enger Rohre blasen und dasselbe mit dem fl‘zt_'_rli:-hvn
Brom fiillen, was freilich eine nicht ganz angenehme Arbeit ist. Man
erwirmt das Kiigelchen, taucht die Spitze in Brom und lisst etwas hin-
einsteigen. Jetzt erwiirmt man das fliissige Brom, lisst es durch Ko-
chen verdampfen, taucht die Spitze wieder in das Brom und lisst er-
kalten, bis sich das ']{ii"__wzichcu g]'ﬂ.-‘i*tuli“it.'il?- oder ganz mit Brom ge-
fiillt hat. Man bestimmt jetzt das Gewicht des Kiigelchens mit dem
Brom und erfihrt daraus das Gewicht des Broms.

Das ganze Kiigelchen sammt der Spitze wird nun unter eine ge-
messene Menge Arseniklosung gebracht. Die Tabelle zeigt, dass man
fiir 0,8 Grm Brom mindestens 100 CC. Arseniklésung anzuwenden habe,
zur Sicherheit etwas iiber diesen Satz. Man erwirmt die Fliissigkeit,



Siebenundvierzigstes Capitel. Brom. 319

dass das Brom unter der Fliissigkeit austrete und von der umgebenden
Fliissigkeit anfgenommen werde. Zuletzt zerdriickt man noch das Kii-
gelechen mit einer Kornzange unter der Fliissigkeit und bestimmt die
iiberschiissige arsenige Siure durch titrirte Jodlosung. Diese reducirt
man auf Arseniklosung und zieht die reducirte Zahl von der angewen-
deten Zahl Cubicentimeter ab. Wiire das Brom rein gewesen, so miiss-
ten die verbrauchten Cubikcentimeter Arseniklosung mit 0,007997 mul-
tiplicirt das angewendete Gewicht annihernd geben. Unter der An-
nagme, dass das Brom Chlor enthalten habe, finden wir die Menge von
beiden in folgender Art:

Das chlorhaltige Brom wiege 4 Grm. und man habe m CC. Arse-
niklosung darauf verbraucht.

Wir nehmen an, in 4 unreinem Brom sti x reines enthalten, -so

ist A — 2 Chlor darin. 2 Brom erfordern z . 0,007997 CC. Arsenik-
losung und 4 — 2 Chlor erfordern (4 — #) 0,003546 CC. Arseniklo-
sung. Beide Mengen sind aber = m, also

z . 0,007997 + (4 — z) 0,003546 = m,

A4 . 0,003546
T 0.004451°

worug y—m —

Bekanntlich hat man auch eine indirecte gewichtsanalytische Me-
thode, wenn man eine gewogene Menge chlorhaltiges Brom in schwefli-
ger Siure mit Silberlosung fillt und den Niederschlag dem Gewichte
nach bestimmt. Wog das unreiné Brom A, und der 51“1-”‘1Littllq-!‘.-'\'llhll‘_-

B, und werde das Chlor mit y bezeichnet, so ist:

Ag Br °
et T TR
Br
[/ = =
YT AgBr 4gdl
Br Cl

Bunsen hat beide Methoden auf dasselbe Brom mit grosser Ueber-

einstimmung der Resultate angewendet.
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Achtundvierzigstes Capitel.

J o d
Abzuwigen- :
Atom- |de Menge fiir| 1 CC. Ar-
Namen, Formel. oy cht 1 CC. Arsen- :-ul:li'n-‘lll‘l?_{
S " | Los.=1Pre.| gt gleich
Suobstanz. |
|
8ryidod. in e s J 126,88 | 1,2688 Grm.|0,012688Grm.
98) Jodkalium. . K.J 165,99 1,65699 0,016599

Die Bestimmung des Jods gehdrt zu den schonsten und genaue-
sten Analysen nach der chlorometrischen Methode. Hat man freies Jod,
welches man auf seinen Gehalt an reinem Jod priifen will, so wiegt man
eine beliebige Menge desselben zwischen Uhrglisern ab, oder man tarirt
einen bedeckten Platintiegel mit Jod, schiittet eine beliebige Menge zur
Untersuchung heraus und bestimmt das Mindergewicht des Tiegels auf
der Wage. Das zur Probe genommene Jod bringt man in einen Por-
zellanmorser und lisst aus einer bis 0 mit Zehend-Normal arsenigsaurem
Natron gefiillten Biirette sogl
reibt das Jod unter der Oberfliche der Fliissigkeit. Man fiigt nun etwas

vich etwas in den Mborser laufen und zer-

klare Stirkeldsung hinzu und setzt das Zerreiben fort. Sobald alles
arsenigsaures Natron vom Jod zersetet ist, firbt sich die Fliigsickeit
plitzlich blau, und man lisst unter bestindigem Zerreiben noch arse-

akeit wird voriibergehend durch-

nigsaures Natron zufliessen. Die Fliis
sichtig und farblos und dann plotzlich wieder blan. Man fihrt damit
fort, bis simmtliches Jod am Boden des Mbrsers verschwunden ist und
die Fliissickeit noch farblos ist. Jetzt wird die Fliissigkeit in dem Mbor-
ger selbet mit Jodlosung blau titrirt. Das Verhiltniss der Jodlbsung zum
arsenigsaurem Natron ist ein fiir allemal festgestellt, oder wird vor dem
Versuche noeh einmal ermittelt. Die riickverbrauchte Jodlosung wird
auf arsenigsaure Natronlbsung reducirt, von der verbrauchten Menge ab-
gezogen und der Rest anf Jod berechnet.

0,526 Grm. reines, trockenes, metallisch glinzendes Jod wurden im
Porzellanmorser zerrieben, mit Stirke versetzt und erhielten nach und
nach 41,4 CC. arsenigsaures Natron. Der erste Tropfen Jodlésung
machte blan. Es war also nur die ndthige Menge arsenigsaures Natron
verbraucht worden. 41,4 mal 0,012688 gaben 0,52528 Grm. Jod statt
0,526 Grm.

0.580 Grm. Jod erhielten 46 CC. arsenigsaures Natron und 0,8 CC.
Jodlosung. Diese letzte war halb so stark als das arsenigsaure Natron.
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Es sind also nur 0,4 CC. abzuziehen und demnach 45,6 CC. arsenigsau-
res Natron zu berechnen. Dies giebt 0,578 Grm.

Um die Branchbarkeit dieser Methode zur Bestimmung von Jod in
Verbindungen zu priifen, wurde reines und im Platintiegel stark er-
hitztes Jodkalinm in eine Kochflasche gebracht und dazu eine {iberschiis-
sige Menge krystallisirtes Eisenchlorid und Wasser zugesetzt. Das Li-
senchlorid darf kein Chloriir und kein freies Chlor enthalten. Das erste
findet man durch iibermangansaures Kali, wovon der erste Tropfen eine
verdiinnte Losung des Salzes roth firben muss. Freies Chlor konnte
im krystallisirten Salze nicht enthalten sein und auch keine Salpeter-
siiure, da es aus Eisenoxyd und Salzsivre bereitet war.

Die gemischten Fliissigkeiten werden gogleich dunkel von Farbe
durch ansgeschiedenes Jod, was sich wie eine metallische Hant oben
aufsetzt.

Die Kochflasche steht durch eine doppelt gebogene Glasrdhre mit
einer weiten Flasche in Verbindung, welche eine vorher abgemessene
Menge des titrirten arsenigsauren Natrons enthiilt, Dureh Kochen wird
das Jod iillt'.'l‘f_ﬂxf]'it‘ljl.‘l!. Die Glasrthre darf nicht zu enge sein, weil sie
sich sonst leicht verstopft. Das in Dimpfen iibergehende Jod fallt in die
Lisung des arsenigsauren Natrons und verschwindet darin fiirs Auge.
Wenn Jod im Ueberschuss ist, so erscheint die Fliissickeit gelb und man
hat alsdann mehr arsenigsaures Natron zuzulassen. Zuletzt miissen bei
volleny Koehen keine Joddimpfe mehr iibergehen. Die Spitze der Glas-
rihre lisst man gar nicht eintanchen; man umgeht dadurch das Reini-
gen derselben und die Gefahr des Zuriicksteigens. Zu der farblosen Li-
sung des arsenigsauren Natrons giebt man Stirkekleister und titrirt den
Rest mit Jodlbsung aus.

1.76 Grm. reines Jodkalium wurden angewendet und nach und
nach 110 CC. arsenigsaures Natron dureh eine offene Trichterrdhre ein-
geschiittet. Es warden 4.8 CC. einer gleichwerthigen Jodlisung dage-

gen verbraucht, folglich sind 105,2 CC. arsenigsaures Natron gesiittigt

gewesen. 105,2 X 0,016599 (= Atom Jodkalium) macht 1,746

10000
Grm. Jodkalinm, statt der angewendeten 1,76 Grm.

In dem Destillationsriickstande befindet sich eine der Jodmenge
iquivalente Menge Eisenchloriir, welche mit Chamiileon bestimmt wer-
den kann. Dieser Vorsehlag rithrt von Schwarz her, und die erste
Methode. soweit sie die Aunsscheidung des Jods betrifit, von Dnflos.

Enthalt das Jod Chlor. sonst aber weiter nichts, also kein Wasser
und kein Jodeyan., so kann man durch eine Bestimmung des Gewichts
des Jods mnllnhnr dazn gehorigen CC. Arseniklosung den Gehalt an
reinem Jod, wie unter Brom nachgewiesen wurde, bestimmen. Man habe
das Jod zu A Grammen bestimmt und daranf m CC. Arseniklosung

verbraucht, so ergiebt sich zuniichst die Bedingungsgleichung, wenn wir

das reine Jod — & setzen.

Mohr's Titrirbuch 2
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r. 0012688 +— (4 —— «) 0,003546 — m,
A . 0003546

woraus & =— m 5
0009142

Die gewichtsanalytische indirecte Analyse durch Bestimmung des

Gewichtes des Jods und des Niederschlags mit Silber kann in dhnlicher

Weise, wie bei Brom angedeutet wurde, ansgefiithrt werden.

Neunundvierzigstes Capitel.

Unterchlorigsaure Salze.
(Chlorkalk, Labarraque’sche Fliissigkeit, Fau de Javelle)

R e —
Abzuwigen-
de Menge fir| 1 CC. Ar-
_ ; Atom- ‘" , o
Namen. Formel. A 1 CC. Arsen-| senlos
rewicht. Lis 1558

Substanz.

95) Bleichsalze als ;
freies Chlor betracht. Cl 35,46 0,3546 Grm. | 0,003546 Gr

Das wichtigste der Bleichsalze ist der Chlorkalk. Derselbe hat fiir
sich die Formel C10 - Ca O. Er wird bereitet. indem ( hluj';'n_\' in
Kalkhydrat hineingeleitet wird, bis keins mehr anfgenommen wird. Es
entsteht dadurech 1 Atom Chlorcaleinm und 1 Atom unterchlorigsaurer
Kalk.

2Ca0+4 2Cl = €CaO ClIO - CaClL

Es kann also in der Wirklichkeit. der Kalk niemals ohne 1 Atom
Chlorcalcium vorkommen.

Die bleichende Wirkung des Chlorkalks ist gleich seinem Gehalt
an unterchloriger Siure Cl O, und zwar wirkt das Chlor eben so stark
wie der Sauerstoff, oder die bleichende Wirkung ist doppelt so gross
als die des Chlors, welehes in der unterchlorigen Siure enthalten ist.

Fiir die Technik ist es ganz gleichgiiltiz, ob die Bleichkraft von
diesem oder jenem Stoffe herkommt, und da wir einen conventionellen
Auzdruck fiir die Stirke des Chlorkalks annehmen miissen, so ist es am
zweckmiissigeten, denselben auf den Gehalt an wirksamem oder freiem

Chlor zu stellen. In der That ist aber anch diese Wirkung genan
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gleich jener Menge Chlor, welche bei der Bereitung des Chlorkalks in
den Kalk hineingeleitet wurde, indem das eine Atom Chlor, welches mit
dem Calcium zu dem ganz unwirksamen Chlorcaleium vereinigt ist, den
Saunerstoff des Atoms Kalk auf das andere Atom Chlor iibertragen hat.
Es ist also die Wirkung von Cl1 O = 2Cl, welche zur Bereitung des
Chlorkalks verwendet wurden. Wir haben also hierin ein Mittel, den
htiechsten miglichen Gehalt an wirksamem Chlor zu berechnen.

Der theoretische reine Chlorkalk wiirde, abgesehen von dem
zum Liéschen des Kalkes néthigen Wasser, nach der Formel Cl O
—+ Ca O - Ca Cl zusammengesetzt sein und also das Atomgewicht
71,46 - 55,46 = 126,92 haben und hierin wiiren 2 Atome wirksames

AT 3
Chlor oder 70,92 Chlor enthalten. Dies befrigt ‘{)J;*{'?Sﬁl““ oder
53,878 Procent.

Ein Chlorkalk, welcher also 55,878 Proc. wirksames Chlor enthilt,
wiire der absolut reine, und wir wollen an dieser Bezeichnungsweise fest-
halten, weil die Bestimmung des Chlorgehaltes eine directe Verglei-
chung mit der Labarraque’schen Fliisgigkeit und der Javelle schen
Lang® zulisst, was nicht der Fall wiire, wenn wir den Gehalt an reinem
.unterchlorigsaurem Kalk als Norm annihmen.

! USeiae N 10D
Dieser betrigt --—-—-12”‘“2 -

Der auffallend kleine Unterschied beider Zahlen erklirt sich da-

durch, dass wir die unterchlorige S#ure als 2 At. Chlor in Rechnung

oder 56,3 Procent.

gebracht haben, wihrend doch 1 At. Sanerstoff mit dem viel kleineren
Atomgewicht darin enthalten ist.

Die Analyse der Bleichsalze mit arseniger Siure ist ungemein ein-
fach und Z1I\-’l‘;']ii:'4!=i;;'. Nachdem man die Fliissigkeit, wenn sie bereits
in Losung sind, abgemessen hat, lisst man Arseniklésung hinzu, bis das
Jetupfen -vi'm-:i Jodkalinmstirkepapiers keine blaue Flecken melr erzeugt.
Alsdann wird Stirkelosung zugesetzt und mit Jodlbsung blau titrirt.

Bei Chlorkalkldsung entsteht anfinglich ein Niederschlag, der aber
durch ferneren Zusatz von Arsenikldsung wieder verschwindet. Das Re-
sultat ist ganz dasselbe, wenn man die Chlorkalklbsung erst mit kohlen-
saurem Natron zersetzt und dadurch unterchlorigsaures Natron erzeugt,
In der nun danernd getriibten Fliissigkeit erkennt man die Stirke-
reaction mit der grossten Leichtigkeit.

Fester Chlnrfwlk bedarf einer besonderen Behandlung, um vollstin-
dig aufgeschlossen zu werden. Er bildet nimlich mit Wasser einen zii-
hen Schlamm, von dem sich Theile sehr leicht aller Wirkung entziehen,
Es muss also eine vollkommene Vertheilung des Chlorkalks vorausgehen.

Man bringt den gewogenen Chlorkalk in einen mit gutem Ausguss,
der mit Talg bestrichen wird, versehenen Porzellanmbrser , zerreibi ibn
erst trocken, dann mit Wasser und schlimmt die aufgelockerten Theile
in eine Mischflasche mit weitem Halse, Die am Boden des Mbrsers

21*
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bleibenden festen Theile werden zerrieben und abgeschlimmt, bis der
Mirser ganz rein und leer ist. Man vollendet dann die Arbeit wie
oben. Diese Fliissigkeit ist immer triibe, was aber die Erkennung der
Jodreaction nicht verhindert.

Mit einer vorhandenen filtrirten Chlorkalklisung wurden die folgen-
den Versuche gemacht.

(Titre: 10 CC. arsen. Lsung — 26,4 CC. Jodlésung.)

1) 1 CC. Chlorkalklosung erhielt 14 CC., Arseniklosung und 12,2
CC. Jodlisung. Diese sind — 4,621 CC. ;\rﬂvnik]i'mmg, und diese, von
14 CC. abgezogen, lassen 9,379 CC. Arseniklosung.

2) 1 CC. Chlorkalklésung, 10 CC. Arseniklésung und 1,6 CC. Jod-
lisung. Letztere sind = 0,606 CC. Arseniklisung, von 10 abgezogen,
eiebt 9,394 CC. Arseniklosung.

3 2 CC. Chlorkalklésung, 20 CC. Arsenikldsung und 3,6 CC. Jod-
losung. Letztere sind = 1,363 CC. Arseniklisung, diese, von 20 CC.
:11:;‘1‘2;-;{\'”. lassen 18.637 CC., also fiir 1 CC. 9,319 CC.

1) 3 €C. Chlorkalklosung, 29 CC. Arseniklosung, 2,6 CC. Jodls-

sung. Letztere — 0,984 CC. Arseniklosung, von 29 CC. abgezogen,
lassen 28,016 CC., davon 1/; — 9,888 CC. Arseniklosung. Defhnach

enthielt 1 CC. der Chlorkalklésung :
1) 0,033258 Grm. freies Chlor
2) 0,033311 g A
3)'0.033045 " "
4) 0,033112

Mittel 0.03318 Grm. freies Chlor

oder 3,318 Proc. ohne Beriicksichtigung des specifischen Gewichtes der
]“!ii;;iu‘]u‘ii.

Diese Zahlen zeigen ., welche grosse Uebereinstimmung man bei so
kleiner Menge, als 1 CC. ist, nach dieser Methode erhilt.

5) 1 Grm. Chlorkalk wurde in einem Morser mit wenie Wasser
zerrieben und abgeschlimmt, bis alle Theile schwebten. Es wurden hin-
zugegeben 72 CC. arsenigsaures Natron und verbraucht 0,2 C (. Jodlo-
Qllilj_'.(rl‘ill'itf gleich stark wie die Arseniklosung, d. h. Volum gegen
Volum); folglich blieben 71,8 CC. arsenigsaures Natron.

6) 1 Grm. desselben Chlorkalks ebenso behandelt bekam 72 CC.
arsenigsaures Natron und daraunf 0,4 CC. Jodlésung; also 71,6 arsenig-
saures Natron. i
J oiebt 25,460 Procent.

r. 6 giebt 25,389 Proc. freies wirksames Chlor.

22

Diese Chlorkalkbestimmung hat vor den bisher iiblichen grosse
Vorziige. Der Chlorkalk schiiumt stark und beschmutzt die Biiretten,
g0 dass man sie immer mit Salzsiiure reinigen muss. Bei den iiblichen
Verfahrungsweisen mit Eisenvitriol (siehe Otto’s Lehrbuch und Bol-
ley’s technische Untersuchungen, sowie P enot’s Verfahren) kommt die




Neunundvierzigstes Capitel. Unterchlorigsaure Salze. 325
e e T R . =
Chlorkalklésung in die Biirette, und man kann hiufig kaum sagen, wo
die Oberfliche der Fliissigkeit steht. Chlorwasser muss in die Biirette
eingegossen werden, was an gich wegen Gasverlustes ganz unzuliissio

ist. DBei dem hier empfohlenen Verfahren kommt die zu untersuchende

Substanz niemals in die Biirette, sondern nur die Messfliissigkeit, welche
klar und rein ist. Sie kann bei wiederholten Amnalysen immer darin
bleiben, wahrend nach dem dlteren Verfahren die Biirette nach jeder
Analyse gereinigt werden muss.

Die Labarraque’sche Fliissigkeit kann ohne Zusatz von kohlen-
saurem Natron bestimmt werden.

Die Zusammensetzung der unterchlorigen Siure selbst kann eben-
falls nach diesem Verfahren bestimmt werden. Da man dieselbe nicht
wiigen kann, so leitet man eine unbestimmte Menge unterchlorigsaures
Gas in eine gemessene Menge Arseniklosung hinein. Die unterchlorige
Siiure wird am leichtesten entwickelt, wenn man eine verdiinnte ganz
reine Salpetersiure in eine iiberschiissige Menge einer Chlorkalklésung
unter bestindigem Umschiitteln aus einer feinen Spitze einer Glasrdhre
fliessen lisst und durch eine sehr gelinde Erwiirmung im Wasserbade
die l':]lT\\'.lE'i\\‘Illll:' des Gases bewirkt. Dasselbe wird von dem arsenig-
sauren Natron absorbirt., welches im 1 eberschuss vorhanden ist. Man
erginzt die Fliissigkeit mit destillirtemm Wasser big zu 300 CC. Davon
sticht man 100 CC. mit der Pipette heraus, und bestimmt die itberschiis-
sige arsenige Siure mit Jodlosung in bekannter Weise. . Man erhilt da-
durch den oxydirenden Werth der Verbindung in Chlor ausgedriickt.
in dieser Verbindung der Sauerstoff dem Chlor

Wie erwiihnt wurde . ist

an Wirkung ganz gleich.

Die zweiten 100 CC. iibersiittigt man mit Salpetersiiure und misst
den Chlorgehalt durch Zehend-Silberlosung. Man erhilt so den wirkli-
chen Chlorgehalt aus der Menge des zur Fillung verbrauchten Silbers.
Auch kann man das Chlorsilber in bekannter Art-auswaschen und wiigen.

Es m-‘l_'_-t gich nun, dass der mit Silber bestimmte (_'Mnl':_:w-i:.‘;li’ nur

halb so gross ist, als der chlorometrisch bestimmte.

In gleicher Art konnen die iibrigen Sauerstoffverbindungen des
Chlors analysirt werden. Es igt nur die eine Bedingung zu leisten, dass
: remischtes Chlor enthalten.

die Verbindungen rein seien und kein beig
Die chlorige Siure, Cl Oy, wird in der Art dargestellt, dass man ein
Gemenge von 15 Theilen feingeriebener arseniger Siure und 20 Thin.
gepulverten chlorsauren Kalis, mit Wasser zu einem fliissizen Teige an-
cemacht, mit einem Gemische aus 60 Thln. Salpetersinre von 1,33
. , das Gemenge in einem

specif. Gewicht und 20 Thln. Wasser iibergie
Kolben von 300 bis 400 CC. Capacitiit anmacht, welcher damit bis zum
ohr damit in Verbindung

Halse angefiillt werden muss, und ein G
bringt. Die Entwickelung beginnt bei 200 R. (25° Cent.) und es darf die

Erwiirmung im Wasserbade zu 36 bis 40° R. (45 bis 50° Cent.), aber

nicht hoher gesteigert werden. Die Operation ist beendigt, wenn das
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Gemenge im Kolben sich entfirbt. Die anzuwendende Salpetersiure
muss frei von Salzsiure und Schwefelsiure sein, welche heftige Erschiit-
terungen des Apparates veranlassen. Man erhilt den chlorometrischen
Werth durch die Oxydation der arsenigen Sdure und den Chlnrgt.-h;dt
dureh Bestimmung mit Silber.

Wenn die Chlorsiiure noch einer Bestimmung bediirfte, so kinnte
es ebenfalls nach dieser Methode geschehen. Eine Portion chlorsaures
Kali mit starker Salzsiiure durch Kochen zersetzt, giebt den Chlorge-
halt und Sauerstoffgehalt chlorometrisch als Chlor gemessen. Zersetzt
man eine gleich grosse Menge chlorsaures Kali durch vorsichtiges Glii-
hen und bestimmt den zuriickbleibenden Chlorgehalt mit Silber, so er-
hilt man den wirklichen Gehalt an Chlor. Derselbe ist nur der sechste
Theil von dem chlorometrisch gemessenen.

Funizigstes Capitel.

Chlorsaure.

] | Abzuwigen- |
| | |de Menge fiir| 1 CC Ar-
2 L |  Atom- W AL | :
Namen. Formel. | 1 1 CC. Arsen.-| senlosung
gewicht. | N b S e .
| | | Los. =1Pre. | ist gleich
I | |  Substanz.
: | |
99) ¥, Atom Chlor- I Cl Oy |
shure H | 12,6717 | 0,1258 Grm. 0,0012577 Gr.
100) Y; At.chlorsaun- Clo, +KO | ‘
res Kali. 6 | 20428 | 0,2043 ,, 0,0020428 ,

Chlorsiiure wird durch Erhitzen mit conecentrirter Salzsiure voll-
stindig zersetzt und es entetehen aus 1 At. Chlorsiure immer 6 Atom
Chlor:

Cl0; + 5 Cl1H = 6 Cl + 5 HO.

Ob sich hier Zwischenstufen von unterchloriger oder chloriger Siure
zuerst bildet, ist fiir das Endresultat ganz gleichgiiltig. Es kinnten mit
ungleichen Mengen Salzsiure sich die folgenden Zersetzungen bilden :

clo, ) €10 C10; )'801 0 C10; | 2C10
i ClO4 ] : ' 21
al | no 2C1H | 2HO 8C1H } 3o

C1 04 % ao | Cl10, E 6 Cl

4(Cl1 :
4”0 D (1 H SHO
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Bei iiberschiissiger Salzsiure tritt immer die letzte Zersetzung ein.
Man bringt starke rauchende Salzsiiure in das Zersetzungskilbehen des
mehrfach erwihnten Destillationsapparates (I'ig. 103), \\dit'ft das gewo-
gene chlorsaure Salz hinzu, verschliesst augenblicklich und leitet die
Zersetzung durch Erwiirmen ein. Zuletzt wird vollstindiges Kochen ge-
geben, um alles Chlor iiberzutreiben.

Da das chlorsaure Salz 6 Atome Chlor ausgiebt, unsere Normal-
fliissigkeit aber nur 1/, Atom disponibeln Sauerstoff im Litre enthilt, so
tritt jedes CC.-Arseniklosung in der Tabelle mit dem sechsten Theil von

1

“'";““ Atom auf.

Einundfunfzigstes Capitel.

Manganoxyde.

-

Abzuwigen-

| de Menge fiir | 1CC. Ar-

+ . 1 tom- Wy
Namen Formel ‘ At le 1 CC. Arsen- senldsung
| gewieht. | e —1Pre.| ist gleich
ll | Substanz.
] ]
| | I I
101) Manganhyper- | | [ [
(-5 71 R l Mn O, | 43,57 | 0,4357 Grm.| 0,004357 Gr.
102) Manganoxyd- |I !
1|_\._1'\].;|i - wy Mn, O, 114,71 1,1471 5 0,011471
O 8 | 0,080 2 0,0008

112) Freier Saverst. |
|

Die Manganoxyde konnen nicht direct mit arseniger Siure zersetzt
werden, weil diese Zersetzung nur in saurer Fliissigkeit moglich ist, wo
dann bei der nachherigen Uebersiittigung der Sdure mit kohlensaurem Na-
tron die iibrige arseniee Siure mit dem Manganoxyde niederfallen wiirde.
Auch wiirde bei der “wll::hl”tl:l; der ;_—rrlli.-il'|l1x‘l| Substanzen mit Salz-

siure leicht Chlorarsenik verfliichtigt werden. Es konnen deshalb die

Manganoxyde nur durch eine Destillation mit starker Salzsiiure und die
dadurch veranlasste Chlorentwickelung in Wechselwirkung gebracht
werden.

Bereits gegebene Manganoxyde werden gewogen, ohne Weiteres mit
‘zelegter

Salzsiure destillirt und das entwickelte Chlorgas wird von v
Arseniklosung verschluckt. Man erhilt dadurch die Menge des freien

Sauerstofls in dem Manganoxyde, aber nicht die Menge des Manganmetalls.
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Bestimmt man die Menge des freien Sauerstoffs, wie bei dem gegliihten
Manganoxyde, Mn; Oy, oder bei dem durch Chloralkalien gefiillten Hy-
peroxyde Mn Oy, so erfihrt man aus der ersten Analyse die Menge des
Manganmetalls. Kennt man die Zusammensetzung des Oxydes nicht
aus anderen Beziehungen, so miissen zwei Untersuchungen angestellt
werden, wenn man die ganze Zusammensetzung erfahren will. Durch
die erste Analyse erfiihrt man, wie oben erwiihnt wurde, den freien
Sauerstoff; zur zweiten Untersuchung gliiht man das Oxyd stark im of-
fenen Platintiegel und fithrt es auf die Verbindungsstufe Mny O,. Diese
behandelt man dann ebenso und erfihrt daraus die Menge des Metalls.
Oder man bringt das Oxyd in Losung, versetzt die Lisung mit essigsan-
rem Natron und fillt das Mangan durch Chlorgas ganz im Zustande von
Hyperoxyd. Dieses Verfahren bietet jedoch bei der Destillationsanalyse
mechanische Schwierigkeiten dar. Man kann nimlich nicht das Hyperoxyd
im trockenen Zustande ohne Verlust von dem Filtrum entfernen, und darf
auch das Filtrum nicht mit dem Niederschlage in das Destillationsgefiiss
hineinbringen, weil die Chlorentwickclung damit unvertriglich ist. Bei
der Analyse mit schwefelsaurem Eisenoxydul-Ammoniak oder Zinnchlo-
riir kann man das Filtrum mit hineinwerfen, weil immer Ueberschuss
von dem Chlor aufnehmenden Korper vorhanden ist. Es beschriinkt sich
deshalb die Arsenikanalyse auf gegebene trockene Oxyde des Mangans,
von denen das wichtigste das Hyperoxyd oder der Braunstein ist.

1 Atom Manganhyperoxyd entwickelt mit iil)cl‘?(:lliissigur Salzsiure
erhitzt 1 Atom Chlor:

MnO, 4+ 2ClH = MnCl |- C1 4 2HO;
und da die Arseniklésung Zehendnormal ist, so wiirde 1/, Atom oder
4,357 Grm. Manganhyperoxyd fiir 1 Litre Normalfliissigkeit hinreichen,
und folglich 0,4357 Grm. fiir 100 CC.

Wiigt man also 0,4357 Grm. Braunstein ab, so ist jeder Cubikcen-
timeter Arseniklosung gleich 1 Proe. Manganhyperoxyd.

Der Braunstein wird abgewogen und in dem Destillationskélbehen
des Apparates (Fig. 103) mit rauchender Salzsiure iibergossen und so-
gleich luftdicht mit den Condensationsvorrichtungen verbunden. Diese
enthalten eine gemessene Menge Arseniklbsung und einen Ueberschuss
von kohlensaurem WNatron. Es wird dann das Kolbehen erhitzt und
alles Chlor ausgetrieben. Man erkennt die vollstiindige Zersetzung
daran, dass die Braunsteinfliissigkeit die gelbe Farbe des Eisenchlorids
annimmt , wenn der Braunstein okerhaltig ist, oder dass sie sich ganz
entfirbt, wenn der Braunstein eisenfrei ist. Die griinbraune Farbe des
Manganchlorids muss in jedem Falle géinzlich verschwunden sein. Man
erhitzt bis zum starken Kochen und bis die einstromenden Wasserdimpfe
darch ihr Gerdunsch zeigen, dass kein permanentes Gas mehr darin ist.
Jetzt wird die Kantschukrbhre zugeklemmt und der Apparat eine Viertel-
Stunde stehen gelassen. Es werden dann die Theile auseinanderge-
nommen und die Glassplitter in der Rohre, sowie die Lcituugsﬁ}hfml
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mit Wasser ausgespritzt. Immer muss man untersuchen, ob der Raum
in der Destillations- und Condensationsflasche nicht nach Chlor riechen.
Es darf nicht die kleinste Spur davon wahrgenommen werden.

Man hat nun zuerst zu priifen, ob die vorgeschlagene Menge Ar-
seniklosung hinreichte, das Chlor zu binden oder nicht. Man taucht
einen Glasstab ein und bringt etwas von der Fliissigkeit auf Jodka-
liumstirkepapier. Entsteht hier ein blauer Flecken, so enthiilt die Fliis-
sigkeit noch freies unterchlorigsaures Natron und man lisst so lange Ar-
rt-lliiil"'ﬂung' zufliessen, bis dies nicht mehr stattfindet. Man giebt dann
Stiirkeldsung hinzn und misst den Ueberschuss der arsenigen Siure mit
Jodlosung aus. Wenn die Fliissigkeit blau geworden ist, setzt man noch
etwas kohlensaures Natron hinzu, um zu sehen, ob die blaue Farbe ncch
einmal verschwinde. Bei der Destillation geht niimlich viel salzsaures
Gas iiber, was einen grossen Theil des vorgeschlagenen kohlensauren
Natrons siittigt. -

Von einem vorhandenen geringhaltigen Braunstein wurden 3 mal
0,4357 Grm. abgewogen und mit Salzsiure in 60 CC. Arseniklosung
hineindestillirt. Die Condensationsfliissigkeit forderte :

1) 2 CC. Jodlssung
2) i
8) 2.1 2
(Titre: 10 CC. Arseniklosung = 26 CC. Jodlosung).
Wir hiitten also hier die CC. Jodlésung auf Arseniklésung zu re-

duciren und diese dann von 60 CC. abzuziehen, um Procente Mn Oy zu

Lo

4 #

t

D

erhalten. Diese geben:
1) 0,769 CC. Ars.
2).09Z8 . & il
87 QLTI gt ol
und diese, jedesmal von 60 abgezogen, geben :
1) 59,231 Proe. Manganhyperoxyd
20907 v W
3) 59,230 ., .

Zum Vergleiche der Methode wurde derselbe Braunstein nach der
Eisenmethode analysirt. 1,111 Grm. Braunstein wurden mit 7 Grm,
schwefelsaurem l‘li::unllX}'z{qu\:tlItlnll:i:ll\ erhitzt und mit Chamileon riiek-
wiirts titrirt. s wurden 14,6 CC. Chamileon verbraucht (Titre: 1 Grm,

Eisendoppelsalz — 13.8 CC. Chamileon). Die 14,6 CC. Chamileon

sind demmnach — 1,05 Grm. Eisendoppelsalz; diese, von 7 Grm. abge-
zogen, lassen 5,95 Grm. — 59,5 Proc., da. fir 1,111 Grm. Braunstein

jedes Gramm des Doppelsalzes 10 Proc. Mn O, vorstellt. Bei dieser
Uebereinstimmung beider Resultate macht man leicht die angenehme
Bemerkung, dass die Ausfiihrung der Eisenanalyse ungleich schneller

und leichter ist.
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Zweinndfunizigstes Capitel.

Kobaltoxyd

[ Abzuwiigen- |
de Menge fiir| 1 CC. Ar-

Namen. Formel. .-\tu_m- 1 CC.-Arsen- senlogung
oewicht L . .
gewicht- | p e — 1Pre.| st gleich
Substanz.
108) 2 At. Kobalt . | 2 Co | 58,98 0,5898 ‘ 0,005898
104) 2 At. Kobaltoxydul 2000 | 7498 0,7498 [ 0,007498

107) 1 At. Kobaltoxyd . Co, O, 82,98 0,8298 0,008298

\
Das Kobaltoxyd, auch wohl Hyperoxyd genannt, hat die Zusam-
siure erhitzt, zerfiillt es in

mensetzung Co, O5.  Mit iiberschiissiger Salz
2 At. Chloriir und 1 At. Chlor:
Co, 0; + 8CIH = 2 Co C1 4 C1 4 8 HO.

Es entspricht also 1 Afom freigewordenes Chlor 2 Atomen Kobalt-
metall oder Oxydul, oder 1 Atom einer Kobaltyerbindung, welche 2 Co
enthilt. Man kann demnach die Zusammensetzung des Kobaltoxyds
durch die Arsenikanalyse leicht bestimmen. Zur analytischen Bestim-
mung L‘i!_flll'i sich die .\It-?hmlv \\'C]L'l;fl:]'. weil man das (),\}ll. welches
ausgewaschen werden muss, nicht ohne Verlust und unverdiinnt in die

Zersetzungsgefiisse bringen kann,

Dreiundfunfzigstes Capitel.

Ni1¢Re 1.0 x vd

/ [ | Abzuwiigen- |
| Atom- |deMengefiir 1 CC. Ar-
Namen. |  Formel. | o |1CC. Arsen- | senlisung
Il 7 Los.=1Pre. | ist gleich
Substanz.

] .. ].

106) 2 At. Nickel . .. 2 Ni | 59,3 ‘| 0,691 Grm. [0,00501 Grm.

107) 2 At. Nickeloxydul | 2 Nio | 751 | o751 , |o00751
24 |

108) 1 At. Nickeloxyd | NigO, ! 83,1 | gBsY U 0,00831

Das Nickeloxyd hat dieselbe Zusammensetzung wie das Kabalfoxyd,
und es gilt auch von seiner Zersetzung mit Salzsiure dasselbe, was bei
Kobalt gesagt wurde. Man kann ebenfalls besser die Zusammensetzung
dez Oxyds durch die Arsenikanalyse bestimmen, als die letzfere zu sei-
ner quantitativen Feststellung anwenden.




Vierundfunfzigstes Capitel. Ceroxyd 331

Vierundfunizigstes Capitel.

Ceroxyd.

Abzuwiigen- |
‘ de Mengefiir | 1 CC. Ar-

" | o Atom- ok !
Namen. Formel. : 1 CC, Arsen- | senlosung
gewicht. 58.—1Pr : :
L‘_‘-‘!’- —=1Fre.| st gleich
Substanz.

J
i

174,648 1,746 Grm. [0,0174648 Gy,

109) 3 At. Cer . . | 3 Ce

110) 8 At.Ceroxydul | 8 (Ce0) 198,648 | 1,986 ,  |0,0198648 ,,

111) 1 At. Ceroxyd-| CeO -+ Ce, 0, 206,648 | 2,066 ., 0.0206648
bxydul s oder Ce, O, | |

Wird Ceroxydulhydrat in Kali vertheilt und Chlorgas hineingelei-
tet, so verwandelt es sich in Oxydoxydul von der Formel Cey O,. Wird
dieses Oxyd mit Salzsiiure erhitzt, so 16st es sich zn Cerchloriir, indem
sich 1 Atom Chlor auf 1 At. Ceroxydoxydul entwickelt. Da aber dié-
ses Oxyd 3 At. Cer enthilt, so sind fiir 1 Atom Chlor 8 Atom Cer in
Ansatz zu bringen. Ist das Oxydoxydul in irgend einer andern Cerver-
bindung entstanden, welche nur 1 Atom Cer enthiilt, so sind auch von
dieser Verbindung 3 Atom in Anrechnung zu bringen.

Bunsen hat sich dieser Methode bedient, um 'das Ceroxyd im Ge-
menge mit {‘:mtlmnnx‘wl zu frennen. Beide werden als Oxydulhydrate
gefillt, in Kali vertheilt und mit Chlor behandelt. Der noch feuchte
Niederschlag wird mit Salzsiure zersetzt und das entwickelte Chlor mij
arsemigsaurem Natron bestimmt. Das Lanthanoxyd wird durch Chlor
nicht oxydirt, kann also auch durch Behandlung mit Salzsiiure kein
Chlor entwickeln., Man erfihrt so die _\[\‘]1;’1‘ des Cers aus der “n_-ll;_fu
des entwickelten Chlors.

Bei dieser Gelegenheit bestimmte Bunsen das Atomgewicht des
Cers und fand es (Sauerstoff — 100) zu 727.7 und es folgt daraus das

7277

- i {Z
kleine Atomgewicht —
= 12

— oder 58,216.

Das Ceroxyd (Ce, O3) wird ebenfalls dureh Salzsiure in Chlorce-
rinm (2 Ce Cl) und 1 At. Chlor zersetzt. Ist man von diesem Oxyde
2

ausgegangen, so sipd fiir 1 CC. Arseniklésung nur At. Cer oder

10000
0,0116432 Grm. Cer in Ansatz zu bringen.

Hat man das Gewicht des Ceroxyds bestimmt, so giebt dic Chlor-
bestimmung die Analyse des Oxyds, denn es sind fiir 1 CC. Arsenikls-

3 : e .
sung Joooo At. = 0,0024 Grm. Sauerstoff in Ansatz zu bringen,




332 Dritter Abschnitt. Arsenigsaures Natron gegen Jodlosung

Fiinfupdfunfzigstes Capitel.
Oz on

112) 1 CC. Arseniklosung = 0,0008 Grm. Ozon.

Das Ozon oder der erregte Sauerstoff kann durch arsenige Siure
bestimmt werden. Der electrolytisch ausgeschiedene ozonisirte Sauer-
stoff wird durch sehr enge Rihren, damit er in die feinsten Blischen
vertheilt werde, durch eine gemessene Menge von arsenigsaurem Natron
ung die noch iibrige Menge

hindurchgeleitet und nachher durch Jodld
der arsenigen Siure bestimmt. Man erfihrt durch Abzug digjenige
Menge der arsenigen Siiure, welche oxydirt worden ist. Da man iiber
die Natur dieses Stoffes noch nicht ganz einig ist, und davon sogar zwei
verschiedene Modificationen annehmen zu miissen glaubt, so bleibt es
am gerathensten, das Gewicht des Ozon als Sauerstoff’ zu berechnen.
Die Frage iiber seine Zusammensetzung und iiber die Grosse seiner
Wirkung sind ganz getrennt und nur die letztere wird durch die Maass-
analyse ermittelt. In dieser Beziehung ist es ganz gleichgiiltig, ob man
seine Wirkung mit zu bestimmenden von Sauerstoff oder von Chlor oder
Jod in Beziehung bringt. Der Saunerstoff verdient den Vorzug, weil
sich ohne Anwesenheit dieses Korpers niemals Ozon bildet, wohl aber
bei Abwesenheit von Chlor, Jod, Brom. Es wiirde 1 CC. Arseniklo-
sung — 0,0008 Grm. Sauerstoff’ berechnet werden.

Arsenige Siure ist gchon von Soret *) zu diesem Zwecke, jedoch

nach einem sehr unsicheren Verfahren angewendet worden.

*)y Poggendorf{f's Annalen Bd. 92, 5. 304.




Anle 1t anig

zZum

Gebrauch der folgenden Tafel

Die Tafel erleichtert die Berechnung, indem sie Multiplicationen in
Additionen verwandelt.

Gesetzt, man habe zur Sittigung einer bekannten Menge Pottasche
156,56 CC. Normalprobesiure verbrancht und wolle das dieser Menge
\'.llt."-']bl't‘('lll‘.tllh' reine kohlensaure Kali berechnen. Wir finden kohlen-
saures Kali unter Nr. 4 der Tafel.

Darnach entsprechen
Nl.ii'm:llpl‘nu]ruﬂf‘l.‘-‘ﬂgkt-ii kohlens. Kali

100 CC. 6,911 Grm. (das Comma zwei Stellen rechts)
a0 s i 3.4555 +» (das Comma eine Stelle rechts)
6 e 0.41466 - (das Comma unveriindert)
0.0, 0.034555 ., (das Comma eine Stelle links)

1 ;'Jf.‘»_.i'}_(_‘C. 1()?51'“:} 5 Grm.




T a
der Multipla der in der fiinften Colonne in

Die in der obersten Reihe befindlichen Zahlen

Die neben der Substanz stehenden Zahlen bedenten die Gramme der in der Colonne >
fliissigkeit in derselben

Laufende

Nummer Namen

aus den der 1 2 3

L Cmih| Substan=
1 RRIGIN *s o T e e i s 0,03911 0,07822 0,11733 ‘
2 |mali .. il | 00471 [o009422 || 014188 |
3 Kalibydrat . . . . . . 0,05611 0,11222 0,16833 |
4 Kohlensaures Kal . . . | 0,06911 ) 0,13822 |' 0,20733 |
5 Doppelt kohlens. Kali . | 0,10011 -0,20022 | 0,30033
S A Gk R A U 0,046 | 0069 |
7 Natron (wasserleer) . . 0,031 0,062 0.093 '
8 Natronhydrat . . . . . 0,040 0,080 0,120 :
9 Trockn. kohlens. Natron 0,058 0,106 0,159
10 Kryst. kohlens. Natron . 0,143 0,286 0,429 |
11 Doppelt kohlens. Natron 0,084 ] 0,168 0,252
12 Ammoniak . . . a e 0,017 0,034 0,051 .
13 Salmiak’ . . o e a0 0,06346 0,10692 0,16038 |
14 Baryum . . . . . . - | 0,06859 | 0,18718 | 0,20577 |
15 Baryic ) o e e uadel e 0,07659 0,15318 0,22977 |
16 . | Barythydrat . . . . . | 0,08559 | 0,17118 [ 025677 |
17 Barytkrystalle . . . . 0,15759 ‘ 0,31518 0,47277
18 Kohlensaurer Baryt . . 0,09859 0,19718 0,29577
19 Chlorbaryum . . . . . 0,10405 \ 0,20810 0,31215 |
20 Salpetersaurer Baryt . . | 0,13059 | 026118 | 0,39177

21 BErGOERML.  « el 0,04367 I‘ 0,08734 0,13101
22 Stronfian < { o % . s 0,05167 | 0,10334 0,15501
23 Kohlensaurer Strontian . 0,07367 ! 0,14734 0,22101
24 Cilostrontiom o - & s | 007918 ; 0,15826 | 0,23739
25 | Salpetersaurer Strontian ‘ 0,10567 I 0,21134 0,31701
26 [ CaloammEtie & o v 0,020 0,040 0,060




o
&

fel
den Rubriken der Capitel enthaltenen Zahlen.

1 bis 9 bedeuten Cubikeentimeter der Probefliissigkeit.
pNamen der Substanz* genannten Substanz, welche den Cubikeentimetern Probe-
Verticalcolonne entspr chen.

| | |
I g e Sl 7 8 9
|
0,15644 | 0,19555 | 0.28466 0,27877 ! 031288 | 035199 |
0,18844 | 0.23555 0.28266 0,82977 | 0,37688 0.42399
0,22444 | 0.28055 0.33666 0,39277 0,44888 0.50499
0,276144 0,34555 | "0,41466 0,48377 | 0,55288 0.62199
0.40044 | 0.50055 | 0.60066 | 0,70077 0.80088 0,00099 |
0,092 0,115 0,138 0,161 0,184 0,207
0,124 [ 0,155 0,186 ‘ 0,217 0.248 | 0.279
0.160 I 0.200 1 0,240 | 0.280 0.320 | 0.360
0,212 | 0,265 | 0,318 _ ‘ 0,871 [ 0,424 | 0,477
0,572 | 0,715 | 0,858 | 1,001 | 1,144 | 1,287
0,336 | 0,420 | 0,504 Ii 0,088 | 0,672 | 0,756
0.068 0.085 | 0,102 | 0,119 | 0,136 | 0,153
0,21384 | 0,26730 II 0,32076 'I 0,87422 I' 0,42768 I 0,48114 |
0,27436 f 0,34295 | 041154 | 0,48013 0,54872 ,| 061731 |
0.30636 0.38295 E 0.45954 | 0.538618 1 0.61272 0.68931 |
0,34236 | 0,42795 ‘ 0,51854 | 0,59913 ‘ | 0,77031 |
0,63036 [ 0,78795 | 0,94554 1,10313 | 1,26072 | 1,41831 |
0,39436 | 0,49295 | 059154 } 0,69018 | 0,78872 0,88731 |
0,41620 | 0,52025 | 0,62430 | 0,72835 | 0,83240 0,93645
052236 | 0,65295 | 0,78354 | 091413 | 1,04472 | 1,17531
0,17468 | 021835 | 0.26202 0,30569 | 0.84936 0,39303
0,20668 l 0,25835 | 0,31002 | 0,36169 0,41536 0,46503
0,29468 || 0,36845 0,44202 | 0,51569 0.58936 0,66303
051652 " 0,39565 | 047478 I 0,55591 0,65304 071217
0,42268 ’ 0,52835 | 0,63402 0,73969 0,84536 0,95103
0,080 | 0,100 | 0,120 0,140 0,160 | 0,180 |




336 Tafel der Multipla der in der fiinften Colonne

Die in der obersten Reihe befindlichen Zahlen 1 bis 9 bedeuten Cubikcentimeter der
in der Colonne ,,Namen der Substanz® genannten Substanz, welche den

lrfode | Namen | |
aus den der 1 | 2 | 3 ‘
&lu(l;;:hﬁ"l Suabstanz | !
B T —— T \ 0,084
28 Kohlensanrer Kalk . . 0,050 0,100 0,150
29 Chlorealeium . . . . . 0,05546 | 0,11092 | 0.16638
30 Kryst. Chlorcaleiom . . I 0,10946 | 0,21892 ‘ 0,32838
31 Schwefelsaurer Kalk . . 0,068 0.136 0,204
32 CypRaats, w S uans 0,086 0,172 ’ 0,258
33 Salpetersaurer Kalk . . 0,082 ‘ 0.164 II 0,246 .
34 Salzsiiure . . ... . . I 0,03646 - | 0,07292 | 0,10938 !
35 Salpetersiiure (wasserleer) | 0,054 | 0,108 ! 0,162 '
36 Sehwefelsinure (wasserleer) 0,040 [ 0,080 | 0,120
a7 Schwefelsiiurehydrat . 0,049 | 0,098 | 0,147
{ 38 Saures schwefels. Kali . | 0,13611 \ 0,27222 0,40833
4 J 39 | Saures schwefels. Natron | 0,120 0.240 0,360 !
| 40 | Essigsiure (wasserleer) . ‘ 0,051 0,102 0,153 |
44 Eisessig 0,060 0,120 0,180 "
42 Weinsiure (wasserleer) . | 0,066 | 0,132 | 0,198
43 Kryst. Weinsiinre . . . ‘ 0,075 | 0,150 | 0,225 ’
44 W einstein 0,18811 | 037622 | 056433 I
l 45 Citronensiiure (wasserleer) | 0,060 l 0,120 0,180 |
46 Kryst. Citronensiure . . 0,069 | 0,138 0,207
l 47 Kleesiiure (wasserleer) . 0,036 0,072 0,108
48 Kryst. Kleesiiure . . . 0,063 0,126 0,189
49 Kloesalzisi s b "of GIEGT 6 0,14611 0,29222 0,43833
50 Vierfach kleesaures Kali 0.21811 043622 0,656433
51 Kohlengtoffi. - —snah o 0,006 0.012 0.018
Hh2 Kohlensaure . . . . . 0,022 0,044 0.066
53 Eesigiither . . < 0.088 0,176 0.264
54 2 At Eisen . Jlie 0,056 0,112 0,168
55 2 At. Eisenoxydul . . . 0,072 | 0,144 0.216
' 6 1 1 At. Eisenoxyd . . . 0,080 |I 0,160 l 0.240
| 57 2 At. kohlens. Eisenoxydul 5 0,116 l 0,232 ‘] 0,348 |
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Probeiliissigkeit. Die neben der Substanz stehenden Zahlen bedeuten die Gramme der
Cubikcentimetern Probefliissigkeit in derselben Verticaleo’onne entsprechen.

| i r [ e 1 | Ii
T 5 6 7 ~ 9

| |

|’ 0,112 0.140 1 0.168 0,196 0,224 0.252
0,200 0,250 [ 0,300 | 0,350 0,400 0,450

’ 0,22184 0,27730 ! 0,33276 | 0,38822 | 0,44368 - | 0,49914 |
0,43784 054730 | 0,65676 | 076622 | 0,87538 | 0,98514

[ 0,272 0,340 | 0,408 | 0.476 | 0,544 0,612

‘ 0,344 0.430 | 0,516 0,602 0,688 0,774

} 0,328 0,410 || 0,492 0,574 0,656 0,738
0,14584 0,18230 ‘ 0.21876 0.25522 0.29168 | 0.32814
0,216 0,720 0,324 0,378 0,432 | 0,486
0.160 0.200 0.240 0.280 | 0.320 0.360
0,196 0,245 0.294 0,343 | 0,392 0,441
0,54444 | 0,68055 0.81666 095277 1,08888 I 1,22499
0,480 0,600 0,720 0,840 l 0.960 | 1,080

| 0,204 0,255 | 0,306 0,357 0,408 0,459
0,240 0,300 | 0,360 0,420 | 0,480 0,540 |
0,264 | 0,33 0,396 0462 | 0,528 0,594 |
0,300 ) 0.875 [ 0450 0.525 [ 0.600 0.675 [

| 0,75244 0.94055 I 1.12866 1,31677 1.50488 1,69299

| 0,240 0,300 i 0,360 0,420 ! 0,480 0,540 ‘
0,276 0345 | 0414 0,483 |- 0,552 0,621

| 0,144 0,180 | 0216 0252 | 0,288 0,324

| 0,252 0,315 | 0378 0,441 | 0,504 0,567

| 058444 | 073055 | 087666 | 1,02277 1,16883 | 1,31499
0.87244 1.09055 1.30866 1,52677 1,74488 | 1,96299
0.024 \ 0,030 I' 0.036 0.042 ; 0.048 0.054
0,088 ‘ 0,110 ‘ 0,182 0,154 | 0,176 0,198
0352 | 0.440 0528 | 0616 | 0704 . | 0792
0,224 l 0,280 0.336 0,392 | 0,448 ‘ 0.504
0,288 0,360 0,432 0,504 [ 0,576 0,648
0,320 0,400 i| 0,480 | 0,560 0,640 ‘ 0,720

. 0,464 0,580 [ 0,696 | 0.812 | 0,928 ‘ 1,044 |
Mohr's Titrirbuch, 22




338 Tuafel der Multipla der in der fiinften Colonne

e in der obersten Reihe befindlichen Zahlen 1 bis 9 hedeuten Cubikcentimeter der
in der Colonne ,,Namen der Substanz* genanunten Substanz, welche den

l::ull'vmiu N aimen |

Nummer | | ‘

s l.ll,'ll der [ 1 2 3

il Lapitel. |

I ; | | JI

58 | 2 At. kryst. Eisenvitriol | 0,278 0,556 1 0,834 |
59 Manganhyperoxyd . | 0,04357 0,08714 ‘ 0,15071
60 Freier Sanerstoff . . . 0,008 0,016 i 0,024
61 | Tndigo | 0,07415 0,14830 0.22245
62 | 1 At. Uebermangansiure ‘ 0,02223 0,04446 | 0,06669 |

63 f At. Uebermangans. Kali 0,03165 0,06330 | 0,09495 |

64 ' Rleiggiom s T, 4564 [0,1085%¢0: | 020714 ‘| 0,31071 |
I 65 Bleioxyd r 0,11157 | 0,22314 | 0,33471
66 Salpetersaures Bleioxyd. ‘ 0.16557 | 0,33114 l 0,49671 |
67 2 At. Kupfer . . . . . | 006336 0,12672 | 0,19008
63 1 At. Kupferoxydual . . 0,07136 0.14272 0,21408
69 2 At. Kupferoxyd . . . 0,07936 0,15872 0,23808 |
70 2 At.Trockn. l(llpf:!l'vitl‘inl| 0,15936 0.31872 0,47808 |
71 2 At. Kryst. Kupfervitriol | 0,24936 . 0,49872 0.74808
72 2 At. Ferroeyankalium . | 0,42222 0.84444 1.26666
73 1 At. Ferrideyankalinum . 0,32933 0.65866 0,98799 |
74 1 At. Wasserl. Salpeters. | 0,018 0,036 0.054 :
75 1 At. Kalisalpeter . . . 0,0337 0,0674 0,1011 }
76 Phosphorséiure . . . . 0,07136 . 0,14272 0.21408
77 Sehwefelwasserstof . . | 0,017 [ 0,084 | 0051
78 |zink M. . L | 008258 | 0,06506 | 009759 |
79 ZinkoRgifdf o1 s o iFe 0,04053 0,08106 0.12159
80 | 1At.Gold. . . . . . | 006556 | 0,18112 I. 0,19668
81 Tim SRR SRS 0,00643 | 0.01286 0.01929
82 1 At. doppelchroms. Kali 0.004955 | 0,009910 0.014565
88 | % At.Chromsimre . . . | 0,003385 | 0,006770 | 0,010155 |
84 2 At. einf. chroms. Kali . 0,006526 | 0,013052 | 0,019578 !
85 [ 2 At. chroms. Bleioxyd . | 0,01082¢ 0,021646 | 0,032469
86 | Schweflige Siure . . . | 0,0032 = | 0,0064 0,0006
87 | 1 At. Quecksilber . . . 0,010005 = 0,020010 | 0,030015 i

|
|
88 !2;\1;. Quecksilber . . . | 0,02001 | 0,04002 0,06003 i




in den Rubriken der Capitel enthaltenen Zallen. 339
i’I'IJIJL'Iil‘.iw[;_;id‘iL Die neben der Substanz stehenden Zahlen bedeuten die Gramme der
Cubikeentimetern Probefliissigkeit in derselben Verticalcolonne entsprechen.

i
.| J | |:

| 1,112 1,390 1,668 1,946 2,224 . | 2,502
0,17428 0,21785 | 0,26142 080499 | 0,34856 | 0,39213
0,082 0,040 | 0,048 0,056 0,064 | 0,07z

| 0,29660 0837075 | 0,44490 0,51905 0,59320 ; 0,66735

| 0,08892 0,11115 0,13388 | 0,15561 0,17784 | 0,20007
0,12660 0,15825 0,18990 0,22155, | 0,25320 ‘ 0,28485

| 041428 | 0,51785 0,62142 l\ 0,72499 0,82856 i 0,93213

‘ 0,44628 i 0,55785 0,66942 | 0,78099 0,89256 | 1,00413
0,66228 0,82785 0,99342 | 1,15899 | 1,42456 | 1,49013

| 025844 | 031680 | 0,38016 | 0,44352 ‘ 050685 | 0,57024

! 0,28544 i 0,35650 0.42816 0,49952 0,67088 i 0.64224
0,31744 | 0,39680 ' 047616 0,55552 0,63488 0,71424

| 0,63744 0,79680 ;_ 095616 1,11552 1,27488 ll 1,43424

| 099744 | 1,24680 | 1,49616 | 1,74552 | 1,99488 2,24424
1,68888 2,11110 | 253332 | 295554 | 3,37776 3,79998
1.81782 | 1.,64665 1.97598 |‘ 2,805631 .'! 2,65464 ) 2,96397
0,072 0,090 w' 0,108 [ 0,126 |' 0,144 0,162
0.1348 |‘ 0,1685 ; 0,2022 | 0,2859 0,2696 | 0.3033
0,28544 | 035680 | 042816 | 049952 | 057088 | 064224

‘ 0,068 0.085 0,102 | 0,119 | 0,136 | 0,153

| 0,13012 | 0,16265 | 0,19518 ] 0,22771 | 0,26024 | 0,29277

| 0,16212 | 0,20265 024318 | 028371 | 082424 | 0,36477

| 026224 | 032780 | 039836 | 045892 | 052448 | 059004

| 0,02572 \ 003215 | 0,03858 | 0,04501 | 005144 | 0,05787

5 0,019820 | 0,024775 | 0,029730 ! 0,034685 | 0,039640 | 0,044595

| 0,013540 ‘ 0,016925 | 0,020310 ‘ 0,023695 | 0,027080 | 0,030465

i 0,026104 ,\ 0,032630 |: 0.089156 0,045682 0,052208 0,058734

| 0,043292 | 0,054115 | 0,064938 0,075761 | 0,0865584 0,097407
0,0128 ‘ 0,0160 ' 0,0192 0.0224 ' 0,0256 0,0288
0,040020 | 0,050025 0,060030 @ 0,070035 0,080040 | 0,090045

| 0,08004 0,10005 0,12006 0,14007 0,16008 0,18009
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Tafel der Multipla der in der fiinften Colonne

der obersten Heihe befindlichen Zahlen 1 bis 9 bedeuten Cubikcentimeter der
in der Colonne ,,Namen der Substanz genannten Substanz, welche den

Lautende

T —— Namen

ok 5 : 3 p

d. Capitel. Substanz

|

89 1 At. Quecksilberchlorid 0,013551 | 0,027102 | 0,040653
90 I At. Quecksilberchloriir | 0,023556 | 0,047112 | 0,070668
01 § At. arsenige Saure . 0,00495 0,00990 0,01485
92 Zinnchloriirsalmiak 0,0179 0,0358 0,05387
93 2 At. Chrom 0,0017853 | 0,0035706 | 0,0053559
94 1 At. Chromoxyd 0,003252 | 0,006504 | 0,009756
95 Chlole .. . - 0,003546 | 0,007092 | 0,010638
96 Brom , 0,007997 | 0,015994 [ 0,023991
97 Jotl =TS 0,012688 | 0,025376 | 0,038064
98 Jodkalium . 0,016599 | 0,033198 | 0,049797
99 1 At. Chlorsdure. 0,0012577 | 0,0025154 | 0,0087731
100 L At. ehlorsaures Kali 0,0020428 | 0,0040856 | 0,0061234
101 Manganhyperoxyd . 0,004357 0,008714 0,013071
102 Manganoxydoxydul 0,011471 0,022942 0,034413
103 2 At Kobalt . ey 0,005898 | 0,011796 | 0,017694
104 2 At. Kobaltoxydul 0,007498 | 0,014996 | 0,022494
105 1 At. Kobaltoxyd . 0,008298 | 0,016596 | 0,024894
106 2 At. Nickel . . . 0,00591 0,01182 0,01773
107 2 At. Nickeloxydul 0,00751 0,01502 0,02253
108 1 At. Nickeloxyd . . . | 0,00831 0,01662 0,02493
109 S At. Cer . 0,0174648 | 0,0349296 | 0,0523944
110 3 At. Ceroxydul 0,0198648 | 0,0397296 [ 0,0595944 '
111 1 At. Ceroxydoxydul. 0,0206648 | 0,0413296 | 0,0619944
112 Ozon (Sauerstoff) . . 0,0008 0,00186 0,0024
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Probeflilssigkeit. Die neben der Substanz stehenden Zahlen bedeuten die Gramme der
Cubikeentimetern Probefliissigkeit in derselben Verticalcolonne entsprechen.

i

~3

| 0,054204
0,094224

| 0,01980
0,0716
0,0071412
0,014008
0,014184
0,031988
0.050752
0,066396
0.0060308
0,0081712
0,017428
0,045884
0,023592
0,029992

0,033192

0,0:364 ’ 0.02955 0.08546 0.04187 0.04728 0,05319 |
0,03004 [ 0,08755 !nnn4nnﬁ 0,05257 !iLHHHHH 0,06759
0.03824 i(hnjlﬁﬁ 0,04986 0,05817 | 0,06648 0,07479
0.0698592 lnHHTSEJtr‘ILIH4TRHSi 0,1222536 | 0,1397184 | 0,1571832
'h0794592!lh“9”324“ 0.1191888 ] 0.1390536 | 0.1589184 0,1787832 |

0,0826592
0,0032

0067755
0,117780
0.02475
00895
00089265
0,016260
0,017730
0,039985
0,063440
0,082995
0.0062885
0.0102140
0,021785
0.057355
0.029490
0.,039490

0,041490

| 0.081306
0,141336
0.02970
0,1074
00107118
0,019512

0,021276
0,0479582
0076128
0,099594
i 0,007 5462
00122568

0026142

0.068826

0.035388

| 0,044988
[ 0,049788

0,1033240 | 0,1239388

0,0040

| 0.0048

0,094857
0,164892
0,03465
0,1253
0,0124971
0,022764
0,024822
0,055979
0.088816
0,116193
00088039
0.0142996
0,050499
0.,080297
0041286
0.052486

0,058086

0,1446536

0,0056

0,108408
0,188448
0.03960
0,1432
0,0142824
0,026016
0.028368
0063976
0,101504
0,132792
0.0100616
0.0163424
0,034856
0,091768
0,047184
0,059984

0,066384

0,1653184
0,0064

0,121959
0,212004
0,04455
0.1611

ﬂ_[!ll'p[hi]'f,‘fl

0,029268 |
0031914 l
0.,071973
0,114192
0,149391
00113193

0,0183852

0,039213 |
0,108239 i
0055082

0,067482 |

0,074682 |

I

0,1859832 |

0,0072







Nachtrige zur ersten Abtheilung.

Die rasche Entwickelung der Titrirmethode lisst keine Zeit ver-
gehen, ohne dass wesentliche Zusiitze und Erweiterungen des Verfahrens
zu Tage kommen.

Seit dem Erscheinen der ersten Abtheilung haben sich dieselben zu
einer ansehnlichen Menge gehiiuft, und ich benutze diese Stelle zu den
Nachtriigen. Bei der systematischen Aufstelling der Materien ist es
leicht, jeden Gegenstand an seinem passenden Orte einzuschalten.

Zu Seite 4.
Quetschhahn.

Statt der Seite 4 beschriebenen Quetsehhiihne aus Messing, die
immer noch im Gebrauche sind, kann man auch ohne Metall solche in
der durch Fig. 105 und 106 erliuterten Art darstellen.

Man biegt zwei Stiicke von flachen Thermometerrihren, 80 bis 90™m
lang, zu einem sehr stumpfen Winkel, legt in der Mitte ein diinnes Stiick-
chen Kork, 11/, bis 2m™ dick, dazwischen und streift einen ringférmigen
Abschnitt einer etwas weiten Kautschukrihre dariiber. Nachdem man
nun das Kautschukriohrchen der Biirette dazwischen gebracht hat, driickt
man die Spitzen zusammen, und streift einen zweiten Ring von Kaut-
schuk dariiber. Durch den Druck dieser beiden Ringe ist das elastische
Rohr an der Biirette vollkommen comprimirt. Driickt man auf die von
einander stehenden Enden der Glasrohrchen, so offnet sich der vordere
Theil, indem die elastischen Biinder auseinandergehen, und Fliissig-
keit fliesst aus. Liisst man im Druck nach, so schliessen die Biinder

Mohr's Titrirbuch. I. Abthlg. 23
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wieder die Ausflussrbhre. Diese Klemmen sind ausserordentlich zart und
sicher im Handhaben, nur wegen der Glasrohrchen gegen harten Angriff

Fig. 106.

Fig. 105.

Quetsehhaln ohve Metall,

etwas zerbrechlich. Man kann sie deshalb anch sehr gut ans Horn
darstellen.

Vor anderen Modificationen der Klemmen schien keine die alte und
diese neue ersetzen zu kinnen.

Zu Seite 33.
Litreflasche.

Ich lasse jetzt die Marke der Litreflaschen rund um den Hals laufen,
ebenso an den Pipetten. Es kann dies nur mittelst einer eizenen Vor-
richtung auf einer Drehbank ausgefiihrt werden. Diese Art der Marki-
rung bietet eine grosse Schiirfe im Ablesen dar, indem man nun nicht
mehr die Flasche schief halten oder stellen kann, ohne es sogleich zu
sehen, Man liest ab, withrend man die Flasche am fustersten Ende des
Halses schwebend hiilt und nun #o vor das Auge bringt, dass der ring-
formige Strich als eine gerade Linie erscheint.

Zu Seite 37.
Normalkleesiure.

Die Normalkleesiiure bleibt die Grundlage der Alkalimetrie. Wir
haben jedoch schon bei Titrirung der Erden davon keinen Gebrauch
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machen kiinnen, und dieselbe durch Normalsalpetersiiure ersetzt. s giebt
auch Fille, wo noch andere Siiuren passender erscheinen. Wenn man
das gefiillte Schwefelzink alkalimetrisch bestimmen will, kann man weder

die Kleesiiure, weil sie damit ein unldsliches Salz bildet, noch die Sal-

petersiiure, weil sie davon zersetzt wird, anwenden. Man stellt sich als-
dann eine Normalschwefelsiiure dar, was nach der gegebenen Anleitung
ganz leicht ist. Will man nicht bei hiinfiz wiederkehrenden Versuchen,
wie in Sodafabriken, die Kleesiiure selbst anwenden, so eignet sich auch
dazu am besten die Normalschwefelsiiure. Man bereitet 1 Litre Normal-

kleesiiure, darnach 1 Litre Normalkalifliissigkeit, und nach diesem einen

ganzen Ballon von der richtig gestellten Schwefelsiure. Sie ist richtig,
wenn aus derselben Biirette auf eine gleiche Menge ftzendes Kali ebenso

um Blan in Roth

viel Schwefelsiiure als Kleesiiure verbraucht wer
zn verwandeln. Ist das Kali bereits normal, so muss ebenso viel Sehwe-

felsiure als Normalkali verwendet werden.

Zn Seite 38.
Normalnatronliésung.

Die Vorziige, welche die iitzende Natronlisung vor dem Ammoniak
besitzt, bleiben anerkannt. Es hat sich jedoch im Laufe der Zeit ecine
ganz unvorhergesehene Schwierigkeit eingestellt, welche den Gebrauch

dieses Korpers ganz unmoglich macht.

Lisst man in einer Biirette die Nilfl‘lil'\ll'-r‘illill'_f stehen, so geschieht
es schr hiinfiz, dass die Biiretten Risse bekommen. Es ist dies nicht
bei einer, sondern bei mehr als einem Dutzend Biireiten schon ein-
getreten, oft wenn ich dabei stand, hiorte ich das Knacken des Glases.
Die Risse beginnen mitten in der Rohre, verlaufen nicht bis ans Ende.
Dicht daneben entsteht ein neuer Riss. Es liegen Biiretten vor, welche
mehr als 60 getrennte griissere oder kleinere Risse haben. Statt des
itzenden Natrons wurde itzendes Kali angewendet, und bis jutzt. ob-
eleich noeh nicht nach so langer Erfahrung als beim Natron, ist noch

keine Rohre gesprungen.

Dass das im Ganzen mildere Natron itzender auf das Glas wirkt,
als eine gleich starke Kalilosung, ist eine ganz unerklirte Erscheinung.
Man stelle sich deshalb das Normalkali, welches in Zukunft an die Stelle
des Natrons treten wird, wenn es auf chemische Reinheit ankommt, aus
Sal Tartari dar. sonst aus _l_,{'v['ui:|igt«.‘.l‘ Pottasche. Alles andere bleibt
unverindert.
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Zu Seite 42,
Normalsiiure und Alkali.
Urpriifung derselben.

Wenn titrirte Fliissigkeiten lingere Zeit gestanden haben, so dass
man ihres unveriinderten Gehaltes durch Verdunstung nicht mehr sicher
ist, so kann man, um sie mit Zuverlissigkeit anwenden zu kinnen, zu
einer Urpriifung iibergehen, ohne gendthigt zu sein, sich neue Mengen
frisch bereiteter Normalfliissigkeiten zu verschaffen.

Geesetzt man habe ein lingere Zeit gestandenes Normalkali zu priifen.

Man wiige genau 3,15 Grm. (— 1/, Atom) reine Kleesiiure ab, lise
sie in warmem Wasser, und lasse das zu priifende Kali aus einer Biirette
einfliessen. 3,15 Grm. Kleesiiure wiirden genau 50 CC. Normalkali siit-
tigen. Man kann also ruhig bis 48 oder 49 CC. einfliessen lassen und
nun tropfenweise, bis der richtize Farbenwechsel stattfindet. Hat man
genau 50 CC. gebraucht, so war die Fliissigkeit noch richtiz. Hatte
man aber nur 49,8 CC. gebraucht, so war das Kali stirker als Normal.
Ohne es in der Wirklichkeit richtig zu stellen, kann man diesen Versuch
als Titre an der Flasche bemerken, und bis zum Leerwerden dieser
Flasche gebrauchen. Man hiitte natiirlich immer statt 49,8 CC. geradezn

‘ ! : ) 50
50 CC. normal in Ansatz zu bringen, oder statt 1 CC. hiitte man —

3 il
= 1,004 CC. zu rechnen. Nach unserem System miissen wir wegen

des Gebrauches der Tabellen immer auf Normal zuriickkommen. Zur

Erleichterung jeder Berechnung hiitte man an der Flasche foleendes Tii-
o J (=] =

felchen anzuheften :

1 CC. = 1,004 Normal,
2 ., = 2,008

”
3 ,, = 3,012 & Ue 8. W
bis 9 , =906

Hiermit kann man jede erhaltene Menge Cubikcentimeter der vor-
handenen Fliissigkeit angenblicklich in normal reduciren, und dann nach
den Tabellen berechnen.

Man habe lange gestandene Kleesiiurelosung zu priifen.

Man wiige /39 At. = 2,65 Grm. frisch erhitztes, chemiseh reines
kohlensaures Natron ab, lose es in heissem Wasser und lasse aus der
Biirette 50 bis 51 CC. von der zu priifenden Kleesinre hinzu, erhitze
bis zum Vertreiben der Kohlensiure, und gehe nun mit dem gleich-
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werthigen Normalkali bis auf das Eintreten der blanen Farbe. Ist die
Zahl der angewendeten Cubikeentimeter Kleesiure weniger der Cubik-
centimeter Normalkali gerade 50, so ist die Kleesiiure noch richtig, ist
sie mehr oder weniger, so macht man die Correction mit einer Tabelle
in der oben beschricbenen Weise. Kleesiure, in gut schliessenden
Flaschen aufbewahrt, hielt sich mehrere Jahre in unverinderter Stirke
wahrscheinlich unbestimm¢ lange, da sie sich durchaus nicht zersetzt,
wie Weinsiiure und Citronensiiure thun.

Wissenschaftlichen Analysen von hoher Bedeutung sollte man immer

eine Urpriifung vorangehen lassen.

Zu Seite 43 u. 46.
Pflanzenpigmente.

Lackmus hat den Sieg davon getragen. Es ist noch nichts an seine
Stelle getreten. Es soll nur hier eine Eigenthiimlichkeit der Erschei-
nung besprochen werden, welche mit der sicheren Erkennung des Endes
der Operation in nahem Zusammenhang steht.

Wenn man in reines oder selbst etwas kalihaltiges Wasser mehrere
Cubikeentimeter einer starken Lackmustinetur setzt, so erscheint die
Fliissigkeit seitlich mit einem Stich ins Vielette. Je mehr Lackmus-
tinctur man zugesetzt hat, desto rither wird die Flissigkeit. Will man
bei einer Analyse diesen Farbenton durch ferneren Zusatz von Normal-
kali wegnehmen, so erreicht man diesen Zweck gar nicht und verdirbt
unfehlbar-die Analyse.

Wenn man aber zu einer Probe von etwa 100 CC. Fliissigkeit nur
I bis 5 Tropfen Lackmustinetur giebt, so erscheint die Farbe deutlich
blan, ohne den leisesten Stich ins Violette. Man kann deshalb die
Schiirfe der Erkennung bedeutend erhthen, wenn man statt der Seite 46
empfohlenen 1 bis 2 CC. Lackmustinctur nur 4 bis 5 Tropfen daven an-
wendet. TFiigt man die Lackmustinetur zu einer sauren Fliissigkeit, so
darf man die rothe Farbe fast gar nicht sehen, die blaue kommt desto
dentlicher hervor, indem nun aus beinahe farblos blau entsteht. Dieser

Handgriff ist sehr zu empiehlen.
Zu Seite 66.

Gebundenes Ammoniak.

Zur Bestimmung des Ammoniaks im Harn ist von Sehlosing eine
Methode angegeben worden, welehe auf einer allmiligen Absorption des
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Ammoniaks aus einer damit gefiillten Atmosphire durch eine titrirte
Siure beruht. Da der Harnstoff im Harne durch Kochen mit Aetzkali
selbst Ammoniak ausgiebt, und dies mit dem vorhandenen Ammoniak
zusammen absorbirt wurde, so musste dadurch ein ganz werthloses Re-
sultat erhalten werden. In der Kiilte werden jedoch die Ammoniaksalze
durch Kali vollstindig, der Harnstofl' aber nicht zersetzt. Es wird deshalb
unter einer Glocke der zu untersuchende Harn mit Kali gemischt, und
dariiber in einer weiten Schale eine gemessene Menge einer fitrirten
Siure aufgestellt. Allmilig soll nun das Ammoniak und zuletzt voll-
stiindig in die dargebotene Siéiure iibergehen.

Bei einem Versuche mit 0.5 Grm. Salmiak war nach zwel Tagen die Zer-
setzung und Absorption noch nicht vollendet. Rothes Lackmuspapier wurde
von der unter der Glocke befindlichen Luft gebliuet, und die Ausmessung der
noch iibrigen Séure gab 0,42 statt 0,5 Grm. Salmiak. Es wird demnach
die Methode auf solche Fiille, wo sie nicht aus dem angefiihrten Grunde

geboten ist, keine Uebertragung finden. Man ist immer unsicher iiber das
Ende der Operation. Oeffnet man die Glocke zu friih, so ist auch der
Versuch verloren. Zur Zersetzung wirklicher Ammoniaksalze, welche
wegen saurer Beschaffenheit oder Beimengung anderer durch Aetzkali
fallbarer Oxyde die Methode von S. 66 (Abth.1.) nicht zulassen, bedient man
sich am besten eines Apparates (Fig. 107), welcher grosse Aehnlichkeit
mit dem S. 111, Fig. 65 beschriebenen hat, und davon nur in Dimen-
sionen und Anordnung abweicht, und auch in allen Fillen an die Stelle
des S. 111 beschriebenen treten kann. Die Zersetzungsflasche ist klei-
ner, die Auffangflasche viel grisser, etwa 1 Litre haltend, die Gas-
leitungsrihre abwiirts nach der Auffangflasche geneigt. In die Koch-
flasche kommt die gewogene Probe, Die darauf sitzende mit elastischer
Klemme geschlossene Rohre d enthiilt starkes Aetzkali. Die hervor-
ragende Rohre ¢ der Auflangflasche enthiilt grobe Glassplitter mit
Wasser befeuchtet. 1In die grosse Flasche kommt eine iiberschiissige
Menge Normalsiiure mit Lackmus gerothet. Sobald alles zusammen-
gestellt ist, lisst man das Aetzkali aus d in die Kochflasche laufen und
erhitzt zum Kochen. Bei lebhaftem Aufkochen treibt die Fliissigkeit
Blasen anf und droht iiberzugehen. Durch Blasen auf den oberen
Theil der Kochflasche oder Entfernen der Flamme bringt man sie zum
Sinken. Das Ammoniak geht anfangs trocken, nachher mit Wasser-
dimpfen in die grosse Flasche. Die Gasleitungsrohre ist deshalb ge-
neigt, damit die Fliissigkeit der kleinen Flasche sich concentrire, wo-
durch die Austreibung des Ammoniaks beftrdert wird. Man sieht unter
der Gasleitungsrdhre die gerithete Siure stellenweise blau und durch
Umschiitteln wieder roth werden. Fehlte es an Siure, so wird diese
ganz blau, und man kann durch die Rohre ¢ noch 10 CC. Normalsiiure
nachgiessen. In den oberen Theil der Rohre ¢ lege man ein befeuchtetes
Stiickchen rothes Lackmuspapier. 8o lange dies nicht blan wird, ist
kein Ammoniak verloren gegangen. Bei einigermaassen vorsichtigem
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Arbeiten geschieht dies niemals. Es ist zweckmiissig , das Kochen eine
Zeit lang einzustellen, um zur Absorption Zeit zu geben, dann nach 5 bis

10 Minuten noch einmal zu kochen. Wenn die herabfallenden Tropfen

Fig. 107.

Ammoniakbesti mmungsapparat

an der Stelle des Einfallens keinen blauen Fleck mehr machen, so ist
die Operation beendigt. Die Sidure muss noch immer roth sein. Man
lisst eine Stunde lang stehen, ehe man &ffnet, und misst nun die freie
Siure mit Normalkali.

05 Grm. Salmiak, vorgeschlagen 10 CC. Normalkleesiure, erforder-
ten nach vollendeter Destillation 0,6 CC. Normalkali. Es sind also
9,4 CC. Normalsiiure gesiittigt worden. Nach Nr. 18 der Tabellen ent-
sprechen diese 050252 Grm. Salmiak statt 0.5 Grm.

Zu Seite 69,

Als Grundlage fiir die Richtigstellung der Salpetersiure ist das
wasserleere reine kohlensaure Natron dem kohlensauren Baryt insofern
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vorzuziehen, als es sich leichter lost, wihrend die letzten Kornchen vom
kohlensauren Baryt hartnickig widerstehen und ein sehr langes Kochen
erfordern. Die Methode wird dadurch einfacher und nicht minder sicher.
Das hohe Atomgewicht spricht allerdings fiir den Baryt, allein Mengen,
wie 2,656 Grm., lassen sich aunch mit grosser Schirfe abwiigen.

Zu Seite 102.
Kohlensdure.

1) Direct: 1 CC. Normalnatron = 0,022 Grm. Kohlensiure.
2) Restmethode: 1 CC. Normalnatron Rest = 0,044 Grm. Kohlensiiure.

Kersting*®) hat eine Methode beschrieben, die Kohlensiiure durch
Lackmustinetur zu bestimmen. Sie griindet gich auf die Beobachtung
der schwachen Farbenverinderung, welche Lackmustinetur dureh freie
Kohlensiure erleidet.

Die Lackmustinctur bereitet man sich, indem man Lackmusstiicke
mit destillivtem Wasser kalt ansetzt und nach einem Tage abfiltrirt. Es
ist zweckmiissig, die ersten Portionen der abfiltrirten Liosung zu entfernen,
da sie das freie Alkali enthalten; die nachfolgenden Fliissigkeiten sind
dadurch neutraler und empfindlicher. Als titrirte Fliissigkeiten bedienen
wir uns der normalen Kalifliiszsigkeit und der normalen Salpetersiiure
oder einer ihr gleichgestellten Schwefelsiure.

Reines kohlenganres Natron oder Kali in kohlensiiurefreiem Wasser
geldst, veriindern nicht die Farbe der Lackmustinetur, und zwar weder
im einfach- noch doppelt - kohlensauren Zustande. Freie Kohlensiiure
dagezen macht die Lackmustinetur deutlich violett **) und in grossen
Mengen fast hellroth.

Giesst man blaue Lackmustinetur zu kohlensaurem Wasser, so firbt
gich dieses anfangs blau, und erst nach einer Weile tritt die rothe Fiir-
bung ein.

Giesst man itzendes Natron zm einem kohlensiiurehaltigen, mit
Lackmustinetur versetzten Wasser, so firbt die Natronfliissigkeit Alles
vollkommen klar blau, und erst nach einiger Zeit tritt die rothe Farbe
wieder auf. Diese Erscheinung ist sehr auffallend und entbehrt einer
Erklirung in den jetzigen Thatsachen der Wissenschaft.

*) Annal. d, Chem. u. Pharm. Bd. 94, 8. 112.

*#) Unter violett versteht man in der Umgangssprache eine aus roth und blau ge-
mischte Farbe, Das Veilchen hat jedoch meistens eine sehr rein blaue l“;\flnr.
worin wenigstens das Blau stark vorwaltet, wilhrend in der oben genannten Farbe
dag Roth vorwaltet.
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Es liesse sich folgende Ansicht als mdglich anfiihren: Man muss
annehmen, dass sich Alkali und Kohlensiure nicht augenblicklich ver-
binden, sondern dass das Alkali fitzend vorhanden ist, und als solches
die Wirkung der .weit schwiicheren Kohlensiiure aufhebt. Sobald sich
das Alkali mit der Kohlensiiure verbindet, verliert es jede Wirkung auf

die Lackmustinctur, und die freie Kohlensiure tritt wieder mit der ihr

eigenthiimlichen Wirkung gegen Lackmus auf.

Bei dem Ammoniak haben wir (Abth. I, S. 110) etwas Aehnliches
oesehen, dass sich Kohlensiure und Ammoniak stundenlang zusammen
in einer Fliissigkeit befinden kiénnen, ohne sich zu verbinden, was daraus

erkannt wird, dass sie Chlorcaleinm und Chlorbaryum nicht fillen.

Kersting fand nun, dass 100 CC. reines Wasser, welche durch
t Tropfen Lackmustinetur blass blau gefiirbt sind, durch 0,2 CC. eines
schwach perlenden Kohlensaurewassers violett werden.

Es wurde 1 Gramm doppelt-kohlensaures Natron in eine violette
Mischung von 100 CC. Wasser, 4 Tropfen Lackmustinetur und 0,2 CC,
des kohlensauren Wassers gebracht. Die Losung fiirbte sich zwar wie-
der blau, doch zeigte sie, neben einer alkalischen Lackmuslésung von
aleicher Stiirke, einen Stich ins Violette, der nach Zusatz von 01 OC:
kohlensaurem Wasser stirker und bei noch 0,2 CC. ganz deutlich her-
vortrat.

Zur Verwandlung von einfach-kohlensaurem Alkali in schwefelsaures
bedarf man 1 At. Schwefelsiure. Die Hilfte dieser Siure muss aus-
reichen, um 1/, At. schwefelsaures und 1/, At. doppelt - kohlensaures
Alkali zu erzeugen, welche eine neutral reagirende Mischung bilden.
Der kleinste Ueberschuss von Schwefelsiure iiber diese Menge macht
Kohlensiiure frei. Im Durchschnitt war dieser Ueberschuss 0,36 Procent
der zugesetzten Schwefelsiure.

Die Gegenwart von doppelt-kohlensaurem Alkali stumpft die Lack-
mustinetur allerdings etwas ab, doch betriigt dies sehr wenig, und die
noeh iibrig bleibende Schirfe ist nach Kersting’s Ansicht fiir die Mehr-
zahl der Fille ausreichend.

Die freie Kohlensiure lisst sich nun nach dieser Methode in zweier.
lei Art bestimmen, einmal dadurch, dass man #tzendes Alkali zu der
mit Lackmustinctur versetzten Fliissigkeit bringt, bis die Farbe nicht
man eine gemessene

mehr in Violett zuriickgeht; dann dadurch, das:
und iiberschiissige Menge Normalnatron oder Kali auf einmal zusetat
und unter Umschiitteln die Normalsiiure hinzulisst, bis die violette Farbe
einfritt. Die erste Methode kann bei allen schwach kohlensiurehaltigen
Fliissigkeiten, wie Brunnen- und Quellwasser, angewendet werden; die
zwelte bei brausenden Fliissigkeiten, damit alle Kohlensiiure von vorn-
herein gebunden werde. In beiden Fillen ist zu beachten, dass die
Farbenverinderung erst nach 1 bis 2 Minuten eintritt, und dass man
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zwischen jedem Zusatz so lange wartet, bis Wirkung ecingetreten ist,
ehe man ferner Siure zusetzt. Endlich will Kersting noch die ge-
bundene Kohlensinre durch vollstindige Sittigung und Uebergang
der violetten Farbe in die zwiebelrothe bestimmen.

Die Methode schien mir bei einer Wiederholung keine grosse Schiirfe
zu besitzen. Sie ist zu subjectiv, d. h. das Resultat hiingt zu sehr von
der Beurtheilung sehr kleiner Farbenniiancen ab. Wiire der Uebergang
der Farbe plétzlich, so michte es noch angehen; allein beim lingeren
Ansehen einer Farbe wverliert man zuletzt alles Urtheil iiber die zu er-
reichende Schattirung. Alle Fliissigkeiten, welche viel Lackmustinetur
enthalten, besitzen, besonders am Rande, einen Stich ins Violette, der durch
keinen Zusatz von Alkali schwindet. Glaubt man denselben wegzubringen,
so iiberspringt man den rechten Punkt um Vieles (Abth.I,S.347). Am besten
gelingen die Versuche, wenn man sehr wenig Lackmustinctur, 4 bis 5
Tropfen, auf 500 CC. Fliissigkeit nimmt. Ein solches Gemenge kann
ganz rein blau erscheinen, bei 2 bis 3 CC. Lackmustinctur auf diese
Menge nicht mehr. Ueberhaupt aber ist der Farbenwechsel der Lack-
mustinctur um so greller, je stirker Siiure und Alkali sind, d. h. am
schinsten bei Schwefelsiure und reinem Kali. Schon bei Essigsiure
lisst die Methode in der Beurtheilung eine grosse Breite, und bei Koh-
lensiiure erst vollends. Durch Entfernung der Kohlensiiure hat die Al-
kalimetrie eine grissere Schiirfe erhalten. -

Es ist nicht in Abrede zu stellen, dass Kersting’s Methode sehr
bequem wiire, die freie Kohlensiure in natiirlichen Wiissern zu bestim-
men, und es wiirde der Wissenschaft durch Entfernung der Mingel ein
entschiedener Dienst geleistet.

Sollte es gelingen, ihr durch Feststellung gewisser Umstiinde cine
grosse und vergleichbare Schiirfe zu geben, so ist die Berechnung der
Resultate nach unserer systematischen Methode ganz leicht.

Bei der directen Siittigung der Kohlensiiure durch itzendes Alkali
siittigen sich gleiche Atome, und 1 CC. Normalnatronlésung stellt /1400
Atom oder 0,022 Grm. Kohlensiiure dar.

Bei der Restmethode ist die Berechnung anders. Wir haben ein
Gemenge von kohlensaurem und reinem Kali:

KO -+ CO; und KO.

Zuerst wird das reine Kali durch die zugesetzte normale Siure in
ein neutrales Salz verwandelt, dann wird das kohlensaure Kali halb zer-
setzt in schwefelsaures und doppelt-kohlensaures Kali; es wird alsc nur
die Hiilfte der Kohlensiure durch Schwefelsiure deplacirt, und der Rest
ist also doppelt zu nehmen.

Gesetzt, man habe 10 CC. Normalnatron zugefiigt, und bei Zusatz
von 8 CC. Normalschwefelsiiure sei der Farbenwechsel eingetreten; so
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ir:[ l]l‘l' Rest 10 R 2 (_‘-(_I-. li”l] 1”!.‘:*1']‘ ist |1|||l!n']l AL I1\']|Ilh'\l. also
I CC. Normalnatron — 4 . 0.022 — 0,088 Grm. Kohlensiure zu be-

L‘L‘l']l]h"li.

Zu Seite 86.
S a |l-ott: rsaure.

Martin®) hat eine Bestimmung der Salpetersiure aunf ihre Um-
wandlung in ein Aequivalent Ammoniak gegriindet. Die Thatsache.
dass Salpetersiiure, mit Schwefel- oder Salzsiure gemischt, durch metal-
liseches Zink in Ammoniak iibergehe, war schon frilher bekannt (s. Gme -
lin, 1. 828). Wird Zink in ein Gemenge beider Siuren gebracht, so
findet keine Gasentwickelung statt, und die Umwandlung der Salpeter-
giure in Ammoniak geht vor sich. Der im Zustande des Entstehens
aunftretende Wasserstoff' verbindet sich mit dem Sauerstoff der Stickstoff-
verbindung, die von Salpeterséiure allein erzengt werden wiirde.

Es ist bekannt, dass metallisches Zink mit verdiinnter Salpetersiiure
Stickoxydulgas entwickelt, und lisst man 1 At. Stickoxydulgas mit 4 At.
Wasserstoff in Wechselwirkung treten, so kann sich Wasser und Am-
moniak bilden :

NO -+ 4H=NH; + HO.

[ndem allmitlig siimmtliche Salpetersiiure an das Zink tritt, wird
siec Aequivalent fiir Aequivalent in Ammoniak verwandelt. Sobald dies
vollstindig gesehehen ist, stellt =ich Wasserstoffentwickelung am Zink
ein, die man eine Zeit lang duldet. Es bliebe nun noch eine manss-
analytische Bestimmung des Ammoniaks vorzunehmen iibrig. Dies kann
aber in der Chlorzink und Salzsiure haltigen Fliissigkeit nicht ohne eine
Destillation stattfinden, und dies ist der Umstand, der diese Methode
weniger empfehlungswerth macht. Eine Destillation oder Entwickelung
eines Gases ist immer eine Operation, welche leicht zn Verlusten fiihrt.
Will man die Operation ausfithren, so wiirde man am besten in reiner
Salzsiiure das Ammoniak auffangen, im Wasserbade zur Trockne ab-
dampfen und in dem Riickstande den Chlorgehalt mit chromsaurem Kali
und Silberlosung bestimmen (Abth. ILS. 57). Natiirlich kénnte man auch in
iiberschiissiger Normalsiure auffangen und den Rest der Siiure durch titrir-
tes Alkali bestimmen. In diesem Falle wiirde man sich des in den Nach-
triigen zur Entwickelung des Ammoniaks S. 349 empfohlenen Apparates
und Verfalrens bedienen. Die Zersetzung der salpetersauren Verbindung
mit Zink und Schwefelsiure wiirde man gleich in der kleineren Flasche
vornehmen, und bei geschehener Umbildung im Ammoniak und begin-
nender Wasserstoffgasentwickelung das Alkali zusetzen und die Destil-
lation nach der (Abth. I, S. 348) gegebenen Anleitung einleiten.

") Compt. rend, T. XXXVII, p. 947; Journ, f. prakt. Chem. Bd. 61, 8, 247




Universitits- und
andesbiblio

354 Nachtrige. Alkalimetrie.

Zu Seite 82.
Acidimetrie.

Ein neues Princip der Acidimetrie ist von Ludwig Kieffer in
Gottmadingen in einer Arbeit mitgetheilt worden, welche sich in den
Annalen der Chemie und Pharmacie Bd. 93, S. 386 befindet. TEine
hierauf beziigliche Anmerkung (Abth. I, S. 45) beruht auf einem Miss-
verstindnisse von meiner Seite, und ich habe bei genauerem Studium
dieser Arbeit das Eigenthiimliche derselben nicht verkannt. Es liegt
darin, dass zur Abstumpfung der S#ure nicht ein basischer Kbrper, son-
dern zwei derselben angewendet werden, von denen der eine in Wasser
loslich, der andere aber in Wasser unloslich ist; dagegen muss der in
Wasser unlosliche Bestandtheil in dem im Wasser l5slichen selbst 15slich
sein. Eine Siiure messen kann man f{iberhaupt mit jedem Korper, der
sie abstumpft, wenn man die Grenze erkennen kann, wo die letzte Spur
Siiure verschwunden, und die erste Spur des basischen Korpers noch
nicht im Ueberschusse vorhanden ist, statt welehen Momentes man jedoch
gewbhnlich den schon begonnenen Ueberschuss als bereits iiberschrittene
Grenze wahrzunehmen pflegt. Basische Korper sind aber nicht allein
einfache Oxyde, als Kali, Natron, Ammoniak, sondern auch Verbindungen
zweier basischer Kérper mit einander, die zwar unter sich wie Base und
Siiure stehen, einer freien und ausgesprochenen Siure gegeniiber aber
zusammen als Basis wirken. Diese gemeinschaftliche basische Wirkung
geht so lange fort, als noch eine Spur freier Siure gegeniiber steht. Ist
der letzte Punkt erreicht, so tritt ein neues Spiel der Verwandtschaften
ein; die stirkere der beiden Basen macht sich geltend, sie tritt nach
Maassgabe ihres Zusatzes an das entsprechende Aequivalent Siure iiber,
welches durch den f{ritheren Zusatz der schwiicheren Base gebunden
war, scheidet diese Menge der schwiicheren Basis ab und lisst gleich-
zeitig das mit ihr verbunden gewesene Aequivalent der schwiicheren
Base fallen. Es enfsteht also eine Ausscheidung von 2 Aequivalenten
der schwiicheren Base, und die leiseste Spur des Ueberschusses des Fiil-
lungsmittels giebt sich durch eine deutliche Fiillung zu erkennen.

Es wird am leichtesten sein, das Spiel dieser Verwandtschaften an
cinem concreten Falle deutlich zu machen.

Nehmen wir das zuerst von Kieffer angewendete schwefelsaure
Kupferoxyd-Ammoniak als Bestimmungsmittel an, welches aus einer Biirette
in eine Siure fiillt. Dieses Salz besteht aus schwefelsanrem Ammoniak
und Kupferoxyd- Ammoniak. Das schwefelsaure Ammoniak ist bei der
Operation ganz gleichgiiltiz, und nur das Kupferoxyd- Ammoniak ist der
acidimetrische Korper.  Das Kupferoxyd ist die schwache Base, in
Wasser unloslich, aber loslich in der starken Base, dem Ammoniak.
Fiillt diese azurblaue Fliissigkeit in eine freie Siure, z. B. in Schwefel-
giiure, so entsteht schwefelsaures Ammoniak und schwefelsaures Kupfer-
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oxyd, beide werden in Wasser gelost, und die Fliissig

bleibt voll-
kommen klar. Die azurblaue Farbe ist verschwunden und die weit
schwiichere griine des Kupfersalzes eingetreten. Beide Farben sind aber
ganz unwesentlich und werden nicht beachtet.

Nehmen wir an, es wire die letzte Spur Schwefelsiure durch Ku-
pferoxyd und Ammoniak eben gebunden worden, so ist noch alles im
selben Zustande. Fillt aber nun ein Tropfen der Kupferoxyd - Ammo-
niaklosung dariiber hinein, so bemiichtigt sich das Ammoniak der Schwe-
felsdure, welche im bereits gebildeten schwefelsauren Kupferoxyd schon
gebunden war, schligt das mit der Schwefelsiure verbundene Kupferoxyd
als griines Hydrat nieder, und lisst, da es nun selbst gesiittigt ist, auch
das mit ihm verbunden gewesene Kupferoxyd ebenfalls als Hydrat fallen.
Es muss also bei dem kleinsten Ueberschusse ein deutlicher Niederschlag
entstehen, der in den neutralen Salzen der Fliissiokeit ganz unltslich ist.
Diese Triibung ist das eigentliche Zeichen der Beendigung der Ope-
ration, und nicht das Verschwinden der azurblauen Farbe des Kupfer-
oxyd-Ammoniaks,

Man wird hier leicht einsehen, warum die Methode Kie ffer’s un-
gleich besser ist, als die von mir S. 45 beispielsweise erwiihnte Losung
von Chlorsilber in Ammoniak. Da das Chlorsilber kein basischer Kor-
per und in freier Siure unldslich ist, so muss es beim Zusatze von chlor-

silberhaltizem Ammoniak zu einer Siure sogleich niederfallen. Es tritt

also die Nothwendigkeit ein, die Siure zum Ammoniak zu setzen. wiih-
rend bei obiger Methode die Maassfliissigkeit selbst in die Biirette kommt,
wie es auch eigentlich sein muss.

Statt des Kupferoxyd-Ammoniaks kann man. in gleicher Art Zink-
oxyd in Natron, Kali oder Ammoniak gelost, Thonerde in Natron oder
Kali gelost, anwenden.

Es wird im ersten Falle Zinkoxydhydrat, im zweiten Thonerde-
hydrat niederfallen, und es fragt sich nun, welchen dieser Kbrper man
am besten darstellen und bewahren kann, und welcher die deutlichsten
Erscheinungen zur Beobachtung darbietet. Bei den dieserhalb angestell-
ten Versuchen fand sich kein Grund, das von Kieffer zuerst vorgeschla-
gene Kupferoxyd- Ammoniak gegen einen der anderen Kérper zu ver-
tauschen. Diese Losung ist sehr leicht darzustellen. haltbar und giebt
die deutlichsten Erscheinungen. Das Thonerdehydrat ist zu kleisterartig
durchsichtig, das Zinkoxyd-Natron lisst nach dem Filtriren noch Zink-
oxyd fallen.

Die Bereitung und Titrestellung des Kupferoxyd - Ammoniaks ce-
schieht sehr leicht. Man l8st schwefelsaures Kupferoxyd in einer genii-
genden Menge lauwarmen Wassers auf, und setzt Aetzammoniak all-
miilig hinzu, bis der niedergeschlagene hellgriine Korper sich wieder
beinahe geldst hat. Es ist wesentlich, dass das Ammoniak mit Kupfer-
oxyd gesittigt sei, damit der Niederschlag copids werde. Mehr als
1 At. Kupferoxyd kann aber das Ammoniak nicht aufnehmen, so viel
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niimlich in dem krystallisirten Doppelsalze vorhanden ist, und dies
erreicht man sicher, wenn man noch einige Flocken von Kupferoxyd-
hydrat ungeldst zuriicklisst. Man filtrirt in den Mischeylinder oder die
Mischflasche hinein und stellt den Titre gleichwerthig auf Normalsal-
petersiure oder Schwefelsiure. Auf Normalkleesiiure kann man ihn
nicht stellen, weil sogleich kleesaures Kupferoxyd niederfillt, was die
Beobachtung einer ferneren Triibung unmoglich macht.

Zinkoxyd- und Thonerdelosungen kann man auf Kleesiure stellen.
Da jedoch die Normalsalpetersiure sehr leicht durch einige Operationen
abgeleitet werden kann, so kann darin kein Hinderniss der Anwendung
der Methode liegen.

Wenn die Fliissigkeit den normalen Titre hat, so wird sie genau
wie das Natron und Ammoniak angewendet, nur dass keine Lackmus-
tinctur gebraucht wird, sondern das Entstehen des Niederschlages als
Ende der Operation angesehen wird.

Bei reinen Siiuren bietet die Methode keine besondere Vorziige vor der
gewohnlichen mit Lackmus. Wohl aber findet sie ihre sehr gute An-
wendung bei Bestimmung freier Siiure in solchen Metallsalzen, die im
neutralen Zustande schon rithend auf Lackmus wirken. Ganz aus-
gezeichnet ist sie bei Bestimmung der freien Siure in den Fliissigkeiten
der galvanischen Batterien und bei der fabrikmissigen Darstellung der
Vitriole auf Hiitten. Ueberhaupt aber ist das Kupferoxyd- Ammoniak
zur Siuremessung bei allen jenen Salzen zu gebrauchen, und also auch
zur quantitativen Bestimmung der Basen anzuwenden, mit denén es im
neutralen Zustande durch den ersten Tropfen -einen bleibenden Nieder-
schlag erzeugt. Priift man die Reihe der Salze durch, so zerfallen sie
in Bezug auf dag Kupferoxyd-Ammoniak in drei Kategorien.

1) Die neutralen Salze aller Basen, die von Ammoniak nicht gefillt
werden, geben mit dem Kupferoxyd-Ammoniak keinen Niederschlag;
dahin gehtren Kali, Natron, Kalk, Baryt, Strontian.

2) Die neutralen Salze aller Metalloxyde RO, welche von Ammo-
niak gefiillt werden, geben mit dem ersten Tropfen einen bleibenden
Niederschlag. Iis sind dies die Salze der Zinkreihe, niimlich von Bittererde,
Zinkoxyd, Kupferoxyd, Kobalt- und Nickeloxyd, Eisenoxydul, Mangan-
oxydul. Alle diese Oxyde kbnnen acidimetrisch mit dem Kupferoxyd-
Ammoniak bestimmt werden.

3) Die neutralen Salze der Thonerdereihe R,O3 werden anfiinglich
durch das Kupferoxyd- Ammoniak nicht getriibt; spiiter aber folgt eine
Fallung der Base Ry O, allein, und zuletzt erst wird Kupferoxydhydrat
gefillt. Dies Verhalten hingt innig mit der sauren Natur der Oxyde
R, Oy zusammen und hat zu einer alkalimetrischen Bestimmung der Thon-
erde (S. 358) gefithrt. Diese Oxyde konnen nicht mit dem Kupferoxyd-
Ammoniak gemessen werden, selbst nicht der Ueberschuss der Siiure, da
sie im neutralen Zustande keine Triibung veranlassen. Es gehoren hierhin
Thonerde, Eisenoxyd, Manganoxyd, Chromoxyd.
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Zu Seite 80 u. 81.

Zinkoxyd und Bittererde.

J | ifl?ll\\'u;j;n—
A de Menge fiir| 1 CC. schwe-
. Atom- 10 aokwr fels. Kuanfor-
Namen, Formel. . A L-' il | felal Rnpfoi
oewicht, | Kupferoxyd- oxyd-Ammon,
| Ammon, = 1 15t gleich
| Pe. Substanz,
|
112 a) Zinkoxyd . ‘ Zn O 10,563 4,053 Grm. | 004053 Grm
112 b) Bittererde . \ Me O 20 ] 0,02 6%

Diese beiden Oxyde sind I. S. 80 und 81 als auf dem gewbhnlichen
Wege nicht bestimmbar bezeichnet worden. Mit dem Kupferoxyd - Am-
moniak geht die Bestimmung leicht und scharf. Man lost die reinen
Oxyde, oder die kohlensauren Salze, oder das Schwefelzink in einer
gemessenen Menge titrirter Siure auf, und bestimmt den Ueberschuss
der S

titrirte Schwefelsiiure anwenden, bei den reinen Oxyden und kohlen-

danre durch Kuapferoxyd- Ammoniak. Bei Schwefelzink muss man

sauren Salzen kann man auch die Salpetersiiure anwenden.

1 Grm. frisch geglithtes reines Zinkoxyd wurde in 30 CC. Normal-
Salpetersiure gelost, und es mussten 5,3 CC. normale Kupferoxyd- Am-
moniakfliissigkeit zugesetzt werden, bis eine bleibende Triibung entstand.
Es sind demnach 30 — 5,8 — 24,7 CC. Normal-Salpetersiure gesittigt
worden. Diese mit 0,04053 multiplicirt, geben 1,001 Grm. Zinkoxyd.

0.5 Grm. Zinkoxyd gab 0,502 Grm. Es geht also daraus die An-
wendbarkeit der Methode auf die Bestimmung des Zinkes hervor.

Eine andere Frage ist die, wie man die Methode handhaben soll,
damit sie sich zur Untersuchung hiinfig vorkommender Zinkoxydverbin-
dungen und der Zinkerze eigne. Bei den Zinkerzen muss das Zinkoxyd
zuerst 1solirt werden. Galmei wird geglitht und nach dem Verfahren
von Schmidt das Zinkoxyd mit reinem und kohlensaurem Ammoniak
ausgezogen. Diese ammoniakalische Zinklosung kann in einem Becher-
glase zur Trockne gebracht, der Rest in titrirter Salpetersiiure oder
Schwefelsiure geltst, und der Ueberschuss der Siure mit Kllpl'\rrnx_nl.
Ammoniak bestimmt werden. Auch liesse sich vielleicht das Ammoniak
durch Kochen wegtreiben, bis dariiber gehaltenes rothes Lackmuspapier
nicht mehr gebliuet wiirde, und dann ebenso verfahren.

Aus unreinem Zink wiirden durch titrirte Schwefelsinre nur Eisen
und Zink unter Wasserstoffentwickelung gelost werden. Das Eisen kann
vorab mit Chamiileon bestimmt werden. Das Eisen und Zink zusammen
durch Abmessen der nicht gesiittigten Schwefelsiiure.

Hiitte man das Zink als Schwefelzink gefillt, so kdnnte man auch
dieses nach dem Auswaschen in titrirter Schwefelsiiure auflisen, filtriren,
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und die iiberschiissige Siiure bestimmen. Allerdings wiiren bei dieser
Operation zwei Filtrationen, was sich weniger empfiehlt.

Zur Priifung der Anwendbarkeit der Methode auf Bittererde wurden
1 Grm. frisch geglithte Henry’s Magnesia in 60 CC. Normal-Salpeter-
sinre gelost und 12 CC. Kupferoxyd - Ammoniak dagegen gebraucht.
48 CC. Normal - Salpetersiiure = 0,96 Grm. Bittererde statt 1 Grm.

1 Grm. derselben Magnesia in 60 CC. Normal-Salpetersinre gelost
und nach der’gewdhnlichen Methode mit Lackmus und Normal - Ammoniak
gepriift, erforderten 47,6 CC. Normal - Ammoniak =— 0,952 Grm. Bitter-
erde. Ich glaube, dass die Bestimmung mit Kupferoxyd - Ammoniak
richtig ist; und dass die Differenz in der Wiigung und Beschaffenheit des
Korpers liegt. Es ist sehr schwer, reine Bittererde darzustellen und
auch sie richtig abzuwigen.

Wenn nicht das Glithen und Wiigen eine so einfache Operation
wiire, so konnte man die Methode zur Bestimmung des Gehaltes an
Bittererde in den kohlensauren Verbindungen gebrauchen. Die Methode
macht bei Bittererde keine Anspriiche an die einer analytischen, sondern

nur einer technischen.

Nach Seite 131.

Thonerde.

Abzuwiigende S
Atom- | Menge fiir A
Namen, Formel. B .m 1CC. N. Am- | N. Ammon.
gewicht. |mon.—1Proe.| st gleich
Substanz. i
112 ¢) ¥, At. Thon-
L)e;ff;; - fofl, AL O, 17,087 | 1,96 Grm. | 0,096 Grm.
119 3 1/ A takrvst % (empir,)
2d) % Al kryst [ 1, (a1, 0,) KO | 15510 4
Kalialaun . . 58,12 18,18 Grm, 0,1818

+ 480, + 24 Aq. {empir.)

Die Thonerde hat sich bis jetzt allen Versuchen entzogen, durch
eine leichte maassanalytische Operation bestimmt zu werden. Nun ist
aber der Werth der verschiedenen Alaunsorten, Kalialaun, Ammoniak-
alaun, schwefelsaure Thonerde ganz proportional ihrem Gehalte an Thon-
erde, und es muss ein Verfahren wiinschenswerth sein, den relativen
Werth der Thonerdesalze zu bestimmen. Die hier mitzutheilende Bestim-
mungsart eignet sich zu technischen Zwecken, indem sie bei analytischen
Arbeiten aus mehreren Griinden nicht Platz greifen kann. Erstlich ist
bei Mineralanalysen die Thonerde meistens mit fremden Stoffen vereinigt,
von denen sie erst getrennt werden muss, sodann wird sie niemals als
neutrales Salz, sondern in alkalischer oder saurer Lisung erhalten. Hat

29:pla769 DFG
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man sie aber einmal rein ansgeschieden, so ist das Wiigen der sicherste
und kiirzeste Weg.

Wenn man zu den sauer reagirenden Metallsalzen von Zink, Mangan,
Eisenoxydul und anderen aus der Zinkreihe Lackmus hinzubringt, und
dann durch Ammoniak oder Kali theilweise fillt, so dauert es nicht
lange, dass die rothe Farbe der Lackmustinetnr in Blau iibergeht. Der
Farbenwechsel bezeichnet den Anfang der Fallung.

Wenn man dagegen die Losung eines neutralen Thonerdesalzes, wie
von gemeinem Kalialaun, mit Lackmustinctur versetzi, so wird diese stark
gerdthet, wie von freier Siure. Setzt man nun Kali, Natron oder Am-
moniak hinzu, so wird zwar die Thonerde in reichlichen Massen pefillt,
allein die Lackmustinctur bleibt roth, bis die letzte Spur der Thonerde
ausgefillt ist. Alsdann geht sie plétzlich in Blau iiber. Der Farben-
wechsel bezeichnet also hier das Ende der F allung.

Da die Thonerde selbst farblos ist, 8o hindert sie nicht die Wahr-
nehmung der Farbe, und auf dieses Verhalten griindet sich das neue
Verfahren.

I3 scheint fiir technische Zwecke am passendsten zu sein simmt-
liche Thonerdesalze mit Kalialaun zu vergleichen, da es das am Lingsten
und allzemeinsten bekannte und angewendete Thonerdesalz ist. Es wiirde
unzweckmiissig sein, die Thonerde als Grundlage zu nehmen, da oft
Techniker, welche Tausende von Zentnern Alaun erzeugen, reine Thon-
erde hiiufig niemals vor Augen gelhabt haben. Man muss sich deshalb
als Urmaass reinen Kalialaun verschaffen, und kiuflichen wenigstens auf
einen Ammoniakgehalt priifen.

Die Messung geschieht am besten mit verdiinntem Ammoniak, und
zwar kann dies eine beliebige Stirke haben, da man den Titre gegen
Kalialaun nimmt.

Man wage 5 Grm. reinen Kalialaun ab, 16se ihn in 400 bis 800 CC.
warmen Wassers und setze 2 bis 8 CC. Lackmustinetur hinzu.

Das Ammoniak kann man aus gewbdhnlichem Salmiakgeist durch
Vermischen mit dem vier- bis fiinffachen Volum Wasser hetstellen. Man
fiille eine Biirette damit an, bringe die roth gefirbte Alaunlésune dar-
unter, und lasse das Ammoniak unter Umschwenken hineinlaufen, bis man
die Einfallstelle des Ammoniaks nicht mehr durch eine blanere Farbe
von der umgebenden Fliissigkeit unterscheiden kann. Man erhiilt so den
Titre der Ammoniakfliissigkeit fiir 5 Grm. Kalialaun.

Die Thonerdegehalte zweier verschiedener Alaunsorten verhalten
sich wie die zur Fillung gleicher Mengen verbrauchten Volumina Am-
moniak.

Zu den folgenden Versuchen wurde Normal - Ammoniak angewendet,
5 Grm, Kalialaun in obiger Weise behandelt, erfordert
1) 27,5 CC. Normal - Ammoniak,
2) 8BTS » » »
Mohr, Titrichuch, L ;\l-l]||_\__-. 24
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Die Zahl 27.5 ist also der Titre fiir das vorhandene Ammoniak, welches

im vorliegenden Falle normal war.

Um den Werth der kiinflichen schwefelsauren Thonerde gegen Alaun
festzustellen, wurden 5 Grm. derselben in gleicher Art gefillt und in
zwel Versuchen

1) 36,6 CC. Normal - Ammoniak

2) :_': ).H » » »
im Mittel 36,7 CC. verbraucht. Es verhiilt sich also der Thonerdegehalt
des gemeinen Alauns zu jenem der schwefelsanren Thonerde (sogenann-
ter concentrirter Alaun von Wiesmann) wie 27.5 : 36,7. Setzen wir
den gemeinen Alaun gleich 100 Procent., so ist

27,5 & 36,7 = 100 : x.

Die schwefelsaure Thonerde ist also gleich

36.7 . 100

— — 133,46 Procent Kalialaun.
27,9

Man hat demnach fiir gleiche Mengen Substanz die ver-
branehten C (., Ammoniak mit 100 zu multipliciren, durch den
Titre des Kalialaun zu dividiren, um den Werth der Substanz
in Procenten Kalialaun zu erhalten.

Enthiilt ein Salz mehr Thonerde als der Kalialaun, so geht es iiber
100 Proe., und umgekehrt, darunter. Obige Division kann man erleich-
tern, wenn man das Ammoniak so stellt, dass sein Titre eine ganze Zahl
mit Nullen am Ende ist. Wiirde man von obigem Ammoniak 275 CC.
zun 1 Litre verdiinnen, so wiirde 1 CC, = 1 Proc. Kalialaun sein.

Thonerdehaltige Fliissigkeiten, sogenannte Beizen, kbnnen in glei-
cher Art auf ihren Gehalt gepriift werden. Sie enthalten meistens freie
Siure, welche man nicht mit Hiilfe von Lackmustinctur bestimmen kann,
da auch das abgestumpfte Thonerdesalz stark sauer reagirt; man misst
50 CC. der Fliissigkeit ab, bringt sie in ein klares Glas mit unverkratz-
tem Boden, stelle dies auf schwarzes Papier und setze nun ein beliebig
verdiinntes Ammoniak vorsichtig hinzu, bis sich die erste Spur von Aus-
scheidung der Thonerde zeigt. Jetzt erst setze man Lackmustinefur hinzu,
und fille in bekannter Art aus der Biirette. Hierbei ist eigentlich ein
kleiner Fehler begangen, da neutrale Thonerdesalze mit den ersten
Tropfen Ammoniak keinen Niederschlag geben. Allein es giebt bis jetzt
kein Mittel diesen Fehler zu eliminiren.

Da 50 CC. das zehnfache Gewicht von 5 Grm. sind, so miisste man
cigentlich die abgelesenen CC. erst mit 10 dividiren, dann mit 100 mul-
tipliciren und dann durch den Titre des Ammoniaks dividiren; beides
vereinigt sich darin, dass man die abgelesenen CC. mit 10 multiplicirt
und dann durch den Titre dividirt.

Gresetzt, man habe auf 50 CC. einer Fliissigkeit vom ersten Moment
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der Thonerdeaunsscheidung 97,5 CC.

97t

Ammoniak gebrauncht, so ist de

1

R as . . ) o = - 1s
I'honerdegehalt dquivalent mit 75 oder 35,45 Proe. Kalialaun.
i Z 40

Da wir bei obigen Versuchen Normal- Ammoniak angewendet haben,
so konnen wir priifen, ob die Zersetzung glatt aufgeht, und ob wir nach
dem System die Thonerde berechnen kinnen. oder in der Fillang eine

Unregelmiissigkeit vorkommt, welche die systematische Behandlung stort.

Das Atomgewicht der Thonerde betriigt 51,26; da 1 At. Thonerde
3 At. Schwefelsdure siittigt, so konnen wir von obiger Zahl nur den
dritten Theil oder 17,087 ansetzen, und 1 CC. Normal-Ammoniak wiirde
0,017087 Grm. Thonerde repriisentiren. Werden die 27,5 CC. mit dieser
Zahl multiplicirt, so erhalten wir 0,46989 oder 0,47 Grm. Thonerde in
5 Grm. Alaun — 9.4 Proec., wiithrend der Alaun 10,83 Proc. Thonerde
System zu wenig Ammoniak ge-

enthiilt. Wir haben also gegen das S
braueht, d. h. es ist nicht alle Schwefelsiure der Thonerde ans Ammoniak
getreten, sondern, wie dies anch bekannt ist, als basisch schwefelsaure
Thonerde gefillt worden.

Drehen wir die Sache um, so erfahren wir empirisch, mit welcher
Zahl wir die Cubikcentimeter Ammoniak hitten multipliciren miissen,
um den richtigen Thonerdegehalt zu finden.

Die 5 Grm. Alaun enthalten 0,54 Grm. Thonerde. So ist 27.5 a

, 0,54 :
— 0,04; also # = _I_ = 0,0196.
27,5
Es wire also 1 CC. Normal-Ammoniak = 0,0196 Grm. Thonerde

statt der systematischen Zahl 0,017087.

Will man durch die Biirette sogleich die Procente an Kalialaun

5.100 ! s
erhalten, so miisste man — oder 18,18 Grm. Substanz abwiigen,
2440
denn 5 : 27,5 = # : 100; woraus # — 18,18: das heisst also, man hat

das zu priifende Salz im Gewichte von 18,18 Grm. abznwiigen, alsdann

ist jedes Cubikcentimeter Normal-Ammoniak gleich einem Procente kry-

stallisirtem Kalialaun. Diese Menge ist absolut etwas egross, und man

kann ebensogut 9,09 Grm. abwigen und jeden Cubikeentimeter Normal-
Ammoniak fiir 2 Proe. Kalialaun berechnen.

Wollte man den Werth in Thonerde erhalten, so fiihrt uns dazu

oo ynalasink oy 5.51,26

eine fhnliche Berechnung. Obige 5 Grm. Kalialaun enthalten 17487

: 474,57

oder 0,54 Grm. Thonerde. Diese erforderten 27,5 CC. Normalammoniak ;

100 . 0,54 :
es wiirden also —; 2 oder 1,96 Grm. gerade 100 CC. Normal-

ammoniak erfordern, und man hiitte 1,96 Grm. Substanz abzawiicen, um die
verbrauchten Cubikcentimeter direct als Procente der Thonerde zu erhalten.

247
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Es ist hier noch ein besonderes Verhalten der Thonerdereihe zu
erwihnen. Wenn man zu einem neutralen Salze der Reihe, z. B. zu
einer Loosung von Kalialaun verdiinntes Ammoniak tropfenweise zufiigt,
so entsteht kein Niederschlag, oder es Ibst sich sogleich wieder auf. Die
gefillte Thonerde 1ost sich in dem unzersetzten Alaun zn einem basischen
Salze auf; dasselbe thut Eisenchlorid und die anderen Salze der Reihe.
Es verhilt sich also auch hier der unzersetzte Alaun wie eine freie
Siure. Btwas Aehnliches bemerkten wir schon bei der Kieffer’schen
Methode, dass nimlich das Kupferoxyd-Ammoniak mit Alaun und seinen
Greschwistern anfiinglich keinen Niederschlag giebt. Dies hat fiir uns
die unangenehme Folge, dass man die freie Siure in Alaunlaugen und
iihnlichen in keiner Art scharf bestimmen kann. Mit Pigmenten wirkt
der ganze Alaun als Siure bis zu seiner vollkommenen Zersetzung, und
die anfangende Zersetzung kimnen wir nicht wahrnehmen, weil dabei
noch keine Fillung eintritt. Es liegt dies in dér innersten Natur der
Korper, und erscheint auch wieder natiirlich, dass wir zwei freie Sinren,
néimlich den Alaun und die wirkliche Siiure , nicht neben einander e¢in-
zeln durch dasselbe Mittel bestimmen kinnen.

Zu Seite 94.
Essigsdure.

Wegen der schwach sauren Eigenschaft der Essigsiure erscheinen
die neutralen Salze derselben schon mit basischer Reaction. s ist des-
halb im ersten Theile S. 95 bemerkt worden , dags der Farbeniibergang
bei Anwendung von Pigmenten langsam und undeutlich sei. Hier ist
nun Kieffer’s neue Methode recht willkommen. Eine Reihe paralleler
Versuche gab die iibereinstimmendsten Resultate. s ist nur zu be-
merken, dass man die Essige verdiinnen muss. Ohne dies entsteht gar
keine Triibung, indem sich das gefillte Kupferoxydhydrat in dem ge-
bildeten essigs:huren Kupferoxyd auflost. Die Verdiinnung muss so stark
sein, dass beim Eintropfeln von Kupferoxyd- Ammoniak an der Einfall-
stelle eine dentliche Tritbung stattfindet, die dann erst durch Umriitteln
verschwindet. Hat man dies nicht beachtet, o kann man in die stark
alkalische Reaction kommen, ohne einen Niederschlag gesehen zu haben.
Man bediene sich eines Becherglases mit klarem, unverkratztem Boden,
halte eine moglichst schwarze Unterlage unter das Glas, und beob-
achte von oben nach unten durch die Fliissigkeit hindurch. Man wird
selten um einen Tropfen im Unklaren bleiben. Um jedesmal bis zu dem-
selben Punkte zu gehen, kann man einen solechen Niederschlag zum
Vergleich dancben stehen lassen. Die Verdiinnung hat noch den Nutzen,
dass keine dicke Flocken entstehen, die sich bei saurer Fliissigkeit erst
spiiter losen. Der Niederschlag muss unter bestiindigem Schiitteln ganz
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gleichmiissig vertheilt erscheinen. Fiir Essiglabriken ist diese Bestim-
mungsmethode ganz besonders zu empfehlen.

Alle Siuren, welche mit Kupferoxyd ein in Wasser unldsliches Salz
geben, konnen nicht mit diesem Mittel gemessen werden, so Weinsiure,
Kleesiiure, Phosphorsiiure und #hnliche.

Zu Seite 200.
Kupfenr

¢) Schwefelsaures Eisenoxydul-Ammoniak % 0,08081 — Kupfer.

Kine Kupferbestimmung dem Gewichte nach wurde von mir in den
Annalen der Chemie und Pharmacie (Bd. 96, S. 215) mitgetheilt, und
von Fleitmann (Bd. 98, S. 141) zu einer In.‘l:}FF:IJH!]‘\TESL‘]IU]I Methode
benutzt. Die Gewichtsbestimmung besteht darin, dass das Kupfer dureh
allt und im trockenen Zustande

metallisches Zink in salzsaurer Losung g
gewogen wird. Diese Analyse ist so einfach nund giebt so sichere Re-
sultate, dass sie wohl an der Stelle mancher maassanalytischen Methode
gestellt zu werden verdient., Man bedarf dazu eines destillirten Zinkes.
welches sich in reiner Salzsiure oder Schwefelsiure ohne Riickstand
[6st. Die Kupferlosung darf keine Salpetersiure und keine andere durch
Zink fallbare Metalle enthalten. Nun ist aber die hiinfigste Beimengung
g nicht stort, sondern selbst

zum Knpfer das Eisen, welches diesen Proc
neben dem Kupfer sehr leicht bestimmt werden kann.
Kupferoxydhaltige Erze und Hiittenproducte werden in Salzsiure
gelost und dann mit Zink behandelt. Das metallische Kupfer und die
schwefelungsstufen des Kupfers lisen sich nicht in Salzsiure. Um eine
moglichst geringe Menge Salpetersiure im Ueberschuss zu haben. be-
wirkt man die Lisung der Probe in der Art, dass man sie in Salzgiure
erwirmt und dann die Salpetersiiure tropfenweise zugiebt, bis Auflosung
eingetreten ist. Die jedesmal eintretende Gasentwickelung (N Os) wartet
man ab, ehe man neue Salpetersiure zugiebt. Zuletzt erhitzt man stark
bis zum Kochen, um alle noch vorhandene Salpetersiiure zu zerstiren.
Auch kann man durch Eisenvitriol und Kochen die Salpetersiiure zer-
storen, wenn man sonst kein Eisen in der Probe bestimmen will. Das
Zink zersetzt die Kupfersalze unter vollstindiger Entfirbung der Fliissig-
keit, nachdem sie durch verschiedene Farbenténe durchgegangen ist.
Man kann auch eine Probe mit Schwefelwasserstoffwasser machen, ob
alles Kupfer gefillt ist. Ammoniak ist weniger empfindlich. Nachdem
das Kupfer gefillt und kein Zink mehr vorhanden ist, was man so-
wohl durch Fiihlen mit einem Glasstabe als auch durch die aufhtrende
Gasentwickelung bei freier Siure leicht beurtheilen kann, so giesst man
die Fliissigkeit ab, giesst etwas frische Salzsiiure auf das Kupfer, wel-
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ches davon nicht im Geringsten angegriffen wird, und siisst mehreremal
mit heissem Wasser aus. Zuletzt giesst man vollstindig ab, saugt das
letzte Wasser mit Loschpapier auf und trocknet. Man macht den Ver-
such am besten in einem spitzen Porzellantiegel, weil diese Form zum
Auswaschen des Niederschlags am geeignetsten ist, und weil die diinnen
Porzellantiegel, sogenannte Eierschalen, sehr leicht sind. Die Probe
bleibt von Anfang bis zu Ende in demselben Gefisse. Man erkennt das
Kupfer an seiner eigenthiimlichen Farbe, und erhiilt sein Gewicht un-
mittelbar.

Fleitmann lasst den Kupferniederschlag. ohne ihn zu trocknen, in
Eisenchlorid losen, und das gebildete Eisenchloriir mit Chamiileon be-
stimmen. Das Kupfer, welches 1 At. Chlor aufnimmt, erzeugt dadurch
2 Atom Eisenchloriir:

Cu + Fe, Cly = CuCl 4 2FeCl

Man nimmt den Titre mit 1 Grm. schwefelsaurem Eisenoxydul-Am-
moniak, dividirt die bei der Analyse gebrauchten Cubik-Centimeter Cha-
mileon mit jener Anzahl Cnbik-Centimeter, welehe auf 1 Grm. Eisensalz
kommen, und multiplicirt den Quotienten mit 0,08081. Es entsprechen
nimlich 2 At. Eisensalz (392) 1 Atom Kupfer (31,68); und man muss

n

392 wmit _—’—— (oder 0,08081) inultipliciren, um 31,68 zu erhalten.

Die Losung des metallischen schwammartigen Kupfers geschieht in
der mit Salzsiiure versetzten Eisenchloridlésung mit iiberraschender
Schnelligkeit. 'Will man sehr genan verfahren, o bewirkt man die Lo-
sung in einer mit kohlensaurem Gase gefiillten und geschlossenen Flasche
oder nachdem man etwas tlup])l,lt—l\(’lll]l,n.‘-ﬂltl'eﬁ Natron hineingeworfen
hat. - Zu technischen Zwecken diirfte dies iiberfliissig sein.

1 Grm. schwefelsaures Knpferoxyd-Kali, welches seiner Formel nach
14,353 Procent metallisches Kupfer enthiilt, wurde mit Zink gefillt, das
Kupfer in salzsaurem Eisenchlorid gelost, und bei starker Verdiinnung

mit Chamiileon (Titre 1 Grm. Eisensalz’ = 20,6 CC.) gemessen. [s
- i A 38
wurden 38 CC. gebraucht. Diese entsprechen nach dem Titre EW
Z ]

bl

oder 1,844 Grm. Eisensalz, und diese, mit 0,08081 multiplicirt, geben
0,15 Grammen oder 15 Procent Kupfer.

Bei solchen Lisungen, bei welchen ein Vorhandensein von Salpe-
tersiure die Fillung verhindern wiirde, versetzt man mit {iberschiissigem
Ammoniak und filtrirt von einem etwa entstandenen Niedersehlage (Eisen-
oxyd, Wismuth- oder Bleioxyd) ab und bewirkt die Fillung des Kupfers
in ammoniakalischer Losung mit feinvertheiltem reinen Zink. Dies geht
bei Erhitzung ziemlich rasch vor sich, obgleich nicht so rasch, wie in
der salzsauren Losung. Das vollstiindige Verschwinden der Farbe giebt
das Zeichen der vollendeten Zersetzung. Wenn es an Ammoniak fehls,
so schligt sich Zinkoxyd nieder. Nach geschehener Entfirbung giesst
man die Fliissigkeit ab, tibergiesst mit Salzsiure, welche das Zinkoxyd
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und die Reste von Zink 16st. Es darl zuletzt keine Gasentwickelune
mehr stattfinden. Man verfihrt dann weiter, wie oben. Die Losung in
Eisenchlorid und Titrirung mit Chamileon nimmt kaum so viel Zeit weg,

als eine Austrocknung und Wigune des Kupfersehwammes. Die Methode

2 .

von Fleitmann ist eine zweckmiissige Modification der Kupferanalyse.

Zu Seite 241,

Harnsiure

Krystallisirte Harnsiiure C; H; N, Oy 4 2 HO — 186:
Wasszerleere fil CioH N, O; = 168;

N

Eisendoppelsalz > 0,19 = Harnsiiure.

Das Verhalten der Harnsiure zu Chamiileon wurde von Herrn Ba-
taillonsarzt Dr. Scholz in Blankenburg am Harz untersucht und zur
quantitativen Bestimmung derselben in Vorschlag gebracht. Auf die
mir davon gemachte Mittheilung theilte ich demselben Einiges iiber einen
Weg der Untersuchung dieses Gegenstandes mit, und erhielt nachher in
einer Reihe von Briefen hiichst schitzenswerthe Arbeiten, aus denen ich
das Wesentlichste mittheile.

Die Harnsiiure wirkt in saurer Losung ebenso schnell auf das Cha-
miileon als die Eisenoxydulsalze, Harnstoff’ wirkt gar nicht anf dasselbe.
Die Gegenwart des Harnstoffes ist deshalb bei diesen Arbeiten nicht im
Geringsten hinderlich. Der Harnstofl' ist demnach ein so hoch oxydirter
Korper, dass er von der Uebermangansiiure keinen Saunerstoff mehr auf-
nehmen kann, wihrend die Harnsiiure als ein Sauerstoff aufnehmender
Korper erscheint. Ganz diesen Charakter behaupten diese beiden Sub-
stanzen bei der pathologischen Beunrtheilung. Der gesunde Menschen-
harn enthilt viel Harnstoff und nur wenig Harnsiure, wihrend der
[Harn gichtiger, hiimorrhoidalischer Personen, und solcher, die viele Spei-
sen zu sich genommen, oder durch Anstrengung einen crossen Muskel-
verbrauch veranlasst hatten, viele Harnsiiure enthilt. Harnsiiure deutet
also immer Mangel an Sauerstoffzufulr, oder Uebermaass sauerstofbe-
diirftiger Nahrangsmittel an.

Der Harn enthilt jedoch noch andere Substanzen, welche das Cha-
miileon entfiirben, nimlich die sogenannten Extractivstoffe und den Far-
bestoff. Gesunder, hochoxydirter Harn ist sehr licht gefiirbt; gichtiger,
fiebriger und viel Harnsiure haltender Harn ist tiefer gefiirbt. Der Farb-
stoff' des Harns scheint mit jenem des Blutserums identisch za sein, und
beide von dem Gallenfarbstoff abzustammen.

Um die Wirkungen dieser Stoffe getrennt zu studiren, musste die
Wirkung des Chamileons aunf reine Harnsiiure ermittelt und, wo mig-
lich, in Zahlen festgestellt werden. Die zu dieser Analyse ndthigen
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Substanzen Harnsiiure, aus den Excrementen der Boaschlange, Eisen-
doppelsalz, Chamiileon und die Biiretten waren dieselben, deren ich mich
zu gleichem Zwecke bediente, und Herrn Dr. Scholz mitgetheilt.

Titre des Chamiileons: 1 CC. Chamileon — 0,045603 Grm. schwe-
felsaurem Eisenoxydul - Ammoniak.

I. 0,204 Grm. krystallisirte lufttrockne Harnsiure, in Kali gelost
und mit Schwefelsiure stark iibersiittiet, erforderten 23.9 CC.
Chamileon = 1,0899 Grm. Eisendoppelsalz.

Demnach ist Eisendoppelsalz 3 0,18717 — Harnsiiure.

II. 0,102 Grm. Harnsdure erforderten 12,1 CC. Chamiileon—0,55179
Grm. Eisendoppelsalz. Also Eisendoppelsalz > 0,18489 — Harn-
siure.

III. 0,323 Grm. Harnsiiure erforderten 86,9 CC. Chamileon —1,6827
Grm. Eisendoppelsalz. Also dieses 3 0,19194 — Harnsiiure.

IV. 0,398 Grm. Harnsiure — 46 CC. Chamileon = 2,0977 Grm,
Eisendoppelsalz. Dieses X 0,18972 — Harnsiiure.

V. 0,278 Grm. Harnsiiure = 32,1 CC. Chamileon — 1,4638 Grm.
Eisendoppelsalz, und dieses 3 0,18990 — Harnsiure,

Sieht man von dem zweiten Versuche ab, bei welchem eine zu
kleine Menge Harnsiiure angewendet war, so ist das Mittel aus den vier
anderen Versuchen:

Eisendoppelsalz Y 0,18968 — krystallisirte Harnsiiure.

Das Atomgewicht der krystallisiten Harnsiiure ist 186. Setzen wir

diese Zahl in obige Gleichung, so ist:
186
0,18968

Es nehmen demnach 186 Thle. Harnsiiure so viel Sauerstoff auf, als
980,59 Thle. des Eisendoppelsalzes. Von diesem nehmen 2 At. oder
392 Theile 1 At. Sauerstoflf — 8 Theile auf, folglich:

392 28 = 980,69 : @; also x = 20,012.

Es nehmen daher 186 Theile Harnsiiure 20,012 Theile Sauerstofi
aufy eine Zahl, die sich so wenig von 20 entfernt, dass man sie un-
bedenklich dafiir substituiren kann. 20 sind aber 21/, At. Sauerstoff, so
dass also 2 At. krystallisirte Harnsiiure 5 At. Sauerstoff aufnehmen wiir-

= 980,59 Eisendoppelsalz.

den. Geht man von der als richtig angenommenen Zahl 20 aus riick-
wiirts zur Rectificirung unserer empirisch gefundenen Zahl, so haben wir
8 :20 = 392 : 980 und %:—;— = 0,1897958,
was sehr nahe = 0,19 ist, statt der gefundenen Zahl 0,18968, die eben-
falls wenig von 0,19 differirt.
Feste Harnsfiure 16st sich o langsam, dass man sie nicht bestim-
men kann, ohne sie vorher in Kali gelést und nach der Verdiinnung
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mit viel itberschiissiger Schwefelsiiure versetzt zu haben. Sie scheidet
sich so langsam ab, dass sie wihrend des Versuches in Losung bleibt.
Hitte man die Harnsiure rein, 80 wire nichts leichter, als sie mit oTOo8-
ger dehiirfe nach der beselwiebenen Methode zu bestimmen. Es giebt
von Harnsiiure kein ganz unlsliches Salz, weshalb man sie analytisch
nicht ausscheiden kann. Die Harnsiure ist Jjedoch fiir sich selbst so
schwerldslich, dass wenn man sie im Harne durch hinzugesetzte Siure
in Freiheit setzt, sie nach lingerer Zeit fast vollkommen ausgeschie-
den wird.

Wenn man zu 300 CC. Harn 5 CC. englische Schwefelsiiure unter
Bewegung zusetzt, und das Ganze einige Tage im Keller, im Winter im
Freien stehen lisst, so scheidet sich dic Harnsiure als ein rothes kry-
stallinisches Pulver aus. Dabei bleibt Jedoch immer etwas Harnsiiure
gelost und ein Theil des Niederschlags besteht aus Stoffen, die Chamii-
leon entfiirben, ohne Harnsiure zu sein. Beide Fehlerquellen, von wel-
chen die letztere eine nicht constante ist, sind somit entgegengesetzter
Natur und heben gich zum Theil auf, Um das Verhiiltniss derselben zu

einander kennen zu lernen, wurden die folgenden Versuche angestellt.

0,160 Grm. Harnsiiure wurden in 300 CC. Wasser mit etwas Kali-
lauge geldst, dann mittelst Schwefelsiure gefillt und 24 Stunden kalt
stehen gelassen. Die dariiber stehende Fliissigkeit wurde mittelst eines
Hebers abgezogen, und 200 CC. davon mit Chamiileon titrirt. Es waren
0,9 CC. Chamiileon dazu erforderlich, diese sind gleich 0.00778 Grm.
Harnsiure. Dies deutet eine Loslichkeit von 1 Harnsiure in 25707 Vo-
lumtheilen der sauren Fliissigkeit an. Der Niederschlag wurde noch-
mals in Kalilauge geldst, auf 800 CC. gebracht mit 5 CC. Schwefelsiure

gefillt. 200 CC, der iiberstehenden Fliissigkeit erforderten wiederum
0,9 CC. Chamiileon. In einem anderen Falle gittigten 500 CC. der ab-
gegossenen Fliissigkeit 1,4 CC. Chamiileon, was mit dem ersten tesultat
sehr gut stimmt. Der nicht gefillte Theil der Harnsiure ist lediglich
von der Loslichkeit der Harnsiiure und also von der Menge und Natur
der Fliissigkeit abhiingig.

Um den Antheil der mit der Harnsiure gefillten extractiven und
firbenden Stoffe zu efmitteln, wurden 300 CC. Harn mit 5 CC. Schwe-
felsiure gefiillt und 24 Stunden absetzen gelassen. Der ganze Absatz
erforderte 36,3 CC. Chamileon. Es wurde nun eine gleiche Menge Harn
mit Schwefelsiure gefillt, der Niederschlag in Kalilauge gelost, zu 300
CC. verdiinnt und mit Schwefelsiure gefiillt, und nun 200 CC. von der
Fliissigkeit mit Chamiileon gemessen. Es wurden 2,6 CC. davon ge-
braucht; fiir die ganzen 300 CC. also 3,9 CC. Chamiileon. Zieht man
davon die 1,4 CC. ab, welche fiir 300 CC. Fliissigkeit bei reiner Harn-
siiure gebraucht wurden, so bleiben 2,5 CC. Chamileon fiir die ausser
der Harnsiiure darin enthaltenen Stoffe tibrig. Da der Harnsiure- Nie-
derschlag noch etwas gefirbt war, so wurde er wieder gelost und in
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gleicher Art gefallt. Die 300 CC. iiberstehende Fliissigkeit erforderten
2.4 CC. Chamiileon, und zieht man davon 1,4 CC. ab, so bleibt 1 CC.
Chamileon fiir fremde Stoffe.

Als dieser Niederschlag noch einmal gelost und gefillt wurde, ge-
brauchten 300 CC. der Flissigkeit 1,3 CC. Chamileon. Es war also

jetzt nur Harnsiure darin geldst, da die Fliissigkeit nicht mehr Chamii-

leon entfiirbfe, als wenn sie von reiner Harnsiure herriihrte. Die jetzt
noch iibrige gefillte Harnsiiure erforderte 28 CC. Chamileon. Addiren
wir die in den einzelnen Versuchen verbrauchten Mengen Chamileon
3,9 und 2,4 und 1,3 CC. zu den 28 CC. Chamileon, so haben wir
35,6 CC. Chamileon fiir den ganzen ersten Niederschlag, wihrend oben
36,3 CC. gefunden wurden, was damit geniigend iibereinstimmt. Die
auf die fremden Stoffe verwandten Mengen Chamiileon betragen 2,5} 1
— 3,5 CC., sind also 1/;y von der auf den ganzen ersten Niederschlag
verwendeten Menge, und wenn man dieses Resultat einmal als richtig
annehmen will, so wiirde man fiir 300 CC. Harn die gebrauchten CC.
Chamileon in der Art corrigiren, dass man 1/, der ganzen Menge ab-
zoge und soviel CC. hinznaddirte, als 300 CC. auf reiner niedergeschla-
gener Harnsiiure iiberstehender Fliissigkeit von einem bestimmten Cha-
miileon gebrauchen. Wir wollen diese Menge m nennen. Hitte man

. . *, - - 1y ‘1;
# Chamiileon gebraucht, so wiiren die corrigirten CC. = & — & -+ m.

Uebrigens sieht man auch hieraus so viel, dass man sich nicht all-
zuweit von der Wahrheit entfernen wird, wenn man die eine Fehler-
quelle gegen die andere rechnet, und also gar keine Correction vor-
nimmt.

Auch die gewihnliche Methode, die Harnsiure zu wiigen, leidet an
beiden Fehlerquellen, da -beim Fillen und Auswaschen Harnsiure ge-
gelost wird und Farbstoffe mit gefillt werden.

Die Menge der neben der Harnsiiure mit niederfallenden Stoffe ist
iibrigens nicht &onstant. In einem anderen Falle kamen auf diese
Stoffe 5,44 CC. Chamiileon und auf die reine Harnsiiure 20,56 CC., in
welchem Falle man 1/; vom Ganzen hiitte abziehen miissen.

Jedenfalls kann man reine Harngiure mit Chamiileon sehr genau
bestimmen, wenn man der Abwesenheit anderer auf Chamiileon wirken-
der Stofle sicher ist.

Zu Seite 250,
Streng’sche Methode.

Diese bei ihrem ersten DBekanntwerden mit so vielen Hoffnungen
begriisste Methode hat bei genauerer Priifung einige Unregelmiissig-
keiten gezeigt, welche Seite 257 = 263 ausfiihrlich erirtert wurden.
Es wuarde dabei (S. 262) die Hoffnung ausgesprochen, dass es ferneren
Versuchen gelingen werde, dieselben zu beseitigen. Es sind nun seither

urn:nbn:de:hbz:061:2-135299-p0386 DF¢
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zwel Abhandlungen iiber diesen Gegenstand erschienen, welche jedoch
mehr zur Erkenntniss der Natur des Uebels als zu seiner Heilung
fiihrten.

Zuniichst hat Casselmann®) eine ausfiihrliche Arbeit verdflent-
licht, worin er das Verhalten von schwefliger Sdaure, Zinnchloriir, Jod-
losung und ehromsaurer Kalilosung bespricht.

Zur Bestimmung der schwefligen Siiure wurde die chromsaure
Kalilosung schon S. 273 als unbrauchbar bezeichnet. Casselmann
fand nun ebenfalls, dass mit zunechmender Verdiinnung einer und der-
selben Menge schwefliger Siure die zur Messung derselben erforderliche
Menge zweifach-chromsaures Kali abnimmt. Bei sehr starker Ver-
diinnung wirken schweflige Sdure und Chromsiiure fast gar nicht mehr
auf einander. Es ist deshalb diese Combination als beseitigt zu betrachten.

Ferner fand Casselmann, dass bei hinreichender Verdiinnung Jod-
wasserstoff und Chromsiiure neben einander ohne gegenseitige Einvir-
kung bestehen konnen.

Von Zinnehloriir fand er, dass wenn der Zinngehalt der Fliiss

okeif
nach Zusatz siimmtlicher Reagentien etwa | Proc. betriigt, man durch
chromsaures Kali richtige Resultate erhalte, und dass. je mehr man die
Fliissigkeit verdiinnt, eine desto kleinere Menge Chromsiiure zur Oxyda-
tion hinreiche, ohne dass es eine Grenze gebe, wo diese Abnahme auf-

hore. Bei orisserer (_‘1:lu'L'Ilf!‘:I{.Ecln, als 1Proc. Zinn, soll sich die )lt_‘lw;;'n:.

der Chromsiinre nicht mehr veriindern.

Fiir Jodldsung und Zinnchloriir fand er, dass die Fihigkeit des
Zinnchloriirs, Jod aufzunehmen, bei jedem Grade der Verdiinnung gleich
bleibe. Dies widerspricht den anderweitizc gefundenen Resultaten
(Seite 311) und ist auch, wenn die \\'irkung des freien Sauerstofie
im Wasser die Ursache der veriinderlichen Wirkung ist, geradezu un-
moglich,

Er kommt demnach zu dem Schlusse, dass die drei Reductionsmittel
schweflige Siure, Jodwasserstoff und Zinnchloriir zur Chromsiure ein
ganz dhnliches Verhalten zeigen, insofern ein gewisser Concentrations-
grad erfordert wird, wenn dieselben wirklich reduciren sollen.

Kessler **) hat ebenfalls diese Frage behandelt, und ist zu
demselben Schlusse wie Streng (8. 259) gekommen
tive Menge der sich gegenseitiz umsetzenden Chroms:

dass die rela-

we und Zinn-

oxydal yom Wasserzusatze unabhiingig ist, wenn dieses luftfrei ist. und
dass die Abweichung von der Proportionalitiit nur durch den Luftgehalt

des Wassers bedingt wird, wihrend Casselmann bei arosserer Verdiin-
nung die wechselseitige Einwirkung liugnet.

Es haben demnach diese beiden Untersuchungen die Sache um
keinen Schritt weiter gebracht, da sie mit einem Widerspruche endigen,

*) Annal. d. Chem. u, Pharm. Bd. 9§, 8. 129,
gendorff's Annal. Bd. 96, 8. 832.
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So viel scheint aber aus den ganzen Verhandlungen hervorzugehen,
dass sowohl der freie Sauerstoffgehalt des angewendeten Wassers vorab
etwas Zinnoxydul oxydirt, als auch eine starke Verdiinnung mit luft-
freiem Wasser die Zersetzungsgrenze veriindert. Das praktische Resul-
tat, was daraus hervorgeht, wiirde dann das sein, dass das Zinnchloriir
als Reductionsmittel ganz zu verlassen sei, und dass somit auch das
chromsaure Kali aufzngeben sei, wenn es nicht gelingt, ein anderes Re-
ductionsmittel zu entdecken, was die Chromsiure reducirt, von freiem
Sauerstoff’ nicht afficirt wird, und bei jeder Verdiinnung dieselbe Menge
Chromsiiure zersetzt, und noch ausserdem die Jodstiirke entfiirben kann.
Zu diesen hohen Anspriichen hat sich bis jetzt kein Candidat gemeldet.
Bis dies geschieht, miissten wir die Erbschaft des chromsauren Kalis
vertheilen.

Die Bestimmung des Zinns (S. 284) wiirde durch Jodlosung ge-
schehen, und diese auf arsenigsaures Natron reducirt werden. Dies ist
bereits S. 308 geschehen.

Die Chromsiiurebestimmung wiirde dem Capitel Chamileon anheim
fallen, wie dies S. 289, oder dem arsenigsauren Natron nach gesche-
hener Destillation, was ebenfalls S. 311 schon ausgefiihrt ist.

Schweflige Séure (S, 272) geht an Jodlosung iiber (S. 298).

Quecksilber (8. 273) wird vacant.

Ferrideyankalimin (5. 276) geht an unterschwefligsaures Natron
iiber, welches freies Jod, wie es aus der Einwirkung von Ferrideyan-
kalinm, Jodkalium und Salzsiiure entsteht, leicht bestimmt.

Kupfer (8. 277) hat so viele Bestimmungsmethoden, dass man in
Verlegenheit ist, welche die beste sei. Die Bestimmung mit Cyankalium
(5.91) ist fiir die meisten Fiille sehr passend, sonst auch noch jene nach
Fleitmann (Abth. IT, 8. 120) sehr gut.

Chlor, Brom und Jod (S. 279 u. 280) gehen unbedenklich an arse-
nigsaures Natron iiber.

Chlorsiure (8. 281) ist schon bei Chamileon (S. 238) und bei
arsenigsaurem Natron (8. 326) behandelt worden.

Die Hyperoxyde (Seite 282) konnen mit schwefelsaurem Eisen-
oxydul-Ammoniak reducirt und der Ueberschuss mit Chamiileon gemes-
sen, oder mit Salzsiure destillirt und das entwickelte Chlor mit arsenig-
saurem Natron und Jodlosung bestimmt werden.
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Zu Seite 295.

Arsenige Sidure.

F. Kessler®) hat eine Bestimmung der arsenigen Siure beschrie-
ben, welche sich auf die Oxydation der arsenigen Siure durch Chrom-
siure griindet. Der Ueberschuss der Chromsiure wird durch eine Eisen-
oxydullisung weggenommen, welches durch eine Tiipfeloperation mit
Kaliumeisencyanid ermittelt wird. Zuletzt wird der Ueberschuss des
Eisenoxyduls mit chromsaurem Kali bestimmt, welches ebenfalls durch
Betupfen gefunden wird. Das Arsen soll zu Jjeder Bestimmung vorher
auf arsenige Siure gebracht werden.

Diese Methode leidet an grossen Mingeln. Zuniichst ist die Ejn-
wirkung der Chromsiure auf arsenige Siure nicht ]{I'Eit'{ig und bestimmt,
sondern man muss erwiirmen oder lingere Zeit warten. Sodann kommen
zwei, resp. drei Tiipfeloperationen vor. Man erhilt das Arsen bei
Analysen immer als Schwefelarsen und nicht als arsenige Siure. Die
Ueberfithrung des Schwefelarsens in eine dquivalente Menge (S. 297)
arseniger Siure ist vorausgesetzt, aber nicht nachgewiesen, indem
der Verfasser mit arseniger Siure beginnt.  Hat man aber diese in
Hiinden, so giebt es keine ganauere und leichtere Analyse, als dieselbe
in kohlensaurem Natron zu losen, mit Stirkelosung zu versetzen und mit

Jodlésung zu bestimmen.

Zu Seite 332.

Antimonoxyd

Abzuwigende | -
' i ABIRE 1(1‘(" 1 CC. Arse-
. Menge lur Bl O e
Namen. Formel. |Atomgewicht. s | niklosung

Arseniklosung = |

1 I 1 Pe. Substanz.

ist gleich

' |
112 e) %% At. Antimon | s 1', 60,16 0,602 Grm. |0,00601¢ Grm,

112 1) 1, At. Antimon- ‘ SLO

oxyd . sroRien — | 72,16 0,722 % 0,007216

*) Poggendorff's Annal. Bd. 95, 8. 204.
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Das Antimonoxyd verhiilt sich in alkalischer Losung ganz wie
arsenige Siure zn Jodlosung. Die Jodstirke wird dann mit grosser
Energie entfiirbt. HEs liegt sehr nahe, eine Bestimmung dieses Oxydes
darauf zu griinden. Ich muss mir den Vorwurf machen, dies im Ab-
gehnitt ,,Arsenikldsung® iibersehen zu haben, und muss es hier nach-
bringen. Die Zahlen, welehe man fiir Jodlosung bei verschiedenen
Operationen fiir dieselbe Menge Brechweinstein erhilf, sind vollkommen
iibereinstimmend. Es stehen zwei Wege offen. diese Bestimmung vor-
znnehmen, entweder der systematische oder der empirische.

wIm Systeme wiirde die verbrauchte Jodlosung auf arsenigsaures
Natron reducirt werden, und die dadurch erhaltenen Cubikeentimeter
mit der systematischen Zahl multiplicirt werden, Is miisste alsdann
durch Versuche mit chemisch reinen Stoffen die Richtigkeit der Voraus-
setzung, dass Antimonoxyd dureb Jod in Antimonsiure iibergehe, nach-
gewiesen werden.

Nach den neuesten Versachen von Schneider, welche durch
Heinrieh Rose®) bestitigt worden, ist das Atomgewicht des Antimons
120,32, wiithrend in unserer Tabelle (Abth. I, S. XIIT) nach Berzelius
129 angenommen ist. Nach dem neuen Atomgewichte wiire die Zusam-
mensetzung des krystallisirten Brechweinsteins:

BNt . i o aserdiiibl

BbDs e ‘st o sienndddBd

R 34l Yt mabiads s 48

o ke vaalialsd basissnsesintan

s o i b6 dises sl

B HIO e b ot i R

332.43.

und der Antimonoxydgehalt wiire

144,32 . 100

332,43

und da die antimonige Siiure, wie die arsenige Siure, 2 At. Sauerstoff
aulnimmt, so wird fiir 1 CC. arsenigsanres Natron ebenfalls ein halb
zehntausendtel Atom Antimonoxyd in Anrechnung zu bringen sein.

/3 At. Antimonoxyd ist 72,16, folglich

1 CC. Arseniklosung = 0,007216 Grm. Antimonoxyd.

Es wurden nun die folgenden Versuche angestellt.

— 43,41 Proc.,

Titre: 10 CC. arsenigsaures Natron waren gleich
1) 11,6 CC. Jodlosung,
2) 1116 ” ”
B01LE 00

0,2 Grm. Brechweinstein, in Wasser gelost, mit kohlensaurem Na-

i | Poggendorf{’s Annal, Bd, 98, S, 455,
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tron und Stirkelisung versetzt, gebrauchten in drei ganz iibereinstim-
menden Versuchen jedesmal 14 CC. Jodlosung.

Diese reduciren sich nach obigem Tagestitre auf 12,069 CC. Ar-
seniklosung, und diese, mit 0,007216 multiplicirt, geben 0,087 Grm. An-
timonoxyd — 48,5 Proc., wihrend die Formel mit dem neuen Atom-
gewicht 43,41 Proe. verlangt.

Es geht aus dieser grossen Uebereinstimmung hervor, dass die Vor-
aussetzung, das Antimonoxyd gehe durch Jod in Antimonsiure iiber,
richtig ist, und dass man diese Methode zu einer sehr scharfen Bestim-
mung des Antimonoxyds gebrauchen kdnne. Endlich liegt auch eine
Bestitigung des neuen Atomgewichtes darin, da nach dem alten Atom-
gewichte der Antimonoxydgehalt des krystallisirten Brechweinsteins
(Gmelin, V, 409) 44,84 Procent ist.

Es ist nothwendig, dass das Anfimonoxyd sich in alkalischer Lisung
befinde, weil auch hier die Base veranlassend wirkt, dass sich Antimon-
siiure bilde. Brechweinstein lisst sich ohne Fiillung mit kohlensaurem
Natron mischen. Es darf zur Hervorbringung der alkalischen Reaction
nur einfach- oder doppelt-kohlensaures Natron angewendet werden, aber
nicht reines. da dieses fiir sich schon die Jodstiirke entfirbt.

A]l[im(l]lnxyu‘ kann darch Hiilfe weinsteinsaurer Salze in alkalische
Losung gebracht werden. Man lost es durch liingere Digestion in Wein-
steinsiure auf, und iibersittigt alsdann mit kohlensaurem Natron.

Wie wir die iibrigen Antimonverbindungen, wie Schwefelantimon
und Antimonsiure, in dquivalente Mengen Antimonoxyd verwandeln, ist
eine von der Bestimmung ganz unabhingige Frage und bleibt eigenen
Untersuchungen vorbehalten.

Zur empirischen Bestimmung des Antimonoxydes bedient man sich

am besten des reinen Brechweinsteins. Es ist ein leicht rein darzustel-

lendes Salz, welches sich in gut verschlossenen Gefiissen unverindert
hiilt. Man bedarf alsdann der Arseniklosung gar nicht, sondern nur
einer beliebigen Jodlosung, deren Titre man nach DBrechweinstein
bestimmt,

Will man die Reinheit eines Brechweinsteins oder seinen Oxyd-

gehalt ermitteln, so vergleicht man denselben mit einem zuverliss
reinen Salze. Die Gehalte beider verhalten sich wie die verbrauchten
Cubikeentimeter Jodlosung. Will man die Menge des Antimonoxyds
bestimmen, so wigt man den Brechweinstein in einem solchen Gewichte
ab, dass sein l_)x_\,‘L-l;_;ulmlt gerade 1 oder 0,1 Grm. betrigt. Wenn 332,43

“ad 48\
Brechweinstein 144,32 Antimonoxyd enthalten,so enthalten (ﬁlﬁ)
= 0,230 Grm. genau 0,1 Grm. Oxyd.

Aus diesem Grunde wiigt man 0,230 Grm. Brechweinstein ab, ver-
setzt mit kohlensaurem Natron und Stirkelosung, und bestimmt den Titre.
Gesetzt man habe p Cubikcentimeter Jodlosung verbraucht. Hat man
nun bei einer anderen Analyse g Cabikcentimeter Jodlésung verbraucht.
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so hat man so oft 0,1 Grm. Antimonoxyd, als p in g enthalten ist, also

2 mal. Um das Antimonoxyd in ganzen Grammen statt in Zehntelgrammen
P .

: 3 £ 10 : :
zu erhalten, nimmt die Formel die Gestalt o an, weil man offenbar anf

2,30 Grm. Brechweinstein, welche 1 Grm. Oxyd enthalten, zehnmal so
viel Jodlésung gebraucht haben wiirde, als auf 0,230 Grm.

Will man auf metallisches Antimon berechnen, so hat man
(-Hgf;;.‘jll)) = 0,276 Grm. Brechweinstein abzuwiigen. Die Berech-
nung ist ganz dieselbe.

Die empirische Bestimmung ist directer. Sie hat eine Wigung
mehr statt einer Abmessung mit der Pipette, dagegen gebraucht sie eine
Fliissigkeit weniger.

Eine Antimonbestimmung ist von Kessler®) angegeben worden.
Sie hat das Verdienst, die erste maassanalytische zu sein. Sie beruht,
wie die Arsenikbestimmung desselben Verfassers, anf einer Oxydation
des Antimonoxyds durch Chromsiiure, Bestimmung der iiberschiissigen
Chromsiure durch Eisenoxydulsalze und des iiberschiissigen Eigenoxyduls
durch Chromsiure, mit drei Betiipfungsoperationen, wenn man die Titre-
stellung der Eisenoxydullosung mitrechnet. Da die Chromsiure durch
Weinsteinsiiure zersetzt wird, so ist der Brechweinstein als Titresubstanz
ausgeschlossen.  Aus saurer Liosung schligt sich auch Antimonsiure
nieder, was in alkalischer nicht geschieht. Dies und noch manches
andere machen diese Analyse zu einer weit complicirteren und weniger
sicheren Arbeit als eine Gewichtsbestimmung, Der Verfasser fand das
Atomgewicht des Antimons 123,7, also dem von Schneider revidirten
weit niiher als die iltere Zahl 129.

Zu Seite 332.

1 : T 4
Cyan in Verbindungen.

| Abzuwiigende | N
| Atom- | M(T-,nge fur1CC. | 1CC. ﬁ.lml—
Namen. Formel. owicht. ﬁ Jodlosung l6sung
— 1 Pe. Substanz. ist gleich
12 g) Y, At. Cyan A 13 013 Gr. |alesaii Gr.
l2g ¥ S )
112 h) '/ At, Cyan- =
kalium . + . . Qﬂ?ﬂ 32,555 03255 ., 0,0032555 .,

*) Poggendorff's Aunal. Bd, 95, S, 215

urn:n 2:061:2-135299-p0392-9 DFG
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Die hier zu beschreibende Bestimmung des Cyans in V erbindungen
ist von Fordos und Gelis angegeben worden. Sie beruht darauf, dass
Jodlésung von Cyankalinm entfirbt wird, indem Jodkalium und Jodeyan
nach folgendem Schema gebildet werden :

CyK | 2J = JK - JCy.

Es werden demnach 2 At. Jod auf 1 At. Cyan verbraucht, und

wendet man Zehent-Jodlosung (12,688 Grm. Jod im Litre) an, so stellt

1 3
—-—IUOUU At. Cyan
oder einer Cyanverbindung dar. Hat man eine unbekannte Jodlgsung,
so stellt man ihren Werth fest, indem man sie gegen Zehent- Arsenik-
li')"-lln'r abmisst, und nun die gebrauchten Cubikcentimeter Jodldsung,
nach dem so gefundenen Titre auf Zehent- Normallosung reducirt.

Die Erscheinung, welche das Ende der Operation anzeigt, besteht

Jjedes Cubikcentimeter Zehent-Jodlosung die Hilfte von

darin, dass die gelbe Farbe des Jods niecht mehr verschwindet. sondern
dass sich ein leichter Stich ins Gelbe in der farblosen Fliissigkeit zeigt.
Die Verfasser verbieten ausdriicklich die Anwendung von Kleister und
die Illnumuiuntr der blauen Farbe der Jodstirke, indem dies nur un-
genane Angaben liefern wiirde. Obgleich hiervon eigentlich kein Grund
einzusehen war, so haben mich Versuche doch belehrt, dass dem wirk-
lich so ist.

Da in dem kiinflichen Cyankalium noch andere Stoffe vorhanden
sein konnen, welche auf die Jodlésung entfirbend wirken, so miissen
diese .\Tulwnwil'km]f_ren erst beseitigt werden., ehe man zur T\D’-auu-r des
Cyans mit Jodlosung gehen kann. Es konnen im C yankalinm A\Lt7l\«l]|1
cmtmh-kuhlcnmmu Kali und Schwefelkalium vorhanden sein. Die

Verfasser beseitigen die W irkung dieser Stoffe, indem sie der I Osung
kohlensaures Wasser (oder, wie sie sagen, Seltersw: asser) zusetzen, wo-
durch diese Substanzen in Bicarbonate verwant lelt werden.

Sie lassen 5 Grm. Cyankalinm zu 500 CC. lésen, nehmen davon
50 CC., welche 1/, Grm. rohes Cyankalium enthslfen, verdiinnen es in
einer geriiumigen Flasche mit 11 g Litre Wasser, setzen 1/;, Litre kohlen-

saures Wasser zu. Dass sie hierbei eine besondere Jodlosung vorschrei-
ben, versteht sich von selbst. Wir machen jedoch davon keinen Ge-
brauech, da uns unser System erlaubt, jede beliebige Jodlésung auf das
Atomverhiltniss zu reduciren.
Yon einem kiuflichen Cyankalium wurden zur Priifung der Methode
5 Grm. zu 500 CC. gelst, und davon Jjedesmal 5 CC. mit einer Pipette
imj.luc-*uum_n

1) 5 CC. der Liosung, ohne Stirkezusatz und ohne Kohlensiure
erforderten 1) 18.2 CC., 2) 18,2 CC. Jodlésung.

(Titr.:: 10 CC. % Arseniklbsung — 28,8 CC. ,Tm”("r.tung).

2) b CC. mit Stiirke ohne Kohlensiiure 17,6 CC. Jodlosung.
Mohr's Titrirbuch, L Abthlg, 25




376 Nachtriige. Arsenigsaures Natron,

3) 5 CC. ohne Stirke, mit Kohlensiiure geschiittelt, 18 CC. Jod-
losung.

4) 5 CC. mit Stiirke und mit Kohlensiiure 9,3 CC. Jodlosung,.

5) 5 CC. mit Essigsiiure iibersiittigt und mit Stirke versetzt. Der
erste Tropfen Jodlésung machte blau.

6) 5 CC. mit Essigsiiure ohne Stirke bis zur gelblichen Farbe
1,8 CC. Jod.

Es geht aus diesen Versuchen hervor, dass die blaue Farbe der
Jodstirke nicht gleichen Schritt hiilt mit der gelben Fiirbung durch
reines Jod. Aus 1) und 3) geht hervor, dass die Sittigung mit Kohlen-
siiure im Erscheinen der gelben Farbe nur einen Untersehied von 0,2 CC.
Jodlbsung machte; withrend 1) und 4) verglichen einen Unterschied von
8,9 CC. zeigen, und endlich zeigen die mit freier Séure iibersittigten
Lisungen die blaue Farbe sogleich, die gelbe nach geringem Zusatze
von Jodlosung.

Wenn nun auch die blaue Farbe als die sichtbarere Erscheinung
immer etwas f{riiher eintreten muss, so ist der Unterschied von 1) und
4) doch zu gross, um dies der grissseren Sichtbarkeit allein znzuschrei-
ben; und man muss zu der Annahme gelangen, dass das Jodeyan unter
dem Einflusse von Siuren leichter die Stiirkelosung firbt, als freies Jod
fiir sich selbst sichtbar wird,

Vergleichen wir nun die absoluten Resultate mit jenen der Silber-
methode.

5 CC. Cyankaliumlésung  gebrauchten nach Nr. 4 obiger Versuche
18 CC. Jodlosung, welche auf —ll% Arseniklbsung reducirt = 7,563 CC.
N
10
= 0,003255 Grm. Cyankalium ist, so entsprechen den 7,563 CC.
0,02462 Grm. reines Cyankalium, welche in 0,050 Grm. rohen Cyan-
kaliums enthalten sind, oder 49,2 Proc.

20 CC. der Cyankaliumldsung, welche 0,200 Grm. rohes Cyan-

kalium enthalten, {forderten nach Liebig’'s Methode 7,5 CC. 0 Silber-

Arsenikldsung sind.  Da nun jedes Cubikcentimeter Zehentlosung

losung. Diese entsprechen nach den dem Capitel vorgesetzten Zahlen
0,09915 Grm. reinem Cyankalium, welche in 0,2 Grm. enthalten sind.
Dies giebt 49,57 Proe. Es sind demnach die Resultate der beiden Me-
thoden iibereinstimmend, und es kann auch die Bestimmung des Cyans
mit Jodlosung als ecine zu richtizen Resultaten fiihrende angesehen
werden
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Durch Oxydation bestimmt.

— I e B

‘ —
| Abzuwiigende
. Atom- A\;I‘f“g“ fiir
Namen. |  Formel. i 1 CC. Arsenik-
| | gewicht. |l5sung — 1 Pe.

Substanz. l

| 1CC. Arsenik-

losung ist

gleich

[

| |
1121) Y At Jod. . .'l 21,146 ‘ 0,21146 Grm.

Eine auf Oxydation des Jods zu Jodsiiure gegriindete Bestimmung
des Jods ist von Bunsen angegeben und von Dupré¥*) in Ausfiihrung

0,0021146 Grm.

gebracht und begriindet worden.

Eigentlich ist dieselbe Methode schon von Golfier-Besseyre **)
frither mitgetheilt und in ganz gleicher Art erklirt worden. Es heisst
dort wirtlich:

»Wenn irgend ein Jodmetall, z. B. Jodkalium, mit Chlorwasser oder
einer Auflosung von Chlornatron versetzt wird, so wird durch das erste
Atom Chlor das Jod frei gemacht,und durch weitere 5 Atome Chlor wird
dieses Jod wieder zn Jodsiure oxydirt:

JM 4+ 6Cl + 5H0O = CIM -+ 5CIH - JO,.

Weder das Jodkalium, noch die Jodsiure bliiuen Stiirkemehlkleister,
dies thut bloss das freie Jod. Versetzt man eine Auflssung, welche nur
Spuren von Jodmetallen enthiilt, mit etwas Stirkelosung, fiigt dann eine
titrirte Chlornatronlésung hinzu, so wird sich die Fliissigkeit sogleich
blauen und bald den hochsten Grad der Intensitit erreichen. Von nun
an verschwindet die Farbe wieder und man muss das fiinffache Volumen
Chlorlésung anwenden, welches man bis jetzt gebraucht hat, um eine
vollstindige Entférbung zu erzielen.*

Diese Art der Operation ist nun ganz fehlerhaft, denn Chlorwasser
oder Chlornatron diirfen nicht mit Stirkelosung zusammenkommen, weil
sie dieselbe zersetzen (siche S. 287, unten). Es wird also mehr Chlor-
losung gebraucht, als zur Oxydation des Jods nothwendig ist, und das
Resultat muss zu hoch ausfallen.

Das Verfahren ist von Dupré wesentlich verbessert worden. Er

*) Annal, d. Chem. u, Pharm. Bd, 94, S. 365.
**) Schwarz, Anleitung zur Maassanalyse 1853, S, 114,

o]
&
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lisst die Ausscheidung und Oxydation des Jods, oder was damit gleich-
bedeutend ist, die Verbindung mit Chlor in Schwefelkohlenstofl' oder
Chloroform eintreten, welche davon eine sehr schine, lebhaft rothe Farbe
annehmen. IDas Verschwinden dieser Farbe ist das Zeichen der voll-
endeten Operation. Wird namlich Jod erst durch Chlor ans einer Ver-
bindung ausgeschieden, so 10st es sich in Schwefelkohlenstoff' oder Chloro-
form mit rother Farbe. Kommt noch mehr Chlor hinzu, so bildet sich
JCI, und bei noch weiterem Zusatze, wahrscheinlich alle Zwischenstufen
bis zu JCl;, welche mit Wasser in Jodsiure und Salzsiure zerfallen
konnen. Alle Chlorverbindungen des Jods, welche weniger Chlor als
die letzte, J Cly,.enthalten, firben die genannten Substanzen violett. Der
Verbindung JCl; oder der entsprechenden Jodsiure geht diese Eigen-
schaft ab. Schiittelt man daher die Lésung eines Jodmetalles, der man
nach und nach eine Lisung von Chlorwasser zusetzt, mit chemisch rei-
nem Schwefelkohlenstoff, so firbt sich letzterer zuerst hell violett. Bei
fortgesetztem Chlorzusatz steigert sich die Idirbung bis zu einem Maxi-
mum, nimmt dann u-lhn.‘ilig wieder ab, bis sie endlich vollkommen ver-
schwindet. Der Punkt des Verschwindens tritt plétzlich und mit der
grissten Schiirfe ein. Er bezeichnet die Grenze, wo das in der Fliissig-
keit vorhandene Jod genau in J Cl; iibergegangen ist.

Dupré bedient sich des Chlorwassers zur Messung des Jods, und
Golfier-Besseyre bediente sich des Chlornatrons. TIn der Wirkung
und Erscheinung sind beide ganz gleich. Das Chlornatron hat jedoch
den entschiedenen Vorzug, dass es ziemlich titrebestiindig ist, dass es das
Chlor micht in fliichtiger Form enthilt und vom Licht wenig afficirt
wird. Bei dem Eingiessen durch die Luft kann aus Chlorwasser Chlor
verdunsten. Da im Uebrigen die Wirkung beider ganz gleich ist, so
geben diese kleinen Vorziige den Ausschlag. Man konnte sich sogar
einer klaren Losung von Chlorkalk bedienen, welchen man immer zur
Hand haben kann. Diese Fliissigkeit wird nur zu leicht triilbe. Was
die Berechnung der Versuche betrifft, so kann man, wie meistens; in
zwelerlei Art verfahren, entweder systematisch oder empirisch.

Im System stellt sich die Sache so.

Den Werth des angewendeten Chlorwassers oder Chlornatrons
findet man durch Messen mit arsenigsaurem Natron, und man kann nach
dieser Titrestellung die verbrauchten Cubikcentimeter Chlorwasser auf
arsenigsaures Natron reduciren.

Bei der beschriebenen Methode miissen 6 At. Chlor angewendet
werden, um 1 At. Jod vollstindig zu oxydiren, néimlich 1 Atom, um es
in Freiheit zu setzen, und 5 Atom, um es zu oxydiren. Es entspricht
also 1 At. Chlor nur 1/; At. Jod; nach Nr. 97 der Tabellen ist 1 CC.
arsenigsaures Natron gleich 0,012688 Grm. Jod, niimlich bei einfacher
Deplacirung des Jods durech Chlor. Fiir obige Analyse ist der Werth
von 1 CC, arsenigsaurem Natron nur gleich dem sechsten Theile dieser
Zahl, also = 0,0021146 Grm., und es werden die auf arsenigsaures
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Natron reducirten Cubikeentimeter der Chlorlésung mit dieser Zahl mul-
tiplicirt, um das Jod in Grammen zu erhalten.

Es ist dies jedoch ein etwas grosser Umweg, wobei man ausser der
gebrauchten Chlorlésung noch arsenigsaures Natron, Jodlosung und
Stirkeldsung haben muss.

Es ist deshalb sicherer und kiirzer, den Werth der angewendeten
Chlorldsung auf empirischem Wege durch Messen mit bestimmten Men-
gen Jod festzustellen. Bei dieser Untersuchung wird {iberhaupt nur Jod
selbst gesucht, und nicht die Menge einer bestimmten Jodverbindung,
und man muss deshalb die zum Urmaass bestimmte Substanz auf die
Einheit des Jods abwiigen.

Da iiberhaupt die Methode ganz besonders fiir sehr kleine Mengen

Jod passend ist, weil sie die sechsfache Menge Chlor von jener, die zur

einfachen Deplacirung nothwendig ist, anzuwenden erlaubt, so miisse
wir auch die Urmaassfliissigkeit sehr schwach machen.

Nach den Atomgewichten enthalten 1,308 Grm. Jodkalium genau
1 Grm. Jod.

Lost man 1,303 Grm. trockenes und reines Jodkalium zu einem Litre
auf, so enthiilt jedes Cubikcentimeter 1 Milligramm Jod. Von dieser
Fliissigkeit pipettirt man 10 CC., welche 0,010 Grm. Jod enthalten,
herans, bringt sie in ein mit Glasstopfen verschliessbares Glas von 200
bis 300 CC. Inhalt, und lisst anfangs, ohne das Chloroform hinzuzufiigen,
aus der bis Null angefiillten Biirette (S. 145, Fig. 81) die Chlor-

natronfliissigkeit hinzufliessen. Die Operation wird dadurch bedeutend

beschleunigt, da das Jod nicht in dem Chloroform geschiitzt liegt und es
also keines Schiittelns bedarf, um mit dem Chlor in Beriihrung zu kommen.
Ilin einfaches Umschwenken ist hinreichend, um die Einwirkung hervor-
zubringen. Anfinglich firbt sich die Fliissigkeit gelb von ausgeschie-
denem Jod; nachdem die Farbe nicht mehr zunimmt, beginut sie bei
ferneren Zusiitzen schwicher zu werden. Man setzt so lange Chlor-
natronlésung zu, als man auf einer Unterlage von Porcellan noch den lei-
sesten Ton von Gelb sieht. Jetzt setzt man einige Tropfen Chloroform
zu und schiittelt heftig. Dieser Korper reisst das Jod aus der wiisseri-
gen Losung an sich; die letztere wird vollkommen farblos und das
Chloroform rosenroth. Man setzt nun die Chlorlésung tropfenweise zu,
und schiittelt mit festgehaltenem Stopfen heftig. Dies ist durchaus noth-
wendig, damit die Chloroformtropfen zertheilt werden, und mit der wiis-
serigen Losung in innigste Beriihrung kommen.

Selbst wenn die wiisserige Fliissigkeit ganz farblos erschien, wer-
den die Chloroformtropfen sehr sichtbar roth gefiirbt. Die Biirette muss
eine feine Ausgussspitze haben, nm kleine Tropfen zu geben. Die Ver-
suche geben sehr ibereinstimmende Zahlen. Bei viermaliger Wieder-
holung mit 10 CC. obiger Probefliissigkeit erhielt ich ganz genau die-
selben Zahlen.

Man hat also hier direct und durch eine Operation, welche jener
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der Analyse gleich ist, den Werth der Chlornatronlésung in reinem Jod
ausgedriickt.  Dieses Resultat ist unabhiingig von der Kenntniss der
Zersetzung der in Rede stehenden Korper, denn es wird Jod mit sich
selbet gemessen.

Gesetzt, man habe 10 CC. der Probefliissigkeit — 7,6 CC. Chlor-
natron gefunden, und bei einer bestimmten Analyse 56,5 CC. Chlor-
natron verbraucht, so hat man den Ansatz
56,5 . 0,01

7.6
d. h. in der zu untersuchenden Substanz sind

0,0743 Grm. Jod enthalten,

Wiirde man eine gleiche Menge Jod, als in dem Jodkalium enthal-
ten war, im reinen Zustande abwiigen und durch Chlornatron oxydiren,
so wiirde man nur %/; von der Menge gebrauchen, die zum Jodkalinm
erforderlich war, weil das Jod nicht auszuscheiden war. Da wir aber
fiir freies Jod die vortrefflichsten Methoden haben, so ist es ganz un-
geeignet, hier den Titre mit freiem Jod zu nehmen, abgesehen davon,
dass es in den Fliissigkeiten nicht 1slich ist, und also die Einwirkung
sehr langsam vor sich gehen wiirde. Die Methode von Dupré eignet
sich also vorzugsweise fiir kleine Mengen Jod in Jodmetallen.

7.6 : 0,01 = 56,5 : = 0,0743,

Die von Dupré zur Begriindung der Methode beigebrachten Con-
trolanalysen von reinem Jodkalium grenzen an das Wunderbare. Sie
sind mit so verdiinnten Losungen vorgenommen, dass Fillungen mit
Palladium schon keine brauchbaren Resultate mehr gegeben haben wiir-
den. Die Differenz zwischen dem gefundenen Jod und dem im ange-

; ‘ : 1 e
wandten Jodkalium enthaltenen betrng im zweiten Versuch 1000 Milli-

gramm, und erreichte niemals 0,2 Milligramm.

Es bedarf kaum der Erwiihnung, dass bei dieser Analyse alle Oxyde
welche von Chlor oder Jod afficirt werden, vorher entfernt werden miis-
sen, Auch organische Substanzen, wie sie in jodhaltigen Mutterlaugen
vorzukommen pflegen, verursachen eine Ungenauigkeit in der Titrirung,
die einen zu gross gefundenen Jodgehalt bedingen, weil alles von der
organischen Substanz in Anspruch genommene Chlor auf Rechnung des
Jods gesetzt wird. Man wendet daher nach Dupré in solchen Fillen
besser statt der beschriebenen Methode die folgende an, bei der die
storende Einwirkung der organischen Substanz vermieden ist. Es ge-
niigt zn diesem Zwecke, die das Jodmetall enthaltende Fliissigkeit so
lange mit Chlorwasser oder Chlornatron von unbestimmtem Chlorgehalt
zu versetzen, bis die Entfirbung des Schwefelkohlenstoffs oder Chloro-
forms bei dem Schiitteln eingetreten ist.

Bei diesem Punkte ist der gesammte Jodgehalt in J Cl; verwandelt.
Setzt man jetzt Jodkalium hinzu, so werden auf 1 At. JCl; gerade
6 At. Jod frei. Titrirt man diese auf gewohnliche Weise, so braucht




Jod. 381

man den gefundenen Jodgehalt nur durch 6 zu dividiren, um die zu
bestimmende Jodmenge, welche in der Fliissigkeit enthalten war, zu
erhalten. Zur Bestimmung des Jods eignet sich am besten die Zehent-
Lisung des unterschwefligsauren Natrons, nachdem man die Fliissigkeit
stark verdiinnt und mit Stéirkelésung versetzt hat.

Offenbar lisst sich an diese Methode eine sehr scharfe Bestimmung
der Jodsiure anschliessen. Versetzt man ein jodsaures Salz mit Salz-
siure und fiigt Jodkalium hinzu, so miissen sich 6 At. Jod ausscheiden :

JO; +5JK=5K0 4 6J.

Diese kiinnen sehr leicht mit unterschwefligsaurem Natron bestimmt
werden. Der Jodgehalt ist auch hier der sechste Theil des gefundenen.

An diese Methode von Dupré schliesst sich eine andere ebenfalls
anf Oxydation des Jods zu Jodsiiure gegriindete von Dr. Hempel in
Winterthur, welche mir durch briefliche Mittheilung (vom 19.Sept. 1854)
bekannt geworden ist. Ich muss jedoch vorausschicken, dass sie in
keiner Beziehung mit der Dupré’schen Methode vortheilhaft verglichen
werden kann.

Wenn man zu einer mit Schwefelsiiure in geringem Ueberschusse
versetzten Losung von iibermangansaurem Kali ein lésliches Jodmetall
bringt, so schligt sich in ein bis zwei Minuten ein Oxyd des Mangans
nieder und alles Jod ist, wenn Uebermangansiiure im Ueberschuss vor-
handen war, in Jodsiure verwandelt. Hat man aber einen grossen
Ueberschuss von verdiinnter Schwefelsiiure angewendet, so scheidet sich
kein niederes Oxyd aus und die Fliissigkeit bleibt vollkommen durchsichtig,
aber roth gefirbt. Ebendasselbe findet statt, wenn man zur Losung des
Jodmetalls viel verdiinnte Siure und dann allmilig die Lésung von Ueber-
mangansiure hinzusetzt, so dass diese letztere vorwaltet, was man leicht
an der bleibend rothe Farbe und daran erkennt, dass die Fliissigkeit
nicht mehr nach Jod riecht. Die Zersetzung ist folgende :

J -+ M,0; + 2803 = JO; -+ 2 (MnO, SO,),
bei Jodwasserstoff:
5JH + 6 (Mny 0;) 4+ 1280; = 5J 05 4 5HO -+ 12 (Mn 0,8 0,).

Man hiitte also nur den Ueberschuss von Uebermangansiure zu
bestimmen, so erfihrt man dadurch, wie viel davon zersetzt war. Dies
geschieht dureh eine Losung von titrirter Kleesiiure, wozu die vorhandene
Normallgsung angewendet wird. Man setzt also von dieser Kleesiiure-
losung einige Cubikcentimeter hinzu, biz die Fliissigkeit nach einigen
Minuten entfdrbt ist, und titrirt nun den Ueberschuss der Kleesiure mit
Chamileonlosung. Man hat nun von der Chamiileonlésung zwei Por-
tionen verbraucht, die erste zum Oxydiren des Jods, die zweite zum
Oxydiren der iihnrsc]mssigcn Kleesiure. Beide Mengen addirt man, und
zieht davon diejenige Menge ab, welche der zugesetzten Kleesiure ent-
spricht, was man genau weiss, weil der Titre darauf gestellt ist. Der
Rest ist das Chamiileon, welches zur Oxydation des Jods gedient hat.

Da die Kleesiure nur 1 At. Sauerstoff aufnimmt, das Jod aber
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5 Atom, so ist 1 CC. Normal - Kleesiure gleich dem fiinften Theil von

RV Y

1000
1
Das Atom Jod wiegt 126,88, also 1000 A. — 0,12688, und 1 CC.

Normal-Kleesiure =— 0,02537 Grm. Jod.

Man reducirt die zum Oxydiren des Jods verbrauchten Cubikeenti-
meter Chamileon nach dem Tagestitre auf Cubikcentimeter Normal-
Kleesiiure und multiplicirt diese mit 0,02537, um Jod zu erhalten. Von
den von Hempel angestellten Controlversuchen erwihne ich die fol-
genden. Es war jedesmal Jodkalium genommen worden, und darin das

Jod berechnet.

Gefunden, Berechnet.
1) 0,00455 Grm. 0,00459 Grm.
2) 0,01536 & 0,015292
3) 0,003813 i 0,008823 .,
1) 0,0030616 ., 0,003058

Es war in der Wirkung gleichgiiltig, ob man die Chamileonlésung
zu der stark angesiuerten Losung des Jodmetalls hinzufiigte, oder ob
man umgekehrt verfuhr.

Bei den von mir mit dieser Methode angestellten Versuchen erhielt
ich keine giinstige Ergebnisse. Die Versuche von Hempel sind mit
50 kleinen Mengen Substanz angestellt, dass, wenn die Versuche mit
grosseren nicht gelingen, die Brauchbarkeit der Methode schon sehr
beschriinkt wiire. Bei Quantitiiten von 0,2 Grm. Jodkalium entstand
selbst bei viel freier Schwefelsiure immer ein brauner Niederschlag,
welcher jedes Erkennen verhinderte, und da das Chamiileon in starker
Verdiinnung von selbst in kurzer Zeit verschwindet, so blieb man iiber
die vollstindige Zersetzung ungewiss. Auch wollte die triibe Fliissig-
keit sich durch Kleesiiure nicht vollstiindig aufhellen und kliren.

Ginge die Losung aus dem farblosen Zustande in den rothen des
Chamiileons iiber, so wiire die Sache giinstiger gestellt. Allein das aus-
geschiedene Jod firbt seclbst sehr stark braun. Man sieht lingere Zeit
die braune Farbe des Jods und die rothe des Chamiileons, und riecht
deutlich das Jod. Neben der oben beschriebenen Methode von Dupré
diirfte der zuletzt erwithnten keine weitere Folge zu geben sein.

Zu Seite 332.
Unterschwefligsaures Natron gegen Jodlésung.
Das unterschwefligraure Natron, S, 0, 4 NaO - 5 HO = 124,

ist ein sehr leicht in reinem Zustande darzustellendes Salz, welches sich
in wohl verschlossenen Flaschen jahrelang unveriindert hilt, und dessen
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wiisserige Losung ebenfalls ganz unveriinderlich und nicht der Oxydation
unterworfen ist. Ehe es als eine nene Titresubstanz Elullgc:s'tcllt wird,
musste seine Haltbarkeit in wiisseriger Losang zuvor durch zuverlissige
Versuche festgestellt sein.

Da 2 Atom unterschweflige Siure, 2S;0;, nur 1 At. Sauerstoff
durch freies Jod aufnehmen,um in S;0; oder Tetrathionsiure, Gmelin’s
Tiefschwefelsiiure, iiberzugehen, so wurde eine Zehent-Lisung bereitet,
welche 2/,, At. oder 24.8 Grm. dieses Salzes im Litre enthielt. Wird
diese Losung mit Jodlosung versetzt, so verschwindet die gelbe Farbe
des Jods augenblicklich. Hat man vorher klare Stirkeltsung zugesetzt,
so ist die Erscheinung noch viel deutlicher, indem nun die tiefblane
Farbe der Jodstirke beim Umschiitteln dem farblosen Zustande Platz
macht, und endlich die Jodreaction plotzlich mit allem Glanze anftritt.
Nachdem diese so befriedigenden Anzeigen durch vorliufige Proben
festgestellt und auch mehrere Jodbestimmungen mit vollkommen rich-
tigen Resultaten gemacht waren, wurde von dieser Zehentfliissigkeit
eine Menge von 4 bis 500 CC. in einer nur zu 1/; damit gefiillten, mit
Kork verstopften Flasche in einer geheizten Stube hingestellt. Anfing-
lich wurde alle Woche, spiiter alle Monate ein Versuch mit 10 CC. und
derselben Jodlosung gemacht. Nach 8 Monaten wurden die Resultate
als constant bleibend angesehen. 10 CC. dieser 8 Monate alten Losung
erforderten, mit Stirke versetzt, zur Erzeugung der Jodreaction genau
10 CC. einer Zehent-Jodlosung, welche auf arsenigsaures Natron gestellt
war. Es wurde nun eine neue Liosung desselben Salzes gemacht, und
10 CC. davon erforderten ebenfalls 10 CC. Jodlosung, und endlich
10 CC. zehent-arsenigsaures Natron, welche 2 Jahre alt waren, erfor-
derten 10 CC. Jodlésung. Es ist demnach bewiesen, dass die wiisserige
Lf"v:'-'llng von reinem unterschwefligsauren Natron constant ist, und dass
sie im Verhiltniss von 2/;, Atom aufs Litre ganz gleichwerthig der
arsenigsauren Natronlosung ist, welche nur /5, Atom aufs Litre enthilt.

Zu Seite 332.

Unterschweflige S

o

aure.

| Abzuwiigende "y Py
| Menge fiir 1CC. Zehent-
‘ Atom- |1 CC. Zehent-
sewicht. | Jodlos., resp.
\ R " | Arseniklos. =|
|1 Pe./Substanz. |

Jodllosung,
resp. Arsenik-
., losung
ist gleich

Namen. | Formel.

‘ |
112k) 2 At. unter- |
CYas | ~ v | A B A0

schwefl. Siure | 25;0, 96 0,96 Grm. |[0,0096 Grm.
1121) 2 At. unter-

schwefligsaures . v

b =" 2(S; 0,1+ NaO e ]

Natron. . . . . (5: 0y - Na 248 248 0,0248
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Es muss nun zuerst die Art der Wechselwirkung zwischen Jod und
unterschwefligsaurem Natron festgestellt werden, welche allerdings schon

aus dem Vorhergehenden herausspringt. Es wurden 0,248 Grm. oder
&

7000 Atom des Salzes abgewogen, gelost, mit Stirke versetzt und mit

Zehent-Jodlosung, welche auf arsenigsaures Natron gestellt war, blau
gemacht. Es waren genan 10 CC. der Jodlosung verbraucht worden.
Diese entsprechen 10 . 0,0008 oder 0,008 Grm. Sauerstoff. Demnach
nehmen 0,248 Grm. unterschwefligsaures Natron 0,008 Grm. Sauerstoff
durch Jod aunf, oder 248 Grm. Salz nehmen 8 Grm. Sauerstoff auf.
248 Grm. sind genau 2 Atom unterschwefligsaures Natron und 8 ist ein
Atom Sauerstoff.  Folglich entsteht S;04 + O = 8,0, oder Tetra-
thionséiure. Das Salz giebt vor und nach der Behandlung mit Jodlosung
keine Triibung mit Barytsalzen. Es entsteht also keine Scllwefels-une.

Zur Bestimmung der unterschwefligen Siure bedarf es also nur
einer Jodlésung von bekanntem Titre. Ist derselbe Zehentnormal, so
gelten die Zahlen der Rubrik ohne Weiteres; ist er beliebig, so wird er
erst anf Zehentnormal reducirt und dann nach den Tabellen berechnet.
Den Titre der Jodlssung kann man nach arsenigsaurem Natron, oder
nach gewogenen Mengen unterschwefligsaurem Natron nehmen. Beides
fiihrt zum selben Resultat. Im letzteren Falle misst man die Menge des
Korpers mit sich selbst.

Man lost das zu priifende Salz, nachdem es gewogen ist, in viel
Wasser auf, setzt Stirkeldsung hinzu, und fiigt nun die Jodlésung, zu-
letzt tropfenweise hinzu, bis die blaue Farbe stehen bleibt.

Natiirlich diirfen keine andere Stoffe vorhanden sein, welche auf

Jod entfiirbend wirken, Man muss sich dieses Umstandes auf anderem
Wege versichern, denn die Maassanalyse ist nur eine andere Form der
Wage. Da sich die unterschweflige Siure im freien Zustande rasch in
schweflige Siiure und Schwefel spaltet, so ist darauf zu achten, dass ein
Ueberschuss von Siure nicht lingere Zeit einwirke. In starker Verdiin-
nung und gleich nach dem Zusatz von Siure werden die Resultate nicht
geindert.



Jod. Chlor. 385

Zu Seite 320.
Dotk

(Durch unterschwefligsaures Natron bestimmt.)

T __:"RHHW':I';:(-H— e
| f |I‘h_l Menge fiir 1 CC. unter-

‘ schweflig-

3 | Atom- 1 CC. unter-
Namen. | Formel. | 1. '”".“’1 ‘ saures
gowicht, | schwefligs. | 0 *
: [Natr. =1Te| . leich
| Substanz. | T ®
1 |
112 m) Jod J ! 126,88 | 1,2688 Gr. | 0,012688 Gr.
112 n) Jodkalium . KJ 165,99 | 1,6599 ,, | 0,016599

So wie man mit Jod unterschweflige Siiure bestimmt, ebenso kann
man auch umgekehrt verfahren.

10 CC. zehent-unterschwefligeaures Natron erforderten 10 CC,
Zehent-Jodlosung; es wurden 10 CC. dieser Jodlsung mit Stirke blau
gemacht, mit zehent-unterschwefligsaurem Natron entféirbt und eben-
falls genau 10 CC. verbraucht. Es ist also vorwiirts und riickwiirts das-
selbe Resultat erhalten worden.

0,250 Grm. chemisch reines Jod wurden in Jodkalium gelést, mif
Stirkeldsung versetzt und mit Zehentlésung von unterschwefligsaurem
Natron entfirbt. Bei dieser Arbeit ist es nothwendig die Stirkeldsung
vorher zu filtriren, weil sich kliimperige Massen nicht leicht entfirben.

Es wurden 19,7 CC. verbraucht. Dieselben berechnen sich nach
Nr. 97 der Tabellen zu 0,249888 Grm. Jod statt 0,250 Grm., 0,5 Grm.
Jod erforderte 39,4 CC. Diese berechnen sich in gleicher Art zu 0,4999
Grm. Jod statt 0,500 Grm.

Jod in salziger Verbindung kann natiirlich nicht eher bestimmt
werden, bis es im freien Zustande ausgeschieden ist. Dies lidsst sich
durch eine Destillation mit Eisenchlorid bewerkstelligen, wie im ersten
Theile S. 321 nachgewiesen ist.

Zu Seite 315.

C'hlarx

1 CC. Arsenik-

Formel, Atomgewicht. : : 3
losung ist gleich

Substanz,

1120) Chlor . . .. . .. Cl I 35,46 0,003546 Grm,
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Bei der Oxydation der unterschwefligen Siure durch Jod erhilf
man ecine Fliissigkeit, welche mit Barytsalzen keinen Niederschlag er-
zeugt, also keine Schwefelsiure enthiilt. Ganz anders verhalt sich Chlor.
Es entsteht sogleich Schwefelsiure, welche durch Baryisalze in saurer
Losung angezeigt wird. Wenn nichts anderes dabei entsteht, so iiber-
trigt 1 At. Chlor achtmal so viel Sauerstoff an die unterschweflige Siure
als 1 At. Jod; denn 2 At. unterschweflige Siure, Sy 04, miissen noch
8 At. Sanerstoff aufnehmen, um in 4 At. Schwerelsiure (S;0,, = 4503)
iiberzugehen, wihrend sie nur 1 At. Sauerstoff aufnehmen, um in Tetra-
thionsiure (84 O;) iiberzugehen.

Fiigt man dagegen dem freien Chlor eine iiberschiissige Menge Jod-
kalium zu, so verdringt es daraus eine fquivalente Menge Jod, und
diese kann nun mit unterschwefligsaurem Natron gemessen werden. Die
Fliissigkeit enthilt alsdann keine Schwefelsiure.

10 CC. Chlorwasser wurden aus einer Pipette in Jodkaliumlosung
cinlaufen gelassen und bis zum Verschwinden der gelben Farbe mit
unterschwefligsaurem Natron versetzt. Es wurden 14,8 CC. davon
gebraucht.

Zum Vergleich wurden 15 CC. Arseniklosung in ein Glas gebracht,
und 10 CC. Chlorwasser dazu gelassen, dann Stirkeldsung zugesetzt und
mit Jodlosung blau titrirt. Es wurden 0,2 CC. Zehent-Jodlosung ge-
braucht. BEs sind also ebenfalls 14,8 CC. Arseniklésung verbraucht
worden.

Dag unterschwefligsaure Natron gebrancht gleichviel Jodlosung, es
mag fiir sich rein vorhanden, oder mit Salzsiure, oder mit reinem koh-
lensauren Natron versetzt sein. Letzteres muss man jedoch fiir sich
allein mit Jodlésung priifen, ob es von dem ersten Tropfen Jodlésung
gelb wird, respeetive blau, wenn Stiirke zugesetzt war. Wenn dies nicht
der Fall ist, so gebraucht man, je nach der Grosse des Zusatzes, mehr
Jodlésung. Lisst man dagegen das Chlorwasser in eine Losung von
doppeltkohlensaurem Natron laufen und setzt dann erst Jodkalium zu,
so tritt die Entfirbung viel friiher ein, und durch Zusatz von Salzsiure
wird die gelbe Jodfarbe wieder hervorgerufen. Es ist also ndthwendig,
dass das Chlorwasser nicht in einer alkalischen Losung behandelt werde,
sondern in einer sauren und verdiinnten.

Um die Wirkung des Chlorwassers ohne Jodkalium zu erkennen,
wurden 10 CC. desselben Chlorwassers in destillirtes Wasser gelassen,
und dazu 10 CC. unterschwefligsaures Natron gebracht, dann Stirke-
Ibsung, und zuletzt mit Jodlosung blau gemacht.

Es wurden

1) 7,2 CC. Jodldsung
i e i e
gebraucht; es waren also von 10 CC. Chlorwasser
1) 2,8 CC. unterschwefligsaures Natron
2) 3 ” » ”n
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oxydirt worden, wiithrend bei Zusatz von Jodkalium von demselben Chlor-
wasser 12 und 12,1 CC. unterschwefligsaures Natron oxydirt waren.
Nun sind die Zahlen 2,8 und 3 nicht der achte Theil von 12, sondern
nur der vierte. Bei der Sittigung von Chlorwasser mit unterschweflig-
saurem Natron hat sich der Geruch von Chlorschwefel gezeigt. 1In
jedem Falle gebraucht man ohne Anwendung von Jodkalinum bedentend

weniger unterschweflicsaures Natron.
Zu Seite 318.
Brom
Brom bildet mit unterschwefligsaurem Natron Schwefelsiure. s
kann also der Zusatz von Jodkalium nicht entbehrt werden. Die Zah-
len der Rubrik wiirden dieselben wie im ersten Theil S. 318 sein.
Zu Seite 200.

Kupfen

WL 3 Lk San '_.\__ljlll\_\%l;_g_lflliil'

! | Menge fur 1 CC. Zehent

| i 1 unterschwe-
Namen. Formel. | ‘\I.UIH 10C-hs el i :
_ | gewicht. | schwefligs. Kation
| | R |Natr. = 1 Pe. ] ‘i‘ T’l ' }‘
| | Substanz. | '8E€CR
1 I
112 p) 2 At. Kupfer. . | 2 Cu | 68,36 ‘ 0,6336 Grm. |0,006336 Grm.
112 q) 2 At, KupiL't'v,‘c_\'n“ 2Cu0 ! 79.86. .| 0,7986. .. 0,007936
| 1

Versetzt man ein Kupferoxydsalz mit Jodkalium, so fillt Kupferjodiir
nieder, und eine gleiche Menge Jod, als sich im Kupferjodiir befindet, wird
in Freiheit gesetzt. Das freie Jod lisst sich mit Schiirfe durch das unter-
schwefligsaure Natron bestimmen, und man gewinnt dadurch ein Maass
des Kupfers; da das in Freiheit gesetzte Jod nur halb so viel betriigt,
als dem im Kupferoxyd enthaltenen Sauerstofl in Atomen entspricht, so
hat man entweder die verbrauchten Cubikeentimeter doppelt zu nehmen,
oder, wie es in der Rubrik geschehen ist, man nimmt fiir 1 At. Jod
2 At. Kupfer an, Demnach entspricht 1 CC. Maassfliissigkeit 2 Zehn-
tausendtheilen eines Atoms Kupfers oder 0,006336 Grm. Kupfer.

Es ist die Methode dann nur eine Modification der de Haen’schen
(Abth. I, Seite 277), indem das unterschwefligsaure Natron an die
Stelle der schwefligen Siure tritt. Vor dieser hat sie den grossen Vor-
zug der Titrebestindigkeit, der Nichtfliichtigkeit, und dass sie keine be-
stimmte Verdiinnung erfordert.
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Natiirlich theilt sie mit der de Haen’schen Methode alle Unvertriig-
lichkeiten, insbesondere das Eisenoxyd und die salpetrige Siiure. Nun
sind aber fast alle in den Gewerben vorkommenden Kupferlésungen mit
diesen Korpern behaftet, indem nothwendiger Weise sowohl das metalli-
sche Kupfer, seine Legirungen und Hiittenerzeugnisse erst in Salpeter-
giure gelost werden, als auch in den meisten Fillen das Kupfer,
vom Kupferkies an, durch alle Stadien der Affinirung im Kupferstein und
Schwarzkupfer, von Eisen begleitet wird. Man muss sich nun dieser
Korper vor Anwendung der Methode entledigen. Dies geschieht am
besten durch eine Fillung mit iiberschiissigem Ammoniak, Filtration
und Ansiiuernng durch Salzsiure. Es wird dadurch das Eisenoxyd
gefiillt und die salpetrige Siure in Salpetersiiure iibergefiihrt, die nicht
schadet. Ist viel Eisenoxyd vorhanden, so verliert man, wie bei der
Gewichtsanalyse, durch diese Trennung eine kleine Menge Kupfer, die
sich nicht durch Ammoniak aus dem Niederschlage aunsziehen ldsst. Is
trifft jedoch dieser Fehler alle hiittenminnischen Analysen, wobei das
Kupfer in ammoniakalischer Lésung bestimmt wird, wie jene von Pe-
louze und mit Cyankalium. Bei rein hiittenménnischen Analysen kann
man diesen sehr kleinen Fehler iibersehen. Es wird also die azurblaue
Kupferlosung durch Filtration von dem Niederschlage getrennt, letzterer
mit Ammoniak befeuchtet und gut ausgewaschen. Das Filtrat wird mit
Salzsiure tropfenweise versetzt, bis der entstandene hellgriine Nieder-
schlag eben wieder zu Kupferchlorid geldst ist. Jetzt wird Jodkalium
im Ueberschuss und dann die titrirte Losung des unterschwefligsauren
Natrons zugesetzt, bis vollkommene Entfiirbung eingetreten ist. Hiufig
behiilt das in der Fliissigkeit schwebende Kupferjodiir einen violettrith-
lichen Stich. Man fiigt Stirkelosung hinzn und bestimmt durch Jod-
Iosung den Ueberschuss des unterschwefligsauren Natrons,

Hat man eine klare Stirkelosung vorriithig, so kann man einfacher
so verfahren, dass man diese sogleich zusetzt und die Losung des un-
terschwefligsauren Natrons zuletzt tropfenweise hinzu giebt, bis die letzte
Spur der blauen Farbe eben verschwunden ist. Das Arbeiten mit nur
einer Fliissigkeit empfiehlt sich ganz besonders fiir technische Analysen,
wo die Handhabung zweier Biiretten und das Abziehen der verschie-
denen Mengen ungern gesehen wird. In diesem Falle gebraucht man
gar keine Jodlosung.

Zur Priifung der Methode wurde 0,1 Grm. reines Kupfer in Sal-
petersiure gelost, mit Ammoniak iibersittigt und dann mit Salzsiure
schwach sauer gemacht, Nach Zusatz von Jodkalium und Stirkelosung
wurden 16,2 CC. unterschwefligsaures Natron gebraucht, um die blaue
Farbe zu zerstoren. Diese berechnen sich zu 0,103 Grm. Kapfer. Eine
Wiederholung gab 0,102 Grm. 0,2 Grm. Kupfer gebrauchten 32,6 CC.
der Maassfliissigkeit. Dies giebt 0,206 Grm. Kupfer.

Die bei verschiedener Operation erhaltenen Zahlen waren sehr gnt
iibereinstimmend, so dass sich die Methode vortheilhaft empfiehlt, be-
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sonders da sie durch die Behandlung der Lisungen mit Ammoniak
und Salzsiiure fast in allen Fillen anwendbar ist. Ueberhaupt aber
lisst sich die Methode mit unterschwefligsaurem Natron bei allen Ope-
rationen anwenden, worin Bunsen durch Ueberleitung von Chlor in
Jodkalium Jod in Freiheit gesetzt hat, und zwar mit derselben Schiirfe
und Richtigkeit der Resultate, welche oben bei der Jodbestimmung
wahrgenommen wurde.

Wir hitten hier nur noch die Griinde abzuwiigen, ob das unter-
schwefligsaure Natron an diec Stelle des arsenigsauren Natrons verdient
empfohlen zu werden. Bei angenommener gleicher Haltbarkeit beider
Substanzen in wiisseriger Losung, fiir welche ich beim unterschweflig-
sauren Natron bis jetzt nicht in dem Maasse wie fiir die Arseniklisung
einstehen kann, sind die Griinde fiir das unterschwefligsaure Natron :

1) Es ist keine giftige Substanz. Dieser Moment hat wenig Be-
deutung, wenn ein Chemiker allein arbeitet und untersucht. Er ist je-
doch wichtiger, wenn in einem Laboratorium den Praktikanten eine so
gefihrliche Substanz wie die arsenige Siure in die Hiinde gegeben wer-
den muss, wegen der Besorgniss und Verantwortlichkeit des Lehrers, dann
aber auch in Fabriken, wo gemeine Arbeiter damit zu thun haben.

2) Das Atomgewicht des unterschwefligsauren Natrons ist g

03ser,
also die Abwiigung genauer.

3) Die Losung geschieht ohne Kochen, durch blosses Umschiitteln
mit Wasser.

Griinde dagegen sind :

1) Das unterschwefliosaure Natron hat zwei verschiedene Zer-
setzungsformeln, welche ganz ungleiche Resultate geben.

2) Man muss grosse Mengen Jodkalium bei seiner Anwendung ver-
brauchen, was in Laboratorien, wo zwecklose Verschwendung hiinfie an
der Tagesordnung ist, nicht unerheblich ist.

3) In saurer Lisung ist es unhaltbar.

Bei Abwiigung dieser Griinde gegen einander scheint mir der
grissere Vortheil auf Seiten des arsenigsauren Natrons zu |
einzig nur seine Giftigkeit gegen sich hat. Bedenkt man aber, dass in
Laboratorien, wo junge Leute arbeiten, alle Arten von gebrauchten Fliis-

egen, was

sigkeiten weggeschiittet werden, und schon der natiirliche Abscheu,
solche Stoffe in den Mund zu bringen, gegen Unglick aus Unachtsam-
keit schiitzt, da ferner in den Laboratorien niemals weder Speise noch
Trank genossen werden soll, sondern an einem anderen Orte, wo nicht
gearbeitet wird, und da ein Chemiker von der Handhabung schidlicher
Stoffe und der Gifte gar nicht fern bleiben kann, so mochte die Befiirch-
tung wegen der Giftigkeit des Arseniks sehr herabzusetzen sein. Gegen
absichtlichen Missbrauch schidlicher Stoffe giebt es bei Chemikern
keine Vorsichtsmaassregeln, welche schiitzen. In Fabriken kann man
die Anwendung der maassanalytischen Operationen einem einzigen zu-
verliissigen Manne anvertrauen, diese Arbeit in einen besonderen Raum
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verlegen, worin nichts anderes geschieht, und fiir gehorige Entfernung
der Fliissigkeiten durch Abfluss Sorge tragen und in Zwischenzeiten das
Zimmer verschlossen halten. Alle diese Anforderungen miissen an einen
solchen Arbeitsort auch ohne Anwendung von arsenigsaurem Natron ge-
stellt werden. Ich habe demnach keine Veranlassung gefunden, das Ca-
pitel arsenigsaures Natron zu cassiren und durch das eben beschriebene
zu ersetzen, obgleich fiir einzelne Anwendungen, namentlich fiir Jod-,
Chlor- und Kupfer - Bestimmung das unterschwefligsaure Natron sich vor-
trefflich eignet.




Vollstindige Apparate zur Maassanalyse.

Nach dem Erscheinen des ersten Theiles dieses Werkes erhiclt ich
von vielen Seciten Anfragen iiber zuverlissize Apparate zur Maassana-
lyse. Die zu meinen eigenen Arbeiten dienenden Instrumente hatte ich
mir selbst angefertigt, sowohl um ihrer Richtigkeit sicher zu sein. als
auch um die verschiedenen Flaschen und Rihren auf ein und dasselbe
Kilogramm bezogen zu haben. Im Handel kounte ich dies nicht finden.
Iis bildeten sich dadurch eine Reihe von Methoden zur Graduirune der
Rohren und Flaschen aus, welche im Zusammenhange stehen. Zugleich
gelang es mir eine Theilmaschine zu construiren, welehe auch uncalibri-
sche Rohren richtiz zu theilen erlanbt. FEine Beschreibung dieser com-
plicirten Maschine in diesem Werke, die Anfangs im Plane lag, halte ich
an diesem Orte nieht fiir lmlil\\"‘ndfp'_ da dieselbe doeh nieht von den
Chemikern, sondern von den Mechanikern gebraucht werden konnte.
Fiir die Chemiker geniigt es richtig getheilte und auf dasselbe Kilogramm
bezogene Apparate erhalten zu kinnen. Um diesem Bediirfnisse zu ent-
*Ill't'f‘ht‘ll. 1:1.‘:.&' ich diese .-'\[3]!:1]':110 in meinem Hause unter meinen ;'\IJ%L‘F]
anfertigen. Sidmmtliche Apparate beziehen sich auf das Repsold’sehe
Kilogramm (Thl. I, S. 33).

Die Litre-, 500-, 300-, und 250-CC. Flaschen sind trocken ceaicht,
die 100 CC. Flaschen nass. Der Zweck dieses Unterschieds ergiebt
sich ans dem Werke.

Die Pipetten sind auf Abstrich (Thl. I, S. 24) geaicht. Flaschen
und Pipetten haben jetzt rund umlaufende Diamant-Striche, was ein
richtiges Halten und Ablesen ermdglicht. Die Temperatur der Aiche ist
140 R. — 171/,0 C. Bei allen Apparaten sind die neuesten durch viel-
fache Frfahrung verbesserfen Formen angewendet. Minder gute Formen
(Thl I, Fig. 18 — 26) werden nicht angefertigt.

Dr. Mohr.
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1) Quetschhahnbiirette, vollstindig montirt, mit Kaufschuk-
rohr, Quetsehhahn, Steinkugel und Ablesepapier zu 50
— 60 CC. in ‘5tel CC. getheilt . . .

Dieselbe zu 70 — 80 CC.
Dieselbe zu 80 — 90 CC. . O R
Dieselbe zu 100 — 120 C(,‘ B, Sogeit ot S
In 10tel CC. getheilt zu 35 — 45 CC.
(Nach Grosse und Schonheit im Preise etwas versc Incdtu)

2) Quetschhahnbiiretten zum Ab- und Zufliessen mit 2
Quetschhiihnen (Thl. L 8. 245) zu 60 — 70 CC. in
btel CC. getheilt gy

bis

3) Chamiileon- oder Fussbiiretten in einer etwas veriinder-
ten Form, mit Holzfuss, Blaserohr, innerer oder #insserer
Ausflussrohre,

bis zu 40 CC. in 5tel CC. . . .
von 50 — 75 CC. SHIE

4) Handpipetten zu 10 CC. in lﬂhl LC et 1ulf LI

= = zu 4 — 20 CC. in 5tel oder 10tel CC. von
bis
s = zu 1 CC. in 100stel CC. S b
5) Vollpipetten mit Kreisstrich im Ialse, langem Eintauch-
rohre, verengtem Saugrohre:
7 U B S e it S N, S SN AN
) i DRIG R e vy
gg s 2 10BN, oy Lk 3

6) 100 CC. Vollpipette mit Ab- uml /uﬂnc-., mit bm: || im
oberen und unteren, engeren Rohr, 2 Quetschhiihnen und
Kautschukrohr zur Silberanalyse

7) Litreflaschen, Kreisstrich im Halse A &% Skl
Kreisstrich etwas unter dem Ialse, simmtlich nach
Thl. I, S. 83 "‘\J\,lfl‘*f. g
500 CC. Flaschen, Strich im Hz le

" . 3 ' etwas tiefer
300 CC. Strich im Halse
2 ‘.,O (-‘(.‘ n ” »
00 60"

8) Mischeylinder (Thl. I S. 40) mit Glasstopfen, nahe 1/,
Meter hoch, 1000 — 1100 CC. haltend, in 10 CC. ge-
theilt

9) Etagéren zu 6 oder 8 Biiretten (Thl. I, S. 8) mit rundem
Etolefan e oy | o il oaeve
Dito mit rundem Poreellanfusse . . L
Dito zu Pipetten (Thl. I, S. 28) mit lIulfiu:s .

Thly.

— e

e b

-t BD B

20
15
71
20
15

20
15
10

20
20
15

15

10

10

e Cn

1
1
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Thlr. Sgr.
10) Schwefelsiuresauger mit Kautschukkugel (‘Thl. 1, S. 149) — 10
1) Quetschhiihne yon Messing oder neue Form von Horn und
Cantschuk profffekaan Sogie, o W S Te e e e reey ey o
12) Kohlensiiure-Verschluckungsréhren . . . . . . ., — 4
13) Medicinische Apparate:
2 Quetschhahnbiiretten zu 50 — 70 CC. a 11/, Thir. 85 ==

1 Chamileonbimatiauie cah 00 e a0 o i 12

L:Handpipetterzn, 10000, in. 10tal: | . . 108Ny iuig 15

Holzgestell zu den Biiretten AN V1 (TN T S
5

Zum Anfertigen der Fliissigkeiten wiirde hinzukommen:

¥ latrafagche . (DN g0y guuoed” 5 R a0 4 e
1 Mischflagche oder Mischoylinder . v " 030 e e 2 —
14) Vollstindige '[‘itl‘i]':iliiiilI'ill;l.‘:
1) Etagére mit Porzellanfuss . . . . . + + = 2.1
2) 6 Biiretten, vollstindig montirt, 4 zu hohen Graden
inotel -COs IOEIE eas’ & o 7 aiie e i 8 20
&) 1 Chamileonblivetts AR ARIEE 0 O 0 e e 2 —

4) 1 Mistlwﬂimlrl' 5 g gl HBURGLEIERN D0
5) 1 Litreflasche, eine 500 CC., e¢ine 300 CC.. zwei

100 CC. Flaschen i TS R R S Z 2D
6) 1 Pipette zu 100 CC,, 1 zu 50 CC., 2 zu 10 CC. 1 25
19 25

Eigentliche Apparate ohne Theilung und Maasse, wiec Thl. I, Fig.
62, 65, 68, 92, 95, 103, werden, wenn sie vorhanden sind, abgegeben,

jedoch nicht absichtlich vorriithig gehalten.

Titrirte Losungen und reine Substanzen zur

Maassanalyse.

Zur Bequemlichkeit fiir Diejenigen, welche nicht mit den nothigen
Apparaten und Wagen versehen sind, werden von der unterzeichneten
chemischen Fabrik die im Werke vorkommenden Maassfliissickeiten vor-
riithig dargestellt, und kbnnen von derselben im Wege des Handels be-
zogen werden. Da es hierbei vor Allem auf die moglichste Richtigkeit

ankommt, so sind die Fliissigkeiten mit meinen eigenen Litreflaschen
und mit vorher genau gepriiften Substanzen dargestellt. Apparate und
Fliissigkeiten zusammen kinnen an mich oder an die genannte chemische

Fabrik bestellt werden. Sic werden jedoeh nicht zusammen verpackt.

Dr. Mohr.

R e —
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1) Normalkleesiure
2) Normalitzkali
3) Normalsalpetersiure

4) Normalschwelelgiure

5) Normal Schw efelsaures- (
Kupferoxyd-Ammoniak

(nach Kieffer)

6) Chamileonldsung

7) Jodlosung . . .
8) Zehent-Arseniklosung

9) Zehent-Chromldsung
10) Zehent-Kochsalzlosung
11) Zehent-Silberlosung
12) Zehent-Kupfervitriol-

losung

13) Zehent salpetersaure
Quecksilberoxydlosung

14) Zehent-Kaliumeisen-
cyanidlosung

15) Zehent salpetersaure
Bleioxydlésung

16) Zehent schwefelsaure
Kalilosung

17) Zehent-Sublimatlosung

18) Essigsaure Eisenoxyd-
]i'nsnng

19) Empirische ammonia-
kalische Kupferlosung,
10 Grm. Kupfer im
Litre

20) Salpetersaure Queck-
silberoxydlosung

21) Zehent unterschweflig-
gsaure Natronlisung

1 CC. =
1/, 000 Atom von
jedem Alkali
1/ 000 Atom von
jeder Siure
1/1000 Atom von
jeder Erde

jedem Alkali

1op0 Atom einer
jc&cn Séure

{

# |
| )
{ {
\

f E
{15000 Afom von |
( |

(ohne Titre, stark)
(olne Titre, auf Nr. 8)

{
{ zu stellen f
/

1/ o000 Atom Sauer-
stoff,

i ) 10000 Atom Sauer- a

{stoff, Chlor, Jod ete.} *
Silber) .,

(= 10000 At.
-'._: ]':]uﬁﬂ\l _’\f. ("hll:l'.lp:‘
Brom. \

= Y0000 Atom {

. Kochsalz |

zur Zink- und Queck-
silberbestimmung

nach Kieffer )

y
{
;: "'I 10000 At.
)
{

{10000 Atom Schwe-|

! felsiiure |

{ Yi0000 Atom Blei- |

{ oxyd )
210000 Jod

{ Yioooo Atom FPhos- |

| phorsiiure \

0,010 Grm. Kulnf(‘l' f

{0,0] 0 Grm. Har natoﬂ:
!
\

; ‘toooo Atom Jod

Chlor, Jod ete.} °

3.b.
( yang s

L]

»

n

”

per Litre Thlr.

”

»

”

Dar.

10

10

oo

w

8
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per Pfund = 1/, Kilogramm Thlr.

22) Reines geschmolzenes doppelt-chromsaures Kali

23) Reines schwefelsanres Eisenoxydul-Ammoniak

24) Reine krystallisirte Kleesiiure

25) /||1m1|lu||n reines

26) Zinnehloriir- Chlummmommn

27) Reines trocknes Jod 2y A

28) Krystallisirtes Eisenchlorid mit 1.:‘ Af Ar , Irei von Sal-
petersiiure und Oxydul . AT

[\_ | L0

29) Krystallisirtes schwefelsaures Eise noxyd-Ammoni: lL
30) Alle anderen Stoffe zur Maas analyse billigst.

Chemische Fabrik von

Friedrich Nienhaus & (_'nrn|n.

bei Coblenz.
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